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Lo fundamental  dentro del estudio de un  espectro  es  establecer 
un  Hamiltoniancs modelo  que  reproduzca  adecuadamente los niveles de 
energia correspondientes.  El  Marniltoniano,  propuesto  estará  dado en 
funci3n de los llamados  parámetros ' moleculares, que serán 
dcterrninatlos al reproducir un espectro  experimental. Este trabajo se 
enfocar8 a los niveles de energia  vibracionales de una  molécula 
diatómica tornando en cuenta  los puntos siguientes: 

b) No existe un conjunto Único de parimetros moleculiares que 
reproduzcan un espectro  dado. 

Era esta tesis se desnrroll6 utli: metodologia que permite de 
manera matem6ticamente  conveniente obtener directamente un 
Siagh.~rna de . nive.les de energía de acuerdo a la  precisión 
preestablecida.  Esto implica 13 seleccicin de un conjunto tínico de 
constanks moleculares consideradas  "convenientes"  para  el caso de 
vibraciones moiccrmlares. 

L a  nletodologia anterior se ha aplicado cn el caso de los  espectros 
Hb y D2 a Se encuentra  consiktencia en la  reproducibilidad  de 

los datos experimentales, y en la convergencia  en  cuanto  a  la  precisiiin 
de  l a  energia obtenida. 
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11.1. Modelo clásico de las vibraciones. 

EE movimiento  interno  nuclear  de u n a  molécula puede ser 
dividido para su estudio  en  movimiento  rotacional y vibracional. La 
parte  rotacional  se  refiere a l  desplazamiento de l a  molkcula COMO u n  
todo y el  vibracional a variaciones de l a s  distancias y ángulos de 
enlace . ( 1  2 )  

Para poder estudiar los espectros  correspondientes se debe 
proponer un I-Taeni1tonian.io modelo para representar l a  cnergia del 
sistema. Es conveniente  escoger un sistema de coordenadas adecuads 
para  desclibir ambos movimientos por separado. En el caso de Y S S  
vihrracic~nes que es el objetivo de nut-stro estudio  se  considera un 
sistema de coordenadas fi.jo en  la molécula. El origen  de  dicho sistema 

sc encuentra en el centro de rn(as3s de la rnolkeula y gira  
conjuntamente con ella. En lo subsecuerlte, el anhlisis  se enfocar6 
unicamente a este s i s t e m a  de  coordenadas y a l  movimiento 
vibrational. Antes de proceder a establecer el I l ami l ton iano  modelo se 
asdizará su parte clAsica. 
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d 0 l l d C  

Ria son las coordenadas castesianas del n6cleo a en el sistema 
fijo en l a  rnolkcuh, 
kt' son los valores de equilibrio de estas coordenadas. La 
posici6al de equilibrio corresponde a la de minima energía 

ot,e 

potencial. 

2 



c ..) 

A SU vez, se definen las coordenadas de desplazamiento ponderadas: 
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La energia potencial en el punto  de  equilibrio, U, se puede  considerar 

comb una  constante a la cual  se  le  asigna el valor  de  cero. En el 
equilibrio  la  energia potencial es un minirno, lo cual significa que : 

i = ¡,2 ?..., 3 t? 
(11. I .7)  

A los t6rminos subsecuentes se les puede asociar un orden de 
magnitud  debido a que surgen de un desarrollo de Trsylcr. En una 
primera  aproxirnacion se puede  truncar Ia serie en t6rminos 
cuadr8ticos: 



Las  constantes asociadas a dichos términos son consideradas  de  cero 
orden de magnitud: 

3 H  3 N  (11.1.9) 
? 

con Uij- U j i .  Lo anterior  es  válido  para  vibraciones  de  baja 

amplitud. (5,6,7) 

Como se podri observar la energia cinCtica y potencial, 
ecuaciones (11.1.4) y (11-1.9) respectivamente,  pueden  ser  escritas en 
notacih matsicial, a l  igual que l a  energia tot,al del  sistema: 

(TI. 1 .lo) 

Debido a  que  este  sistema  de  coordenadas no es el Único en el cual se 
puedc cxprcsnr la cncrgia total, cs posible aplicar una  transformación 
unitaria iL a la ecuac ih  (11.1. IO),  que  diagqnalice  a la matriz U:  
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donde  

A es una matriz diagonal de valores propios, hi, 

definidos C O ~ Q  las  coordenadas o modos nornnaies de 
vibración. 

Dcsarrollando la ecuación anterior: 

(H .  I .  E 3)  

se  obtenlene  finalmente una separabilidad  de ia energia, 

E=.-- E I 
2 i i 

(11.1.14) 

donde  E.  SO^ las energías de vibración  asociadas a cada  modo  normal. 
I 

Para  obtener el Hamiltoniano clásico del si.stema se introduce  una 
nueva f u n c i h ,  ei Lagrangiano I , ,  definido como la diferencia  entre l a  
energfa clmktica y potencial: 

(11. l. 15) 



En co0rdenada.s normales T es una funci6n de las velocidades Q, . . . 

g K - 6 ,  mientras que V 'lo es soiamente de los modos normales. El 
msrnento conjugado en t6rminos de las coordenadas Q. se dnf' 'c, me como: 

a 

e 

I 



De acuerdo a lo anterior cuando se tiene un HamiItoniano  modelo 
que describe vibraciorw de baja amplitud en un sistema clásico cerca 
de la posiciiin ds equilibrio, &te se puede expresar em tkrminos de 10s 
modos normales de vibracii6n reduclendose a una suma de 
Hamiltonjanos, que representan  osciladores arm6nicos simples. La 
frecuencia del oscilador armcirlico (ai) para cada modo normal es la raíz 

cuadrada del correspondiente  valor propio de la matriz  de energía 
potencia'9. 

EI Hramiltoniano vibracionai clásico se puede escribir  considerando 
términos de mayor urden de magnitud como: 
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U.2- Tratainiento 

Para pasar el 

simplemente se utiliza 

cuántico de l as  vibraciones. 

Hamiltoniano clisico a su forma cuhtica 

el concepto de operadores, P * 4 %  x a y Q = Q 

Es coveniente hacer un tratamiento dimensional de las operadores que 
intervienen en dicha transformación. El tratamiento es ilustrado a 
continuacih.  

Mediante Ea relaci6n entre los operadores Q y P (adimensionales) 
can SUS correspondientes operadores (Q, B > '  ) (9) 

Q =  jF Q 

y haciendo un análisis dimensional (12). . 

Modos normales 
de vibracicin 

Frecuencia 

Cons tan  te de 
Planck 

(11.2.1) 

(11.2.2) 

M 



(11.2.4) 

(II"2.5)  

se puede obtener que los operadores ( B ,  Q ) son efectivamente 
adimensionaies. El Hamildoniano se escribe de la  siguiente 
forma: (13,14,15) 

h 

(11.2.6) 



1 3  

11.3. Opera.dor-es de Ascenso y descenso. 

Es posible definir  operadores  de  ascenso y descenso  para el 
oscilador armbnico  de l a  siguiente manera: (18)  *' 

(11.3.1) 

Estos operadores tienen las siguientes  caracteristicas  cuando  actuán 
sobre un ket, I ni> : 

y satisfacen el siguiente conmutador; 

(11.3.3) 
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T a m b i h  se obtienen  las ccuacicsnes inversas: 

El Hamiltoniano  vibracional  cuiintico se puede expresar en tkrrninos de 
los operadores de ascenso y descenso: 

mi cs. el  coeficiente  de orden de magnitud cero, 

Pitr;~ es el coeficiente de  orden de magnitud dos, etc. 



11.4. Metodo  de  transformaciones  de  contacto. 

De  acuerdo con io estabecido al final  de Ea sección  anterior, una 
forma  practica  de  trabajar  con  el  Hamiltoniana 'es dividirlo en base a 
los órdenes de magnitud de las constantes as0ciada.s a  cada operador y 
poder  truncarlo  conforme a l  orden de magnitud  requerido  por l a  

precisión de los datos  experimentales  disponibles  que se desean 
reproducir.  Para los objetivos  de  este  trabajo  se  considerará un 
Hanlikoniano  truncado  a  cuarto orden de  magnitud: 

(11.4.1) 

(11.4.2) 



Como ejemplo se pueden se pueden expresar los primeros 

t o s  vectorss anteriores se pueden extealder al orden de magnitud 
deseado, y expresarse en forma similar para varios modos mormales. 

Se  puede aplicar una transfornlaci6n unitaria a l  Hamiltoniano: 

Y 
( II ,4.3.)  
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donde S es un  operador  Iwmitico, SS' = S .  Ambos Hamiltonianos 
( H  y kf) corresponden a l  mismo conjunto de valores propios y por lo 
tanto son equivalentes en cuanto al ajuste  de u n  especlro, mientras 
que  sus funciones propias difieren  sólo'  por  el  operador de 
-transformación S .  A la transforrnaci(h1 unitaria  expresada en forma 
exponencia1 se le llama transformación de contacto. (20) 

El operador de transformaciOn también puede  ser  escrito de l a  
misma forma vectorial  que el Harniltoniano: 

(11.4.4) 

Es posible realizar u n  desarrollo de l a  funcicin exponencia] en 
series de Taylor: 

que al s~wf i tu i r  en l a  ecuación (11.4.3) da C O I ~ O  resultado un 
Halrniltoniano transfonnado, en términos de conmutadores anidados: 
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b 
Ea ecuaci6n  anterior permite visualizar que ambos HamiltorJianos ( M ' 
-y M esten  representados en el misma conjunto de operadores,  debido 

, a las reglas de conmutaci6n (11.3.3) de los operadores de ascenso y 
descenso. 

Con el objeto de poder  truncar los conmutadores  anidados 
expresados en l a  ecuaci6n (11.4.6) debe hacerse un analisis de 10s 
ordenes de magnitud correspondientes a los operadores M y S 
teniendo en cuenta que S también  tiene 6rdenes de magnitud 
asociados. 



111.5. Diagonalizacih. 

En principio el operados de transFormci6n. S se puede  determinar 
a  partir de Ia riltirna ecuacicin. de l a  secci6n  anterior  imponiendo  ciertas 

considera cada grado de anidamiento sucesivo de  conmutadores corno 
un orclen extendido, Ia determinacicin de S mediante la ecuación 
(11.4.6) suele: ser unit tarea  extremadamente laboriosa. Por 
consiguiente se real iza una  secuencia  de  evaluaciones  sucesivas del 
operador de  transformacih (S), basadas en 10s ordenes de magnitud. 
Para esto no hay que olvidar  que el Hamiltonlano  vibracional total 
puede ser dividido en base al orden de magnitud (a) de sus constantes 
moteculares: (20)  

resta-icciones a '. Sin embargo, a611 con estas  restricciones si se 

(11.5.1) 

n 
Por consiguiente, se empleara l a  notación Ha para  indicar que esta 
parte del Hamiltoniano h a  sido sometida. a una secuencia  de n 
transformaciones de contacto: 

s = s l c s  + . . . + S ,  
2 (II .S.2)  

Aqui es irnpczrtante enfatizar l a  representación  de la transformación de 
contacto total corno una serie sucesiva de  transformaciones  parciales: 
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A l  hacer un anliilisis de lo anterior, sa= tiene que la primera 
transformación de contacto se basa sobre el operador S,, que  incluye 
sslanernte coeficientes de primer orden de magnitud.  Conservando una 
clasificación  estricta  de  la  magnitud, dicha transformación  produce en 
el Hamiltoniano los siguientes  cambios: (20,21,22) 

h 1 = =  M," i [ S  , ,H, ] ,  

(11.5.4) 

etc. Ya que hay que imponer una restriccih sobre el Hamiltoniano 
transformado, se tendri  C Q ~ O  objetivo  la  obtención de  u n  

Harniltoniazno diagonal. Eli yroposito principal de S es el de dejar 'HI 
en forma diagonal,  de modo que S queda definido por l a  segunda 
expresiiin de la ecuacidin (11.5.4). 
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Genviene  detenerse en este  momento  para  hacer  énfasis  sobre la 
ventaja que tiene el utilizar  una clasificacih  de  ordenes de magnitud, 
por  dos  razones:  a) se determina l a  transformaci6n  de  contacto por 
medio de un conmutador  de  anidamiento InínirnQ, y b) €I, , el operador 
ahí involrrcrado, es  de orden cero y normalmente  tiene una  estructura 
sencilla. 

Una vez determhado $ 1  , se pueden  estudiar las consecuencias 
de  la  transformación  utilizando  las  formas  de  mayor  orden  de 
magnitud. A continuación  se  lleva  a  cabo l a  segunda  transformación 
S,? que  contiene sólo coeficientes  de  segundo orden de  magnitud.  Se 
obtiene: 

(11.5.5) 

etc.  Ademis ZWo = HO y 2H = 1H 1, es decir, la n-ksima  transfomación 
secuencia1 S,, , no puede  modificar aquellas partes  del Hanailtoniano 
correspondientes a una  magnitud menor que n. De esta  manera, S,  
queda  determinado en base a la diagonalización de9 Hamiltoniano 
"-'H,,. Lo anterior  queda  expresado  mediante l a  siguiente  ecuación: 

(11.5.6) 
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El  operador de transfornaaci6n debe  quedar  escrito coxno una 
surnatoria en base it los ordenes de magnitud de s u s  constantes: 

S =  C S ,  (11.5.7) 

Para identificar con mayor  facilidad los términos  no-diagonales 
del  Hamiltoniano  es  conveniente  expresarlo en la base  de  operadores 
de  ascenso y descenso,  donde  los  términos  no-diagonales  en  forma 
general pueden  escribirse 

(11.5.8) 

Para  eliminar los tkrminos n o  diagonales (11.5.8) del Hamiltuniano 
transforrmado se  debe  de  aplicar la ecuaci6n (IH,5.&). El operador de 
transfornaaci6n tarnbien se  representa en tirminos  de operadores de 
ascenso y descenso. Lo anterior  facilita la evaluacih del  conmutador: 
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Expresándose el operador de  transformaci6n de cmtacto err l a  
siguiente forma general 

Lo anterior es necesario para obtener el I.Parnilthaniano transformado 
una vez; evaluado el operador de transformación (S) .  
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Es importante mencionas que en la notación estandas I O S  
operadores a'm preceden  siempre a su correspondiente am. 

. - " """"-""-... . . 
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Olbtaencicin y tratamiento dc Pas matrices de 
triansforxnacion 

Existen  cierto  tipo  de  problemas  cuando se consideran  órdenes 
de magnitud elevados.  Dichas  dificultades  radican  en  tratar de resolver 
los conmutadores  anidados  que  se  escriben en  la ecuacicin (11.4.6) del 
capitulo  anterior. Por lo tanto, el objetivo  del  presente  capítulo,  es l a  
resolucicin de  dichos  cormutadores  basándose  en una  notaci6n 
matricial que facilite el trabajo e ilustre  de  una  manera más 
consistente el ~ T O C ~ ~ S Q  de t runcac ih  a u n  orden  de  magnitud 
especifico. (23,24,26,27) 

(111.1) 

donde el  término [ S , ]Hi ] es una notaci6n que sirve para indicar 
las n veces que el conmutador  se  encuentra anidado: 

n 

(111.2) 
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se p ~ d e  esclarecer en el ejemplo especifica para n-4 : 

Primeramente  se  analiza e! conmutador [S , HI e$ cual, puedc 
ser desarrollado  usando  las  ecuaciones (11.4.2) y (11.4.4): 

(111.4) 

Lo anterior  conduce a poder escribir el operador 8 en t6rrninos de los 

operadores de ascenso y descenso.  Conociendo  la  relación de 

eonrne~tac56n de  dichos operadores  [ecuacih(I9.3.3)], el conmutador 

[Oi,Oj] t.orna 'ia siguiente forma: 

(111.5) 
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se puede llegar a una notación nlatricial conveniente  dada por: 

(111.6) 

(111.7) 

El mismo  tratamiento puedc ser aplicado al conmutador 
d~blennente anidado. Usando la ecuaci6n (111.6) se tiene: 

' d  (111.9) 
- i [ S , - i [ S  , R ] ) = ~ ~ , ~ ~ ~ c ,  S h . C k j  n , k O m  . 

i 1  J i j k I m  



La ecuacicin anterior puede reagruparse 

y de Eo anterior, se toma en cuenta que en la ecuaci6n (111.10) el 
termino entre parentesis es el elemento (m , j) del producto entre las 

matrices L= = 
d c' 

Cot1 el an6lisis anterior el conmutador w veces anidado p e d e  SCI" 

escrito en l a  siguiente forma general: 

(111.12) 

Finalmente se llega a un Hamiltonians transformadó descrito de la 
siguiente manera: 
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Al igual que en los conmutadores anidados, el tratamiento matricial 
oambikn puede ser truncado a cierto orden de magnitud  en base a la 
precisi6n  de los datos  experimentales que se  quieren  utilizar. Por esta 
razian, se debe poner  especial  énfasis  en e!. truncamiento  de  la  matriz 
de kransformaci6n C ,  que es aquella que se encarga de transformar al - -, 
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Hamiltoniano, y esta  representada por la siguiente  ecuación: 

obteniendose l a  siguiente  relaci6n  matricial  entre Ias constantes 
moleculares: 

(111.17) 

Así, una  vez calculadas l as  matrices  de  conmutación el tratamiento 
subsecuente se simplifica. Cabe mencionar  que  el  cálculo de las 
~ ~ a a t r '  es  se  lleva a cabo por medio de un programa  cornputacional 
implementado en la computadora  Titan P3. 



Hasta el nmrnento el tratamiento maternitico desarrollada era 10s 
das iiltinnos capitulos fue obtenido en forma  general. En el presente 
ca.pituls se  desarrolla el mt5to;io rnatricial bajo las siguientes 
restricciones: se parte de un  Hamiltoniano  vibracional  correspondiente 
a un s610 modo normal  de  vibraci6n y considerando  unicarnente 
E4+1ninos hasta de cuarto orden de magnitud. El Hamiltoniano anterior 
puede ser aplicado en el caso de moléculas diat6micas, y queda 
expresado por l a  siguiente  ecuaci6n que cantiene tkrmjnos diagonales 
(tirminos subrayados ) y no diagonales : 

(IV. 1 
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donde  el HamiBtoniano diagonalizado i~ orden  cero es: 

s : - s , + s , + s , + s ,  ( IV.3)  

Hamiltoaniano, estA dividido en 6rdenes 

ificar el tratamiento se analizará la 
apPicaci61l secuencia1 de cada uno de los operadores de t.ransfor1naci6n 
contenidos en la ecuacih (IV.33. May que hacer h f a s i s  que todo el 
tratamiento ser5 analizado  considerando una truncaci6n a cuarto  orden 
de magnitud. Lo anterior  queda  irnplicito  en  el  Harniltoniano inicial 
(ecuación IV.1) y err el operador de Iransformacicin [(ecuacih (IV.3)] 
considersdas 
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Si se tonma en cuenta !a notacicia de conmutadores anidados se 
l k g a  al siguiente IBarniltoniano tlcansfornnado: 

(IV.4) 

De la ecuaci6n anterior se pueden expresar los coeficientes del 
Hamiltoniavlo transformado en forma matricial: 

(1Y.S) 
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Los operadores  de  transformaciiin  que  constituyen el operador S1 
tienen como función  diagonalizar los términos  de  primer  orden de 
magnitud  contenidos  en OH (Hamiltoniarao  inicial). El operador de 
transformación  empleado  para  dicha  diagonalización se muestra en la 
tabla IV.1. 

TABLA IV.1 

OPERADORES DE TRANSFQRMACIBN DE PRIMER  ORDEN. 

dando  corno  resultado el siguiente Hatniltoniano diagonalizado a 
primer orden 
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cuyo Hami1,toniano diagonal a orden  uno  queda  invariante  después de  
f a  primera transformación: 

(IV.7) 



(IV.8) 

y C O ~  l a  ayuda  de esta ecuacion podernos obtener los coeficientes del 
tknil toniano transformado  a  segundo orden en forma matricial: 

(IV.9)' 

Cabe señalar nuevamente  que los operadores de transformaei6n que 
constituyen el operador S 2  diagonalizan solamente a los terminos de 
segundo orden. L a  forma del operador S2 se muestra en la tabla IV.11. 



2 
a .++ 

a 2 

4 
a +' 

3 
a+ a 

i f a 2  a \  

i f a 2  . P \  

El resultado de l a  segunda transforrnaci6n es la obtenci6n de un 
Hamiltonian0 diagonalizado a segundo  orden: 



" - ". 
,.,i *? * .. r 

2 



(TV. 1 O) 



L a  tercera transformación se l leva a cabo ton~ando como base las 
dos primeras, cuya representaci6n en t6rrninos de conmutadores 
anidados es: 

2 2 2 2 2 
It,+ H I "  H2 + + H, --i[s3,  H~ + 2 I  H ,  1 (IV. 12) 

escribi&dose los coeficientes del Marniltoniano trarrsformado en fsrrna 
matriciaJ como: 

(IV. 13) 



TABLA HV.111. 

" 





(IV. 14) 

Se observa de la ecuaziiin anterior que el efecto de l a  tercera 
transforn~acih es el de eliminar las constantes moleculares de tercer 
orden al igual que los operadores de ascenso y descenso de grado 
impar.  

7' Harniltoniano diagonalizado a tercer orden  resulta  invariante 
respecto al Marniltoniano diagonal de segundo orden: 



Se debe hacer h f a s i s  en que la eliminación de los t6rminos no- 
driagonales se realiza e a  forma secuencial, de tal torma que para 
construir el  operador de transformaci6n se tomen corno base  las 
constantes  rnoleculares  del  Hamiltsniano  previamente  transformado: 

donde los coeficientes del Harniltoniano  transformado a cuarto  orden 
en forma matricial  se  expresan  de l a  siguiente  manera: 

(IV. 17) 

La construcción del operador de transformación S 4  se ilustra en la 
tabla IQ.ZV. 



+"" 

" 



. " 

'.,a \ 7; realizada la  eliminaci6n  de !os tkaminos no  diagonales por 
medio del operador de transformaci6n del orden de magnitud 
adecuado,  se  obtiene f ina lmente el Marniltoniano completamente 
diagonal: 

(XV.19)  
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cuya exprssicin desarrollada torna l a  siguiente forma: 

Obteniendose que la transicicin de l a  crlergia del estado 'U al estado 
u + l  es: 

(1V.21) 

L a  ecuaci6n (IV.21)  esta  d i r e c t a m e n t e   r c l a c i o n a d a  con l a  
dcterxninacijn de  las l ineas espeetrales  correspondientes a una 
rnol@cula. 



L a  obtención de un H-Iamiltoniano completamente diagonal y su 
correspondiente  energia  se  utilizan  para Irlevar a cabo el ajuste de 
espectros en moléculas  diatómicas (1 modo  normal de vibracih). En 
este estudio se escogieron  moléculas cuyos 'datos  experimentales se 
encuentran  reportados en la  literatura ( N, , H 

En las siguientes tablas se muestran  los  resultados  obtenidos 
~~~~~i~~~~~~ un ajuste del espectro  experimental  tomando con30 base a la 
ecuaciQn (lV.21). En las primeras  tres  tablas se utilizan todos los datos 
experimentales  reportados en la  literatura. 
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TABLA II 

MOLECULA  DE Hz.('*) 
~ 

Iiferencias  de 
os valores  en 
las  energías 
calculadas y 
x p e r i m e n t a l e s  

(cm-') 

N ú m e r o  
cuán t i co  

v ib rac iona l  

'alores  de la 
e n e r g í a  

x p e r i m e n t a :  

(*Ev-v+1 1 
(cm- ' 

Valores  de 
la  energía 

calculada en 
este  trabaja 

(*Ev-v+1 ) 

(cm-') 

Valores  de  la 
e n e r g í a  

calculada por 
Ch.L.Becke1 y 
A.Hashemi. (30) 

(*Ev-"+l 1 
(cm-') 

0 84 .74292 

19 .25073  

4161.200 

3925.830 

4161.140 

3925.980 

4076.397 

3906.729 1 

2 25.96875 

51 .82593 

3695.240 

3468.010 

3721.209 

3519.836 

3695.360 

3 3467.950 

4 3302 ,611  61.05054 3241.550 3241.560 

3013.730 5 55 .80322 3013.850 

2782.130 6 2782.180 

2543.140 

2820.603 

2555.821 

38.42334 

12 .68091  

17 .77368 

47.56091 

7 2543.150 

2292.900 2292.96 

2026.260 

1736.660 

1414.980 

2275.186 

1978.699 9 2026.270 

1 0  70.30042 3 1415.040 

1666.360 

1338.168 76 .81213 
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1 2  

1 4 5 . 0 0 0  1 1 3 . 4 7 8 1  2 5 8 . 4 7 8 1  1 4 5 . 0 0 0  1 4  

6 2 1 . 9 5 0  1 2 . 2 6 7 0 3  6 3 4 . 2 2 7 1  6 2 1 . 9 6 0  1 3  

1 0 4 9 . 1 7 0  5 5 . 0 5 6 4 6  9 9 4 . 1 2 3 6  1 0 4 9 . 1 8 0  
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TABLA IIII 

MOLECULA  HD. (29,301 

N ú m e r o  
c u á n t i c o  

v i b r a c i o n a l  

Valores de 1; 
e n e r g í a  

: x p e r i m e n t a  

(*Ev-v+1 1 
(cm- 

Valores  de 
la  energía 

calculada en 
este  trabaja 

(*Ev-v+1 1 
(Cm-1) 

Diferencias  de 
los  valores  en 

las energías 
calculadas y 

: x p e r i m e n t a l e !  

(crn'l) 

Valores  de  la 
e n e r g í a  

calculada por 
Ch.L.Becke1 y 
A.Hashemi. (30) 

(*Ev-v+1 1 
(C") 

3632 .120  

3454.700 

3280.750 

3109.250 

2939.140 

2769.210 

2598.110 

2424.300 

2245.960 

2060 .900  

1866.450 

1659.250 

1435 .060  

I 

71.71363 3632.100 

3454 .730  

3560 .376  

3431 .242  P- 23.48804  

P" 3280.840  3292.456 

3144.018 

2985.929 

2818.189 

11 .61597  

34 .85840 I 3 3109 .160  

2939.190 1 46 .73926  

I 5 49.05884 2769.130 

2598.120 42 .67627  2640.796 

2453 .753  1 2424.350 

2245 .950  

29 .40259  

11 .10742  

10 .18921  

2257.057 

2050 .711  

1834 .712  

2060.900 

I 1 0  1866 .490  

1659 .210  

31 .77771  

50 .14758  P- 1609.062  

1373 .761  1 1 2  1435 .060  61 .29919  

" "  - .  ...̂ ^X. 
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1 3  

2 3 0 . 6 0 0 0  1 0 5 . 4 3 9 7  3 3 6 . 0 3 9 7  2 3 0 . 6 0 0 0  1 6  

5 9 5 . 2 7 0 0  1 4 . 6 7 7 3 1  6 0 9 . 9 4 7 3  5 9 5 . 2 7 0 0  . 1 5  

9 1 1 . 6 5 0 0  3 7 . 4 5 6 6 0  8 7 4 . 2 0 3 4  9 1 1 . 6 6 0 0  1 4  

1 1 8 8 . 3 1 0  5 9 . 4 9 2 1 9  1 1 2 8 . 8 0 8  1 1 8 8 . 3 0 0  
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Y 

3iferencias  de 
los valores.  en 
las  energias 
calculadas y 
x p e r i m e n t a l e s  

(cm-') 

Valores  de  la 
e n e r g í a  

calculada por 
Ch.L.Becke1 y 
A.Hashemi. (30) 

(*Ev-v+1 ) 

(cm-1)  

'alores  de 1: 
e n e r g í a  

x p e r i m e n t a  

(*Ev-v+1 1 
(cm- 

Valores  de 
la  energía 

calculada en 
este  trabajc 

(*Ev-v+1 ) 

( c m - l )  

N ú m e r o  
c u á n t i c o  

v i b r a c i o n a l  

2993 .570  

2874 .380  

2757 .180  

2929 .240  

2844 .616  

2754 .732  

64 .33032  

29 .76367  

2 .447754  

2993.580 

2874.530 

2757.550 

I 3 2642.200 2659.587 17 .38745  2642 .200  

2528.020 2528.080 2559 .182  31 .10205 

I 5 2414.540 2414 .520  

2301 .210  

2453.516 

2342.589 

386.99585 

41 .37915 

38 .89160  

2301 .230  

2187.500 I 7 2187.510 

2072 .610  

2226 .402  

2104.954 32 .34351  2072 .700  

1956.100 

1836.860 

1714.990 

1978 .245  22 .10474 1956 .140  

1836 .870  I 1 0  ' 1846.275 9 .405273 

1 11 1709 .045  4 .954956 



I 

1 2  

1 3 1 0 . 8 4 0   1 4  

1 4 5 2 . 5 2 0  1 3  

1 5 8 6 . 3 9 0  

r 

1 5  

1 8  

8 1 5 . 4 3 0 0   1 7  

9 9 5 . 1 4 0 0  1 6  

1 1 5 9 . 2 7 0  

1 4 1 . 6 9 0 0  2 0  

3 9 1 . 1 5 0 0  1 9  

6 1 5 . 7 2 0 0  

1 5 6 6 . 5 5 4  

1 4 1 8 . 8 0 3  

1 2 6 5 . 7 9 1  

1 1 0 7 . 5 1 8  

9 4 3 . 9 8 4 2  

7 7 5 . 1 9 0 0  

6 0 1 . 1 3 5 1  

4 2 1 . 8 1 9 6  

2 3 7 . 2 4 3 4  

1 9 . 8 3 5 8 2  

3 3 . 7 1 7 2 9  

4 5 . 0 4 9 4 4  

5 1 . 7 5 2 3 2  

5 1 . 1 5 5 8 2  

4 0 . 2 3 9 9 9  

1 4 . 5 8 4 8 4  

3 0 . 6 6 9 5 9  

9 5 . 5 5 3 3 8  

5 5  

1 5 8 6 . 3 4 0  

1 4 5 2 . 5 2 0  

1 3 1 0 . 8 5 0  

1 1 5 9 . 2 7 0  

9 9 5 . 2 0 0 0  

8 1 5 . 3 9 0 0  

6 1 5 . 7 1 0 0  

3 9 1 . 1 6 0 0  

1 4 1 . 6 9 0 0  
I 
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TABLA Ilv 
MOLECULA DE H2.(28) 

Valores de la Valores  de  la 
e n e r g í a  e n e r g í a  

t r a b a j o  

(cm- ) (AEv-v+l ) 

(cm-') 

e x p e r i m e n t a l  calculada  en estc 

(AEv-v+l ) 

4 1 6 1 . 1 4 0   4 1 4 3 . 4 0 7  

3 9 2 5 . . 9 8 0  

1 7 5 8 . 2 0 4  1 7 3 6 . 6 6 0  

2 0 2 0 . 0 7 0  2 0 2 6 . 2 6 0  

2 2 7 6 . 7 4 8  2 2 9 2 . 9 6  

2 5 2 8 . 2 3 8  2 5 4 3 . 1 4 0  

2 7 7 4 . 5 4 0  2 7 8 2 . 1 8 0  

3 0 1 5 . 6 5 4  3 0 1 3 . 7 3 0  

3 2 5 1 . 5 8 1  3 2 4 1 . 5 6 0  

3 4 8 2 . 3 1 9   3 4 6 8 . 0 1 0  

3 7 0 7 . 8 7 0   3 6 9 5 . 2 4 0  

3 9 2 8 . 2 3 2  

N ú m e r o  
c u á n t i c o  

v ibrac iona l  

o 
I 3 ce 
I 5 ce 
8 
I 1 0  

Diferencias  de 
los valores en  las 

e n e r g í a s  
calculadas y 

e x p e r i m e n t a l e s  

(cm") 

1 7 . 7 3 2 9 1  

2 . 2 5 2 4 4  

1 2 . 6 2 9 8 8  

1 4 . 3 0 9 3 3  

1 0 . 0 2 0 7 5  

1 . 9 2 4 3 1  

7 . 6 3 9 8 9  

1 4 . 9 0 2 1 0  

1 6 . 2 1 2 4 0  

6 . 1 9 0 4 3  

2 1 . 5 4 3 5 8  
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N ú m e r o  
c u á n t i c o  

v i b r a c i o n a l  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 0  

Valores de la 
e n e r g í a  

e x p e r i m e n t a l  

. ( * E v - v + 1  1 
(cm- 

3 6 3 2 . 1 0 0  

3 4 5 4 . 7 3 0  

3 2 8 0 . 8 4 0  

3 1 0 9 . 1 6 0  

2 9 3 9 . 1 9 0  

2 7 6 9 . 1 3 0  

2 5 9 8 . 1 2 0  

2 4 2 4 . 3 5 0  

2 2 4 5 . 9 5 0  

2 0 6 0 . 9 0 0  

1 8 6 6 . 4 9 0  

Valores  de  la 
e n e r g í a  

calculada  en este 
t r a b a j o  

( * E v - v + 1  1 
(cm") 

3 6 2 3 . 5 5 6  

3 4 5 5 . 9 9 7  

3 2 8 6 . 8 4 8  

3 1 1 6 . 1 0 8  

2 9 4 3 . 7 7 8  

2 7 6 9 . 8 5 8  

2 5 9 4 . 3 4 7  

2 4 1 7 . 2 4 5  

2 2 3 8 . 5 5 3  

2 0 5 8 . 2 7 1  

1 8 7 6 . 3 9 8  

Diferencias  de 
los valores en las 

e n e r g í a s  
calculadas y 

e x p e r i m e n t a l e s  

( c m - l )  

8 . 5 4 4 4 3  

1 . 2 6 7 0 9  

6 . 0 0 7 8 1  

6 . 9 4 8 4 8  

4 . 5 8 8 3 7  

0 . 7 2 8 0 2  

3 . 7 7 3 1 9  

7 . 1 0 4 7 3  

7 . 3 9 6 4 8  

2 . 6 2 8 6 6  

9 . 9 0 8 3 2  

" . . , . . . - . 
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MOLECULA  DE  D,. (29.30) 

N ú m e r o  
c u á n t i c o  

Diferencias  de Valores  de  la Valores de la 
los valores  en las e n e r g í a  e n e r g í a  

v ibrac iona l  e n e r g í a s  calculada  en  este e x p e r i m e n t a l  

(AEV-"+l 1 
( A E  v-  v+ 1 1 (cm- ') 

t r a b a j o  calculadas y 
e x p e r i m e n t a l e s  

I 

3 . 3 9 9 6 5  2 9 9 0 . 1 7 0  2 9 9 3 . 5 7 0  . O 

(cm-') ( c m - f )  

1 

2 

0 . 5 8 3 2 5  2 8 7 4 . 9 6 3  2 8 7 4 . 3 8 0  

1 . 5 8 1 0 5  2 5 2 9 . 6 6 1   2 5 2 8 . 0 8 0  4 

2 . 5 0 8 5 4   2 6 4 4 . 7 0 8  2 6 4 2 . 2 0 0  3 

2 . 6 2 9 3 9  2 7 5 9 . 8 0 9   2 7 5 7 . 1 8 0  

5 0 . 1 4 6 9 7  2 4 1 4 . 6 6 7  2 4 1 4 . 5 2 0  

6 1 . 4 8 3 6 4  2 2 9 9 . 7 2 6  2 3 0 1 . 2 1 0  

7 

8 

2 . 6 7 1 1 4   2 1 8 4 . 8 3 9  2 1 8 7 . 5 1 0  

2 . 6 0 5 4 6  2 0 7 0 . 0 0 5  2 0 7 2 . 6 1 0  

9 

1 0  

0 . 9 1 6 3 8  1 9 5 5 . 2 2 4  1 9 5 6 . 1 4 0  

3 . 6 2 5 9 7  1 8 4 0 . 4 9 6  1 8 3 6 . 8 7 0  













" 
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es decir, 

Y 











.. . 






