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i. Introduccion.

Lo fundamental dentro dél estudio de un espectro es establecer
un Hamiltoniano modelo que reproduzca adecuadamente los niveles de
energia correspondientes. El Hamiltoniano, propuesto estard dado en
funcién de los llamados pardmeiros moleculares, que serdn
determinados al reproducir un espectro experimental. Este trabajo se
enfocard a los niveles de energia vibracionales de una molécula
diatémica tomando en cuenta los puntos siguientes:

a) Se debe considerar la precision de los datos experimentales. El
Hamiltoniane modelo utilizado se encuentra dividido en base al orden
de magnitud asociado a las constantes incluidas, lo cual permite
truncarlo de acuerdo a la precision requerida experimentalmente.

b) No existe un conjunto unico de pardmetros moleculares que
reproduzcan un espectro dado.

En esta tesis se desarrolld una metodologia que permite de
manera matemdticamente conveniente obtener directamente un
Jlag.ama de .niveles de energia de acuerdo a la precision
preestablecida. Esto implica la seleccién de un conjunto tnico de

constantes moleculares consideradas "convenientes” para el caso de
vibraciones moleculares.

La metodologia anterior se ha aplicado en el caso de los espectros
del H, ,HD y D, . Se encuentra consistencia en la reproducibilidad de

los datos experimentales, y en la convergencia en cuanto a la precision
de la energia obtenida.




ii. Tegria.

l.1. Modelo clasico de las vibraciones.

El movimiento interno nuclear de una molécula puede ser
dividido para su estudio en movimiento rotacional y vibracional. La
parte rotacional se refiere al desplazamiento de la molécula como un
todo y el vibracional a variaciones de¢ las distancias y dangulos de
enlace'?,

Para poder estudiar los espectros correspondientes se debe
proponer un Hamiltoniano modelo para representar la energia del
sistema. Es conveniente escoger un sistema de coordenadas adecuado
para describir ambos movimientos por separado. En el caso de las
vibraciones que es el objetivo de nuestro estudio se considera un
sistema de coordenadas fijo en la molécula. El origen de dicho sistema
se encuentra en el ceatro de masas de la molécula y gira
conjuntamente con ella. En lo subsecuente, el analisis se enfocard
unicamente a esie sistema de coordenadas y al movimiento
vibracional. Antes de proceder a establecer el Hamiltoniano modelo se
analizard su parte clésica.

En una molécuia que contenga R nidcleos habra sélo 3% grados
de libertad, suponiendo que los X nicleos se desplazan
simultdneamente en las tres direcciones (X, Y, Z). Asi, de los 3R
grados de libertad que tiene la molécula tres de ellos son simplemente
transiacionales. Andiogamente, los movimientos concertados de todos
los nucleos en trayectorias circulares alrededor de un sistema de ejes
X, Y .,z no consiituyen tampoco vibraciones, sino rotaciones
moleculares. Por consiguiente, de los 3R grados de libertad de
movimiento, se tendrdn solamente 3R-6 o0 3X-5 movimientos
vibracionales, segin la molécula sea no lineal o iineal(3). Se eliminaran
los 5 6 6 movimientos no vibracionales al final del tratamiento.




Las 3% coordenadas cartesianas de desplazamiento de los
micleos con respecto a la posicion de equilibrio se definen por la
siguiente ecuacién:

(I1.1.1)
pi-r! _R! ,
o™ AN oe I= 1,2,.,.,3?{ ’
oa=12.. R
donde
R’(x son las coordenadas cartesianas del nicleo o en el sistema
fijo en la molécula,
R' . son los valores de equilibrio de estas coordenadas. La

posicién de equilibrio corresponde a la de minima energia
potencial.

. . . . 4
figura I.a. Ejes fijos en la molécula.*1V
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La expresion de la energia cinética ¢n términos de las coordenadas de

desplazamiento, r'a, se escribe como:

R (dri ) (I1.1.2

]
7 .1 2 .2 7 .3
=m =m?r
=m0y G, =M 7 G3=m, , (I1.1.3)
Z 1 %
2 1 2 2 a2 3R
q4-m2r2 qs—mzrz qSRmmxrx

3 2 73wy 1Y P
F{.l‘“] 33“( ((j:ﬁg—) -ll}‘az i!&.]»@)
i= 5 dt y - ) dqa *

o= o=l

lLa cnergia potencial vibracional es una funcién de las
coordenadas rll, R g ¥y por lo tanto de ias coordenadas ¢, ... g5 -

Para una molécula, la cnergia potencial V estd dada por la funcion U,

que incluye la encrgia putamente electrénica vy las repulsiones

s
nucleares: %7

V = UGy o Gy y) , (11.1.5)




Si los desplazamientos son de baja amplitud, la energia potencial
se puede desarrollar en series de Taylor en torno a las posiciones de
equilibrio (9;,=q,, = .. =gy 5y = O

3R 3R 3R 2 \ [116)
- oU 1y ¥ (_%U _ (L
U“Ue"Z(aq.)qi*zZ:‘“(aq.aq.quqﬁ"' ‘
i=1 i/, i=1 j=1 VA

La energia potencial en el punto de equilibrio, U, se puede considerar

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

{i&.) -0 | (I11.1.7)

A los términos subsecuentes se les puede asociar un orden de
magnitud debido a que surgen de un desarrollo de Tayler. En una

primera aproximacién se puede truncar la serie en términos
cuadréticos:

3N 3R 2 : .
3 (1I1.1.8)
e LU




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

[
2
W
*

(11.1.9)

<
i
SR P
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Nal

con Uijz'Uji' Lo anterior es véilido para vibraciones de baja

amplitud.(5’6’7)

Como se podrd observar la energia cinética y potencial,
ecuaciones (I1.1.4) vy (I1.1.9) respectivamente, pueden ser escritas en
notacién matricial, al igual que la energia total del sistema:

1 ¢4+ 0 i 1 !

Debido a que este sistema de coordenadas no es el inico en el cual se

puede expresar la energia total, e¢s posible aplicar una transformacién
unitaria L a la ecuacién (11.1.10), que diagonalice a la matriz U:

E=ladad+lap’wurh g (11.1.11)

E:§@+@+§Q+A@ (I11.1.12)




donde
L*=L  es una matriz ortogonal,
A es una matriz diagonal de valores propios, A,

Q es el vector columna con elementos Ql’ Qz’ ,qu,

definidos como las coordenadas o modos normales de
vibracidn.

Desarrollando la ecuacidén anterior:

[Q2+2,Q | , (I1.1.13)

i=1 '

1= L
E=7

se obteniene finalmente una separabilidad de la energia,

(I1.1.14)

o3
it
(ST
3
LA
tri

donde E son las energias de vibracién asociadas a cada modo normal.
1

Para obtener el Hamiltoniano clasico del sistema se introduce una

nueva funcién, el Lagrangiano L, definido como la diferencia entre la
energia cinética y potencial:

L=T-V=2L. (I1.1.15)
1

i=1




i)

donde

2 ] : (11.1.16)

En coordenadas normales T es una funcién de las velocidades Ql.

2

Qﬁ”*"ﬁ, mientras que V lo es solamente de los modos normales. El

momento conjugado en términos de las coordenadas Q se define como:
1

aT__8 . (11.1.17)

El Hamiltoniano del sistema puede ser escritoc en la forma:

H=T+V=ZHi (11.1.18)
i=1

donde

H = [p?mf Q?'] . (11.1.19)

3 |




De acunerdo a lo anterior cuando se tiene un Hamiltoniano modelo
que describe vibraciones de baja amplitud en un sistema cldsico cerca
de la posicién de equilibrio, éste se puede expresar en términos de los
modos normales de vibracién reduciéndose a una suma de
Hamiltonianos, que representan osciladores arménicos simples. La
frecuencia del oscilador arménico (A;) para cada modo normal es la raiz
cuadrada del correspondiente valor propio de la matriz de energia
potencial.

El Hamiltoniano vibracional cldsico se puede escribir considerando
términos de mayor orden de magnitud como:

1
i U (11.1.20)
H= ? |Pr el ]+ ZZZ 0,1, QQQ, +

‘U
--~ZZZZL3Q8Q8Q ) QinQkQ,+

10
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I1.2. Tratamiento cudntico de las vibraciones.
Para pasar el Hamiltoniano clisico a su forma cuéntica

simplemente se utiliza el concepto de operadores, P = -4 3% yQ=0Q

Es coveniente hacer un tratamiento dimensional de las operadores que

intervienen en dicha transformacién. El tratamiento es ilustrado a
continuacidn.

Mediante la relacién entre los operadores Q y P (adimensionales)
con sus correspondientes operadores (Q, P)'”

HO I1.2.1
Q= Jw Q R
l_p , (11.2.2)
P = +/ Howh
y haciendo un andilisis dimensional‘!?;
Modos normales (Q) [L] m
de vibracién
Frecuencia . (w) [T s 1
Masa reducida (u) M] kg (11.2.3)
Momento (P) [MLT- 1 kg m s 1
Constante de (h) [ML2T ] kg més!

Planckl




Q: 'kg;————nlz%zl
kgm©.s
Pz 1 kgm :m_%::I R
kgm-s

se puede obtener que los operadores ( P, Q ) son
adimensionales. El Hamiltoniano se escribe de
fomnaflilmlﬂ
_1 2 J 1
H_2Zmi[yi+Q +6.ZkaijinQk
i ij

donde

(I1.2.4)

(11.2.5)

efectivamente
la siguiente

(11.2.6)

Cada uno de los coeficientes corresponden a las derivadas de la epergia

potencial, y tienen asociado un orden de magnitud.

12
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I1.3. Operadores de Ascenso y descenso.

Es posible definir operadores de ascenso y descenso para el

oscilador arménico de la siguiente manera:*'®
_ 1 .
o “72'[Qi +iP]
+__ 1 .
311—7‘-2-[(2i i Pi] (I1.3.1)

Estos operadores tienen las siguientes caracteristicas cuando actudn
sobre un ket, | n;>

ailni)znglni -1)

i

. 2
filng= (e rl) Ingeh) | (11.3.2)

y satisfacen el siguiente conmutador;

+
{ai . a, ]=1 : (I1.3.3)




14

También se obtienen las ecuacicnes inversas:

1 + 7 ‘
Q=712+ 2] (1.3.4)
Lp?+ ¢’ lata, ++ (IL3.5
3[Pi+(};i]._.aizai+2 . y )

El Hamiltoniano vibracional cudntico se puede expresar en términos de
los operadores de ascenso y descenso:

| I |
H=§wi (at a,+ E)+Tj]2” E_‘k“uk(a?“L ai)(a;+ a )(ay *a)

1 + + ‘ + +
g +a, +a, +a Y(al+a ) +... (I1.3.6)
SR CEEN(CEERICAINICEEN
ijkli
donde las constantes que aparecen en la ecuacién (@i, Gijk, Bijky, .. .)

tienen asociado un orden de magnitud relacionado con el coeficiente
del grado del operador correspondiente. Asi

@; es el coeficiente de orden de magnitud cero,
ajik es el coeficiente de orden de magnitud uno,

Bijki es el coeficiente de orden de magnitud dos, etc.




I1.4. Método de transformaciones de contacto.

De acuerdo con lo estabecido al final de la secci6n anterior, una
forma préctica de trabajar con el Hamiltoniano es dividirlo en base a
los 6rdenes de magnitud de las constantes asociadas a cada operador y
poder truncarlo conforme al orden de magnitud requerido por la
precision de los datos experimentales disponibles que se desean
reproducir. Para los objetivos de este trabajo se considerard un
" Hamiltoniano truncado a cuarto orden de magnitud:

1

-y 1 + .
H-/T,mi (a“i“ a. + 5)+ =7 Z‘kaijk(ai + ai)(a;+ a )(aL + ak)
i

1 ‘
+'9”6—i§:lﬁijkl(a:+ai)(a;+ aj(ata)(ayra)+

w07r 2 (T ) (3 ) () (3] )+ 2m)

l 2
T 2 Sijrma (37 3) (3] % 2))(2) +2,)
ijklmn \

(aj+a))(am + ag)(a} +a,) (11.4.1)

Por conveniencia matemidtica el Hamiltoniano se puede escribir en
forma vectorial:

H=0O'h (11.4.2)

15
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donde 6 es un vector (matriz columna) de operadores asociados a las

....,)
constantes moleculares (h).

Como ejemplio se pueden se pueden - expresar los primeros
términos de dicho vector considerando unicamente un modo normal:

o h

a“a o
(a*+a)’ ;Eaﬁ
(a*+a) i
(a*+a)” WYW

Los vectores anteriores se pueden extender al orden de magnitud
deseado, y expresarse en forma similar para varios modos mormales.

Se puede aplicar una transformacion unitaria al Hamiltoniano:

H=eiSHe!s (I1.4.3)




donde S es un operador hermitico, S*'=S. Ambos Hamiltonianos
(Hy H) corresponden al mismo conjunto de valores propios y por lo
tanto son equivalentes en cuanto al ajuste de un especiro, mientras
gue sus funciones propias difieren sélo por el operador de

transformacién S. A la transformacién unitaria expresada en forma

. . (20
exponencial se le llama transformacién de contacto.' )

El operador de transformacién también puede ser escrito de la
misma forma vectorial que el Hamiltoniano:

S=0's , (11.4.4)

Es posible realizar un desarrollo de la funcién exponencial en
series de Taylor:

. . 3
e'S=1+iS-%Sz~%S . , (11.4.5)

que al sustituir en la ecuacién (I1.4.3) da como resultado un
Hamiltoniano transformado, en términos de conmutadores anidados:

H=H-i[S,H] -1[8,[S,H] |+1ilS.[S,[S,H)]]+... . (IL4.6)

~J




La ecuacion anterior permite visualizar que ambos Hamiltonianos ( H'
y H ) esten representados en el mismo conjunto de operadores, debido
a las reglas de conmutacién (I1.3.3) de¢ los operadores de ascenso y
descenso. '

Con el objeto de poder troncar los conmutadores anidados
expresados en la ecuacién (I1.4.6) debe hacerse un analisis de los
ordenes de magnitnd correspondientes a los operadores H y S,

teniendo en cuenta que S también tiene o6rdenes de magnitud
asociados.

18




I1.5. Diagonalizacién.

En principio el operador de transformcién. $ se puede determinar
a partir de la uitima ecuacion de la seccidén anterior imponiendo ciertas
restricciones a H . Sin embargo, aln con estas restricciones si se
considera cada grado de anidamiento sucesivo de conmutadores como
un orden extendido, la determinacién de S mediante la ecuacién
(I1.4.6) suele ser wuna tarea extremadamente laboriosa. Por
consiguiente se¢ realiza una secuencia de evaluaciones sucesivas del
operador de transformacién (S), basadas en los ordenes de magnitud.
Para esto no hay que olvidar que el Hamiltoniano vibracional total
puede ser dividido en base al orden de magnitud («) de sus constantes

moleculares:(?‘o)

H=) H, : (I11.5.1)

o

n
Por consiguiente, se empleara la notacién Hy para indicar que esta

parte del Hamiltoniano ha sido sometida. a una secuencia de nm
transformaciones de contacto:

S‘»=S1+SE+.‘.+Sn . (I1.5.2)

Aqui es importante enfatizar la representacién de la transformacién de
contacto total como una serie sucesiva de transformaciones parciales:

19




-i8 ~iS_ [ -iS i8S 7 +i$ S

Al hacer un anilisis de lo anterior, se tiene que la primera
transformacion de contacto se basa sobre el operador S;, que incluye

solamente coeficientes de primer orden de magnitud. Conservando una

clasificacion estricta de la magnitud, dicha transformacién produce en

e o . (20,21,22
el Hamiltoniano los siguientes cambios: )

Iy :
Hl-—H}—-n{S I’HO]’

1 :
=H -3 _Ar (11.5.4)
H2 H2 I[SI,HI] i_SI,[S,AVHO]].

1
2

1“3"“3“”31’”;} —~%[Sl,[Sl,HI]J+-é— i[S1 , [Sl’[sl’HO]ﬂ’

etc. Ya que hay que imponer una restriccién sobre el Hamiltoniano
transformado, se tendra como objetivo la obtenciéon de un

i
Hamiltoniano diagonal. El proposito principal de S, es el de dejar Hl
en forma diagonal, de modo que §, queda definido por la segunda

expresion de la ecuacién (11.5.4).

20
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Conviene detenerse en este momento para hacer énfasis sobre la
ventaja que tiene el utilizar una clasificacién de ordenes de magnitud,
por dos razones: a) se determina la transformacién de contacto por
medio de un conmutador de anidamiento minimo, y b) H, , el operador

ahi involucrado, es de orden cero y normalmente tiene unz estructura
sencilla,

Una vez determinado S; | se pueden estudiar las consecuencias

de la transformacién utilizando las formas de mayor orden de

magnitud. A continuacién se lleva a cabo la segunda transformacién
S, que contiene sélo coeficientes de segundo orden de magnitud. Se

obtiene:

2 L L

H,="H,-i[$ H ],
2 1. i 11.5.5
H,= 'H, -i[s, 0], (11.5.5)
2

1. T | . i .
H,= H, "'[52’ 1—12}—5[82,[52,}!0]],

etc. Ademds 2Hg= Hgy 2H = 1H, es decir, la n-ésima transfomacidn
secuencial S, , no puede modificar aquellas partes del Hamiltoniano
coirespondientés a una magnitud menor que n. De esta manera, S,
queda determinado en base a la diagonalizacién del Hamiltoniano
"'IHn. Lo anterior queda expresado mediante la siguiente ecuacidn:

H, =""H, ~i[S, . H,] _ (11.5.6)




El operador de transformacién debe quedar escrito como una
sumatoria en base a los ordenes de magnitud de sus constantes:

S=2.8, - 11.5.7)
=0

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

+i j;n . »
h =h [Talim aln P (11.5.8)
m

lm’-]m

Para eliminar los términos no diagonales (I1.5.8) del Hamiltoniano
transformado se debe de aplicar la ecuacién (I1.5.6). El operador de
transformacién también se representa en términos de operadores de
ascenso y descenso. Lo anterior facilita la evaluacién del conmutador:

[H ap ™ ann I{O]=Zwm(jm- i) lal ™ alm. (11.5.9)
m m .

m

22




Expresindose el operador de transformacién de contacto en la
siguiente forma general

+in : 3
[Tal'm aim (11.5.10)

S, . (h,)=-ih, . <= '
lm"]m( “d) l ‘modm zmm(jm_im)
m

De la ecuacién (I1.5.10) queda de manifiesto que para la eliminacién de
cada término no-diagonal del Hamiltoniano existe un término
cspecifico en el operador de transformacién. Si U -im) =0, la
transformacién correspondiente no es aplicable ya que dicha
transformacién eliminaria en el Hamiltoniano un término diagonal, lo
cual no es nuestro objetivo.

Se requiere obtener una férmula para evaluar un conmutador
general del tipo:

L Y im (i _+k )-p. G+t )-p (1.5.11)
Hprn! (pm)(pm) Ham m m m amm m m.

Lo anterior es necesario para obtener ¢l Hamiltoniano transformado
una vez evaluado el operador de transformacién (S).

]
w




Es importante mencionar que en la notacién estandar
- + . : .
operadores &~  preceden siempre a su correspondiente a .

los

24




Iit. Obtencion y tratamiento de las matrices de
transformacion

Existen cierto tipo de problemas cuando se¢ consideran O6rdenes
de magnitud elevados. Dichas dificultades radican en tratar de resolver
los conmutadores anidados que se escriben en la ecuacién (11.4.6) del
capitulo anterior. Por lo tanto, el objetivo del presente capitulo, es la
resolucién de dichos conmutadores basdndose en una notacién
matricial que facilite el trabajo ¢ ilustre de una manera més
consistente el proceso de truncacién a un orden de magnitud
especifico.(23’24’26’27)

Con tal motivo, la ecuacién (11.4.6) puede ser reescrita de la
siguiente forma:

(I11.1)

n!

H-u+Y 5 s, 1" :
n

n v g . . .
donde el término [ S, H] es una notacién que sirve para indicar
las n veces que el conmutador se encuentra anidado:

(s, 11" =[s.[s.[s....s.\.. 1] (111.2)

25




se puede esclarecer en el ejempio especifico para n=4:

H'?,H]4 =[s,[s,[s,[s HII . (111.3)

~ Primmeramente se analiza el conmutador S, H] el cual, puede
ser desarrollado usando las ecuaciones (11.4.2) y (I1.4.4):

_i[S,H]=-i[ "% , O*h ]

~i[ S, H]=-i [Z SiOi ,Z thj]

1 }

~i[S,H]=~i ZZsihj[()i,Oj] _ (111.4)
i

Lo anterior conduce a poder escribir el operador O en términos de los
operadores de ascenso y descenso. Conociendo la relacién de

conmutacién de dichos operadores [ecuacién(ll.3.3)], el conmutador

[Oi,()j} toma ia siguiente forma:

. = i (I11.5)
SICEID LT




Por lo tanto al sustituir la ecuacién (II1.5) en la ecuacién (I11.4):

3 . (111.6)
~i[S ,H]= ZEZsihjc‘kjok :

ik

se¢ puede llegar a una notacién matricial conveniente dada por:
i (111.7)
__)
“i[S,H]=(_))+(ZSi§]h |
i

El mismo tratamiento puede ser aplicade al conmutador
doblemente aridado. Usandc la ecuacion (IIL.6) se tiene:

4 . (I11.8)
Si0S -ils 1 =222 s s b C (-0 [900 0]
ijk 1 ) .
y sustituyendo la ecuacion (I11.5):
(111.9)

LTI IEISIES 3935030 WA WA
i ] m .

ik
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La ecuacidén anterior puede reagruparse

m K

~ilS .~i[S, H]J-»ZZS s, LLO, (Z

(HLIG)
m } k ) i.

y de lo anterior, se toma en cuenta que en la ecuacién (II1.10) el

término entre paréntesis es el elemento (m , j) del producto entre las
. dd
matrices = =

2

~il§,-i[ S, H]J d*(z SJE’ ,

(HL.11)

Con el andlisis anterior el conmutador m veces anidado puede ser
escrito en la siguiente forma general:

" ' (111.12)

-D"1s. 1" = ’6*(};%?‘ n

Finalmente se llega a un Hamiltoniano transformado descrito de la
siguiente manera:




n

o e
n

(111.14)

Se observa que el resultado es una transformacién lineal de los

parametros h del Hamiltoniano (constantes molcculares), la cual queda
expresada por el h'":

- N L [ I11.15
I :{1 a_Zi’-‘{L (Zs,g\} }h . ( )
i

Al ignal que en los conmutadores anidados, el tratamiento matricial
también puede ser truncado a cierto orden de magnitud en base a la
precision de los datos experimentales que se quieren utilizar. Por esta
razén, se debe poner especial énfasis en el truncamiento de la matriz

de transformacién C, que es aquella que se encarga de (ransformar al

’
dew

u R (111.13)
!




Hamiltoniano, y esta representada por la siguiente ecuacion:

~

g:::{l + E?

)

(~i)"( .
n! \? i

obteniendose la siguiente relacién matricial entre las

constantes
moleculares:

B o=C(Sh . (111.17)

Asi, una vez calculadas las matrices de conmutacién el tratamiento
subsecuente se simplifica. Cabe mencionar que el calculo de las

matr’ es se lleva a cabo por medio de un programa computacional
implementado en la computadora Titan P3.

i)“ & (111.16)
J 4 .




iV. Espectros de las Moléculas Hgp , HD, Ds.

Hasta el momento el tratamienio matemdtico desarrollado en los
dos ultimos capitulos fue obtenido en forma general. En el presente
capitulo se desarrolla el método matricial bajo las siguientes
restricciones: se parte de un Hamiltoniano vibracional correspondiente
a on sélo modo normal de vibracién y considerando unicamente
términos hasta de cuarto orden de magnitud. El Hamiltoniano anterior
puede ser aplicade en el caso de moléculas diatémicas, y queda
expresado por la siguiente ecuacién que contiene términos diagonales
(iérminos subrayados ) y no diagonales

,%-(ﬂ_wé) (B+ ) +(ﬁ+z')%—6‘+(4872)a *‘HTP a

3 4

g w2, (T +2‘3“L['__ wtad (__ )
+(4872)a a (4872)a a '\"675)"‘ 3 +\4ko/2 \8760

+ (zs}f*a) a+53 + (f§“>a+4az + (M‘S——- a+383 + (»—éf)a*' 'a4

m_.. 8 \a0
+ ( ea) +(\57m) )a ‘ (IV.1)




donde el Hamiltoniano diagonalizado a orden cero es:

(IV.2)

Para poder llevar a cabo la diagonalizacién del Hamiltoniano
anterior se requiere del siguiente operador de transformacién:

S=§,+8,+8,+8, , (IV.3)

¢l cual congruentemenie con el Hamiltoniano, esta dividido en drdenes
de magnitud,

Con el objeto de simplificar el tratamiento se analizard la
aplicacién secuencial de cada uno de los operadores de transformacion
contenidos en la ecuacién (IV.3). Hay que hacer énfasis que todo el
tratamiento serd analizado considerando una truncacién a cuarto orden
de magnitud. Lo anterior queda implicito en el Hamiltoniano inicial
(ecuacién IV.1) y en el operador de transformacién [(ecuacién (IV.3)]

considerados

A continuacién se muestran los resultados obtenidos después de
aplicar las cuatro transformaciénes en forma secuencial sobre el
Hamiltoniano original.




PRIMERA TRANSFORMACION.

S1 se toma en cuenta la notacidn

de conmutadores anidados se
llega al siguiente Hamiltoniano transformado:

1., 0 0 0 0 0. .., O 0 0 0
H = Ho+ H o+ H,+ H + H -i le, H +H + H + H3]

) %[Sl ’[Sl ’ OHG+OH1+OH2H+ %[Sl ’ [Sx ’[SI ’ OHO +OH1]H
el L [, s, o

(Iv.4)

De la ecuacién anterior se¢ pueden expresar

los coeficientes del
Hamiltoniano transformado en forma matricial:

L, 0 0, 0, 0 0 o 0 0, .0 o)
W="h +"h +"h +n 4 h4+~(2,si0i1 h,+%h +%h, +h, )+
| ]

3

2, \
1S | (0 G 0 ) 1 1 (e 0
10y Ly
z(ﬁ,ﬁsi oi)\ h,+'h +'h, +6(§. sioi) h,+ b |+
1 i

4
515(21‘511 Oi) (Oho}

(IV.5)
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Los operadores de transformacién que constituyen el operador Sj
ticnen como funcién diagonalizar los términos de primer orden de
magnitud contenidos en On (Hamiltoniano inicial). El operador de

transformacién empleado para dicha diagonalizacién se muestra en la
tabla IV.L

TABLA IV.I

OPERADORES DE TRANSFORMACION DE PRIMER ORDEN.

2‘“+ i
4;;2
a _ ia
40/2
+3 ____ia
a 36mﬁ
+2 ia
a a . 402
+,2 _ o
aa 4(;2
3 _ o
a 360)./3

dando como resultado ¢! siguiente Hamiltoniano diagonalizado a
primer orden
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IH (w B 112 230 Ta* B 13ay 5 )
R - + - + +
2 32 288w 3456&)3 384(&)2 1152w 384

e 2 - N s
el 1440 T32 )5 T\ T4de T32)73

~

( o 1708 _Y_) a' o’ Tap v ) a

(6 o> 7t 173a’p  43ay LD )qﬂ
16 160) 5760)3, 34560)2 1152(1) 128

+
5 2. |lata +
8 240 172803 19202 5760 64)a

(m+B__5a l6la* | 370°p _ SSBy s

Bo_ o 70 1730°8 43y 5 )2 o _ ab
16 160 57843 3456 w° 11520 128

2
+(zg?__l<£€;,., l) a +(za?‘ 7aB ¥ )a'a’ +(_ o} OB
2 5

902 240 ' 16

; 2 i o
B+ ol N 65¢t  2507B Suy i Yt
P 360t 60 1200 496

(b sof 230t 150%p Tay 5 ) .7 0
16~ - P2 T Gho T 64

(__B_ @ _ ot T 17ay 5 )43
24 240 5407 g64e° 288w 96

[




‘_'):_______cx_lj______gﬁ_‘a+a4+ LA o’ + of as+
96 108(02 48w ,/;2 480 108(1)2 1440 ) /2

| 6 5
b, ot @B ovlat (5 13a* _ se’p ay)gf__a.Jr
360 2703 240% 7T20)16 60 10803 108w? J60/) 16

(5 ol |, 7l 170y)a’ a’ +( 5 _ 23a* | Sa’p mj 23,
32 180’ 28802 960 ) 12 288 ge4e’ 9602 2880

\ 4
N 2 5 5
(ii._ of 71 170y)at s +_(Ji__ 130 5a’B oy la*a N
32 180 28807 960 ) 12 60 ~ Tosa? 108wl 36w ) 16
( § ot o’p ay )36
_’. —— y
16 (IV.6)

270° 2402 720

cuyo Hamiltoniano diagonal a orden uno queda invariante después de
la primera transformacioén:

'H=24 wa*a ='H , (1V.7)

Se observa de la ecuacién (IV.6) que ninguno de los términos no-
diagonales contienen a términos de primer orden de magnitud.
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SEGUNDA TRANSFORMACIOR.

Siguiendo el procedimiento aplicado en la primera
transformacién, la segunda transformacién también se escribe en
términos de los conmutadores anidados:

pA 1 i i 1 i 1 i | i
H = - T . . J
HO+ H1+ ﬂz. H3+ H4 I[Sz,ﬁo+ H1+ H2

1 I W
“'2—[52’[’52’ Hoﬂ ’ (IV.8)

y con la ayuda de esia ecuacién podemos obtener los coeficientes del
Hamiltoniano transformado a segundo orden en forma matricial:

2

| AN

, 1 T T T AL IPREN/ P R
W="h +h +h +h + h4-k(;si O,J.\ h +h +h, |+
] .

;(; s 9, )2(1 hoi)

(IV.9y

Cabe senalar nuevamente quec los operadores de transformacién que
constituyen el operador S, diagonalizan solamente a los términos de
segundo orden. La forma del operador $j;se muestra en la tabla IV.IL

)




TABLA [IV.II

OPERADORES DE TRANSFORMACION DE SEGUNDO ORDEN.

6w 96
3 R 2
+ i [ o -E.)
a a 2(0(- 240 T 74
3 . 2
a‘a _ .1._(_“ _a_,+_f1)
20 240 24
f 2
at __'_(_9_._+ f_)
4w \96m 96

El resultado de la segunda transformacién es la obtencién de un
Hamiltoniano diagonalizado a segundo orden:
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o 180 T3 ) F 0 T e Y3175

198" 2200 28107 43ay 5 ) 42
10240 T 55167 T 3asee? 11520 T 128Ja

2 2 4 —
47 .55
@+l S0 B 25 paleb SSBY 8 a*a+
8 240) 320) 17280)3 192(02 576(0 64

10240 " 931607 | 34560l 11520 T 13837t

' 3 43 3 7
e @B vt (247 ""
540?240 48 J/7 Tl gg,? 16 7

/ .
L 19B 22904 s 2810’ 43ay g ) 2

2 4 2 \ +4
N 56 185a _ 350 ﬁ_5a7+§_ a’ .
1600 1444° 7202 120 4 796

S + - + 5@t a+

2
_HBT157et 119678 170y 5 ) L3
B0 345607 36402 2880 96

2
B 502 17 _ 235¢* + 75(1213 _ Tay R +Zaw
16 480 512w 15360°  256w° 640 64

4 2 )

11 A 119a%p 17

_ B 157 + a£ _ av+_5_a+a3+
3840 34560°  gs4w? 2880 96
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_SB _ 185a _BSaB"Say+§_g +
160 1440 720 120 ° )96
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' 5 4
Y + o’ + af a* ( Y o’ 50BYa” a
480 108(1)2 144 w 2

3 2
v, 243 7aB) a’ (__{_ 20° _Topla"a’ |

—zt —— — + + -
48 " 2792 T20 72 38T 502 T2 ) /2
J o) 5aplata’ v o’ . of as+
96 1080)2 48w 2 480 1080)2 1440 2
2
B .8 , 29" + o’p + ‘17)
288w 360 864@° 2402 72(;)} 16
2 5
3 B K 370 75125 oy a’ a +
480 T 60~ 43707  216a? 360) 16
2
( 118 5 157¢* 119aﬁ 1707 |a
\ " 128w T32 7 ~ 560
- 128w 3 115207 2880%  °
2 . )
178 ) 235a 25 Tay
e O + o a” a +
2304(0 288 ()912(03 384(1)2 288(1)
2
/_ LB 8 _ 157a* 1194’ 17ayj at N
L 1280 " 32 {15207 * 28802 960 ) 12
2 4 .
(.._.__._.+.9._37a _ TR ay aa
o 80 T 60 43943 21602 360) 16
i 2
{ p + 8 + 29¢* + ‘12{3 + ay a6
\288o 360 T gea0 3 " o402 ¢ 720 J16 C o (IV.10)

De la ecuacién anterior se observa que ninguno de los términos no-
diagonales contienen constantes de segundo orden de magnitud.
Mientras que ¢l Hamiltoniano diagonal a orden dos tiene la siguiente
forma:
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2. (o B na’z‘”( p 5a2)+ B Saz) 22 (IV.1D
Hz"(7+§7"§§§a§)+ O+~ 57—)a a+(»—~- a a” .

TERCERA TRANSFORMACION,

La tercera transformacion se lleva a cabo tomando como base las
dos primeras, cuya representacién en términos de conmutadores

anidados es:

3 2 2 2 2 2 2 2 )
_ : w (IV.12)
54 H +H +H, +H +H .[33, H + H]J

escribiéndose los cosficientes del Hamiltonianc transformado en forma

matricial como:;
2., 2 2 2 2 2 3 2 2 ) (IV.13)
W="h +"h +"h, +h, + h4+(Zsi()iIh0+ h, o«
1 y

con la ecuacién (IV.13) se pueden eliminar los términos de tercer

orden de magnitud bajo la construccién del operador de

transformacién S que se muestra en la tabla TV.IIL




TABLA IV.III.

OPERADORES DE TRANSFORMACION DE TERCER ORDEN.

it s o
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La tercera transfcermacion da como resultado la obtencién de un

Hamiltoniano parcialmente diagonal (eliminacién de lis constantes
moleculares de tercer orden de magnitud):

,
3 | 2 g Yoo9a’B 13ay
H=|o, B _1l® 78 155 L 12eB L AU T N
2 32 288w 15360 138240’ 76802 1152w 384

L2

2
(J_‘:’E__._ 2290* 281’8 43ay Aty

- ]
1024w

7 - +
92160°  34560% 11520 128

D S

2 -y
502 4 474%B 55 .
(m+—2--ﬁ~-—-§———215a3+ “?—«v«ﬁlwr%)a*aJr
17280°  1920® S760

(“12?:,_ 229a* | 28178 _ 430y A2,
! 92166° 345602 11520 128

2
_ 5B 18sa' 3507 Say 5 | 4t
1536w 3
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(IV.14)

Se observa de la ecuacién anterior que el efecto de la tercera
transformacién es el de eliminar las constantes moleculares de tercer
orden al igual que los operadores de ascenso y descenso de grado
impar.

3
H

3

&

Hamiltoniano diagonalizado a tercer orden resulta invariante
respecto al Hamiltoniano diagonal de segundo orden:

]

7+

112

P
32

B 5a2) + (ﬁ 5(12) +2 2
"288m)+(“’+§“52”5 2 at g~ 1ma/A 3 -

(IV.15)

44




CUARTA TRANSFOGRMACION

Se debe hacer énfasis en que la eliminacion de los términos no-
diagonales se realiza en forma secuencial, de tal forma que para
construir el operador de transformacién se tomen como base las
constantes moleculares del Hamiltoniano previamente transformado:

4 3 3 3 3 3 3
. - ) » - e _4 &l b (IV.16)
H H,+ H + H + H, + H, .[54,110] ,

donde los coeficientes de! Hamiltoniano transformado a cuarto orden
en forma matricial se expresan de la siguiente manera:

4 (IV.17)

, 3. 3. 3 3 3 RV
R="h + h + h,+ hy h4+(ZsiOi}( h,)
1

La construccién del operador de transformacién S4 se ilustra en la
tabla IV.IV.




TABLA 1V.

OPERADORES DE TRANSFORMACION DE CUARTO ORDEN.

’ 19{3 22944 281a2B 430y 5
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. ( 1850  350%B  Say J
+ -
a 1536(0 138240)3 6912(0 1152(0 384
, i [ 8 1570 1196%  17ay L5
a’ a 20\ 3840 T 34360° | 8e4m? 2880 T 96
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.a v z realizada la eliminacién de los términos no diagonales por
medio del operador de transformacién del orden de magnitud
adecuado, se obtiene finalmente e! Hamiltoniano completamente
diagonal:

2 .
Hole,B 12 78 1sset  19a%  13ay 5 ).
2 32 2880 15360 138240 7682 11520 384J
2
o +__*__*_§___ 2150 | 470°B  S5By 5 ata +
\ 240 320 172807 1920° 760 64

2 -
B _5a® 178 _ 2350 | 75’ Tay 5 | .70
16 480 5120 15360’ 25600 O40 64

17{32 23504 250%B Tay ) L3 3
_ 8 35m Lo ) L J + 2’

-+ —_ - 3
2304w 288  59i2q  3840° 2880 (IV.18)

Con la obtencién del Hamiltoniano completamente diagonal,
ecuacién (IV.18), se puede proceder directamente al célculo de la
energia vibracional:

E,={v|H | 9 (1V.19)
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cuya expresion desarrollada toma la siguiente forma:

2 -
E oolo, B 1 B 155t 9’8 13ay 5 |,
VT2 32 2880 15360 (3824w 76802 11520 @ 384

O+ -

2
B 50  59p°  sasof N 210’ 5By
16 480 46080 1382407 2560° 1440

2
B _sa® 178" 70se* 25’ Tay 5 | 2
16 480 15360 138240°  256w° 1920 192

2304 288 69120° 384 ©° T 28%a

1180 s 2350} +25azﬁ_ 7(1“{)“3
, (IV.20)

Obteniendose que la transicién de la energia del estado v al estado

v+ 1 es:

~

AE = [m +
vou+l

B sa® 177 2350° ) 2508 Tay R
8 24w 384w 1152(03 64(!.)2 48, 48

T 240 320 17280° 19202 S760

=S ol

56> B 215a° +47a213 B 55&14"65?)*"

+_____.

[ 178 5 2350 + 25(12[3 _ Toy | 2
7680 96 2304¢° 12807 0@

(Iv.z21)

La ecuacion (IV.21) esta directamente relacionada con la
determinacién de las lineas espectrales correspondientes a una

molécula.
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La obtencion de un Hamiltoniano completamente diagonal y su
correspondiente energia se utilizan para llevar a cabo el ajuste de
espectros en moléculas diatémicas (I modo normal de vibracién). En

este estudio se escogieron moléculas cuyos datos experimentales se
cncuentran reportados en la literaura ( H, ,HD y D, ).

En las siguientes tablas se muestran los resultados obtenidos
mediante un ajuste del espectro experimental tomando como base a la
ecuacion (IV.21). En las primeras tres tablas se utilizan todos los datos
experimentales reportados en la literatura.

En ias iltimas tres tablas, para ser consistentes y obtener un
mejor valor de desviacién estandar solamente se utilizan diez puntos.

En la primera serie de tablas (- III) se incluye una columna
con los datos obtenidos por Ali RezaHashemi-Attar, Beckel
Charles L. y Kwong Robin B.(28:29.30)

Cabe hacer mencion de dos puntos importantes:

1) La precisién obtenida por estos autores es mucho mayor debido a
que se utiliza un mayor ndmero de pardmetros efectivos para el
ajuste,

2) La precisién para la energia utilizada por ellos es un desarrollo en
series, que no esti relacionado con el concepto de operadores, siendo
ésta la parte fundamental del presente trabajo.




TABLA I

MOLECULA DE H,.*"
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Nimero [Valores de la] Valores de |Diferencias de | Valores de la

cuantico energia la energia [los valores en energia
vibracionalrexperimenta calculada en] las energias calculada por
(AE, . {) este trabajo| calculadas 'y Ch.L.Beckel y

4
(AE ) Experimentales A.Hashemi.®?
(cm-l) v-v+1 .

. (cm-l) (em™) (AEv-v+1)

(em™1)

0 4161.140 4076.397 84.74292 4161.200

1 3925.980 3906.729 19.25073 3925.830

2 3695.240 3721.209 25.96875 3695.360

3 3468.010 3519.836 51.82593 3467.950

4 3241.560 3302,611 61.05054 3241.550

5 3013.730 3069.533 55.80322 3013.850

6 2782.180 2820.603 38.42334 2782.130

7 2543.140 2555.821 12.68091 2543.150

8 2292.96 2275.186 17.77368 2292.900

9 2026.260 1978.699 47.56091 2026.270
10 1736.660 1666.360 70.30042 1736.630

11 1414.980 1338.168 76.81213 1415.040
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12 1049.180 994.1236 55.05646 1049.1790
13 621.960 634.2271 12.26703 621.950
14 145.000 258.4781 113.4781 145.000

AEpromedio=29-3590 cm-l
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TABLA II

MOLECULA HD.?39

Nﬁme.ro Valores de la] Valores de |Diferencias de| Valores de la
cuantico energia la energia |los valores en energia
vibracional ) IJ .
experimental] calculada en|] las energias calculada por
(AE, .1 este trabajo| calculadas y Ch.L.Beckel y
Ve
v (AE ) lexperimentales A.Hashemi.??
(cm'l) v-v+1 .
(em-1) (em™) (AE, ,i1)
| (em-1)
0 3632.100 3560.376 71.71363 3632.120
1 3454.730 3431.242 23.48804 3454.700
2 3280.840 3292.456 11.61597 3280.750
3 3109.160 3144.018 34.85840 3109.250
4 2939.190 2985.929 46.73926 2939.140
5 2769.130 2818.189 49.05884 2769.210
6 2598.120 2640.796 42.67627 2598.110
7 2424.350 2453.753 29.40259 2424.300
8 2245.950 2257.057 11.10742 2245.960
9 2060.900 2050.711 10.18921 2060.900
10 1866.490 1834.712 31.77771 1866.450
11 1659.210 1609.062 50.14758 1659.2590
12 1435.060 1373.761 61.29919 1435.060
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13 1188.300 1128.808 59.49219 1188.310
14 911.6600 874.2034 37.45660 911.6500
15 595.2700 609.9473 14.67731 595.2700
16 230.6000 336.0397 105.4397 230.6000

AE promedio=25.0110 cm"!
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Nimero [Valores de la] Valores de |Diferencias de| Valores de la

cuantico energia la energia |los valores en energia
vibracional experimental| calculada en| las energias calculada por
(AE, .{) este trabajo| calculadas Yy Ch.L.Beckel y

Ve
Y (AE ) |experimentales A.Hashemi.??
(cm'l) v-v+1 B

(cm'l) (Cm ) (AEV'V+1)

(em™1)

0 2993.570 2929.240 64.33032 2993.580

1 2874.380 2844.616 29.76367 2874.530

2 2757.180 2754.732 2.447754 2757.550

3 2642.200 2659.587 17.38745 2642.200

4 2528.080 2559.182 31.10205 2528.020

5 2414.520 2453.516 38.99585 2414.540

6 2301.210 2342.589 41.37915 2301.230

7 2187.510 2226.402 38.89160 2187.500

8 2072.610 | 2104.954 32.34351 2072.700

9 1956.140 1978.245 22.10474 1956.100

10 1836.870 1846.275 9.405273 1836.860

11 1714.000 1709.045 4.954956 1714.990
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12 1586.390 1566.554 19.83582 1586.340
13 1452.520 1418.803 33.71729 1452.520
14 1310.840 1265.791 45.04944 1310.850
15 1159.270 1107.518 51.75232 1159.270
16 995.1400 943.9842 51.15582 995.2000
17 815.4300 775.1900 40.23999 8§15.3900
18 615.7200 601.1351 14.58484 615.7100
19 391.1500 421.8196 30.66959 391.1600
20 141.6900 237.2434 95.55338 141.6900

AE promedio=21.2860

cm
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MOLECULA DE H,.*"

Numero Valores de la Valores de la Diferencias de
cuiantico energia energia los valores en las
vibracional| experimental | calculada en este energias
(AE, ,.1) trabajo calculadas y
(em1) (AE, .. experimentales
(cm-1) (cm™1)
0 4161.140 4143.407 17.73291
1 3925.980 3928.232 2.25244
2 3695.240 3707.870 12.62988
3 3468.010 3482.319 14.30933
4 3241.560 3251.581 10.02075
5 3013.730 3015.654 1.92431
6 2782.180 2774.540 7.63989
7 2543.140 2528.238 14.90210
8 2292.96 2276.748 16.21240
9 2026.260 2020.070 6.19043
10 1736.660 1758.204 21.54358

AE promedio=6o3643

cm

-1
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MOLECULA DE HD.?*3"

Nuimero Valores de la Valores de la Diferencias de
cuantico energia energia los valores en las
vibracional experimental | calculada en este energias
(AE, ,.1) trabajo calculadas y
(em 1) (AE, ,.1) experimentales
(em1) (em™1)
0 3632.100 3623.556 8.54443
1 3454..730 3455.997 1.26709
2 32"80.840 3286.848 6.00781
3 3109.160 3116.108 6.94848
4 2939.190 2943.778 4.58837
S 2769.130 2769.858 0.72802
6 2598.120 2594.347 3.77319
7 2424.350 2417.245 7.10473
8 2245.950 2238.553 7.39648
9 2060.900 2058.271 2.62866
10 1866.490 1876.398 9.90832
AEpromedio=2.9957 cm"!
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Ndimero Valores de la Valores de la Diferencias de
cuantico energia energia los valores en las
vibracional experimental | calculada en este ‘energias
(AE, ,.y) trabajo calculadas y
(em1) (AEy-v+l) experimentales
(em™Y) (em™1)
0 2993.570 2990.170 3.39965
1 2874.380 2874.963 0.58325
2 2757.180 2759.809 2.62939
3 2642.200 2644.708 2.50854
4 2528.080 2529.661 1.58105
5 2414.520 2414.667 0.14697
6 2301.210 2299.726 1.48364
7 2187.510 2184.839 2.67114
8 2072.610 2070.005 2.60546
9 1956.140 1955.224 0.91638
10 1836.870 1840.496 3.62597

AEpromedio=1.1459 cm-l




i, Riscusion de resultados.

Fn el piesente capftulo se analizan los conceptos que sirvieron de
base para la elaboracién del trabajo, asi como los resultados obtenidos
durante ¢l desarrollo del método empleado.

l. El concepto que sirve de plataforma es el de establecer un orden
de magnitud que se encuentra asociado con las constantes moleculares
invelucradas en el Hamiltoniano modelo representado en una base de
operadores de ascenso y descenso. Ei Hamiltoniano deberd truncarse al
orden de magnitud requerido por la precisién de los datos
experimentales. Teniendo como objetivo el diagonalizar al
Hamiltoniano original, s¢ realiza una transformacion de contacto sobre
dicho Hamiltoniano. Para ser consistente, el operador de
transformacién que interviene en la diagonalizacién debe ser del
mismo orden de magniwed gque las constantcs moleculares contenidas
¢n el Hamiltoniano original. La construccién del operador de
transformacion toma como base a los términos no-diagonales que se
encuentran en el Hamiltoniano original,

2. Una vez cstablecida ia forma y el orden de magnitud del
operadov de transformacién se procede a eliminar aquellas constantes
moiccutares del mismo orden cs decir, el operador de transformacién
de orden uno eliminara 2 las constantes de primer orden involucradas
e el Hamwidtonieno original obteniendose con esto un Hamiltoniano
parcialimente  diagonalizado a  primer orden de magnitud. La
construrcion cel operador de transformacién de orden dos toma como
base a ias constanies moleculares obtenidas después de la primera

transformacidn. La aplicacion de un operador de transformacién se
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realiza hasta el orden de magnitud requerido por la truncacion
previamente establecida. El efecto del operador ¢s el de climinar ahora
las constantes de segundo orden de magnitud. La misma secuencia €s
aplicada en la construccidon de los operadores de orden tres y cuatro
conducieado a que la transformacion de contacto debe ser aplicada en
forma secuencial para asi obtener un Hamiltoniano completamente
diagonal cuya energia es obtenida de forma directa.

3. Existen varias formas de poder representar la transformacion del

Hamiltoniano, sin embargo solo sc analizaron dos de ellas; la primera
s¢ refiere a la representaciéon del Hamiltoniano en términos de
e ey . AT {203 ; : e . 2
conmuiadores anidados y la segunda a la representacion

L. (23)
matricial.”

De las dos representaciones existen ventajas de la
sepunda respecto a la primera; a medida que se aumenta el orden de
magnitud el grado de anidamiento cn los conmutadores s¢ incrementa
lo cual se vuelve una tarea ardua, mientras que en la representacion
de matrices la evaluacidon de los conmutaderes anidados se reduce a la

multiplicacién y suma de matrices lo cual facilita demasiado el trabajo.

4. Al representar los conmutadores anidados en forma matricial se
obtiene una matriz general que se encarga de llevar a cabo la
transformacidén de contacto sobre e! Hamiltoniano a esta matriz se le
Hama mawiz de transformacion. El resultado de la transformacién de
contacto sobre e! Hamiltoniano es como ya se menciond la

diagonalizacidén de¢l mismo, mientras que el efecto sobre las constantes
moleculares involucradas es ¢l de una transformacién lineal de ellas.

h = CS) h.
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5. Del conjunto de ecuaciones (I1.5.4) es importante recalcar que las
transformaciones de ordem n no modificara el Hamiltoniano de orden
menor. Se observa que los términos del Hamiltoniano de orden de
magnitud impar corresponden a elementos no-diagonales,
Considerando lo anterior las transformaciones de orden de magnitud
impar no modifican el Hamiltoniano previamente diagonalizado. Como

gjemplo:
H _ (diagonal) = H _(diagon: :
6 (diagonal) = { (diagonal) y
2e0 (s 3 g
%iz (diagonal) = “H 5 (diagonal).
6. El desarrollo matemadtico de los conmutadores anicados que son

representados como suma y multiplicaciéon de matrices de operadores
de ascenso y descenso, cuya manipulacién se lleva a cabo de una
mancra muy ficil s¢ aplica a moléculas ligeras con un sélo modo
normal de vibracién: H.}: HD y Dz' La truncacién del Hamiltoniano fue

realizada a cuarto orden de magnitud.

7. El ajuste se realizé tomando 1i puntos (v=0av = 10) en las tres
moléculas. 5S¢ calcularon ademds las desviaciones estandar y se
observé que se¢ encuentran dentro del orden de magnitud establecido
{cuarto orden). Se repitié el ajuste para los puntos reportados en la
literatura para cada una de las moléculas HZ (v=0av=14 ), HD {(v=03
V=106 )y D2 fb=0awv =20 ) observandose una desviacién estandar de

acuerdo al orden de magnitud. La desviacién estandar que se obtuvo
para los espectros de hidrégeno molecular, hidrogeno deuterado y
deuterio molecular con 14, 16 y 20 puntos respectivamente son
mayores, ya que el potencial desarroliado es para bajas amplitudes. Lo
anterior restringe ¢l estudio a ndumcros vibracionales pequefios. Se




puede observar de los datos obtemidos para la desviacién estandar que
a medida que se deutera la motécula, los valores de ésta disminuyen.

8. Al hacer una comparacién del método desarroliado en este
trabajo con respecto a la teoria de perturbaciones se observa que al
.umec tar el orden de magnitud, las ecuaciones para calcular la energia
por medio de la teorfa de perturbaciones se vuelven muy corplicada,
al igual que la forma analitica de la funcién de onda, mientras que en
el método desarroilado en este trabajo la obtencién de la energia es en
forma directa al igual que el ajuste del espectro. Sin embargo en el
apéndice se puede observar que los resultados para la energia a
segundo orden son equivalentes.
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Bi. CONCLUSIONES,

Las conclusiones que se obtuviecron del desarrollo de este
trabajo son las siguientes:

Se muestra un proceso elegante en forma matricial de
diagonalizar al Hamiltoniano vibracional mediante un operador de

transformacion.

El tratamiento matemdtico que se utiliza es muy conveniente
yva que los conmutadores anidados en base a los operadores de
ascenso y descenso son facilmente obienidos por multiplicacién de

. matrices.

Se debe toimar en cuenta el orden de wmagnitud seleccionado
para llevar a cabo la transformacion tanto en el Hamiltoniano como
en las matrices de conmutacién. La truncacién del orden de magnitud

se sclecciona de una manera clara y consistente.

El potencial que se obiuvo considerando el orden de magnitud
tiene una expresidon muy complicada para las constantes moleculares,
lo cual complica la determinacién de las constantes invelucradas en el

Hamiltoniano original.

Lad
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APENDICE.

METODO DE TEORIA DE PERTURBACIONES.

Los tratamientos de conmutadores anidados y el matricial
nueden ser comparados con el utilizado en teoria de pertubaciones (a
segundo orden de magnitud) donde se tiene un Hamiltoniano H.

El Hamiltoniano se escribe en términos de los operadores de
ascenso y descenso dividiéndolo de acuerdo a los Ordenes de magnitud

de sus constantes moleculares, Ha:

sz?—«tma,za+g7wa +—7-a }a;+ﬁ-2ra'*za

72 3 B -4,4 ?’ + P p +4
~z~-] a-*-—,)a + 17 tgaatiza’+g-a
e P PRI N A LA
T2 Ig® 8 T7d @ tygd T3y * (1)

es decir,

H=H +H +H, . (2)
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El Hamiltoniano anierior esta {ntimamente relacionado con el
Hamiltoniano de! oscilador arménico:

H, = %1+ma+a : (3)

Llamando sistema perturbado a aquel sistema cuyo Hamiltoniano sea
H, y sistema sin perturbar representado por el Hamiltoniano H, la

pertubacién H”

H=H-H . (4)

El oscilador arménico tiene un Hamiltoniano representado por la
ecuacion (1), y Ia pertubacién esta dada por:

‘=H_ +H
H H1+A,12 \ (5)
donde
H o=-a®y ad L gt Do gt lhy o g2, 2 3
1742 NE 1272 aJ2 2 1272
B 2 B B B B
H I e € + .{. — : +a e e 8% s 4 ._.,... +3- J— Fz 2
27 7% g atygd toga tapa argpata
B v 3 8 4 B
-} 74~d 2 #I)*;\,;a %“:{:;

(6)
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Pe r-uerdo con el tratamiento de la teoria de perturbaciones se tiene
que la correccién a primer orden de perturbacién y segundo orden de

la energia es:

A .
E,={viHIiv) , (7
sustituyendo (6) en (7):
t o+ o +3 a_+2 o 4.2
E, =(vi—ra + a-+ a a at+-——aa
oEAMI IR T TR T a2 42
a 3 B 42 ot o2, B va B4,
ﬁllﬁ"! trza tgaatypatgra +syaca
i_-hi')' 2’ » _E_. +, ’; ;3 4 e wgé..l \
toeafat+toratat+ gea 35 v , @)

considerando por ortonormalidad gue los términos diagonales son los

unicos diferentes de cero:

! I B 42,2 (9)
ED-\U!37 gaa+i-a a*“lv) {
Por lo tanto la energia es
A BB B
LU‘:;E+'§“ +1~—6-U‘\‘D-§) (10)
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Mientras tante la correccién de la energia a segundo orden de
perturbacién y segundo orden de magnitud:

V#U U

2
23 Li{oif o)) (11)
v E,-E .

Para calcular la energia 2 segundo orden sdlo se deben considerar
aquellos operadores gue tengan asociadas constantes moleculares
cuyos orden de magnitud sea de primero, va que todas aquellas
constantes de segundo orden al utilizar la ecuacion (11) se convierten
en constantes de cuarto orden. Asi la cnergia resulta ser igual a

E,= + at—Ye a4 e atly v *al 4
v 4’” 42 1242 4 7 12/2 o)

Ez:(k %(;;){ [{v1 a*t+a*?al D)*f —KU la +a*al ‘)]7 }+

e oo

por lo tanto

2 (Y 1000 ;
M L S 1 R LU Y. . (13)

T 288w S6w 96w




Le energia vibracional total esta representada por la siguiente

ecuacion:

2 2 3] [ 502 B2 14
coond BT, s p] s 8] A
“'ﬂm["z 2850 32 1Tl 18e TTe VLT We TTE Y

Sin embargo, debide a que en teoria de perturbaciones las ecuaciones
para cédlcular la energia y las funciones de onda de mayor orden de
magnitud se vuelven mas complicadas, este apéndice sélo incluye
correcciones a segundo orden tanto de perturbaciones como de
magnitud, como un punto de comparacién con el método desarrollado.
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