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INTRODUCCION. 

El objetívo de la teoría de colisiones moleculares con 

s:i:ste en entender y correlacionar las variables involucradas 

en las propiedades de las interacciones que tienen lugar cuan 

do un sistema at6mico o molecular choca con sistemas molecu

lares. 

La dinámica de los procesos de colisión tienen cc~o pu~ 

to de partida a la ecuación de Schri)dinger en donde se inclu 

ye el potencial de interacción que gobierna al sistema invo

lucrado y que permite conocer, después de resolver la ~enc10 

nada ecuación, estados inherentes al sistema. 

El conocer la forma del potencial implica dispone2· de 

la mitad de la solución de la ecuación de SchrB<linger y el 

presente trabajo muestra las diferentes alternativas v ra~to 

dos para evaluar el potencial. 

Se hace notar que es importante la presentación del ca

so molecular diat6mico, ya que para situaciones poliat6micas, 

la construcci6n del potencial asociado, depende <le la forma 

analítica que se tenga para las parejas atómicas. 

Casi todos los trabajos dedicados a relacionar los fenó

menos de colisiones moleculares con funciones de potencial se 

han realizado dentro del marco de la mecánica clásica; algu

nos resultados pueden analizarse cualitativamente, tan pronto 

se disponga de las curvas de potencial. 
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JJ e sel e e 1 pu n to <lo v i s ta ex p o r i me n t. a 1 , 1 a :i n fo r m a e i 6 n 

ele lo~; potcnci<:i les se puede obtener a partir de I os métodos 

de: lum.inisccncia química y colisiones con lwccs mo1ecula-

res. 

La t6cnica de haces moleculares, es de purticular l11-

tcrés para e!;tc trabajo, la cu<-1.1 consiste en mcclir L1 dis

tribución angular de los productos emergentes de la <lispcI_ 

sión, as:í como l;i d.istTibuc:ión de vcJoc:idadcs. Es decir, 

dctermiru1r el llllli!Cro de particulas di spcrsadas en función 

del ángulo observado. 

De J é i e o m b in a e i ó n d e é s ta s y o t r a s t é en i e a ~; re J a t i v n s , 

es posible el cálculo Je scccjones transversales diferencia-

1 es , par a 1 ~1 forma e i ó n de m o 16 e u 1 as e o n e a n t i el é1 de s de t e n:i.i na 

das ele cncrgin intern:i y de dispersión, en rc~!ioncs 3ngul:i.

rcs específicas, en njveles dctcrmin:Hlos ele vibración y rota 

ción, siendo posjblc la determinación de Ja orientación de 

las mol§culas y sus estados selectivos, así como los Poten-

ciales de interacción.· 

Los rcactantcs y productos pueden existir en muchos es-

tnclos electrónicos, por lo que los sistemas pueden inter;1c

tuor con potenciales di.fcrcntes, sie1lllo posible también c1 

pnso de un potcncLil a otro, ~·,omportand cnto que puede produ-

cir confusiones al hacer suposiciones sobre el pro1.:eso, que 

no son J:1s mismas cuando se c;1mld;1 de potencial. Como ClH1se 

cucnci0 de 1a influencia de v:1rios potc11cL1lcs, resulta impo! 

tnnte: .la estructura clcctrónic;1 dl'l sistema de colisión p:1r;1 

Ja colisión misma, cuando involucrn prnccsos como por c.iemplo: 

t1·•rnsiciones clcctróni:cas entre superficies de energía potL·~~ 
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cial. Por otra parte, también es import<rntc la cstructur~1 

electróniet1 en colisiones a energía térmica cuando las su·-

perficies no se tocun, ya que los procesos son no adiab:ít:i 

cos y el movimiento nuclear involucra un salto entre las 

curvas de c~nergía potencial. 

Con objeto de enmarcar el presente trabajo, se da en 

el Primer Capítulo, unn discusión breve de la naturaleza de 

las fuerzas de intcrCJ.cción, as1· rnismo, se plantea la aprox_t_ 

maci:ón adialdtic<'l en sus alcances y lin¡jtacioncs. 

En el capítulo dos, se presentan ]as formas generales 

de superficie de potencial, h~icjcndo lii11CL1pH~ al caso <liató-

mico, ya que es b5sico para la construcción <le potenciales 

de sistemas poliatómicos. 

En el Capítulo tres, se especializa la discusión en la 

formulación, evaluación y parametrización del potencial tri_ 

atómico para el caso específic0 del sisternrl de HeH 2 . Se pr~ 

.... (15) 1 . d .. .1. 1 senta una extension ae con3unto e parametros estuu1atos 

anteriormente. 

En el Capítulo cuatro, se dnn aplicaciones a hechos ex-

perirnentalcs reportados y se discuten los alcances de lo fór 

mula para el.potencial discutido. 
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CAPITULO l. 

a) NATURALEZA DE LAS FUERZAS DE INTERACCI'ON. 

Dado que cualquier §tomo est~ formado por un nOcleocar 

gado central y electrones orbitales, las fuerzas de interac

ci6n entre sistemas atómicos son de naturaleza coulombiana. 

Sin tomar en cuenta los efectos de componentes nuclea

res, la fuerza entre dos núcleos considerados como cuerpos 

sólidos de 10- 12 cm de diámetro, con z1 y z2 , respectivarnen 

te es: 

FN (_r) z,zz 
ez 

(.1) = 
rz 

donde r es la distancia de separación entre los centros. 

Al tomar en cuenta la presencia de los electrones que 

constituyen un átomo, el efecto es neutralizar y apantallar 

parcialmente la carga de los núcleos, lo cual puede ignorar 

se a distancias grandes de separación entre los dos átomos, 

pero a distancias comparables a sus diámetros, las interac

ciones entre los electrones y los núcleos tienen efectos si& 

nificantes, lo que resulta especialmente importante y cornpli 

cado cuando las nubes electrónicas se traslapan, como en el 

caso de una colisión fuerte. 

Esta dificultad en algunos casos puede resolverse propo 

niendo fórmulas analiticas o valores num§ricos que revelen 

lo más realista posible la situación física en considera

ción. Las bases físicas de esta situación empieza proponien 
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do la fuerza entre dos átomos en término del potencial de 

interacción, y sí se quiere conocer la fuerza a la distancia 

p, usar: 

F (_r j a = - ap V(r) (2) 

Desde luego que el potencial para el sistema ya consti

tuido, es el trabaj~ requerido para traer todos los componen 

tes de una distancia infinita a su posici6n de equilibrio,de 

manera que un átomo de nOmero at61nico Z y en aproximación de 

fuerzas centrales, la interacción electrónica independiente 

es: 

z 
<I> (r) = l 

i=1 
(3) 

Al considerar la repulsión mutua entre electrones la 

energía potencial es: 

z 
<I> (r) = l 

i~j =-=1 [ -(~+ e2 l · r. 2r .. 
1 lJ 

(4) 

La repulsión electr6n-electr6n se considera como una per 

turbación frente al potencial nuclear, y en efectos muy ref! 

nadas hay que tomar en cuenta el efecto del spin a través del 

principio de exclusión de Pauli, lo cual determina una distri 

buci6n de energia electrónica en el átomo. 

En el caso de dos átomos o iones con cargas nucleares z1e 
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y z2e separados u11a distancia r 12 con un total de n electr~ 

nes, que interactúan de forma coulombíana, la energía pote~ 

cial total es·: 

1 n e2 n [ z1e
2 

Z e' l Z1Z2e2 
~ Cr 1 2) = 2 l - iL --+ _2 __ + 

r .. ri1 ri2 r12 i#j =1 lJ 

(S) 

El primer término representa la repulsión electrónica, 

el segundo la interacción de los nficleos ~ los electrones 

respectivos y el tercero, la repulsión nuclear. 

Para resolver la dinámica de los sistemas rnultielectr6 

nicos bajo el potencial anterior, es conveniente el uso de 

aproximaciones, dentro de las cuales destaca la de Born-Op

penhaimer que se discute en la siguiente sección. 

b) SEPARACION DE LOS MOVIMIENTOS NUCLEAR Y ELECTRONICO. 
APROXIMACION BORN-OPPENHAIMER. 

Al considerar el movimiento de las partículas at6micas 

en el campo de potencial de la sección anterior, result~ difí 

cil predecir los estados del sistema en forma exacta por la 

simple solución de la ecuación de Schrodinger. Una posibili 

dad se presenta cuando el movimiento nuclear es lento, compa 

rada con el movimiento de los electrones, pues por la diferen 

cia de masa es posible plantear una aproximación que es váli

da para muchas situaciones real~s de baja energía. Naturalrnen 

te que para casos de alta energía se requiere de consideracio-
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nes más estrictas para la solución de la ecuación de SchrB 

dinger. 

La idea central de la aproximación es: 

sea el Harniltoniano de un sistema de núcleos y electro 

nes A A A h 

H = Te + Tn + V(r,R) (6) 

donde Te es la suma de las energías cinéticas de los electro 

nes, T la suma de las energías cin§ticas de los nacleos y 
ll 

V(r,R) es la energía potencial de interacci6n para los elec-

trenes y los ndcleos, denotando por r y R la colección de 

coordenadas de los electrones y los nOcleos,respectivarnente. 

La ecuación de Schr5dinger correspondiente al Hamilto-

niano anterior es: 

H~(r,R) = ET~(r,R) (7) 

donde ET es la energía total del sistema. 

Si las coordenadas R se suponen fijas, se puede tratar 

el movimiento de los electrones como: 

donde U son los eigenvalores electrónicos. n 

(8) 

De acuerdo al Teorema de Hellman-Feynrnan, Te+V(r,R) de

pende param€tricamente de R, entonces Un(R) es la energía po

tencial que media entre los nGcleos y determinará la dinámica 

de éstos. Por tanto: 
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(9) 

para los núcleos. 

Sí la interacci6n nficleo-electr6n es muy d€bil, se pue

de proponer: 

~(j,R}= E Xn(~) ~n(r,R) 
n 

( 1 O) 

que al sustituirse en la ecuación (7) y multiplicarse por ~* 

e integrarse con respecto a r, se tiene: 

[Te + Tn + V(r,r~ ~ Xh(R) <f>n(r,R) =E ~ Xn(R) <f>n(r,R) 

J [Te E Xn (R) <Pn (r, R) $: (r, R) + TnE Xn (R) <Pn (r ,R) <!>: (r ,R) + 

+ V(r,R) ~ Xn(R) <Pn(r,R) <f>~(r,R~ dr = f ~ ~ Xn(R) <Pn(r,R) <f>:(r,R~dr 

E X(r) J Te~n(r,R) ~~(r,R)dr + Tn E Xn(R) + EXn(R)J V(r,R)~(r,R)~*(r,R)dr 
n . n n 

= m.:x n 

donde Cnj son sumas de las integrales sobre r que involucran 

a <In; el término Cnj se incluyó en Un(R). 

~ 

Un(R} = Un(R) + Cnn(R) (11) 
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Si el término de acoplamiento Cnj es despreciado, 

Un(Rl juega el papel de funci6n potencial para el nCcleo, 

(1 2) 

De la discusi6n anterior, se ve que para obtener la fun 

ci6n de energía potencial se trata separadamente el rnovirnien 

to de los ndcleos y de los electrones bajo esta aproximaci6n, 

obteniéndose dos ecuaciones: una para el nGcleo y otra para 

los electrones. La ecuaci6n electrónica se resuelve para po-

siciones fijas de los ndcleos obteniéndose un conjunto de 

eigenfunciones y eigenvalores para el sistema molecular que 

dependen de las coordenadas nucleares en forma parametrica. 

El conjunto de eigenvalores Un(R) constituyen las funciones 

de energía potencial para el sistema. 

Usando Un(R) corno la función de energía potencial en un 

tratamiento clásico, la raz6n del cambio del momento con res-

pecto al tiempo es igual a menos el gradiente de la función de 

potencial, lo que indica que la influencia del potencial será 

grande en regiones donde el momento sea pequefio, o donde el 

proceso atraviese por estados críticos, que es el caso donde 

e . ::::o. 
IlJ 

La importancia de conocer U (R), radica en que se puede 
n 

relacionar las propiedades despu€s de la colisión con las 

propiedades antes de la colisión; y a su vez, establecer una 

relación entre la teoría con las medidas experimentales. 
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La excitación vibracional y los productos moleculares 

están íntimamente relacionadas con la masa, la energía to-

tal y el fraccionamiento de los reactantes; más no directa 

mente con la función potencial, ya que para el mismo poten

cial varios sistemas tendrán diferentes estados vibraciona

les y se fragmentarán de distinta forma. 

el INTERACCION A GRANDES DISTANCIAS. 

Para grandes distancias de separaci6n interat6mica com-

parada con las dimensiones de la colisión átomo-átomo, donde 

t·UTIO o los dos átomos pueden estar ionizados, los efectos del . , 
traslape de las nubes electrónicas son ignorados contribuyen 

do al potencial interatómico tres efectos principalmente : electrostá 

tico, inducción y dispersión. 

e 1 3) 

para algún estado electrónico específico y V(R)+O cuando R+00 

donde Vc(R) es el potencial de los momentos multipolares per 

manentes de la distribución de carga; v. (R) resulta de la in 
l. 

teracci6n de los momentos multipolares permanentes de un si~ 

tema con momentos inducidos del otro, sumados sobre ambos y 

V¿(R) proviene de la interacción mutua de los momentos indu

cidos en uno de los átomos con los inducidos en el otro. 

Colocando una carga unitaria de prueba a una distancia 

R fuera del centro de la distribuci6n de carga de densidad 

p(x), la energía potencial <fi(R) es: 
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~ (R). :::: J p(_x) 

IR - X 1 

dx (J 4) 

que al desarrollar en armónicos esféricos el denominador de 

la integral, la expresión anterior queda:C 31 ) 

( 1 5) 

donde y (íl) es el armónico esférico normalizado y q. función 
Q,m .m 

que involucra p (x) . 

Si ahora se considera la distribución de carga pB(xB) 

de B a una distancia R de la distribución pA(x) de A, la ener 

gía potencial mutua V (R) se puede expresar como un desarrollo c 

en serie de Taylor: 

donde ~A(R), EA(R) son el potencial y el campo eléctrico de 

A debido a B, etc. 

Si ambos sistemas tienen carga diferente de cero con 

cargas netas qA y qB respectivamente; p~ra R grandes, la in-

teraccion Coulombiana es la dominante y la expres"i6n anterior 

se reduce a: 

Vc(R) 
qAqB 

+ 4' (R- 2) ( 1 7) = 
R 

s1 una carga, por ejemplo, qA es nula, entonces la contribu-
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ción importante es~ 

. 2 
R 

( 1 8) 

Si ahora qA y qB son cero y adem~s el sistema tiene un momen 

to dipolar pernianente, entonces el término que aparece en 

-3 Ve es del orden de R siendo comparable con Vd y Vi. Si am-

bos sistemas sen neutros y tienen un momento dipolar permane~ 
-6 te, entonces la contribución a V (R) son del orden de R • e 

Tomando en cuenta que el dipolo tiende a conservar las líneas 

del campo, ante el efecto de colisiones, sufrirán en general 

perturbaciones y entonces la contribución a Ve resulta depen

diente de la temperatura; por lo que la contribución en prome 

dio esférico de todas las orientaciones de'los dipolos senf 1
\ 

2 PÁ_Pn 
= (--) --

3k T R 6 

o 

( 19) 

donde k
0 

es la constante de Boltzman y T la temperatura abso

luta. 

La contribución a la inducci6n V(R) proviene de la ínte-

racci6n de un sistema cargado con la capa polarizable del 

otro. La evaluación de.este término sigue el mismo método 

+ que se usa en el caso (H ,H) y no se expondrá en este tra-

bajo~ 2 ) 

En el caso general donde qB=O y qA~O y solamente aparece 

pB el momento dipolar inducido en B y EA(B) es el campo eléc

trico sobre B debido a A; el término que contribuye a Vi, de-
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bido a la carga de A es.: 

(20) 

con ~ B 1 a polarizabilidad ; y E A (B) = - V R<P A ( R) 

cuya dependencia asintótica de <PA(R), en el caso de simetría 

azimutal es: 

oo. 

R-ci+1)P e 
!/, cos (21) 

con 

(22) 

siendo 1A el vector de posición de un elemento pA. En el ca 

so cufinticolZ) si el sistema A en un estado definido por una 

* función de onda ~ 

(23) 

donde ~~A) es la función de onda no perturbada de A y la suma 

corre sobre los NA electrones de A, con vector de posición 

r.= (r.,e. ,~.) con respecto al nrtcleo A. 
1 1 1 1 

En el caso aplicable a la colisión itomo-itomo, la pola-

rizabilidad es un escalar ªB· 

V. (R) 
1 

(24) 

Vi (R) e z s) 
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Para la colisión ión-átomo es costumbre elegir la 11 

nea internuclear como eje z coordenado y para ángulos pcqu~ 

ño$ de deflexi6n es válida la aproximación eR%0 entonces: 

1 d 2 

Vi (R) = 7 a B (:a:R <P A(-R) ) (26) 

, r 00 12 ~ + 1 A = 7 ªB« .l Qt J L i=O R.Q,+2 

y para R suficientemente grande, desarrollando el cuadrado 

del par§ntesis de la suma, reteniendo los términos de menor 

orden da: 

- 2 6qAQ1 
Vi (R) 

1 {qA + + } (27) = 2 ªB --- ... 
Ri+ R s 

1 

Para ,,. Q 1 atamos 1 , es cero y entonces: 

1 (1 2 - ¿ ªB V. (R) 'A O(R- 8
) (28) - - + 

l l¡ 

R 

La contribución de la dispersión Va se conoce también 

como la interacción de London, dando la mayor contribución 

a la interacción de Van der Waals, aunque no son idénticos; 

no obstante el término principal no nulo de Va(R) es llamado 

coeficiente de Van der Waals. El efecto es de segundo 6rden 

debido a una interacción entre dos conjuntos de multipolos 

inducidos. 

Si V(R) es el potencial de interacción entre los siste

mas A y B, V¿(R) es el valor de expectación entre las funcio-

nes no perturbadas y 
(29) 
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donde ljJAB es la funci6n de onda cuando V(R)=O, cuando no hay 

interacción (O) (O) (Ol )'· 
ij; AB = ljJ A . ljJB = 1 o (.30) 

es la aproximación a primer orden de V(R) entre el estado 

In> y lü> , donde In~ representa un estado no perturbado 

del sistema, en el cual los átomos A y B están en los esta-
(0) (O) (O) ~(O) 

dos <jlA(n 1), cpB (n 2) con energías EA (n 1), EB(n 2) y 

EA~~~)=EA(O)Cn 1 ) + EE(O)Cn
2

) In> =l<PA(O)Cn
1

)<PB(O)Cn
2

)> 

Finalmente al permitir la interacción d~l dipolo induci 

do sobre A con el inducido en B, (pero no el inverso) el va-
/n (O) 

lor del potencial dado en (a) queda: V¿(R) = -~jV(R) 1 ljJAB + 
e 1 J 

+ IJi AB f' 
Recolectando la forma de los potenciales para diferente 

separación y suponiendo que alguno se encuentre en su estado 

base, reteniendo solamente los términos principales en cada 

caso, se tiene 

V(R) 
-1 qA2 
2 ªB 

R'+ 
(.31) 
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done.lo Cvw son los coeficientes lle V<m <lcr \•foals, cuyas 

corrucc.ioncs a primer orücn son cqu:ivalcntcs a incluir cfcc 

tos rclativist[tS al llarniltonLn10, cuya contribución es del 

orden ele estructura f:i.11;1 (~==-l /137. 

En los casos en que Ja aproximación de Born-Oppcnheimcr 

no se cumple dcb:ido a que no se puede hacer la sepnrac:ión del 

movimiento nuclear del e1cctr6nico, el primero y segundo caso, 

requiere correcciones y ocurre frecuentemente si uno ele los 

sistemas no est6 en el estado base. 

):µ: 

'· 
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CAP I'TU LO I I 

REPRESENTACIQN DE SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL. 

Los estudios de superficies de energía potencial se han 

llevado a cabo fundamentalmente en dos formas: 

a) Representación gráfica. Forma necesaria para la 

descripción topológ:i:ca de las superficies> ya que al represe~ 

tarse gráfi~~rente se hacen depender de la geometría del siste

ma involucrado. Frecuentemente se pueden dar funciones analí 

ticas simples para generar las superficies. 

b) Representación funcional.- Consiste en ajustar algu

na fórmula analítica a valores num€ricos del potencial, obte

nidos en forma exacta que tome en cuenta la dinámica del pro

blema. 

a). REPRESENTACION GRAFICA. 

Para estudios en colisión, cualquiera que sea la forma de 

representar el potencial, es importante conocer el comportamien 

to topológico de la dinámica del proceso, por lo cual el modelo 

usado debe poseer atributos escenciales del potencial real. 

Las funciones de energía potencial que gobiernan una co

lisi6n molecular son en general superficies multidimensionales, 

de 3N-6 variables independientes para un sistema de N átomos 

descritos desde su centro de Masa. Se acostumbra tomar a estas 
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yari.Q.b.l es independientes a, l~ls dist:ancius intc;rnuclcarcs 

del s.i.$.tcma cons.idcr-aclo. 

Las superftcics se reprcsenta.n corndnmcnt:c, por una 

serie de mapas de contorno, tomando para cacb una ele ellas, 

dos va.r L:1b1 es <le J as que depende e 1 potencial, manteniendo 

a las dcmi'is variable~; fijns con valores específicos. Al lu 

gar geom6trico V(Xi,Xj) de valor constante v1 ,v2 ,v3 , v4 ,ctc. 

formar{¡ n 1 os contornos de e q u i poten e ü1 1 es , al gr ~1 f i e <1 r e ad <1 

una se obtiene una familia de curvas de potencial que rcsu! 

tan como un corte ele h:i:persupcrficics multidimcnsionalcs en 

un plano (X .. ,Y .. ). 
l ¡ 

En el caso de inter~s de &ste trabajo, la colisión tri 

atómica del tipo 

AB + C 

A + BC + 
AC + B 

BC + A 

A -+ B + C 

tiene como coordenadas independientes a las distancias AB,CB, 

AC, que se denotan como r 1 ,r 2 ,r3 respcctivam~ntc y la funci6n 

de poten e i a 1U(1;
1
,r

2 
,r 

3
) tiene como límites asintóticos a: 

u1 cr1)::: U(r
1 

,oo,oo) para AB + e (32) 

U (r '\:: U ( Cl.~ , r 2 , oo ) para CB + A (33) 
2 2 J --

U3(r3):: U(co,o'>r 3 ) p:i ra J\C + n (34) 

Uoo ..• lJ (e>.-,,o.),ro) pnr:l A + B + e (35) 
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el conJunto ele coor:c"icnad¿1,s. inucpcndicntcs r.
1

, r
2

, r
3 

tiene 

su ~1pJ.icación importante en el estudio de reacciones quírni-

e as . Par a pro b 1 e m n s f í s i e os el e e o 1 j s i ·)ne s s e ]¡a en e o n t r n el o 

que el c:mju11to adecuado para expresar la diníimica del pro-

ceso es (r ,.R,G) que se muestra en la figura 1, 

~ E< \J~:-----,_·~-,,, ... ~§___ 

f':).,,_........ 
---pr·~( 

------ ¡\ 

Figura 1. 

En el caso precedente si la mol6cula mantiene fija su 

distancia in termo1 ecul ar (puede ro ta r, pero no vibrar) nnen 

tras el tercer átomo se acerca o se aleja; el conjunto de su 

perficies generadas para ese caso se llama FMS (Superficies 

con Molécula Fija), éste último vocablo significa que ln mo 

lécula es del mismo tipo durante la colisión. La evaluación 

practica de las superficies de potencial para J3 interacción 

.A+ BC consiste escencialmcnte en la evaluación de la función 

U r 1 ( x , y) , Rf\l , r 3 ex , y) donde r 2 = RM es 1 n c1 i s tan e i a in ter n u -

clear de la mol6culn BC referido al centro de masa como ori-

gen. Esta función describe óptimamente una colisión rcacti-

va,así como la dependencia de la orientación de Ja molécula, 

es decir, los estados rot:-ic]ona1cs del sistema. Normalmente, 

es necesario disponer de varios cquipotcncialcs asociados con 
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las variables mencionadas. 

Por otro lado, si se varían las distancias intermolecu

lares y se mantiene fijo un ángulo comprendido por un par 

de estas distancias, las superficies generadas para estas 

geometrfas se llaman FAS ($uperficies a Angulo Fijo). 

En el caso de haber seleccionado al conjunto de coorde 

nadas (r,R,Q) las superficies FMS se generan al variar R y 

Q, manteniendo r fija y las superficies FAS se obtienen al 

variar r y R manteniendo Q fija. Es importante notar que 

las superficies FAS asociadas al conjunto (r, R ,Q) no corres 

penden a la misma geometría de las superficies FAS asociadas 

a r 1,r 2,r3 ; en tanto que las FMS en ambos casos describen la 

misma geometría. En problemas prficticos de cálculo de ener

gía potencial de sistemas triatómicos resulta natural y útil, 

elegir al conjunto (r,R,G), por razones de identificación di 

recta de elementos de la molécula (orientación y distancia in 

termolecular, así como acercamiento.de ión o átomo). 

En el caso de la colisión A + BC el método anterior ofre 

ce una buena descripción de los procesos de transición entre 

las componentes de la colisión antes, durante y después de la 

interacción; siendo los contornos asintóticos los que pueden 

describir los llamados canales de entrada y de salida. 

Si en la representación gráfica las distancias internu

cleares r 1 y r 2 se toman como ejes coordenados, las superfi

cies de potencial en estos planos presentarm1 las siguientes 

características. 
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al Haciendo un corte a lo largo de una línea paralela 

al eje que representa r 1 , se obtienen un conjunto de valores 

de energia potencial para la interacci6n de las componentes 

de entrada. La curv~ obtenida con Jos valores del corte se 

llama la línea de entrada, si el conjunto de valores perte-_ 

nece al camino mínimo (~As baja energia). 

b} Una línea paralela a le largo de r2 generará un con-

junto de valores que al graficarse producen el potencial o 

línea de salida, si el conjunto de valores pertenecen nueva-

mente al camino mínimo. 

c) Las regiones alejadas de las dos anteriores represen 

tan las regiones de disociación. 

b). REPRESENTACION FUNCIONAL. 

En la discusión anterior, la información de la dinámica 

de la colisión, está disponible en forma panorámica y cuali

tativa. Una desventaja que se tiene con la representaci6n 

gráfica, está en que no se puede incorporar directamente a 

las ecuaciones de movimiento en fcrma exacta para la evalua

ción de propiedades dinámicas de la colisión. Una alternati

va en el manejo cuantitativo de los potenciales se consigue 

proponiendo funciones simples analíticas, que reproduzcan va 

lores del potencial en los intervalos de la colisión, para lo 

cual deben satj.sfacer las siguientes condiciones: 

l. Que describan correctamente las regiones asint6ticas, 
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o sea que las energías de los fragmentos de colisi6n sean 

correctas. 

2. La funci6n debe representar con precisión los va~ 

lores del potencial en las regiones de interacci6n donde 

cálculos o información, no es disponible. 

3. El comportamiento de la función en regiones donde 

no se dispone de información, el potencial debe de compor

tarse físicamente aceptable y reproducir cualquier resulta 

do teórico o empírico. 

4. La funcí6n de potencial propuesta debe conectar en 

forma suave, la región asintótica y la región de interac-

ci6n. 

S. Debe reflejar propiedades de simettía del sistema 

que se tiene. Puede suceder que la función propuesta satis 

faga los requisitos discutidos anteriormente y que describa 

solamente algunas de las regiones de la colisión. Ante esta 

limitación, es frecuente proponer otras funciones que descri 

ban las partes restantes del proceso. Estas descripciones 

locales deben conectarse suavemente en un mismo sistema coli 

sional. 

Aparte de los lineamientos generales descritos anterior 

mente, existen proposiciones universalesf 3) derivadas de mo-

delbs semiempíricos para las interacciones. Estas no deben 

utilizarse en sistemas de interacción diatómica (el inverso 

no necesariamente). 
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Cuando se carece de información suficiente tanto experi 

mental como teórica en algunos casos o algunas regiones, es 
1 

conveniente combinar tanto el método de representación gráfi-

ca como el funcional resultando una representaci6n híbrida 

con el consiguiente riesgo de la precisión. Tambi6n en ese 

mismo caso, es posible que cualquier algoritmo que se ajuste 

pueda utilizarse y que sea compatible con la observación y 

efectos dinámicos principales. 

FUNCIONES ARBITRARIAS. 

Las superficies de potencial a ángulos fijos (FAS) se 

pueden obtener generalmente utilizando expresiones analiti-

cas cuyos parámetros se ajustan localmente, corno es el caso 

de las funciones de Blais-Bunke/4 ,s, 6) que describen la inte 

racci6n A + BC ~ AB + C en la siguiente forma: para la regi6n 

asintótica A + BC y AB + C; la representación apropiada se 

consigue con las funciones de Morse: 

U· ( r · ) = D. { 1 - exp r-B. ( r. - r ~ jl } 2 

-D. 
1 1 1 L 1 1 1·¡ 1 

(3 6): 

i= 1 2 
' o 

Los parámetros D.,B. y r. tornan valores para representar 
1 1 1 

exactamente energías moleculares de AB y BC respectivamente. 

En la región de interacci6n la energía potencial se pro 

pone corno la suma de los t§rminos asintóticos más un término 

que acopla la parte dependiente de r 1 y r 2 y otro que contie

ne la repulsión entre los átomos A y C 

U( p1,r2,r3)=U(r1)+U(r2)+n2f1-tanh(ar 1-bD exp [B2 Cr2 -r;~+ 

+D ex'P [-B(r3-r;)l 

(3 7) 
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a) En la región A+ B + C rJ 1 r 2 ,r 3 son de valor infinito 

r la función vale cero, indicando que no hay interacción 

y co~responde a la situaci6n física de una total disocia 

ci6n. 

o 

b) La situación física AB + C corresponde a U(r 1 , 00 , 00)= 
o 

=U 1 Cr 1) = - D 1 • 

o o 

e) La situación A+ BC corresponde a U( 00 ,r 2, 00 ) = u2 Cr 2)=-D 2 

El ~U=U 2 Cr 2 )-u 1 (r1)=D 1-D 2 es el cambio del potencial 

entre el canal entrante y los productos finales, siendo ma-

yor que cero para reacciones exot§rmicas. 

d) La regi6n de interacci6n se describe por el tercero y cuar 
o 

to término donde los parámetros a,b,d,B y r 3 se ajustan 

adecuadamente. Se debe notar que es una situación física 

no aplicable a casos donde BC fuera una molécula homonu -

clear, porque se obtienen resultados espureos. 

1.- PROCEDIMIENTO LONDON-EYRING-SATO. 

El procedimiento London-Eyring-Sato es apropiado para ob 

tener modelos de potencial para sistemas poliatómicos a par-

tir de cálculos diatómicos (DIM), consiste en evaluar las su-

perficies de potencial de todas las parejas diat6micas en sus 

es\ados base tanto para las regiones asintóticas como para las 

de interacción, los cuales determinan unívocamente los valores 

de los estados excitados involucrados que se ajustan convenien 
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temente lo mejqr pqsfble. 

Si la molécula posee un minimo de energía potencial, 

es frecuente que en casos triat6micos la ínteracci6n por pa 

rejas (DIM) se represente para el estado base por el poten

cial de Morse: 

(3 8) 

y los estados excitados por una curva de potencial anti-Morse 

(3 9) 

de los nueve parámetros 3 Di, 3 Bi,ri, i=1 .. 3 sólo 3 Di son aju! 

tables en la región de interacción, los otros seis a los 
o 

correspondientes estados base 3 B. = 1 B. y 3 r~= 1 r. 
1 1 l 1 

permitiAn 

do especificar el potencial triat6mico en t~rminos de los pará 

metros espectroscópicos 1 Di, 1Bi, 1 rº y los ajustables 5 Di.Este 

procedimiento puede aplicarse análogamente en sistemas de cua

tro átomos 1 con la ventaja de disponer directamente de una fun 

ci6n potencial del sistema en t§rminos de dos átomos de mane-

ra que en forma directa se dispone de un potencial para un sis 

tema de muchos cuerpos y es equivalente al método anterior. 

Uno de los inconvenientes prácticos de aplicación de es-

te m€todo a una variedad de sistemas, estriba en que en algunos 

casos es más difícil que en otros, dependiendo de la geometría 

involucrada. 
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Como ejemplo se tiene el cálculo ab initio de superfi

cies colineales(J 1 B,~,lQ} de H
3

; el de HeH
2
+ colineal(ll) y 

no sim~trico; el estudio de trayectorias del sistema H3 + don 

de se requieren dos superficies de potencial para seguir la 

dinámica de la colisión, 

2.- FORMAS EMPIRICAS PARA V(r). 

Suponiendo al átomo en su forma más simple como esfera 

impenetrable de radio o, se tiene un potencial del tipo: 

r < o 
V(r1 ( 40) 

r ~ o 

que se puede usar en primera aproximación. 

Una modificación se consigue suponiendo una parte atrae 
' -

tiva que rodea a la parte rígida del átomo con una profundi-

dad E y una anchura y(R-1). 

oo r < 0 

V(r)= -r:o<r<Ro 

O r>Ro 

(41) 

Aquí los parámetros E y R se ajustan a los resultados experi-

mentales. 

POTENCIAL DE BORN. 

Puede mejorar el modelo anterior al considerar que los 

átomos no son enteramente duros, sino que se repelen con una 

fuerza cuyo potencial varía como 
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(42) 

(1 2) donde n toma valores · entre ~y 15. La f6rmula anterior 

es conocida como potencial de Born, el cual es fácilmente di 

ferenciable en los órdenes de inter€s. 

POTENCIAL DE SUTHERLAND. 

Otra modificaci6n al modelo de esfera rígida toma en 

cuenta una fuerza atractiva: 

V C.r J. r
.. C10 

= ( l -c) J 

r<cr 

r>cr 
( 43) 

aquí n=S ~ 6, llamado potencial de Sutherland y ;\ se ajusta 

adecuadamente. 

POTENCIAL DE BUCKINGHAM. 

En este modelo se incluyen interacciones inducidas,dipo 

lo-dipolo, cuadrupolo-cuadrupolo y una parte repulsiva tipo 

. 1 d . b 1 . V ( ) A -Br A >. l exponenc~a om1nante so re as anteriores. r = e --b-~ 

r r 8 

Para remover la singularidad en el origen se tiene el 

potencial Buckingharn-Corner, que además presenta mayor fineza 

en los cálculos. 

IA 
>. ...X) exp 

r r {-4(__!!! -1)3} exp {-et. Cr-)} - (-- + 
r6 rª r 

m 

V(r) = < (44) l A exp 

T<T rn 
{-a(E-)J (~ + 

. ;\' 
- -) 

Tm 6 8 
T r 
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a.qui: 

A. =·{-E+ (.1-Bl 

"' = 0; (1+B}-6-8$ 

donde E es la profundidad del potencial de energía y rm es 

el valor correspondiente a ese mínimo, la pendiente del po-

tencial se mide por a;S es la raz6n inversa de las contribu 

cienes de las potencias 6 y 8 en r=r . 
m 

Una forma simplificada del potencial modificado de· 

Buckingham es la expresión llamada funci6n de exponencial 6. 

V(r) = e 

6 
] -

ex 

{ ~ exp 
a. 

r G 
(~) } 

r 
( 4 S) 

Aquí los parámetros tienen el mismo significado que en el ca 

so anterior. La expresión presenta un máximo en la separación 

rmax cuando se satisface la ecuación: 

r 7 

( max) { a( 1-r exp 
r 
max)} 
r 

=1 ( 46) 

< Parar -r el átomo se comporta corno esfera dura y si r es rnax 

pequefio, estos valores concuerdan con las dimensiones at6rnicas. 

MODELO DE POTENCIAL DE LENNA.RD-JONES. 

Fue desarrollado para tratar principalmente interacciones 
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de. gase~ inerte~ r ~eh~ extendido en metales r liquides. 

La forma general es: 

V ( R) = m ~~ lrc R º ) n - ~ ( R º l m 
· - n-m. L'- R · m -R . 

(_4 7) 

donde Ro es la posici6n del mínimo cuyo valor es E. Es fre-

cuente que el potencial reproduzca aceptablemente los valores 

de interacción diatómica cuando n=12 y m~6 y en este caso, el 

potencial obtenido se llama simplemente potencial 12-6 de L.J. 

Si no son necesarios los parámetros de tamafio Ro y E 

la expresión general de Lennard -Janes se reduce a la forma sim 

ple: 

' "m 
( 4 8) 

donde An y Am dependen de la posición de equilibrio y del 

mínimo de energía. 

Un comentario adicional a esta secci6n es que el modelo 

de L.J. fue desarrollada para gases inertes; su aplicación se 

ha extendido en interacciones donde se requiera solamente que 

los sistemas diatómicos tengan capas electr6nicas cerradas,sin 

que necesariamente fueran gases nobles. 

FUNCION POTENCIAL DE MORSE. 

Esta función es propuesta para evaluar la interacción 

entre Atamos de una molécula diat6mica. Tiene la forma 
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y se cons.t ruyc con <los funciones <le Mor se J1tenc ionada s ante -

rtormcnte, para una pareja de §tomos,a es característico y 

D, el valor mínimo <le interacción locu.J.izado a la distancia 

internuclcar r . A<lcmfis V(r}+ o cuando y4oo y V(r)~ro cuan-
º 

do r +O. 

Es importante notar que el resolver la ecuación e.le 

SchrBdinger para este potencial, los niveles de energía vi-

bracionales asociados son: 

ri 1 tu(n) = -D+hw~ L.n+2) (SO) 

La información espectroscópica de una pareja diatómica 

se consigue cuando se parametriza adecuadamente los valores 

MODELO DE POTENCIAL DE ALTA ENERGIA. 

Las expresiones analíticas de potenciales utilizados en 

colisiones atómicas de alta energía, estfin basadas en situn-

cienes de baja energía o de equilibrio debido a la dificultad 

de extraer información durante el proceso, lo c~nl refleja 

inexactitud conforme aumenta la cnergia. 

Desde luego que el método mtis importnntc, es el caso :i.n-

verso de c o 1 i s iones que e o ns is te es en e i n 1 mente en a na J i z <l r 

los rcsultndos experimentales <le una distribución angular y 

ajustar un modelo de potencial c¡uc los reproduzca. 

En aplicaciones de alta energía, es frecuente tomar el 

efe et o de 1 os e 1 e et rones en un a fu ne i 6 n de •l pan t a 11 a m .i en to 

F(r) para la rcpulsi6n nuclear de manera que el potencial 
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de. i.n ter o ce i6n tom~i. ln. f orm\f,: 

.. Z l Z / 
V(y) = M c 2 f (r) 

r r --· 
Bohr sugiere la forma de f(r) como: a f (r) =e 

2./3 2/3 
con un radio efectivo de a=a (Z + Z · ) 

o . 1 2 

de Bohr. 

- l. 
2 

y a 
o 

( s 1) 

( 5 2) 

radio 

Este t6rmino contribuye fuertemente a f(r} si r<a, es 

.decir para alta energía ( 100 koV); y f(r) decae cuan<lo r 

crece. En este sentido, a representa un radio efectivo. 

Para la colisión entre dos átomos o iones, la función 

f(r) ·es una genera] ización de la anterior y tomn la forma su 

gerida por Brinkum(l 3): r r 

f (r) = 
2 ª2 2 ª1 

a 1e - a 2 e 
(53) 

donde n1 y a 2 son los radios efectivos de cada átomo o i6n) 

de distinta especie, para átomos o iones id~nticos: 

r 

f(r)==(1 -1a ) en (53') 

que presenta una región atractiva para r>2a y contribuci6n 

puramente Coulombiana para r<a. 

Usando el modelo csta<lístico 

encontró que f(r) es la solución 

de la ecuación de Thomas-Fermi 

de Thomns-Fcrmi, Firsov(lZ) 

r de X(a) de apantallamiento 

con a•0,885 nJ1} + z2+ J : 
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Y a n19io de Bohr, ademá.s X ( I.1 +O si 
o a 

r 
r+oo y X(~)+l si r + O. 

Debido a 1 car ác ter estadístico de fC.rJ los sistemas pre 

sentarán aspectos rígidos y los efectos de estructura no 

aparecerán en los resultados, sino solo contribuciones pro 

medio y el potencial no es fitil en colisiones que presentan 

reacciones o efectos oscilatorios de las secciones diferen-

ciales de dispersión. 

Huntington(3J) introduce un refinamiento en la f6rmula 

an~erior al considerar la separaci6n r de equilibrio 
o 

V Cr l = A' exp { P Cr· -r º) } (54) 
r 

o 

con A' el mínimo de energía. 

POTENCIAL DE BORN-MAYER. 

Para interacciones de energía moderada entre dos átomos 

o iones donde se traslapa la capa electrónica, la repulsi6n 

entre los electrones es importante debido que el principio 

exclusión no permite esta superposición. La evaluación para 

ésta repulsi6n está dada por la fórmula Born-Mayer: 

V(r) -· Ae 
-a.r (5 5) 

con A y a parámetros por ajustar. 

Para un intervalo de separación internuclear grande que 

incluya cortos y largos acercamientos de los átomos; un pla~ 

teamiento mixto de modelos de potencial es apropiado dado que 
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a sepa r a c.i o ne s p e q u e fi. a s , l a s fu e r z a s c.1 e C o u l o m b s o n dom in a n 

tes y una c.omhinaci6n de potenciales tipo Born-Maycr y Mor

se, dcscribir611 satisfactoriamente todo el intervalo. 

MODELO DE GORDON Y KIM. 

El conocimiento del potencial en la rcgi6n repulsiva 

es sumamente útil para el estudio <le las colisiones at6micas; 

es aquí, donde el modelo Thomas-Fcrmi cobra importancia ya 

que es válido p;na distancias cortas y medianas. 

La cner gr. a de in ter a ce i6n es teí dcf in id a como la di f eren 

cia entre la energía total E(R) a la distancia R de los áto-

mos y la energía total cuando están separados infinit<:1111ente. 

6E == E(R) - E(oo) (5 6) 

A la luz ele la teoría de Thomas-·Fcnni para evaluar E (R), se 

supone un traslé.lpe rígido de cargas electrónicas de cada áto 

mo y si p 1 es la densidad del átomo z1 y Pz la densidad del 

z2 , la densidad total es pT = p1 + Pz en un arreglo para 

las densidades de la siguiente forma: 
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y si ~~ es el potencial electrostático, Lens-JensenC 7) 

demuestran que: 

(57) 

En 1972 R. G. Gordon y Y.S. KimCl 4 ) empleando €sta ex-

~· es la función de 
1 

onda electrónica, evaluaron la energía de interacción ~E,ba-

jo los siguientes supuestos: 

1) No hay reacomodo o distorsión de las densidades 

2) 

3) 

de carga. 

La interacción se evalúa tomando en cuenta la adi 

tividad de las densidades electrónicas. 

Usar ~- como funciones Hartree-Fock-Slater, de 
1 

esta manera, se obtienen resultados semiclásicos 

para el potencial en el sentido de utilizar una 

imagen electrostática y funciones de onda para la 

densidad de carga.C1 4) 

POTENCIAL DE HARTREE-FOCK-SLATER. 

Bajo la validez de la aproximación Born-Oppenhaimer 

(Capítülo I), el movimiento nuclear es separable del movimien 

to electrónico cuyo Hamiltoniano depende param~tricamente de 

11 

¡ 
i 

! 

1 
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la scparac.iGn intcrnuclcar. De acuerdo al tcorcm;1 Hcllman

·Peyrnnan, las varincionos ele los cigcnvalorcs clcctr6nicos, 

respecto <le ln scpnración nuclc;1r, clan una mcdic1:1 de la fue.!.:_ 

za actunndo sobre los n(tcleos. Este resultado conduce a con 

s i el erar a 1 a en erg í a e 1 e et r 6 r¡j e a e o m o un p o t en e i ;¡J c1 e un s i s 

tema molecular. Como consecuencia, es importante resolver 

1 a e e u a e i ó n el e l m o vi miento e 1 e et J. ó ni e o par a 1 o e u a 1 se u ti J i 

za el método autoconsistcntc, que csencia]mcnte tiene por ob 

jeto, minim.iz<Jr J.a energía del sistema a] variar funciones 

electrónicas burdas en forma ítcr[1tiva, es decir, se p~1rte 

inicüllmente de soluciones prucb:1 y en cada paso, se opt imiz<m 

hasta que la energía sea un mínimo. Este es el procedimiento 

H.F y el mismo nombre reciben Ja energía y la función ele ond;:i 

optimizrrdas. Debido a que éste método parte ele fundamentos, 

la solución del potencial obtenido es la ele mayor exactitud 

en la medida que se presente correctamente, a las funciones 

de onda asociados y la minimización involucrada. 

1 
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CAPITULO III 

En este capítulo se presenta la paramctrizaci6n de las 

superficies de potencial en la rcgi6n repulsiva de lo coli-

si6n entre la molécula de n2 y un rttorno ele lle, siguiendo la 

rcfercncja ·ts y la discusión ele Jos capítulos élllteriorcs. 

Es importante notar que los rcsultn<los presentados en 

los capitulas I y II cst~n vinculados con esta sección en lo 

referente a la construcción del potencial del sistem~ triató 

mico estudiado. 

El ,.1 1 t l f . b . ( 1 s) , ca cu. o _onwc o como re crenc1(l se o tiene · por 

autoconsistencia (SCF) y la fórmula propuesta por la rcfc-

rencia mencionada (50) se ajusta al variar los parámetros 

involucrados. 

La contribución d~ este trabajo, extiende la aplicación 

de la fórmula propuesta por Russck( 1S) et. al. a diferentes 

regiones de la superficie de potencial, obteniendo nuevos 

par5metros y mejores ajustes de los reportados. 
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1.- ANTECEDENTES. 

Tang y Toenis( 16 ) propusieron un modelo de potencial 

del sistema H2-He para la separación intermedia y grande 

entre la molécula y el átomo, incluyendo la regi6n del mí

nimo de energía de Van der Waals. El método consiste en to 

mar para el potencial una combinación de polinomios de Le-

gendre y ajustar los coeficientes; los cuales, son funciones 

de R solamente, distancia entre la molécula y el átomo. Los 

coeficientes asociados V
0 

y v2 se descomponen en una contri 

buci6n del tipo autoconsistente, una de dispersión y un tér 

mino de acoplamiento: 

V (R,r)=V11 (R) + V (R) + V (R) (58) 
n SCF ni· n · c1sp corr 

La contribución SCF es repulsiva, siendo suficiente 

para describir la región para R pequeñas. La contribución 

de dispersión se debe a la interacción de la configuración, 

dependiendo de la correlación electrón-electrón que se expre 

sa como una serie de la forma: 
e . ni 

R2.i 
(59) 

y toman en cuenta efectos puramente repulsivos. 

Al tomar en cuenta el intervalo de R de -O a 3a
0 

, los 

términos Vd. y V no contribuyen notoriamente a la 1sp corr 

regi6n de interés, siendo VSCF , el término dominante y la 

expansión de los polinomios de Legendre es inadecuada ya que 
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el vector columna e tiene como componentes a los coeficien-

La integral de traslape S t =<~ l<PT> es unitaria s s 

s1 el conjunto base de {~ } es ortonormal. s 

La ecuaci6n (60) conduce al determinante secular de 
o 

TIH - E. J 1 =O y da una ecuación en E de grado N (namero 
nu i nv 

de funciones base) que al resolverse general el espectro de 

energías E1<E 2<E3 ... <En, asociadas con los estados base y 

excitados accesibles del sistema multielectr6nico. Para 

cada E. hay un conjunto de C elementos de e que satisfacen 
l sp 

(62) 

de donde se pueden obtener, y con ellos construir, la función 

propuesta como combinación lineal de las funciones base. 

Desde luego que para un sistema multielectr6nico $ se 

escribe como producto antisimetrizado de funciones spin-or 

bitals,(funciones monoelectr6nicas dependientes del espín y 

de las coordenadas espaciales), que al volver a aplicar el 

principio variacional y manteniendo su ortogonalidad, se ob-

tienen las ecuaciones integrodiferenciales de Hartre0-Fock. 

Fct> . = E • <P . 
l l 1 

donde F es el operador de Fock y está definido como: 

" " " 

" " 
F = h.(1) + 

l 

" ¿czj.(1) 
. J 
J 

A 

k. (1)) 
J 

(63) 

(64) 

con hi,j,k, los operadores monoelectr6nicos de Coulomb y de 
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intercambio respectivamente, dadas en unidades atómicas, 

éstos operadores tienen la forma: 

(65) 

A 1 
j.(1) =<<f>.(2) - <f>.(2) 
J J r12 J 

(66) 

k.(1)cp.(1) =«/J.(2) ¡ l-jcp.(2)> cp. 
J J J r12 i J 

(67) 

donde r 1 , es la distancia al núcleo del electr6n y r 12 la 

distancia entre el electrón 1 y 2. 

Para resolver (63) se usa un método iterativo que con-

siste en proponer un conjunto de funciones de las cuales se 

determina el operador de Fock (64) para resolver (63) que 

proporciona un nuevo conjunto de orbitales que son eigenfun 

ciones de éste operador, resultando diferente del propuesto, 

hasta que las funciones obtenidas difieran de las funciones 

precedentes una cantidad con precisión antes fijada (10- 4). 

La funci6n obtenida se llama orbital molecular expresa-

da como combinaci6n lineal de funciones at6micas (LCAO-MO) 

de capa cerrada. 

o 

CALCULO DE LAS SUPERFICIES DE POTENCIAL DE (Hzl-le) iv1EDIANTE EL METOOO 

HARTREE FOCK. 
('IS) 

L~ geometria empleada para este cálculo · es la de la 

figura 1 y se toman inclinaciones del eje molecular con res

pecto al átomo incidente de Oº, 30°, 60° y 90°para una sepa 
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ración intermolecular de i=1.2, 1.4, 1.6 a.u. y la sepa-

ración 5torno-mol§cula entre O y 3 a.u. 

El conjunto de funciones base para describir adecuada

mente la contribución de polarización a la superficie de 

energia es sugerida por Brown y Hayes( 1?) y contiene S fun-

ciones gaussianas de tipo s contraídas a cuatro de tipo s 

y dos gaussianas de tipo p; todas centradas en cada átomo de 

Hidrógeno. Seis gaussianas de tipo s contraídas a cuatro or 

bitales atómicos tipo s y dos gaussianas tipo p; todas cen-

tradas en el átomo de He. 

Los valores de los exponentes y coeficientes de las 

gaussianas se muestran en la TABLA I. 

Los cálculos de la energía electrónica y las funciones 

de onda para el sistema (HelI 2)º fueron llevados a cabo en 

los programas IBMOL y GVB con la geometría y conjunto base 

de funciones mencionadas anteriormente. 

3.- RESULTADO DEL CALCULO. 

La representación gráfica de los cálculos se muestran 

en la fig. 5, en donde el eje horizontal es la separación 

R de He respecto del C.M. de la molécula Hz; y el eje verti

cal, la energia de interacción dada por Eint=VSCF-(EHe+EH
2

) 

donde VSCF es el valor calculado ab-initio y (EHe + EH ) es 
2 

la energía de estructura del He y la de la molécula H2 , sepa 

radas entre si una distancia infinita; es decir, E. t' repre 
1n -

senta la energía de configuración a un valor de (r,R,0). 
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TABLA I 
Coeficientes y Exponentes. 

Se considera que el eje Z coincide con el eie molecular H2 . 

Función Exponentes Coeficientes Simétrica 

32.3935 0.03154 
s 4.9598 0.22826 

Para cada S' 1. 14 78 1 . 000 
átomo de S'' 0.3258 1. 000 Hidrógeno 

S"' 0.1030 1 . 000 

2Py 2Pz 0.2530 1 . 000 

and 

2Py' 2Pz' 0.8170 1. 000 

142.51600 0.03141 

s 21.4436 0.23384 

4.8586 1.0000 

S' 1.3584 1 • 000 
Para el s' 1 0.4323 1 . o 00 átomo de 
Helio s' ' 1 0.1525 1. 000 

2Py 2Pz 0.5180 1 . 000 

and 

2Py' 2Pz' 2.2280 1 . 000 
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la orient<ición y lu <l.istancj:1 intcrmolccu.!.ar de 11 2 cobra 

importnncü1, ra z6n por la cual es ncccs ar :i.a la upl icac ión 

del m6todo que se menciona a continuación. 

2. - METODO DE IJAlffREE- FOCK. 

Tiene como fundamento el principio variacional, el 

cual, esencialmente impone sobre un sistema cu6ntico, que 

el valor esperado de su energía sea un minimo. Así <le esta 

manera, al principio proporciona una forma para poJcr evél -

luar funciones de onda asociadas al sistema de i1wr,cra que 

al hacerlas depender paramétricamcnte puedan ser var.iaclas 

hasta que la energía sea un mínimo. 

Para aplicar las ideas anteriores, el método 11.P. parte 

de una funcj6n ~ expresada como combinación lineal de un con 

junto de funciones cuyos coeficientes se varían para que el 

cambio en el valor esperado sea estacionario; o sea que 

~i= l C 5
1 ~s y se requiere que oE~cte. 

s 

Al aplicar el principio variacional a ~ se obtiene una 

matriz en la ecuación <le cigenvalores 

(60) 

donde los elementos de ~ son Jos valores esperados del Hami.J 

toniano para las funciones correspondientes. Para dos esu1-

dos <ji
5 

y <f>t ,éstos elementos son: 

A 

11 s t = «p s l ll 1 cp •[> ( 61 ) 
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De acuerdo a 1::i rcf. (15) los fragmentos toman un valor csp9_ 

cíf ico y 

3.984 ifortree para r=1.2a 

E. t = VSCF + 
1n < 3.994 IJart.rcc para r= 1 . 4 a 

3.988 ilartrce para r=1.6a 

La superficie ele energía obtcnidas(lS) se construyeron 

con 63 puntos asociados a los disti11tos valores de (r,R,0) 

y con la ayuda de los programas Im.101 y GVB. 

A cortas distancias de R, el potencial exhibe una fuer 

te dependencia angular; mientras que para R grandes,eJ com-

portarnicnto es isotr6pico. 

Para incidencias del átomo de Helio a lo largo de la 

perpendicular del eje molecular (Q =90~, el potencial es re 

pulsivo y el gradiente ele la superficie es negativo para vn 

lores grandes de R; para pequefios valores de R, el gra<lien-

te toma valores positivos y nulos. 

Si el Atomo de Helio incide a lo largo del eje de la 

molécula (Q::;.0°), siente un potencial repulsivo ·con un gra -

4iente positivo, cuya fuerza repele a uno de los §tomos de 

la molécula. P3ra ángulos intermedios la situación es nm-

bigua. 

El potencial obtenido es útil par[1 problemas de dispe2~ 

si6n en el régimen ele baj;:i cncrgía,cn donde los títomos de lle 

y 1 él m o 1 é e u 1 a d e 11 2 , eh o e n n en su r e s pe e t i v o s e s t n d o s b ;1 s e . 

La vclocidn<l de colis:i6n permite consjdcrar el potcnci[il an-
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ter.i.or l'.Uí:IO UJJ putc~nciaJ efectivo, ciado que el tiempo de 

- 1 (Í colisi6n e~~; cfol orden ele 10 seg y os muy corto comp;1-· 

rado con cJ. orden de vil.nación -1 4 
(10 seg) y el de rotu-

ción ("Jo .. 12 scg), lo cual sjgnifica que r se mantiene cons-

tantc en magnitud y cliroc:ció11 durante el tiempo ele colisión. 

P J\ RAM ET H 1 Z .l\ C l O N • 

Fundamentos .físicos. Los funclmncntos físicos que su-

gicrcn 1 a I ornw par ~1rnét r :i.ca para 1 a supe rf ic ic de poten e i;il 

pueden coHsiclcrurse como blisicas las suposiciones dc1 rnéto-

do DIM (cap:ítulo <rntcrior), en doncle Ja scpar<1ción mo.1ccu1ar 

es importante. 

Para pequeñas distancias la energía ele interacción es 

de tipo Coulombi;mo apantallado que se describe con un pote!~ 

cial de Bohr; donde se evalúa el efecto de apantn11amiento 

de una nube electrónica que a su vez distorsiona ligcrarnen-

te la nube del átomo jncidente. 

Para la intcr~tcción'átomo-átorno a distancias mns gran-

des, la energía de dispersión es de tipo Born-M;iycr, la cual 

toma en cuentn la contribución ele Pauli a la energía para el 

traslape de las dos nubes electrónicas, siendo ésta una con 

tribución <le polarización; Ja forma de Born-Maycr es par;:i 

la interacción Hc-11 es: 

+ J\ (68) 
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de la cual se hizo referencia en el capitulo anterior;don-

de se espera que ~c sea mayor que ~p porque la interac

ción nuclear coulombiana apantallada es <le más corto alean 

ce que la interacción de polarización de Born-Mayer. 

Para la interacción átomo molécula, la pareja He-H se 

toma en cuenta dos veces y la expresión para el potencial 

aditivo es: 

V = ZI-IZHe 2 cuerpos . + 
(69) 

aquí RA y RB representan la distancia desde el núcleo He 

a los respectivos protones. El segundo término del lado 

derecho, caTacteriza el término de polarización, debido al 

traslape de las nubes electrónicas y al principio de exclu-

sión. Cuando se forma una molécula con dos §tomos de Hidr6 

geno, existe un exceso de distribución electrónica entre 

los dos protones, entonces la expresión anterior no represen 

ta completamente la situación; se puede esperar una reducción 

de los términos de polarización para el sistema He-H 2 , a tr! 

vés de un término adicional de la forma A'exp(-~R) quedando 

el centro en el punto medio de las distancias entre los dos 

protones. Aquí R=O es un punto ordinario en la ecuación de 

eigenvalor de la función de onda electrónica. Dependiendo 
- ~- R - bR 

la polarización de R la forma es: A e P - Be 3 con 

A3 ~p=Bb tomando en cuenta la continuidad de la derivada en 

R=O. 
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Entonces se sugiere para la contribución SCF, la ex-

+ _e_,-A,,__c_R_B1j 
RB 

-A R 
+ Az(e P A + 

-A ~ -A R 
e ·p )+A

3
e P -Be-bR 

(70) 

Aquí A2 describe las fuerzas de la contribución aditiva de 

dos cuerpos a la interacción de polarización; A3 es al tér 

mino de corrección de tres cuerpos y B y b representan la 

saturación cuando R=O ya que el potencial es ordinario y no 

existe singularidad, la polariz~ci6n dependiente de R es de 

la forma: 
-A R 

A e p 
3 

-bR Be (71) 

que toma en cuenta la formación de la molécula de Hidrógeno 

y es el término no aditivo de la expresión propuesta. 

Esta forma paramétrica que se da al potencial reproduce 

con buena aproximación las curvas teóricas obtenidas con cá~ 

culos exactos dados anteriormente, al proponer los paráme-

tros con los siguientes valores: ZHezH
2

=2, Ac=3.2, A2=1 .2, 

Ap=1.742, A3=2.76, B=Z.18 y b=2.2 en unidades atómicas. Se 

puede observar que A > A . c p La energía de interacción He-H 2 

como función de (R, r y 9) en comparación con la energía de 

cálculos ab-initio se muestra en la tabla II y la figura 6 

muestra las gráficas obtenidas para estos datos. 

4 • - NUEVA PARAMETRI ZACI ON. 

A partir de la parametrización anterior, donde se encon 



·--------------
TABLA II 

Energía de interacción del sistema H2-He como funci6n de R,r y 9, comparando la parametrizaci6n con 
los valores AB-INITIO. 

Y=Oº Y=30° Y=60° Y=90° 

R r E. V E. t V par E. t V E. t V par int par in lll par lll 

o 1. 2 2.41 2,40 2.41 2.40 2 .41 2.40 2.41 2.40 
1. 4 1 . 88 1.89 1.88 1. 89 1 .88 1. 89 1.88 1 .89 
1.6 1.53 1. S6 1.53 1. S6 1. 53 1. 56 1. S3 1. 56 

0.5 1. 2 16.70 16. 19 4.00 3.93 1. 81 1. 81 1. S8 1 .46 
1.4 6.87 6.73 2.90 2.96 1.44 1.53 ·1.36 1. 26 
1.6 3.76 3.84 2.06 2.23 1. 24 1.30 1.18 1.1 o 

1.0 1. 2 2.35 2.31 1. 36 1. 36 0.84 o. 77 0.78 0.64 
..¡:::.. 
-> 

1.4 3.64 3.57 1 .47 1. so 0.78 0.73 0.73 0.59 
1.6 6.S9 6.42 1 . S 1 1. S9 0.70 0.69 0.68 O.SS 

1. s 1. 2 o.sz O.S3 0.45 0.43 0,37 0.32 0.36 0.28 
1.4 0.60 0.64 0.47 0.47 0.37 0.32 0.35 0.27 
1.6 0.74 0.80 0.49 0.52 0.3S 0.31 0.34 0.26 

2.0 1. 2 0.20 o. 19 o. 18 o. 17 o. 16 o. 14 o. 15 o. 12 
1.4 0.22 0.22 o. 19 o. 18 º· 16 0.14 o. 15 o .12 
1.6 0,23 0.25 0.20 0.20 o. "17 0.14 o. 16 0.12 

3.0 1. 2 0.030 0.033 0.029 0.030 0.025 0.026 0.024 0.024 
1.4 0.036 0.036 0.033 0.032 0.028 0.026 0.026 0.023 
1. 6 0.042 0.040 0.038 0.034 0.032 0.026 0.029 0.023 
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traron los valores mencionados, lo primero que surge es la 

pregunta en cuanto a su unicidad y relaci6n de sus valores 

con cantidades físicas, además del alcance de validez en 

cuanto a la geometría empleada, por lo cual el presente 

trabajo tiene como objeto hacer ese análisis. 

Para ésto, se buscaron nuevos conjuntos de números que 

mejoraron la parametrizaci6n de cada caso; a continuaci6n se 

extendió la geometría usada para analizar el alcance de vali 

dez de los parámetros, 

El m~todo de obtención de los parámetros,consiste en 

proponer un conjunto burdo inicial de par§metros con los 

cuales se obtiene la energía de interacción dada por la fór 

mula (70). El resultado se compara con el ealculo exacto, 

si la diferencia es muy grande, se cambian los parámetros 

iniciales hasta que se disminuya esa diferencia. Este proce

dimiento se optimiza a mínimo con un programa de cómputo RAMI 

que fue escrito para la máquina Burrough B-6700 de la UNAM, 

y sigue el diagrama de flujo de la figura 7. 

Los conjuntos de valores para los parámetros encontrados, 

presentaron comportamiento concordante con las consideracio

nes físicas discutidas anteriormente. Nunca se logr6 para 

~p un valor mayor que Ac, siendo esto razonable, ya que la 

interacción coulombiana apantallada es de más corto alcance 

que la de polarización. Las variaciones de estos parámetros 

llevaron a un valor definido de ~ que oscila alrededor de 
p 
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1 .742-1 .70 incluyendo los resultados del trabajo anterior(lS) 

:ro· cu a 1 e s.: significativo al tratarse del exponente del 

término de polarización. 

Los conjuntos de valores se muestran en la tabla III. 

En estos conjuntos se puede observar que el exponente de la 

contribución coulombiana puede tener un valor grande pero no 

comparable con el valor de A . 
p 

Con respecto al parámetro A2, su comportamiento queda 

confinado entre 1.2 y 1 .43 con lo cual la contribución de la 

polarización proviene fundamentalmente de la parte exponencial 

ya que A2 es sólo un coeficiente. Para A3 y B no se requieren 

valores iniciales ya que son dados en términos de A2, Ap· Fi

nalmente, b es una constante que se obtiene de la condición 

de finitez del potencial en el origen. Todos los parámetros 

están listados en la tabla III y los resultados del cálculo 

en las figuras 8-22. 

Cabe mencionar que la nueva parametrizaci6n da valores 

para:la energía de interacción en regiones alrededor de r=1.6, 

1.4, 1.2 que concuerdan con los cálculos exactos del tipo H.F. 

(fig.23, dada por R. García antes de su publicaci6n), en una 

geometría donde ninguna fórmula analítica había reportado es

timación para el potencial. Por otro lado, para valores de r 

grande, la fórmula requiere de algGn reajuste en los paráme-

tros o de las consideraciones de equilibrio, pues aparecen 

discrepancias con respecto del cálculo exacto. 
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Conjunto 

Parámetros 

Ac 

Ap 

Az 

A3 

B 

b 

de valores 

a 

6.5 

1 . 7 

1. 2 

2.78 

1. 5 7 

3.0 

so 

TABLA III. 
de los parámetros encontrados. 

b e d e 

6.3 5.6 5. 1 4.85 

1. 7 1 . 7 o 5 1. 71 1. 72 

1 . 2 1. 45 1. 4 1. 43 

2.66 2. 162 2.281 2. 19 

1 • 5 o 7 1 . 2 2 8 1 . 3 1 • 2 6 

3.0 3.0 3.0 3.0 
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CAPITULO IV 

APLICACIONES Y CONCLUSIONES 

En esta sección se pretende hacer notar el alcance de 

la f6rmula analítica desarrollada de los capítulos anterio-

res, aplicándose a hechos experimentales conectados con el 

problema de pérdida de energía de un haz de partículas al 

pasar por un sistema molecular estudiado por Andersen(lB)et. 

( 19 20 21 22 23 24 25) . . . al. y otros. ' ' ' ' ' ' Asimismo, se discute la 

obtención de una expresión analítica para las fórmulas de 

dispersión estudiadas por Jakas(?) y finalmente se presentan 

modificaciones y sugerencias en la sección de conclusiones. 
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E~ECTO DIRECCIONAL EN LA COLISION ION·MOLECULA DIATOMICA, 

APLICACIONES. 

Ntels Andersen et.a1.Z6 y otros0 9,zo,Zl,ZZ,23,24,ZS) 

han reportado las medidas de pérdida de energía de un haz 

+ + monoat6rnico de gas noble (Ne+, He , Ar al interaccionar 

con un sistema de mol§culas diat6micas (H 2, N2, n2), encon

trando una dependencia angular al ser graficado de acuerdo 

1 . .d P s· d(26 27) . a un esca am1ento sugerr o por . ~igmun , ' quien eva-

lu6 la pérdida de energía T de un proyectil atómico dispe~ 

sado por una mol§cula diat6mica, bajo las siguientes supo-

siciones: 

1 .- La colisión es elástica y se puede describir en 

términos clásicos. 

2.- La velocidad relativa es alta para justificar una 

aproximación repentina, ignorando los movimientos 

de rotación y de vibración durante la colisi6n. 

3.- La colisión es gobernada por una ley de fuerza 

central. 

4.- La colisión es binaria. 

el resultado obtenido es: 

= f (Ee) (7 2) 

donde E es la energía de bombardeo, T
0

, la pérdida de energía, 
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Mp masa del proyectil, MT masa del blanco, ~ el ángulo de 

disperst6n. Aquí todas las cantidades son medibles experi 

mentalmente en tanto que en el segundo miembro, representa~ 

una expresión analítica no conocida y sugerida por el expe

rimento. Esta expresi6n es utilizada en el experimer.to de la 

gráfica que se muestra en la figura 23, en donde se puede ob 

servar que para valeres de t=EQ pequeños,el ión colisiona 

con la masa efectiva de toda la molécula en tanto que para 

t=EG grandes el ión colisiona con una masa efectiva de solo 

un átomo de la molécula. A energia fija, este efecto corres 

ponde a una dependencia angular directamente. 

INTERPRETACION FISICA DEL EFECTO DIRECCIONAL. 

De las gráficas reportadas en este trabajo, el comport~ 

miento experimental observado se ve directamente, al venir el 

i6n a lo largo de la perpendicular bisectriz la mol€cula re-

pele simétricamente al i6n, produciendo un efecto inercial de 

toda la molécula contra el ión, ésto corresponde al hecho ex-

perimental para EG pequeñas. Sin embargo, cuando el i6n se 

acerca a lo largo del eje de la molécula, el potencial es 

fuertemente repulsivo cuya pendiente, que representa la fuer 

za, supera la fuerza de amarre de la molécula misma, interac 

cionando con solo uno de los átomos, situación que se observa 

para EQ grandes. 

La expres1on parametrizada para el potencial fue utili

zada por R. Snyder(Z 9) et.al. para evaluar las pérdidas de 



-------------------
1.0..---_________ _ 

• 5 • • . _________ __. 

· efecto fuerte 

• 
• 

• 
• • • 
• 

efecto 
débil 

• 

\ 1 2 J 4 5 b 7 8 9 10 ~ 

~== Mrq} l= E8 
N.Anderson M.Vedec et dl -----



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

54 

energía de lo~ experimentos di.scutidos, encontr$ndo un ex 

celente a.juste c9n los parámetros inicip..les de est~ i.nves

tigaci6n, como se muestra en la figura (23) de trazo conti-

nuo, aunque este experimento consiste de la interacción de 

Ne-H 2, el cfilculo es aceptable y~ que el problema electró

nicamente es equivalente, §sto es, la interacción de los sis 

temas ocurre entre capas cerradas lo que indica una probable 

extenci6n de la fórmula para el potencial. 

RELACION DE f (EG) CON EL POTENCIAL PARAMETRIZADO. 

D 1 . d s· ¿29 2s d. ·a . e a sugerencia e lgmun ' iscut1 a anteriormen 

te (pcuaci6n 72) conecta medidas experimentales (T
0

,E,Mp,MT, 

~) con una función indeterminada que gr§ficamente correspon-

de a la curva de la figura 23, la cual debe ser reproducida 

con un potencial que tenga qiJe ver con el proceso estudiado. 

M. Jakas(Z?) ha utilizado un potencial de Born modificado que 

toma en cuenta la interacción de dos cuerpos y obtiene una ex 

presión funcional f (EQ) que reproduce satisfactoria~ente los 

resultados experimentales. Se hace notar que se pierde la 

estructura de la molécula diat6mica debido al potencial selec 

cionado, que no es aplicable a un sistema triat6mico ya que 

la mol~cula se sustituye como un todo y la situación se pre-

senta como una interacci6n entre dos cuerpos y físicamente 

€sto significa un promedio de la situación real, olvidando 

el efecto direccional. 
¡' 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

' 

55 

Este trabajo reco~iend~ el uso del potencial analitico 

dtscutido, el cual tnvolucr~ correctamente la situaci6n f1~ 

stca triat6mica. Se espera una buena concordancia con los 

resultados medidos y adem~s la exclusión de parámetros sin 

significado físico que aparecen en los ajustes de Jakas. 

CONCLUSIONES. 

1. En todos los cálculos de la parametrización A se campar 
c -

ta mayor que A cuyo significado fisico corresponde a que el 
p 

potencial apantallado de Coulomb decae m5s r§pidamente que el 

de polarización. Esto es válido mie11tras las capas de los 

sistemas sean cerradas. 

2. A en todos los casos de variación en forma automática 
p 

adoptó un solo valor: 1 .7, lo cual significa que la polari-

zaci6n del sistema es invariante para sus componentes en res 

pectivos estados base. 

3. La variación que se hizo de los parámetros tuvo como obj~ 

to optimizar la energia. En este sentido, el método de opti-

mizaci6n tiene un carácter variacional. 

4. La f6rmula del potencial parametrizada en el presente tra

bajo describe bien la energía de interacción en regiones al

rededor de la geometría de equilibrio <le la molécula diat6mi-

· ca, ésto significa, que la función de onda asociada al proce-

so de colisi6n es confiable mientras la estructura del siste-

' \ 
1 

1 
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ma di.a.tómico permane.zq1 estp,ble. 

Por otro lad0, se ha intentado reproductr valores <le E 

cuando las t~es partículas están libres con resultados hasta 

el momento no confiables; pero prometedores en el sentido 

de ser mejorados, ya que los valores no est6n lejos de los 

exactos. Se sugiere cambiar el punto de equilibrio o repara 

metrizar la fórmula. 

S. Otra aplicación útil en el problema <le colisiones, estri-

ba en poder estimar la amplitud de dispersi6n; corrimientos 

de fase, canales de salida, probable predicci6n de resanan-

cías (captura) en términos del potencial en forma analítica, 

para compararse con los experimentales. Se puede decir que 

la fórmula presenta un puente entre la teoría y experimento. 

6. La interpretación experimental de los resultados en el 

trabajo de SnyderCZ 9) et.al. se sugiere que el pot~ncial 
+ 

para He-H 2 se pueda aplicar a la interacción (gas-noble) + H2 

con alguna modificación de los parámetros físicos como son: 

carga, masa, etc .. Esto indica que la fórmula encontrada 

tiene carácter general en interacciones de sistema con capa 

cerrada, ya que éste es el común entre los casos estudiados 

experimentalmente y los casos estudiados con el potencial. 

Esto sugiere en un trabajo futuro darle carácter univer 

sal a una f6rmula en los sistemas triat6micos. 

7. La ventaja de disponer de una fórmula, ofrece posibilidades 

de cómputo, al poder resolver una f6rmula simple en lugar del 
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metodo exacto. El método de 11artree-fock para un sistema 
. . ,,.,. . 
tr1atom1co como los estudiados requiere de 30-40 ruin. 

C.P.U. por cada punto; en tanto que la f6rmula de poten -

cial programada consume un tiempo de 2-3 seg. C.P.U. para 

casi toda la superficie. 

8. La formulación de potencial triatómico se garantiza 

en situaciones adiabáticas. Esto es, donde el movimiento 

electrónico gobierna el movimiento nuclear y a cualquier 

cambio de los ntlcleos los electrones disponen de suf icien-

te tiempo de reacomodo en el ambiente molecular. 

9. La fórmula ofrece una alternativa a determinar f (EQ) 

sugerida por Sigmund en una forma realista. 

10. La f6rmula (70) es el punto de partida para la obten-

ción del potencial analítico de cualquier sistema triató-

mico incluyendo casos con minimos en el potencial. 
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