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RESUMEN

Se efectdla un estudio comparativo de las aproximaciones adiabatica,
diabatica v de Born-Oppenheimer (A.B.0.) para el tratamiento tedrico
de sistemas moleculares. Se examina un método de debzccién de la rup-
tura de la aproximacion de Born-Oppenheimer y se muestra como se
pueden determinar, a partir de datos experimentales precisos, los para-
metros que caracterizan la extensién de la ruptura de la A.B.O. Final-
mente, se estudia el efecto de la sustitucion isotépica sobre la curva
de potencial, consecuencia de la inaplicabilidad de la A.B.O. en ciertas
moléculas diatémicas.

ABSTRACT

A comparative study of adiabatic, diabatic, and Born-Oppenheimer
approximation in molecular systems is made. A mesthod to reveal the
breakdown of the Born-Oppenheimer approximation is examinated and
a procedure to determine, from precise experimental data, the charas-
teristic parameters of the extensién of the breakdown is showed. Finally
the isotopic effect in potencial curve, derived of the inapplicability of
the Born-Oppenheimer approximation in some molecules is studied.
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1. INTRODUCCION

La masa relativamente grande de los nuclzos atémicos, es tal vez
uno de los hechos mas importantes en la Quimica-Fisica Molecular, Si
no fuera por este hecho, no seria posible la localizacién razonable de
los niicleos dentro de las moléculas y, por tanto, las baszs de la Quimica
Estructural desaparecerian. '

Asi, si un sistema fisico tiene variables que cambian lentamente, y
variables que cambian rapidamente, parece intuitivaments evidente que
el comportamiento de las variables rapidas no estara significativamente
influenciado por la velocidad de cambio de las variables lentas. Un des-
acoplamiento tal, entre variables lentas y rapidas, es la base de la apro-
ximacién de Born-Oppenheimer (1, 2).

En un sistema molecular, los electrones y los micleos estdn confi-
nados en un volumen correspondiente al tamafio de la molécula. Si una
particula estd confinada en un intervalo de anchura L, entonces el prin-
cipio de incertidumbre nos dice que la particula puede tener un meo-
mento H/L. donde h es la constante de Planck dividida por 2. Ya que
la masa nuclear es, cuando menos, 1.840 veces mas grande que la del
electrén, el principio d2 incertidumbre nos lleva a que la velocidad del
electrén es del orden de 1.000 vevces la del nicleo. Es por eso que los
nicleos estdn de hecho mucho mas localizados en las moléculas que
los electrones, pues las velocidades nucleares son considerablemente
més pequefias que las de éstos.

El desacoplamiento entre las velocidades de los niicleos y las de los
electrones permite plantear la resolucién del sistzema molecular (en lo
que se llama «Aproximacién de Born-Oppenheimer») de la siguiente
manera: Primero, a los ntcleos se lzs asignan posiciones fijas, y en-
tonces €]l movimiento de los electrones en el entorno nuclear fijo se de-
termina a partir de la ecuacion de Schridingzr. La distribucién elec-
trénica resultante origina un campo actuando sobre los nucleos, y éstos
se mueven gobernados por la energia potencial de interaccion de los
nticleos y el campo de los zlectrones. Para moléculas estables, las po-
siciones de equilibrio de los nicleos son aquellas en las cuales la fuerza
sobre cada niicleo debida al campo total es cero. Los nticleos no perma-
neceran sizmpre en sus posiciones de equilibrio, ¥ ¢l abandono de éstas
ocasionara la aparicion de fuerzas restauradoras, las cuales, en prime-
ra aproximacién, dependen linealmente de los desplazamientos nuclea-
res individuales.

En mecanica clasica, una fuerza restauradora lineal ocasiona una osci-
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lacién arménica en el caso de una particula simple. Para una molécula
poliatémica, el movimiento de los micleos bajo la influencia de fuerzas
restauradoras puede ser descrito en términos de un grupo de vibracio-
nes normalss simultdaneas. La solucidn cudntica de este problema consta
de la independiente cuantizacién de cada modo normal. Para el movi-
miento arménico, la correspondencia entre los tratamientos clasico y
cudntico es particularmente muy grande. La diferencia mas importante
es la apariciéon de una vibracién en el punto cerc. Por otra parte, ya
que la frecuencia de vibracién es dependiente de la masa, se dan efec-
tos isotopicos que nos conducen a la posibilidad de distinguir entre
isotopos diferentes. Lo mas importants, sin embargo, es que los movi-
mientos nucleares son similares, para pequefias amplitudes, a vibra-
ciones clasicas en los alrededores de las posiciones de equilibrio.

II. APROXIMACIONES ADIABATICA Y DE BORN-OPPENHEIMER
El punto de partida de la Aproximacion de Born-Oppenheimer
{A.B.O.) (3, 4} asi como el de la Aproximacion Adiabitica que también

vamos a resefiar en este punto, es la escritura del hamiltoniano de cual-
quier sistema molecular en la forma:

I:I=ﬁ0+ﬁ1 (1)

con

Ho = U(g, Q) + V(Q) + Te (q)

H = T (Q)
.hz a:!
Tdq) = — E m _aq_2
i
..FJ2 62
Tn(Q) = — ? M FToG

1

donde Q y q designan globalmente las coordenadas nucleares y electré-
nicas, respectivamente; U(q, Q) la energia potencial de los electrones en
el campo de los niicleos y V(Q) la de los nucleos; T{q) v T(Q) son los
operadores de energfa cinética dz= los electrones y de los nucleos, respec-
tivamente; m y M; sus masas respectivas.

Los operadores H, y Q conmuian, por lo que para resolver el pro-
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blema de los valores propios de H,, se puedz Rjar la posicién de los
nucleos y escribir para cada una de estas posiciones:

Ho | ¥i(g, Q)> = EXQ) | dulq, Q> (2)

Suponemos que (g, Q) son reales y normalizadas para cada posi-
cidén nuclear Q.
<‘L’n(CL Q) i lpu(qy 0)> = 1 (3)
La funcién de onda total del sistema estda desarrollado como una
suma dz productos

'-P(q: Q) = E %(Q. Q) Xn(o) (4)
La btisqueda de los valores propios y funciones propias de la ecuacién
H, + Hi| #q,Q)> = E™ | {(q, Q)> (5)

conduce, siendo E™ la energia vibrénica global, al sistema de ecuacio-
nes acopladas que denen las x(Q)

{Tx + E2(Q) + #u(Q) — E™} | x(Q)> (6)
= Hmazén Foom i Xm(0)> .

LOs Ham = <Pn(q, Q) | Tn | Yulg, Q)> son operadores que pressntan
la forma (3,5, 6)

an(Q) = Anm(Q) ‘+’ (1 - Snm) Bnm(Q) —é§Q_— (7)
donde Aun{Q) ¥ Bum(Q) son:
Ans = <Un(q, Q)| Tw | Unq, Q)> = (8)
2z a?-
=X ;?Mn <Pulq, Qi) | 50 | dmlq, Q) >;
<du(q, Q) |""'5(—);:—' | b, Qu}> =
Fij d
= Eli <{nlg, Q)| 0, | dulq, Q> <dilq, Qi) | 20, | dulq, Qi) > +
d
+ 0 <da(g, Q1) | 0. | dnlq, Qi)>; (9)
Bun = — 23 <00, )|~ | $n(a, Q)> (10
= —2Z{E{(Q) ~ EXQ)}* <du(q, Q)] e Q) [ bm{q, Q1)>;

Qs
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FACHLIAD GE YETERINARIA
BIRLIOTEGS
Para m=n, Buf{Q) es nulo, en efecto, derivando la relacién {3) con

respecto a Q; se demuestra que {7):

d
Q

La supresién de los términos & .. y #m (que incluyen derivadas de
las {u con respecto a las coordenadas nucleares, y por tanto desprecia-
bles en el contexto de separacién de los movimientos electrénico y nu-
clear} de las ecuaciones (6), conduce a la Aproximacién de Born-Oppen-
heimer propiamente dicha:

{Tv + EY(Q)} | x2A(Q)> = EX | xu(Q)> (12)

ni al

<¢m( q_; Ql) |

| du(q, Q> =0 (11)

E’ se ha obtenido previamente de la ecuacion (2), y suministra el
potencial que el que se mueven los nucleos.

La Aproximacién Adiabatica se obtiene despreciando los segundos
miembros de las ecuaciones (6); el término %', se puede interpretar
como un elemento de correccién al movimiento nuclear debido al aco-
plamiento de los movimientos nuclear y electrénico; cada funcién vibra-
cional x*™(Q) asociada al nivel i del estado electrénico n, es solucién de:

{Tw + ENQ) + %.(Q)} | x*2(Q)> = B | x™(Q)> (13)

Cuando las funciones de onda electrémicas Jn y ¥ varian lentamente
con los desplazamientos nucleares, los elementos no diagonales del tipo:

a!
< Y | EC | >
y los del tipo
i
< } 0. | o>

son pequefios ante las diferencias E} —E’ Esta es una de las razones
del éxito de los métodos adiabatico y de B-O.

En resumen: En el marco de la A.B.O. la ecuacién (2) describe el
comportamiento electrdnico del sistema para un grupo fijo de coorde-
nadas nucleares Q. Esta ecuacién debe ser resuelta para cada grupo de
posiciones nucleares fijas, y, consecusntemente, ¢l autovalor electrdnico
E!, depende de Q. La ecuacién (12) de la AB.O. para el movimiento
nuclear contizne los autovalores electréonicos como un potencial. En la
Aproximacién Adiabatica, se introduce para la ecuacién del movimiento
nuclear, ecuacién (13), el término corrective F..{(Q) que promedia la
energia cinética nuclear en el sistema electrénico.
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Como regla general, los niveles de energia electrénicos, EX(Q) estarén
separados por unos pocos e-v para niveles de energia cercanos al estado
fundamental elecirénico. Por supuesto que las diferencias entre niveles
cambian para diferentes configuraciones nucleares, pero para una fija
las diferencias entre niveles =lectrdénicos altamente excitados son gene-
ralmente mas pequefias.

Las diferencias entre niveles vibracionales son mas pequefias que
las de los estados electrénicos, esencialmente a causa del hecho de que
la frecuencia de vibracién es inversamente proporcional a la rafz cua-
drada de la masa nuclear. Aproximadamente, la razén de las diferencias
entre niveles vibracionales y electrénicos es del orden de (m/Mx)*2, o sea,
la raiz cuadrada de la razén d= las masas electrénica y nuclear.

Esta ultima estimacién nos permite hacer comparaciones con nive-
les rotacionales, cuya energia es inferior a la de los niveles vibraciona-
les en un factor de 10 a 10°. De hecho, a temperatura ambiente, hay
ocupados varios niveles rotacionales siempre.

Garcia Sucre, Goychman y Lefebvre (8) han demostrado, de una par-
tz2, que las soluciones B-O pueden ser mejores en ciertos casos, que las
soluciones adiabaticas, y por otra parte, ademas de cumplirse el teore-
ma de Brattsev (9) que afirma que para el estado fundametnal:

B2 < E[° < B

se¢ tiene siempre, que
- BOQ AD
Eni < Enl

III APROXIMACION DIABATICA

La validez de las aproximaciones de B.0O. y Adiabéatica se puede poner
en entredicho, en la medida en que los operadores #n.{(n+=m) que se
han despreciado en las ecuaciones (6) y que dependen, de forma critica,
de la invsrsa de las diferencias entre las energias electrénicas (véanse
ecuaciones 8-10) posean valores importantes, lo cual ocurrirdA cuando
se dé un cruce entre estados (figura 1) o una cuasidegeneracién de es-
tados electrénicos (figura 2).

En tal caso, se impone otra descripcion del movimiento nuclear,
llamada «Diabdtica», en la cual se considera la interseccion de dos cur-
vas electrénicas Ei*%(Q) asociadas a las funciones de onda (g, Q)

que no son mas que funciones propias del hamiltoniano electrénico H,
pero que tienen una débil dependencia en Q. Esto se produce, por ejem-



In

Fig. 1 —Estados que se cruzan en £,



E(Q)

Fig. 2.—Estados cuasidegenerados en 2,



La aproximacion de Born-Oppenheimer 55

plo, cuando las {4**(q, Q) no se obtienen como soluciones de la ecua-
cién (2), sino que se construyen a partir de configuraciones. Las fun-
ciones nucleares x**"(Q) son soluciones de la ecuacién:

{Tu(Q) + EMNQ)} | xH(Q)> = T
— Edlab t Xdlnb(0)>

Si estamos ante un problema en el que un elemento matriz de inter-
accién de configuracién electrénica definide por:

B(Q) = <yomeie | H, | eonrie-> (15)

donde | "% > designa la funcién de onda aproximada, obtenida de
las configuraciones atémicas, que es débil; lo que significa que existe
uno o varios puntos Q, para los cuales:

| o
p(o,) = 5 (E(0) — EY(Q:)) (16)

B'(Qy) = EX(Q) an

entonces, la descripcién adiabatica es inadecuada (véase figura 2). Por

contra, los elementos no diagonales de H,, en el modelo diabatico se
escriben:

<yii(q, Q)| Ho | 422(q, Q)> =

= <Q) | <P q, Q)| H | (g, Q)> | x2uv(Q)> = (18)
= <y5(Q) | B(Q) [ xH™Q) >

Estos términos perturbadores tienen un efecto un tanto menos im-
portante y, por consiguiente, la aproximacién diabatica es tanto mas
precisa cuanto més débil es $(Q). Las energfas Ed*" correctas de primer
orden podrian mejorarse por un tratamiento de perturbaciones de se-
gundo orden:

a ] a] 1
<ot 5| |

E"t — Ed:;b + i;féj E‘”f" - Em?b (19)
B 1] m,

La solucién exacta del problema, en definitiva, puede lograrse bien
resolviendo las ecuaciones acopladas (5), o bien haciendo un célculo de
interaccién de configuraciones y partiendo de una base diab4tica o adia-
batica.
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" El organigrama (1) resume el conjunto de estos modelos con su con-
dicién de validez. El modelo diabatico de una parte, los modelos de B-O
y adiabético de otra, forman dos grandes vias de aproximacion.

La solucién exacta s= obtendra directamente via tratamiento diaba-
tico-interaccién de configuraciones mejor que sobre el diabatico en la
medida en que B(Q) sea mas débil, y en caso contrario, con 8(Q) grande,
es la via B-O adiabatica-interaccién de configuraciones sobre la adiabi-
tica, la que proporcionard mejores resultados.



ORGANIGRAMA 1

Diabdtica B-O Adiabdtica
. iab ' BO ) ) ) adiab
w (q, Q) obtenidas de las con- * ¥ (g, Q) obtenidas diagonalizan- * Y (q,Q) obtenidas diagonali-
n n n
figuraciones moleculares. — 4ot —  , zando ﬁo.
* FEL} ' 0 O. N Il
Vilida para g (Q) débil. * Valida para §(Q) imporiante en * Las ctzrrj%:mne]s Itilllag(?;la!e_s de Ty
el caso de cruzamiento de curvas. son ahadidas al tHaml ;on:anu de

B-O,

* Valida para f(Q) grande en el
caso de cruzamiento de curvas.

Exacta
* Interaccion de configuraciones so- * Interaccion de configuraciones so-
bre la base diabética, bre la base adiabética. -
* Resolucién de ecuaciones acopla- * Resolucién de ecuacicnes acopla- '

das escritas en basc¢ diabética, das escritas en base adiabdtica.
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IV. RUPTURA DE LA AB.O. EN MOLECULAS DIATOMICAS

Lo que se pretende con este punto es mostrar ¢dmo se puede detec-
tar la «ruptura» de la AB.O. (es decir, su incapacidad de aplicacién)
mediante la detsrminacién de valores precisos de la longitud de enlace
y la constante de fuerza de una molécula diatémica en un estado fun-
damental 'E. También vamos a mostrar cémo los pardmetros que ca-
racterizan la extensién de la ruptura de la A.B.O. se pueden determinar
a partir de datos experimentales precisos.

IV.A SERIE DE DUNHAM

Dentro de la estructura de la A.B.O. una molécula diatémica en un
estado electrénico 'E esta caracterizada por un ntimero de constantes
tales como la distancia internuclear de equilibrio R., las constantes de
fuerza a,, ai, as etc., el momento dipolar M., el momsnto cuadrupolar
y la polarizabilidad, Si se detecta la ruptura de la AB.O. es necesario
introducir parametros «extra» en la descripcion del estado. Estos paré-
metros «extra» describirian la extensién en que no se cumple la AB.O,,
y son de dos tipos: coeficientes de correccidn adiabdticos, que llama-
remos ki y coeficientes de correccion no adiabaticos, que llamaremos 1.

Con el fin de caracterizar con przcisién el estado, es necesario cono-
cer cémo intervienen estos parametros en las expresiones para las cons-
tantes moleculares y como sus valores, asi como los valores precisos
para R., los a;, M,, etc., se puzden determinar a partir de datos precisos.
También es interesante conocer qué errores se introducen en la deter-
minacién de dichas constantes, etc.

Vamos a mostrar cémo, para una molécula diatémica en un estado
electrénico aislado 'Z, los valonzs de los términos {valores de expecta-
cién de operadores de rotacién-vibracién) de rotacién-vibracién (niveles
de energia en cm ') se pueden desarrollar mediante una serie de Dun-
ham (10). Por ejemplo, podemos expresar los términos F(v,J) como:

F(v,0) = % Yulv + %) [0 + DY 0

donde v y J son los ntimeros cuénticos vibracional y rotacional, respec-
tivameznte. Sin embargo, las expresiones para los coeficientes Dunham
Yy incluyen ahora los parametros ki y Ii asi como los pardmetros R. y
a;. Vamos a obtener las expresiones explicitas para los coeficientes
Dunham en términos de todos estos parametros. También veremos cémo
la dependencia con la masa nuclear de las correcciones en los valores
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a1 y R. obtenidos de la A.B.O., son del orden de (B:/w?) veces los valores
de a, o R., respectivamente; estas correcciones son despreciables siem-
pre, excepto cuando requerimos resultados muy precisos.

IV.B EXPRESIONES CORREGIDAS PARA LOS COEFICIENTES DUNHAM

Como ya sabemos, en la A.B.O. se ignora el sfecto del operador ener-
gia cinética nuclear Tx sobre las funciones de ondas electrénicas. Para

obtener el efecto de Ty sobre los estados electrénicos, es conveniente
proceder en dos etapas. En la primera etapa (aproximacién adiabatica)
se usa ja teorfa de perturbacionss de primer orden, y sclamente consi-

deramos las correcciones diagonales que resultan del efecto de Ty sobre
cada estado electrénico. En la segunda (calculo no adiabatico) admiti-

mos Ja interaccién entrz estados electrénicos causada por ?N y esto
conduce a las energias no reltivistas exactas. En la A.B.O., los efectos
sobre las funciones de onda electrénica de otros términos dependientes
de la masa nuclear son, d= hecho, ignorados; estos términos, junto con

* ~

Tn, constituyen el hamiltoniano perturbante H’ (véase la ecuacion (24)
mas adelante). A continuacién vamos a determinar ambos efectos adia-
batico y no adiabéatico sobre los coeficientes Dunham.

IV.B.1 Correcciones adiabdticas

La correccién adiabética (en cm ') viene dada por (11):

A(E) = <n |H' |n> = Bk + ki & + ks B+ ...) 1)
donde
h R—R.
Bo=some TR

1 es la masa reducida nuclear, R, es el valor de la distancia internuclear
R, en ¢l minimo de la curva A B.O. de energia potencial; [n> es la fun-
cién de onda del estado electrénico fundamental, y los coeficientes k,
son isotépicamente invariantes. Definimos también we. = 2(eo B.)*** don-
de la curva de energia potencial de la AB.O. (en cm™) se expande como

VE) =a E(1 4+ o E+ 0 & 4 ..0) (22)

El efecto, sobre los niveles de energia de vibracién-rotacién, de afia-
dir A(E) a la curva potencial se determina usando los elementos matriz
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diagonales de & en las funciones de vibracién-rotacion (Herman y
Short, ref. (12)). Como deciamos antes, los niveles de energia perturba-
da pueden representarse por una serie de Dunham (véase ec. (20)) pero
las expresiones para los coeficientes Dunham Yy estaran modificadas.
Si denotamos por Y las expresiones obtenidas dentro de la AB.O.)

por Dunham (12), entonces las expresiones adiabaticas de y* son:
1]

Y‘:ﬂ = Y‘;O + Bk

Yo = Y5 4 (BYow) (=3 o k' + 2ks) (23)
Yo = Yoo + (Bl/wl) (4 k)
45
Yo = Y 4+ (B! /o) (— ki + P ak - Sk

-+ 150.sz — 6&21{: - 15a1ka + 6151)
Y2 =Y +(B'/w') (48ki + 54 ki + 54 o’ ks
—48“:]’(1 — 12 kz — 360.1k2 + 24k3)
Yo = Y0 +(BY/wl) (— 24 ki — 48 ki+ 16 ko)
y los otros coeficientes Dunham son ya insensibles a la correccién adia-
batica.

Observemos que el término B./k, da origen a un cambio constante
de todos los niveles relativo al minimo de la curva de energia potencial
de B.O. Es dificil ver c6mo el valor de este cambio se puede determinar
a partir de resultados experimentales, pero en un calculo «ab initio» (4)

para el estadoe fundamental de H, se ha calculado este incremento y
ha sido de 114.59 cm™.

IV.B.2 Correcciones no adiabdticas
Siguiendo a Kolos y Wolniewicz (3), podemos escribir:
H =H +H, (24)
donde (en ¢m™)
= ~B) - |+ o =]+

213
+ B(EY[(* — J?) + (L* —L)] —
ih g P+ (25)

8n*p, Rec 3%



La aproximacién de Born-Oppenheimer 61

ih _
| L'P —L-p
T ermR e +
h 2
t 2wuc P
y
= —B() (J'L + J L")+
+ ih JpP-I P’)' (26)
16 W py Re(14+E) ¢
donde
h ~3
B() = W = B. (14§)

I es el cuadrado del operador momento angular total, " =J:. +1iJ,

L? es el cuadrado del momento angular electrénico, I = Lz £ i Ly (des-
preciamos el momento angular de spin), P es el operador impulso, dado

por
n

P=—iJE V,

=1

+
(donde hay n electrones), PP =P, +iP,

y
ITla My

Py = (m. _mb)

donde m. y m, son las masas nucleares de la molécula diatémica. Para
evaluar las correcciones no adiab4ticas de sepundo orden, A Yy, para
los coeficientzs Dunham, podemos expandir la correccién de segundo
orden de la energia:

AE= I <avr | H | n’v;;"> <Efx’v’r’ | H | nvr> Q27

en la forma

E(AYy) v+ %) DG+ DY (28)

donde |n'v'r'> es un estado rovibrénico asociado con el estado electréd-

nico excitado [n"> y E’  es su energfa.

Fijémonos que ﬁ; mezcla el estado excitado ' (perturbaciones ho-

mogéneas AA = (), y I:I; mezcla el estado fundamental con estados ex-
citados 'TI (perturbaciones heterogéneas con AA ==+ 1).
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El elemento matriz de I‘:I’1 entre 2l nivel de rotacién del estado elec-
trémico fundamental ¥ un nive] de rotacién-vibracién de un estado elec-
trénico excitado, es la suma de varios términos, sin embargo, dos de
2s0s términos son de un orden de magnitud mayor que los restantes,
ya que incluyen la diferenciacién de una funcién vibracional con res-
pecto a E (Van Vleck (13)). Estos términos son:

=3 . ‘_,.
<nvr/H; |11VI‘>"—W <V|<n| |n> |V’ >
h <
. d 29
TP RC v|[njiP:|n> — i |v> (29)
que escribimos como:
h v
. S I 30
ey N 30)

81:2:;&0 <v|Hnu-—§E—|v'>

donde los elementos matriz Qi ¥ Iuwe incluyen coordenadas electronicas
v son funcién de E. Para determinar la cornzccién de energia de estas
expresiones usando la ecuacién (27) expandimos ambos o ¥ Hu me-
diante una serie de Taylor como

O = C( L+ C(l) & + C(’} Ez (31)
y
1
IIm]' - —RT di::l), + d(l) E -+ d(Z) E’ (32)
y veamos también que:
Do Qoo = — | Ly - ia (33)
L aw =— | I r: (34)

Usando estas relaciones y haciendo la aproximacién Eu. — E| =

= E. — E!, podemos resolver la ecuacién (27) para la correccién de se-
sundo orden de la energia A E:, que resulta de la perturbacién causada

por H;. Desarrollando esta correccién como en la ecuacién (28) deter-
minamos las correcciones no adiabdticas A Yoo ¥ A Y v A Yo dadas mas

adelante en la ecuacién (35). El efecto de I:Ij es cambiar solamente los
coeficientes con j=0 vy que la perturbacién no tiene dependencia de J.
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La perturbacién heterogénea causada por H; depende de J y corrige
todos los Yy para j<= 0. Para determinar el efiecto de segundo orden de
esta perturbacion, efectuamos un desarrollo de Taylor de |<n|L'|ln'>{
y |<n|P*n’ >}, y otra vez mas hacemos la aproximacién de que Enw—
~E! =E.—FE’. Usando los bien conocidos elementos matriz de Iy I
(Condon y Shortley (14)), podemos determinar las correcciones a los
coeficientes de Dunham. Las correcciones a Yo y Yu de la teoria de
perturbaciones de segundo orden vienen dadas en las ecuaciones (35).

En resumen, las correcciones a los coeficientes de Dunham que re-
sultan de las correcciones no adiabdticas de segundo orden son:

B2
A Ym - Y;lo'x - Y‘;.': ('—8 ].1)
Ba
AYn= Y;g[ — Y‘:o: o (—24 o2 L+
-+ 12 01, —8 13)
B3
A Ym = Ygla— Yg; = e (-*8 14) (35)
B4
AYy= Y;lla — Y?‘l = (24 Lo 51 '15—4116 16)

- I
A YMZY:D'I—Y;:—O

Si tomamos [a cornzecidon no adiabatica de tercer orden de la teorfa
de perturbaciones, seriamos capaces de determinar las correcciones no
adiabaticas de orden superior de los coeficientes Dunham:.

IV.C CORRECCIONES DEPENDIENTES DE LA MASA NUCLEAR PARA LOS VALORES
EFECTIVOS DE R, v o

Muchas veces se acostumbra desprzciar las correcciones adiabatica
y no adiabatica para los coeficientes Dunham y se toman los Yy dedu-
cidos experimentalmente, para un estado electréonico determinado, a
las expresionss Dunham que sclamente incluyen R. y los @ Por este
camino se pueden determinar valores efectivos de R. y w que casi, pero
no absolutamente, caracterizan la curva de energia potencial de B.O.
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del estado. (Similarmente al uso de los resultades del procedimiento
RKR en la terminacién de la curva de energia potencial «efectiva»). Si
se desprecian las correcciones adiabatica y no adiabatica, que dependen
de la masa nuclear, estos valorss efectivos R, y %; variaran con la masa
nuclear. Es importante establecer el orden de magnitud en la dependen-
cia de la masa nuclear ya que se suele ignorar sizmpre.

Para determinar el orden de magnitud de las correcciones depen-
dientes de la masa nuclear, vamos a considerar solamente el efecto de
las correcciones adiabaticas. En la aproximacion adiabatica la funcion
potencial es

V&) = V(E) + A(E) = (36)
=Beko + Be ki & + (Ao + B ko) 8 +...

La distancia internuclear de equilibrio en la aproximacion adiabitica,

Rg es tal que

(d/dEYVEF =0 : (37)
y viene dada por (11)
I B. k:
Rq = - ( 2 A, ) ]R" (38)
= [1 ) 2k } Re (39)

. N @
Vemos que la correccién deepndiente de la masa nuclear en R, es
del orden de (B?/w!) veces Re.
Las correcciones dependientes de la masa nuclear en las constantes

de fuerza adiabdticas, «’

{obtenida de la ec. (39)):

se pueden obtener haciendo la sustitucién

E=8 — (Bi/w)2k (1 4+ &) (40)
(R—R%)
donde B2 = — R en la ecuacién (36), entonces queda en la forma
o
V(EY — Beko = a2 (E*P[1 4+ a¥ £ + w(8°F + ...] (41)

la expresion resultante conduce a los resultados

agzm[ 1+(___B_}_) (4k2—K4k,—6mkn)}

W
e
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8, k1 )] (42)

31

ool = of.ual[ 1 +(——g:—-—-—) (dks/oy — 6k —

o 2
G'O a'.'i

2
dod.a[ 1 +(‘—_'B:_) (4 k4/a2 - 8k1 - 106‘.3 k;,/mﬂi{
w .

Las cornzcciones a las constantes de fuerza son todas proporcionales
a p' y del orden de (B?/w’) veces la constante de fuerza; esto es, menos
del 0.1 % para todas las moléculas diatémicas. El orden de magnitud
de esta correccién ha sido calculado ya, por Tipping vy Terman (15), y
los resultados dados en las ecuacionss {39) y (42) anteriores son consis-
tentes con otros resultados (12). Este orden de magnitud no se cambia
por la inclusion de efectos no adiabaticos procedentes de la considera-
cion del estado electrdnico. Esto es lo que se encuentra para los esta-
dos fundamentales de las moléculas diatémicas.

IV.D LA EVALUACION DE LOS PARAMETROS, A PARTIR DE LOS Yy

Tal vez no esta claro cémo emplear las expresiones obtenidas en la
seccién IV.B para obtener los pardmetros Re, o ki y l; a partir de los
valores Yy En este punto vamos a discutir una forma de determinar
valores precisos de Yy, para una serie de especies isotdpicas de una
molécula. Podemos también determinar k; y k. si tenemos datos «extra»
que nos permitan determinar la extensién de las periurbaciones no
adiabaticas para Yu v Yo

La determinacion de R, y % ha sido discutida por varios auto-
res {11, 16) y resumimos el método, con una extension de cémo deter-
minar los otros valores de w Las expresiones completas para Y y Yo
(omitiendo el superindice «nw» y despreciandc los términos de orden
superior (B?/w?) son:

]

r
%— [15'{‘14&1—9 gt 15 cta—23 oty cta+

Ya=B.+ {
wc

3
e

+3 4B, k1%+{_8? L} (43-2)
t L)

21 (eata) 7
]

e ]
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2 4

IS . %

. 95« 67

You = we + - B [ 25 a4 — o %
4 we

B.
e

2 - lkl
8 64 Cl—3ai k)

!
459« e, 1155 o ]= n

+ z— 8 B. 113 (43-b)

Wi

donde B.=h/(8 7* p Re ¢), we=2 {& B.}'”? y p es la masa reducida nuclear.
Podemos escribir:
Yoo = B. + 2 Sa (4'4'3)

Yio = we + 328 (44-b)

donde Su vy S son isotdpicamente independientes (despreciande la de-
pendencia isotépica de los coeficientes 1). Podemos también escribir:
6B.

Yy =——0o (1 4 o) + w52 8§,
e

3 B.
Yo = — (a2 — 502/4) + 2 Sp

8

6 B,
Y31=T—[5+10a1—3-m+5a3—lSu;az (45)

+ 15 (! + @))/2] + ' Sa

Yoo = —2" (100 — 35 aras — 17 62/2
2 we

+ 225 &l a4 — 705 «(/32) + u™? Sn

3
4B,
Ym=—T+u_3 Sa
e (46)

2
Yi = ~(12 B/w)) (*/2490F 201 —4az)+u Sy

donde los Sy son isotépicamente independientes e incluyen factores Dun-
ham, adiabaticos y no adiabaticos. Si tenemos valores para los Y, para
un rango de istopos, entonces de las interacciones a p'=0 (p—_ =)
de las graficas de p (i/2+j) Yy frente a u es posible determina B., w.,
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o, % @3 ¥ ¢ de las pendientes de estas graficas podemos determinar
los S;. Para dsterminar ki y k: de S y S necesitamos conocer los va-
lores de correcciones no adiabaticas. Como discutimos anteriormente (11}
se puede demostrar que:

8 B. atom m.
AYy =— —_— L=B., — B.+ gy B. (47)
e Iy

donde B'*m=y B./u"*" y m. gi/m, es el valor rotacional de g en magne-
tones de Bohr. Asi, si conocemos gr podemos calcular Ia contribucién no
. adiabatica para Y. Sustituyendo la ecuacién (47} y la (43-a):

atom Be

Yu=Br"1 —-2—-2-—-[15—&—14&;——9&2—}—15&3—23&10&3-{—
[73)
21 (ou+a 4B '
+——-2L‘———’) ]{ 2 kat 21‘“ g B. (48)
e n

Conociendo Be, Su, o, tg, 4, 21 ¥ e, podemos determinar k,. El valor
de B.k, da la pendiente de la curva de correcciéon adiabatica A(E) a
£=0, {(R=R.). Conociendo k; podemos determinar R* usando la ec. (39).

La correccién adiabdtica para Yu es (4 Bl/w)) k: y parte de esta co-
rreccién ha recibido cierta atencién bajo el nombre de interaccion
«wobble-stretch» (16).

A(E) =3Be(1 + &) <0|L*| 0>~

~ B, <0/ [0>4 <0|P*|0> (49)

ag R2ruc
Si despreciamos los dos segundos términos, despreciamos la depen-
dencia del elemento matriz de L sobre la distancia internuclear, y des-

arrollamos (14-£)* podemos escribir:

AE)=B. [<D’> -2 <L*>E+3 <L?> & —
—4 <L'> E+...1] (50)
y por tanto,

kk=<D®> k=—2 <L*> k=3 <L>, etc...

Usando este valor aproximado de k, vemos que la correccién adia-
batica a Yo es (—B’/wl) 8 <L’>, esta parte de la correccién adiaba-
tica se llama interaccién «wobble-stretch» (17). Vemos que usando esta
aproximacion podemos determinar <L?> de k..
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La constante k. puede determinarse a partir de S: si tenemos bas-
tantes datos para poder calcular separadamente las corrscciones no
adiabaticas y Dunham. Por analogia con la ecuacién (47) podemos es-
cribir:

8 B. ntom e Y We

L=we ~to+—— (51)
W my

AY:OZ—

donde w:°™ incluye la masa atémica reducida y el término de correc-

cidn me vy we/my. Sustituyendo la ecuacién (51) en la ecuacién (43-h)
obtenemos la siguiente expresion para Y

v

ntoni Be
Ym:(;_)et + —_— 25&4_“_'9_5_310.3__
4 3, 2
67 oo 459 o) oy 1155 ot
_ _ 52
) + 3 3 + (52)
bl

Yv We

ki —-3au k) +

e Mp

-+

Si es posible determinar ¢l valor de v, (una primera aproximacién
podria ser tomar vy.=0) entonces se puede determinar la contribucién
no adiabdtica para Si. La correccién Dunham para Sy se puede obtener
a partir de las constantes de fuerza verdaderas o efectivas. Restando
estas dos contribuciones de Su, obtenemos la contribucién adiabdtica,
gue es Be (2 k:—3 o1 ki)/we. Si conocemos k;, de un andlisis de Su, en-
tonces podemos determinar la expresién para «* usando Ja ecuacién (22).
El valor de B.k, da la curvatura de la curva de correccién adiabatica
A(E) a R=R.. Si las aproximaciones son satisfactorias, sobre todo la
que reduce A(E) a la exprzsién dada en la ecuacién (50), entonces po-
demos esperar que k.= —3 ki/k:. De esta manera es posible analizar la
precisién de la aproximacion wobble-stretch.

Estos resultados se pueden aplicar a los datos experimentales exis-
tentes de la molécula de CO (17, 18, 19) y las molécidas de haluro de
hidrégeno (20, 21, 22, 23). La molécula de CO fue la primera que se
consideré (11), y de un andlisis de los resultados de microondas (17)
se determinaron los valores pB. y Re. También es posible obtener o
determinadas por Rank, St Pierre y Wiggins (18), y de g obtenido por
Rosenblum y colaboradores (17) se pueden determinar los valores de
k: y L. Los resultados se resumen en la tabla 1, junto con el valor de

<L*> obtenido usando la ecuacion (50) y el valor de R'z‘ de la ecua-
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cién (39). La tabla 1 expone también los resultados obtenidos para los
haluros de hidrégeno.
TaBLa 1

PARAMETROS MOLECULARES PRECISOS PARA 1LOS ESTADOS ELECTRONICOS
FUNDAMENTALES DE CO, HCI, HBr y HI

co HCl HBr HI
4B, (uMHZ) .. 3970283 + 15 311077.8 = 5.1 252593.1 + 1.0 195206 + 18
Soy (12MHz) ... — 1190 = 14 — 142+ 11 — 1185 * 1.1 107 =27
Ro (&) ... v o 112823 £ 5% 10°% 127460 + 5 x 10° 141448 £ 6 x 10°  1.6090 = 2 x 10
Yo oo oo . B6A2E 01 28 % 0.2 42 %02 1.14 + 0.03
Ki oo o . —48 18 — 34207 _26+05 _28+47
(A2 o . 24209 17 = 04 13+ 03 1424
[+
Re(A) Ro(l + 52 % 105 Ru(84 x 10-51) Ro(l + 53 x 10%u1)  Ru(1 + 44 x 105

Las incertidumbres en la constantz de Planck y el nimero de Avo-
gadro, impiden una determinacién de R. con una precisién de +0.00005 &,
y este es el orden de las dimensiones nucleares. Sin embargo, el valor
dz R. en unidades atémicas se puede determinar mdas precisamente de
la relacién B.=Rew m:/(t R?) donde m. es la masa del electrén y R
es la constante de Rydberg. La tabla 2 da el valor de la correccién
p? Su (la diferencia Yo—B.) para moléculas como el “C*0, *CIH, "BrH
y ¥IH (correccién Dunham), p 8 (correccién adiabatica) y p' S{
(correccién no adiabética). También se da el valor ds B*=

TasLa 2
LAS CONTRIBUCIONES A Yo PARA 2C16Q, H3¥(C]l, H"Br, H?I

Izcxﬁo H-'SSCI HTSEr H!Z?[
B. (MHz) ... .. 57923.7 * 0.5 3177288 = 5.2 253969.8 + 1.0 195334 + 18
n2Su® (MHz)  —0.06 —48 — 549 —471
w280 (MHz)  —0.88 + 0.10 54+ 11 —27+5 — 17+ 28
W2Se®) (MHz)  — 24.38 + 0.02 —89 =5 —88+4 —86x2
Yo (MHz) ... .. 57898.568 317580.203 253850.328 195227.525
B. " (MHz) ... 57907.8 = 0.5 317558.3 + 5.2 2538325 = 1.0 105229 = 18

De los datos de infrarrojo de *CIH y *CID obtenidos por Rank y
colaboradores (22, 23) es posible determinar el valor de p*2 we y Su
para CIH. Del valor de Si y las ! (23) junto con el valor de k, deter-
minado anteriormente (y asumiendo que y.=0) podemos determinar k..
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Estos resultados se dan en la tabla 3, juntos con w*™ (*CIH) y la con-
tribucion de w¥% Su. Vemos que la relacién simple k.= —3 k//2 no sirve
para la molécula HCl y esto indica gue las aproximaciones efectuadas
reduciendo A (E) a la expresion dada en la ecuacién (50) no son adscua-
das y/o que v+ no es despreciable. Obviamente, se requiere una deter-
minacién independi=nte de .

TasLa 3
ANALISIS DE LOS DATOS Yo PARA H3%CI

pt? we = 2960.39 pl/cm!
S0 = — 0.89 piffcm!
=27

ke=12=3

W = 72991 87 cm!

o
w328y = 0.12 cmt
(n
u'sﬂS]o = 0.00 cm?
w328, = 0.80 cm*!
Y1 = 2990.95 cm-t

= 299107 cm!
o, = 211149 ¢m™?

9
%, = a, (1 +0.00017 w!)cm™

o
o, (H*Cl) = 211186 cm™

V. EFECTO ISOTOPICO EN LA RUPTURA DE LA AB.O,.

En una consecuencia directa de la AB.O. que la superficie potencial
de cada estado electrénico de una molécula es invariante a la sustitu-
cién isotdpica. Sin embargo, para moléculas como los hidruros diaté-
micos es posible medir la ssparacion de energia entre los minimos de
dos curvas de potencial (llamados v.), con suficiente precisién, para una
sustitucion isotépica. Este cambio de v. con la sustitucidn isotdpica se
denomina «efecto isotépico». Como ejemplos, el valor v. para la tran-
sicién B'’Z—X'Z del BH es 12.7 cm™ mas pequefio qus para BD {24, 25)
y €l valor de v. para €l transito A’£—'Z de CuH es 22.2 cm™ mayor que
para el CuD (Herzberg, (26)). Estos cambios (o efectos) isotdpicos se
pueden comprender teéricamente y se puede deducir una férmula sim-
ple para calcularlos. ,

Bunker (27), aplicando la aproximacién adiabatica no relativista,
encuentra que las curvas de potencial Vi(R) de un estado electrénico
{! pueden expresarss como: '
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VA (R) = E"(R) + Q" (R) + P (R) +8° = — A1 (53)
t 1 il ii i zuRZ
donde

A = If [. ¢*i IGI l!)l d
<[ f e

Q (R) =- J f P aRa ¢ dr (55)

P;, (R):T:‘——-—f fd:*’(M’ + M) ¥ dr (56)

@ =-—— [ (40} v.vil ¢ ar 57)

| 8[.’. i Lj-1 ¢

donde p es la masa reducida molecular. R es la distancia internuclear.
r son las coordenadas electrénicas y ¥, es el operador nabla:
9 d 9

V.=
l d Xy + ay. + az.

y I\EX, I\?Iy y M. son las componentes del momento angular orbital elec-
trénico.

El cambio en e] valor minimo de V* (R) con la sustitucién isotépica,
estd dado por (suponiendo que R. no cambia con la contribucién iso-
tdpica):

Ve (Re) — V2 (Re)* = [Q) (Re) — Q" (Re)]+
+ [P (Re} — PIY(Ro)] + [S], (Re) — S3(Re)]—
# |
— [Y/p — 1/u*] SR Al (58)

donde los valores con asteriscos son los de la molécula sustituida iso-
tépicamente. _
De las ecuaciones (54), (55), (56) y (57), se tiene que:

H? i g .
2 R >l+
2 -—hz hid R
+ ZRn (M + My)> _Tj,f-l Vi Vi >1_

#? | A2 , (59)
- 5% ;R R

Ve (Re) — Vo (R = [1/u — 1/u*]:< _
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El cambio isotépico de una transicién incluye los cambios isotdpicos
de los niveles superior e inferior en la transion, y la expresién para el
cambic isotépico de una transicién o« §, dada, viene expresado por
(evaluando todo en cm™):

Ave = [V& Re) = V& (Ro)*] — (60)
— [Vg R — V4(R)*] =

=[1/p — 1/pn*] H<_TW> < 2 aRz >ﬁ ]
+[< 2hR-" N+ M) > M;)%J

+<[_ Zz j’%_IVj VI(2 - <__é2_j,%-1v’ Vk?]

- [ {SeDa-

21 ~f>"A; ]E

donde todos los valorss de expectacion estan dados a R=R. para los
respectivos estados « o B y los valores de R. para los estados e y 88 no
son necesariamente los mismos.

Kolos y Wolniewicz (4, 28) han obtenido los siguientes resultados
para los estados B'E) y X'’ de la molécula de hidrégeno:

<~ %2 2{;> + {5 (M1+M§)>;]R=Re = 119 o
-2 2R” > < IR (M1+M;)>B]R=Rf = 3290cm™u

_ 2 -
L —L ﬁ-lvj Vk>xJ R=R> =3811 cm? u

_ 'hz . >_ _ .
<-———-§—,E Vj VK BJ R:Rf—27.52 CITl u
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Asi, para H;—HD, calculamos:
Av, = (2—1.5) [(32.90—19.19) + (27.52—-38.11)]1=1.6 cm™

El efiecto isotdpico experimentalmente observado por Wilkinson (29)
es de 0.6 cm™, lo que estd en perfecto acuerdo, teniendo en cuenta los
términos despreciados y la imprecisién experimental del valor obtenido
por Wilkinson. .

El cambioc isotdpico d= la transicion B—X para el H:—D; es

Ave = (2—1) [(32.90—19.19) 4 (27.52—38.11)]=3.1 cm™

El resultado experimental de Wikinson es 0.7 ¢m™ pero su valor es
muy impreciso y este resultado tedrico es nuevamente satisfactorio.

Observando la ecuacién (59) vemos que =] efecto de la sustitucién
isotépica sobre una curva de potencial, para cualquier valor de R es
directamente proporcional a [1/p—1/p*], por consiguiente, éste sera
pequefio excepto para hidruros diatémicos y sus corrsspondientes deu-
terados.
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