CASO  H,~He

EN LA REGION DE INTERACCION

F
| U[: US
Sls

U |

ICENCIaTURA EN

7 14
4
o .
) ! I
B

/’”") B
(&/@w) / 0/ Y, (%Wwf a
“M“PQCULTQD
e
CIENCIAS
ESTUDMEPITENCFELES )
=I5 TEME TRIFT OMICS




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE
INTRODUCCION.

CAPITULQ I.
FUNDAMENTOS TEORICOS.

a) Naturaleza de las fuerzas de interacci®n.
b) Separacitn de los movimientos nuclear y electrodnico.

Aproximacidn Born-Oppenhaimer.

CAPITULO II.
REPRESENTACION DE SUPERFICIES DE POTENCIAL.

a) Representacion Grafica.

b) Representacidon Funcional.
1.- Procedimiento Lendon-Eyring-Sato.
2.- Formas empiricas para V(r).

3.- Modelo de Gordon y Kim.

CAPITULC IIL

PARAMETRIZACION.

1.~ Antecedentes.

2.

Método Hartree-Fock.

w
1

Resultado del calculo.

N
1

Nueva parametrizacidn.

CAPITULO 1V.
APLICACIONES Y CONCLUSIONES.

1.- Aplicaciones.

2.~ Conclusiones.



INTRODUCCION.

El objetivo de 1la teoria de colisiones moleculares con
siste en entender y correlacionar las variables involucradas
en las propiedades de las interacciones que tienen lugar cuan
do un sistema atdmico o molecular choca con sistemas moclecu-
lares.

La dinadmica de los procesos de colisibén tienen como pun
to de partida a la ecuacidn de Schriddinger en donde se inclu
ye el potencial de interaccidén que gobierna al sistema invo-
lucrado y que permite conocer, después de resolver la :enéig
nada ecuacidn, estados inherentes al sistema,

E1l conocer la forma del potencial implica disponer de
la mitad de la solucidn de la ecuacidén de Schrodinger v el
presente trabajo muestra las diferentes alternativas y méto
dos para evaluar el potencial.

Se hace notar que es importante la presentacidn del ca-
so molecular diat®mico, ya que para situaciones poliatémicas,
la construccidén del potencial asociado, depende de la forma
analitica que se tenga para las parejas atdmicas.

Casi todos los trabajos dedicados a relacionar los fené-

menos de colisiones moleculares con funciones de potencial se

- han realizado dentro del marco de la mecdnica clédsica; algu-

nos resultados pueden analizarse cualitativamente, tan pronto

se disponga de las curvas de potencial.



Desde el punto de vista experimental, la informacion
de los potenciales se puede obtener a partir de los métodos
de: luminiscencia quimica y colisiones con haces molecula-
res.

La ttcnica de haces molcculares, es de particular in-
terés para este trabajo, la cual consiste en medir la dis-
tribucidn angular de los productos cmergentes de la disper
sitn, asi como la distribucidn de velocidades. Is  decir,
determinar cl ntuero de particulas dispersadas en funcidn
del dngulo observado.

De la combinacidn de éstas y otras técnicas relativas,
es posible el célculo de sccciones transversales diferencia-
les, para la formacidn de moltculas con cantidades determina
das de encrgia interna y de dispersidn, en regiones angula-
res especificas, cn niveles determinados de vibracidn y rota
cidn, siendo posible la determinacidn de la orientacién de
las meléculas y sus estados sclectivos, asi como los Poten-
ciales de interaccidn.

Los rcactantes y productos pueden existir cn muchos cs-
tados clectrdnicos, por lo que los sistemas pueden interac-
tuar con potenciales diferentes, siendo posibte también el
paso de un potencial a otro, gomportamicnto que pucde produ-
cir confusiones al hacer suposiciones sobre ¢l proceso, que
no son las mismas cuando se cambia de potencial., Como conse
cuencia de la influencia de varios potenciales, resulta impor
tante la estructura clectrdonica del sistema de colisidn parn
Ia colisidn misma, cuando involucra procesos como por cjiemplo:

transiciones clectrdonicas entre superficies de energia poten
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cial. Por otra parte, también es importante la cstructura
electrénica cn colisiones a encrgia térmica cuando las su-
perficies no sc tocan, ya que los procesos son no adiabdti
cos y el movimiento nuclear involucra un salto entre las
curvas de cnergia potencial,

Con objcto de enmarcar el presentc trabajo, sc da en
el Primer Capitulo, una discusidn breve dec la naturaleza de
las fucrzas de interaccidn, asi mismo, se plantca la aproxi
macion adiablitica en sus alcances y limitaciones.

In el capitulo dos, se presentan las formas generales
de superficie de potencial, haciendo hincapie¢ al caso diatd-
mico, ya que es bdsico para la construccidn de potenciales
de sistemas poliatdmicos.

En el Capitulo tres, sc especializa la discusién en la
formulacidn, evaluacidn y parametrizacidn del potencial tri
atémico para el caso especifice del sistema de Heli,. Se pre

(15)
senta una extensidn uel conjunto de parametros estudiados
anteriormente.

En el Capitulo cuatro, se dan aplicaciones a hechos ex-

perimentales reportados y se discuten los alcances de la for

mula para el potencial discutido.




CAPITULO .

a) NATURALEZA DE LAS FUERZAS DE INTERACCION.

Dado que cualquier dtomo estd formado por un nGcleo car
gado central y electrones orbitales, las fuerzas de interac;
cidn entre sistemas atdmicos son de naturaleza coulombiana.

Sin tomar en cuenta los efectos de componentes nuclea-
res, la fuerza entre dos nficileos considerados como cuerpos
s6lidos de 10712 cm  de didmetro, con Zy vy Zss respectivamen

te es:

Py(r) = 2,7, (1
donde r es la distancia de separacidn entre los centros.

Al tomar en cuenta la presencia de los electrones que
constituyen un atomo, el efecto es neutralizar y apantallar
parcialmente la carga de los nlcleos, lo cual puede ignorar
se a distancias grandes de separacidn entre los dos dtomos,
pero a distancias comparables a sus didmetros, las interac-
ciones entre los electrones y los nficleos tienen efectos sig
nificantes, lo que resulta especialmente importante y compli
cado cuando las nubes electrdnicas se traslapan, como en el
caso de una coclisidn fuerte.

Esta dificultad en algunos casos puede resolverse propo
niendo férmulas analiticas o valores numéricos que revelen
lo mads realista posible 1la situacibn fisica en considera-

cién. Las bases fisicas de esta situacidn empieza proponien



do la fuerza entre dos dtomos en término del potencial de
interaccibén, y si se quiere conocer la fuerza a la distancia

p, usar:

F(rl = - 55 V(r) (2)
Desde luego que el potencial para el sistema va consti-
tuido, es el trabajo requerido para traer todos los componen
tes de una distancia infinita a su posicidén de equilibrio,de
manera que un atomo de nGmero atdmico Z y en aproximacibn de
fuerzas centrales, la interaccidn electrdnica independiente
es:

Z 2

= (3)
1

2 -

¢(r) =

1

i~
—

Al considerar la repulsibén mutua entre electrones la

energia potencial es:

Z Ze? e
¢(r) = Z e A (4)
ij=1 i ij

La repulsién electrdn-electrdn se considera como una per
turbacidén frente al potencial nuclear, y en efectos muy refi
nados hay que tomar en cuenta el efecto del spin a través del
principio de exclusidén de Pauli, lo cual determina una distri
bucitén de energia electrdnica en el &tomo.

En el caso de dos 4dtomos o iones con cargas nucleares Z1e



y Z,e separados una distancia r,, con un total de n electrg
nes, que interactGan de forma coulombiana, la energia poten

cial total es:

2 2 2
1 n e? n Z1e Zze Z1ZZe
¢(r12) = 7 ) ) T T T oy
i#j=1 ij i=1 1 i2 12
- (5)

El primer té&€rmino representa la repulsién electrdnica,
el segundo la interaccién de los nlicleos y los electrones

respectives y el tercero, la repulsidn nuclear.

Para resolver la dindmica de los sistemas multielectrd
nicos bajo el potencial anterior, es conveniente el uso de
aproximaciones, dentroc de las cuales destaca la de Born-Op-

penhaimer que se discute en la siguiente seccidn.

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

Al considerar el movimiento de las particulas atdmicas
en el campo de potencial de la seccidn anterior, resulta difi
cil predecir los estados del sistema en forma exacta por la
simple solucidén de la ecuacidn de Schrddinger. Una posibili
dad se presenta cuando el movimiento nuclear es lento, compa
rado con el movimiento de los electrones, pues por la diferen
cia de masa es posible plantear una aproximacibn que es V&li-
da para muchas situaciones reales de baja energia. Naturalmen

te que para casos de alta energia se requiere de consideracio-
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nes mis estrictas para la solucib6n de la ecuaci6n de Schrd
dinger.

La idea central de la aproximacibn es:

sea el Hamiltoniano de un sistema de nlicleos y electro

nes A A ~ N
H=T_ + T +V(r,R) (6)
donde T, es la suma de las energias cinéticas de los electro
nes, Tn la suma de las energlas cinéticas de los nlicleos vy
V(r,R) es la energia potencial de interaccidén para los elec-
trones y los nicleos, denotando por r y R la coleccidn de
coordenadas de los electrones y los nlicleos,respectivamente.

La ecuacidn de Schrddinger correspondiente al Hamilto-

niano anterior es:

HY (r,R) = Epp(r,R) | (7)

donde E es la energia total del sistema.

T
Si las coordenadas R se suponen fijas, se puede tratar

el movimiento de los electrones como:
T, * V(r,R)] 4,(r,R) = U (R) ¢ (7,R) (8)

donde Un son los eigenvalores electrdnicos,

De acuerdo al Teorema de Hellman-Feynman, Te+V(r,R) de-
pende paramétricamente de R, entonces U _(R) es la energia po-
tencial que media entre los nGcleos y determinard la dindmica

de €stos. Por tanto:



|1, Un(R{} X (R) = e,X (R) (9)

para los nficleos.
Si la interaccibn nficleo-electrdn es muy débil, se pue-

de proponer:
p(r,R)= £ X (R) ¢ (r,R) (10)
n

que al sustituirse en la ecuacidén (7) y multiplicarse por ¢*

e integrarse con respecto a r, se tiene:

T, * T, * V(r,r;} DX, ®) 4R = B DX ®) (R

L

_
J T2 X (R) ¢ (r,R) ¢ (r,R) + T8 X (R) ¢_(r,R) ¢ (r,R) +

+ V(LR £ X (R) ¢ (1,R) ¢;(I,R;] dr = J{% I X (R) ¢ (r,R) ¢§(r,R{}dr

n n

2X() | Tedy(T,R) o, (r,R)dr + T, 5 X (R) + zxn(R)J V(r, RO (xR0 (r,R)dr
n . n n

= EZ&n

- . X.(R) =
{:Tn + Un(R) %] Xn(R) + jgn CnJ XJ(RJ 0

donde an son sumas de las integrales sobre r que involucran

a g el término an se incluyd en Un(R).

~

U (R) = U (R) + C__(R) (1)



Si el término de acoplamiento an es despreciado,

Un(Rl juega el papel de funcidn potencial para el nGcleo,

U_(R)*U_(R) (12)

De la discusidn anterior, se ve que para obtener la fun
cidn de energia potencial se trata separadamente el movimien
to de los nlcleos y de los electrones bajo esta aproximacién,
obteniéndose dos ecuaciones: una para el nGcleo y otra para
los electrones. La ecuacidn electrdnica se resuelve para po-
siciones fijas de los nficleos 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 energia potencial para el sistema.

Usando Un(R) como la funcidén de energia potencial en un
tratamiento cldsico, la razdn del cambio del momento con res-
pecto al tiempo es igual a menos el gradiente de la funcidn de
potencial, lo que indica que la influencia del potencial seri
grande en regiones donde el momento sea pequefio, o donde el
proceso atraviese por estados criticos, que es el caso donde
anZO.

La importancia de conocer Un(R), radica en que se puede
relacionar las propiedades después de la colisidn con las

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

relacidn entre la teoria con las medidas experimentales.
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La excitacidn vihracional y los productos mg@leculares
estin intimamente relacionadas con la masa, la energia to-
tal y el fraccionamiento de los reactantes; mids no directa
mente con la funcidn potencial, ya que para el mismo poten-
cial varios sistemas tendridn diferentes estados vibraciona-

les y se fragmentardn de distinta forma.

c) INTERACCION A GRANDES DISTANCIAS.

Para grandes distancias de separacidn interatémica com-
parada con las dimensiones de la colisidén dtomo-4tomo, donde
tuno 0 los dos dtomos pueden estar ionizados, los efectos delh
traslape de las nubes electrdnicas son ignorados contribuyen
do al potencial interatdmico tres efectos principalmente : electrostd

tico, induccibn y dispersidn.
V(R) = V_(R) + V.(R) + V4(R) (13)

para algilin estado electrénico especifico y V(R)+0 cuando R~
donde VC(R) es el potencial de los momentos multipolares per
manentes de la distribucidn de carga; Vi(R) resulta de la in
teraccidon de los momentos multipolares permanentes de un sis
tema con momentos inducidos del otro, sumados sobre ambos y
Vd(R) proviene de la interaccidn mutua de los momentos indu-
cidos en uno de los dtomos con los inducidos en el otro.

Colocando una carga unitaria de prueba a una distancia
R fuera del centro de la distribuci6bn de carga de densidad

p(x), la energia potencial ¢(R) es:



1

6(R) = JTEQHLI dx | (14)
- X

que al desarrollar en arménicos esféricos el denominador de

la integral, la expresidn anterior queda:(B])

bR = on L, (i) A By (R (15)
=0 m= ' ;

"

donde yy (R) es el armbnico esférico normalizado y q- o funcién
A :

que involucra p(x) .

Si ahora se considera la distribucién de carga pB(xB)
de B a una distancia R de la distribucidn pp (x) de A, la ener

gia potencial mutua VC(R) se puede expresar como un desarrollo

en serie de Taylor:

| (B) BEJ(R) _
VC(R) = qB¢A(R) - PB A(R) - 6 ¢ Q “_zg— oL (16)

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 q, Yy qg respectivamente; para R grandes, la in-
teraccion Coulombiana es la dominante y la expresidn anterior

se reduce a:

qpd -
V.R) = —2 4 a7 (17)

si una carga, por ejemplo, qp ©S nula, entonces la contribu-
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cibén importante es:

quP.-R :
A e (18)

Ve(R) = £

Si ahora q, Y Qp son ceroy ademds el sistema tiene un momen
to dipolar permanente, entonces el término que aparece en

VC es del orden de R™° siendo comparable con Vd y V;. Si am-

bos sistemas son neutros y tienen un momento dipolar permanen
6

te, entonces la contribucidn a VC(R) son del orden de R
Tomando en cuenta que el dipolo tiende a conservar las lineas
del campo, ante el efecto de colisiones, sufrirdn en general
perturbaciones y entonces la contribucién a V. resulta depen-
diente de la temperatura; por lo que la contribucidén en prome
dio esférico de todas las orientaciones de los dipolos seﬁ{1l
2 2.2
VR = () —AB (19)

< 6
3kOT R

donde ko es la constante de Boltzman y T la temperatura abso-
luta.

La contribucidén a la induccidn V(R) proviene de la inte-
raccidn de un sistema cargado con la capa polarizable del
otro. La evaluacién de este término sigue el mismo método
que se usa en el caso (H+,H) y no se expondrid en este tra-
bajogz)

En el caso general donde qg=0 y-qA#O y solamente aparece

pp el momento dipolar inducido en By EA(B) es el campo eléc-

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

Vi(A) = - 5 By (B)eay E, (B) (20)

con gy la polarizabilidad; y E,(B) = - Vpé,(R)

cuya dependencia asintdtica de ¢A(R)’ en el caso de simetria

azimutal es:

¢, (R) = zzo Q@ R-(£+1)P2(cos 6g) (21)
con
QQ = ] rf\ pplry) P, (cos ¥,)dr, (22)

siendo ?A el vector de posicidn de un elemento P> En el ca

Ao 2 2 . . .
SO cuantlco( ) si 21 sistema A en un estado definido por una

®
funcidén de onda vy

A W
Qi =<:§§A) ’ izi rg P, (cos ei) U, ;:} (23)

=

donde SA) es la funcidn de onda no perturbada de A y la suma
corre sobre 1los NA electrones de A, con vector de posicidn

r.= (ri,ai,¢i) con respecto al ndcleo A.

En el caso aplicable a la colisidn Atomo-4tomo, la pola-

rizabilidad es un escalar ap.

V,(R) = -y ap [E\(B) | (24)

N

ViR) = ) aglTpe, (R)| (25)
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Para la colisidn idn-4tomo es costumbre elegir la 11
nea internuclear como eje z coordenado y para dngulos peque

flos de deflexidn es véalida la aproximacidn ORNO entonces:

V,(R) = gy 64 ) (26)
v 2
= O‘BI Z '“*%gg— QA-L

R s ]

y para R suficientemente grande, desarrollando el cuadrado

del paréntesis de la suma, reteniendo los términos de menor

orden da:
. 4 09,4
V.(R) = ’Z B {R“ ——R15 IR A (27)
Para atomos Q%, es cero y entonces:
, — % o |
v, (R) = -_—§-— + O(R™Y) (28)
R

La contribucidén de la dispersidn V4 se conoce también
como la interaccidn de London, dando la mayor contribucidn
a la interaccidn de Van der Waals, aunque no son idénticos;
no obstante el té&rmino principal no nulo de Vd(R) es llamado
coeficiente de Van der Waals. E1 efecto es de segundo dSrden
debido a una interaccidn entre dos conjuntos de multipolos
inducidos.

Si V(R) es el potencial de interaccidn entfe los siste-

mas A y B, Vd(R) es el valor de expectacidn entre las funcio-

nes no perturbadas y

b ® = o0 @ D@, ? ® o)
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es decir, Vd(R) = <é?V(R)|¢AB(%;>

donde wAB es la funcién de onda cuando V(R)=0, cuando no hay

interaccibn

es la aproximacibn a primer orden de V(R) entre el estado
n> y 0> , donde |n> representa un estado no perturbado
del sistema, en el cual los 4tomos A y B estdn en los esta-

(0) (0) S (0)
dos ¢A(n1), ¢B (nz) con energias E A (n1), EB(nZ) y

(0)
EAB(n)=EA(0)(n1) + EB(O](nZ) |n> =]¢A(O)(n1)¢B(O)(n2)>

Finalmente al permitir la interaccidén de¢l dipolo induci
do sobre A con el inducido en B, (pero no el inverso) el va-

(0)
lor(d§1 potencial dado en (a) queda: V4(R) = <é]V(R)l Yap ¥
1 ,

+ .

VAB }
Recolectando la forma de los potenciales para diferente
separacidn y suponiendo que alguno se encuentre en su estado
base, reteniendo solamente los términos principales en cada

caso, se tiene

Fq,q
“‘%“B‘ ap# 0, qg# O
-1 q ‘
— o
VR) = & T W g 45=0 (31)
R
_ Cvy
TRE 9570, ap=0
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donde Cyy son los cocficicentes de Van der Waals, cuyas
correcciones a primer orden son cquivalentes a incluir efcc
tos relativistas al Hamiltoniano, cuya contribucién cs del
orden de estructura fina «=1/137,

En los casos cn que la aproximacidon de Born-Oppenheimer
no se cumple debido a que no se puede hacer la separacidn del
movimicente nuclear del electrdnico, ¢l primero y segundo caso,
requicre correcciones y ocurrc frecuentemente si uno de los

sistemas no estid en el estado base,

i3
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CAPLTULO 1T

REPRESENTACION DE SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL,

Los estudios de superficies de energia potencial se han

llevado a cabo fundamentalmente en dos formas:

a) Representacidn grdfica. Forma necesaria para la
descripcidn topoldgica de las superficies, ya que al represen
tarse grdficamente se hacen depender de la geometria del siste-
ma involucrado. Frecuentemente se pueden dar funciones anali

ticas simples para generar las superficies,

h) Representacidn funcional.- Consiste en ajustar algu-
na férmula analftica a valores numéricos del potencial, obte-
nidos en forma exacta que tome en cuenta la dindmica del pro-

blema.

a). REPRESENTACION GRAFICA.

Para estudios en colisidn, cualquiera que sea la forma de
representar el potencial, es importante conocer el comportamien
to topoldgico de la dindmica del proceso, por lo cual el modelo
usado debe poseer atributos escenciales del potencial real.

Las funciones de energia potencial que gobiernan una co-
1isidn molecular son en general superficies multidimensionales,
de 3N-6 variables independientes para un sistema de N dtomos

descritos desde su centro de Masa. Se acostumbra tomar a estas
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yarighles indepcndicntes a las distancias internuclearcs
del sistcema considerado,

Las superficies se representan cominmentec, por una
serie de mapas de contorno, tomando para cada una de cllas,
dos variables de las que depende el potencial, mantenicndo
a las deméas variables fijas con valores especificos. Al lu
gar geométrico V(Xi,Xj) de valor constante Vi,Vy, Vs, Vy,cte.
formardn los contornos de cquipotenciales, al graficar cada
una se obtiene una familia de curvas de potencial que resul
tan como un corte de hipersuperficies multidimensionales en

un plano (ki,Yi).

En el caso de interés de éste trabaje, la colisidn tri
atdémica del tipo
AB + C
a+pc | AOFD
BC + A

A+ B+ C

tiene como coordenadas independientes a las distancias AB,CB,
AC, que se denotan como T,T,,Tz respectivamente y la funcidn

de potenciallﬂt1¢2,nj tiene como limites asintdticos a:
) ¢ S

U1(r1)5 U(T1,m,m) para AB + C (32)

Uz(rz)g U(m,rz,m) para CB + A (33)

tH |

Us(r3) U(m,m,rs) para AC + B (34)

Uo = U(w,m,) para A + B + C (35)

-~
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¢l conjunto de coordenadas independientes Tyl Ty tienc

-su aplicacidén importante en el estudio de reacciones quimi-

cas. Para problemas fisicos de colisianes se ha encontrado
que el conjunto adecuado para cxpresar la dinimica del pro-

ceso es (r ,.R,0) que se mucstra en la figura 1,

Figura 1.

En el caso precedente si la molécula mantiene fija su
distancia intermolecular (puede rotar, pero no vibrar) mien
tras el tercer dtomo se acerca o se aleja; el conjunto de su
perficies generadas para ese caso se 1lama FMS (Superficics
con Mol€cula Fija), éste Gltimo vocablo significa que 1la no
lécula es del mismo tipo durante la colisidén. La evaluacidn

prictica de las superficies de potencial para la interaccién

A + BC consiste escencialmente en la evaluacidn de la funcidn

U r1(x,y), RM,r3 cx,y) donde r2=RM es la distancia internu-
Clear de la molé&cula BC referido al centro do masa como ori-
gen. Esta funcidén describe éptimamente una colisidn reacti-
va,asi como la dependencia de la orientacién de 1 molécula,
es decir, los estados rotacionales del sistema. Normalmente,

€¢s neccsario disponer de varios cquipotenciales asociados con
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las variables mencionadas.

Por otro lado, si se varian las distancias intermolecu-
lares y se mantiene fijo un &ngulo comprendido por un par
de estas distancias, las superficies generadas para estas
geometrias se llaman FAS (Superficies a Angulo Fijo).

En el caso de haber seleccionado al conjunto de coorde
nadas (r,R,8) las superficies FMS se generan al variar R y
0, manteniendo r fija y las superficies FAS se obtienen al
variar r v R manteniendo 8 fija. Es importante notar que
las superficies FAS asociadas al conjunto (r, R,8) no corres
ponden a la misma geometria de las superficies FAS asociadas
ary,r,,Iz; €n tanto que las FMS en ambos casos describen 1la
misma geometria. En problemas préacticos de cdlculo de ener-
gia potencial de sistemas triatdmicos resulta natural y Gtil,
elegir al conjunto (r,R,0), por razones de identificacién di
recta de elementos de la molécula (orientacidn y distancia in
termolecular, asi comoc acercamiento de ién o dtomo).

En el caso de la colisidn A + BC el método anterior ofre
ce una buena descripcidén de los procesos de transicidn entre
las componentes de la colisidn antes, durante y después de la
interaccidn; siendo los contornos asintdticos los que pueden
describir los 1llamados canales de entrada y de salida.

Si en la representacidn grafica las distancias internu-
cleares ry y r, se toman como ejes coordenados, las superfi-
cies de potencial en estos planos presentaran las siguientes

caracteristicas.
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a) Haciendo un corte a 1o largo de una linea paralela
al eje que representa r,, se chtienen un conjunto de valores
de energia potencial para la interaccidn de las componentes
de entrada. La curva obtenida con los valores del corte se
llama la linea de entrada, si el conjunto de valores perte-_

nece al camino minimo (mas baja energia).

b) Una linea paralela a lc largo de r, generara un con-
junto de valores que al graficarse producen el potencial o
linea de salida, si el conjunto de valores pertenecen nueva-

mente al camino minimo.

c) Las regiones alejadas de las dos anteriores represen

tan las regiones de disociacidn.

b). REPRESENTACION FUNCIONAL,

En la discusidn anterior, la informacidn de la dinfmica
de la colisidn, estd disponible en forma panordmica y cuali-
tativa. Una desventaja que se tiene con la representacidn
grifica, estd en que no se puede incorpcrar directamente a
las ecuaciones de movimiento en fcrma exacta para la evalua-
cid6n de propiedades dindmicas de la colisidén. Una alternati-
va en el manejo cuantitativo de los potenciales se consigue
proponiendo funciones simples analiticas, que reproduzcan va
lores del potencial en los intervalos de la colisidn, para lo

cual deben satisfacer las siguientes condiciones:

1. Que describan correctamente las regiones asintfticas,



o sea que las energias de los fragmentos de colisidn sean

correctas.

2. La funcibén dehe representar con precisidén los va-
lores del potencial en las regiones de interaccién donde

cdlculos o informacibn, no es disponible,

3. E1 comportamiento de la funcidén en regiones donde
no se dispone de informacidén, el potencial debe de compor-
tarse fisicamente aceptable y reproducir cualquier resulta

do tedrico o empirico.

4. La funcidn de potencial propuesta debe conectar en
forma suave, la regidn asintdtica y la regibn de interac-

cibn.

5. Debe reflejar propiedades de simetria del sistema
que se tiene. Puede suceder que la funcidn propuesta satis
faga los requisitos discutidos anteriormente y que describa
solamente algunas de las regiones de la colisidn. Ante esta
limitacidn, 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 universalesfS) derivadas de mo-
delos semiempiricos para las interacciones. Estas no deben
utilizarse en sistemas de interaccibn diatbémica (el inverso

no necesariamente).
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Cuando se carece de informacién suficiente tanto experi
mental como tedrica en algunos casos 0 algunas regiones, e€s
conveniente combinar tanto el método de representacidn grifi-
ca como el funcional resultando una representacidn hibrida
con el consiguiente riesgo de la precisibén. También en ese
mismo caso, es posible que cualquier algoritmo que se ajuste
pueda utilizarse y que sea compatible con la observacibn y

efectos dindmicos principales.
FUNCIONES ARBITRARIAS.

Las superficies de potencial a &ngulos fijos (FAS) se
pueden obtener generalmente utilizando expresiones analiti-
cas cuyos pardmetros se ajustan localmente, como es el caso

(4,5,6) que describen la inte

de las funciones de Blais-Bunker
raccién A + BC - AB + C en la siguiente forma: para la regibn
asintdtica A + BC y AB + C; la representacidn apropiada se
consigue con las funciones de Morse:
} .. o 2
-~ i=1,2

Los pardmetros Di’Bi y T; toman valores para representar
exactamente energias moleculares de AB y BC respectivamente.

En la regifn de interaccibn la energia potencial se pro
pone como la suma de los términos asintdticos més un término
que acopla la parte dependiente de Ty T,y otro que contie-

ne la repuisidn entre los dtomos A y C

Ij(p],rz,r3)=U(r1)+U(r2)+D2{.T-tanh(ar1—bi] exp [EBZ(rz-r;51+ (37)

+D  exp [}B(rs—rzjl
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a) En la regidén A + B + C ry,T,,r; SON de valor infinito
y la funcién vale cero, indicando que no hay interaccidn
y corresponde a la situacibén fisica de una total disocia

cibn.

[+]
b) La situacién fisica AB + C corresponde a U(ry,e,=)=

Q
=U] (T]) = 'D1-
¢) La situacidn A + BC corresponde a U(w,r,,») = Uz(r2)=—D2

El AU=U2(T2)—U1(T1)=D]"D2 es el cambio del potencial
entre el canal entrante y los productos finales, siendo ma-
yor que cero para reacciones exotérmicas.

d) La regidn de interaccidn se describe por el tercero y cuar
to término donde los parédmetros a,b,d,B y r; se ajustan
adecuadamente. Se debe notar que es una situacidén fisica

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 poliatémicos a par-
tir de cdlculos diatdémicos (DIM), consiste en evaluar las su-
perficies de potencial de todas las parejas diatbmicas en sus
estados base tanto para las regiones asint6éticas como para las
de interaccidn, los cuales determinan univocamente los valores

de los estados excitados involucrados que se ajustan convenien
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temente 10 mejor paqsihle.

Si la molécula posee un minimo de energia potencial,
es frecuente que en casos triatdémicos la interaccidn por pa
rejas (DIM) se represente para el estado base por el poten-

cial de Morse:

1Ei(pi1=1Di {1-exp[}1Bi(ri-r§{J} -lDi (38)

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

3Ei(ri) = 3Di{ 1+eXpF3Bi(r]-3r:%J} —3Di (39)

de los nueve pardmetros °D.,°B.,T

i=1..3 sélo °D. son ajus

i’ i’

tables en la regidn de interaccidn, los otros seis a los

[¢]

correspondientes estados base °B, = 'By ¥y 3r;= ‘r. ; permitien
do especificar el potencial triatdémico en términos de los pard
metros espectroscépicos 1Di, lBi, r® y los ajustables °D, .Este
procedimiento puede aplicarse andlogamente en sistemas de cua-
tro dtomos, con la ventaja de disponer directamente de una fun
cibén potencial del sistema en términos de dos &dtomos 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 pricticos de aplicacidn de es-
te método a una variedad de sistemas, estriba en que en algunos
casos es mds dificil que en otros, dependiendo de la geometria

involucrada.
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Como ejemplo se tiene el cdlculo ab initio de superfi-

(7,8,9,10) de H,; el de HeHz+ colineal(]]) y

cies colineales
. . . . . +

no simétrico; el estudio de trayectorias del sistema Hy don

de se requieren dos superficies de potencial para seguir 1la

dindmica de la colisidn.

2.- FORMAS EMPIRICAS PARA V(r).

Suponiendo al &dtomo en su forma mids simple como esfera

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

[ool"<o'

V(r] = (40)
10 T » O

que se puede usar en primera aproximacién.

Una modificacidn se consigue suponiendo una parte atrac
tiva que rodea a la parte rigida del dtomo con una profundi-

dad € y una anchura v (R-1).

o I < g
V(r)=<-¢eo<r<Rg (41)
0 r>Ro

+

Aqui los parametros ey R se ajustan a los resultados experi-

mentales.

POTENCIAL DE BORN.
Puede mejorar el modelo anterior al considerar que los
dtomos no son enteramente duros, sino que se repelen con una

fuerza cuyo potencial varia como
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V) = | (42)
on

donde n toma valores(12) entre 9 y 15. La férmula anterior
es conocida como potencial de Born, el cual es fdcilmente di

ferenciable en 1los 6rdenes de interés.

POTENCIAL DE SUTHERLAND,

Otra modificaci6n al modelo de esfera rigida toma en

cuenta una fuerza atractiva:

V(r) J T, (43)

aqui n=5 o 6, llamado potencial de Sutherland y A se ajusta

adecuadamente.

POTENCIAL DE BUCKINGHAM.
En este modelo se incluyen interacciones inducidas,dipo

lo-dipolo, cuadrupolo-cuadrupolo y una parte repulsiva tipo
- i
exponencial dominante sobre las anteriores. V(r)=Ae BT-AF-A~E
T T

Para remover la singularidad en el origen se tiene el

potencial Buckingham-Corner, que ademds presenta mayor fineza

en los calculos.

fA exp {-a(=2)} - (¥>¥+——>‘3)ex {-4(1’34)3}

P e Tm r® Tt P oo
V(r) = < | T<r (44)
A exp {—a(%—)} S
\ m T T




28

aqui:
A= {-e+ (1-B) TAG,}ea
6 m
A= :
a (1+8)-6-88
. . 2
A= Brm A

donde € es la profundidad del potencial de energia y r, es
el valor correspondiente a ese minimo, la pendiente del po-
tencial se mide por o;f es la razdén inversa de las contribu

ciones de las potencias 6 y 8 en r=r_

Una forma simplificada del potencial modificado de

Buckingham es la expresidén llamada funcién de exponencial 6.

, B € 6 o T Ty ©
Vs =S (G e a0 ] - (D) (45)

1-2
)

Aqui los parametros tienen el mismo significado que en el ca

so anterior. La expresidn presenta un mdximo en la separacidn

T oax cuando se satisface la ecuacidn:
Thax ! Tmax
( - ) exp { a(1- " )} =1 (46)

< .
Para v -1 el Atomo se comporta como esfera dura y si 1 es

pequefio, estos valores concuerdan con las dimensiones atémicas.

MODELQ DE PQTENCIAL DE LENNARD-JONES.

Fue desarrollado para tratar principalmente interacciones
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de gases inertes y se ha extendido en metales y liquidos,

La forma general es:

(47)

donde Ro es la posicién del minimo cuyo valor es e. Es fre-

cuente que el potencial reproduzca aceptablemente 1os.valores

de interaccidén diatdmica 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 pardmectros de tamafio Ro y € ,

la expresidn general de Lennard -Jones se reduce a la forma sim

ple:
A A
n m
V(R)= — - —— (48)
R™ R
donde An y Am dependen de la posicidén de equilibrio y del
minimo de energia.
Urn comentario adicional a esta seccidn es que el modelo
de L.Jj. fue desarrollada para gases inertes; su aplicacidn se
ha extendido en interacciones donde se requiera solamente que

los sistemas diatdmicos tengan capas electrdnicas cerradas,sin

que necesariamente fueran gases nobles.

FUNCION POTENCIAL DE MORSE.

Esta funcidn es propuesta para evaluar la interaccidn

entre dtomos de una molécula diatdmica. Tiene la forma

V(r) = pe 2¢(F-Te) _ o poralr-r,) (49)
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y sc construye con dos funcioncs de Morse mencionadas ante-
riormente, para una pareja de dtomos,u es caracteristico y
D, el valor minimo de interaccidn localizado a la distancia
internuclear r . Ademds V(r)~» o cuando r»« y V(r)»« cuan-
do r »0,

Es importante notar quc c¢l resolver la ccuacién de
Schrdodinger para cste potencial, los niveles de energia vi-

bracionales asociados son:

w(n) = -Dth,|(n+5) - X(n+y)? (50)

La informacidn espectroscdpica de una pareja diatdmica
se consiguce cuando se parametriza adecuadamente los valores

o?

de D,a, 1 ,w_y X.

MCDELO DE POTENCIAL DE ALTA ENERGIA. .

Las expresiones analiticas de potenciales utilizados en
Colisiones atdmicas de alta energia, estin basadas en situa-
ciones de baja energia o de equilibrio debido a la dificultad
de extraer informacién durante ¢l proceso, lo cual refleja
inexactitud conforme aumenta la cnergia.

Desde lucgoe que el método mis importante, es el caso in-
verso de colisiones que consiste c¢sencialmente en analizar
los resultados experimentales de una distribucidén angular vy
ajustar un modelo de potencial que los reproduzca.

En aplicaciones de alta energia, cs {recuente tomar cl
cfecto de los eclectrones en una funcién de apantallamiento

F(r) para 1a repulsién nuclear de mancra que el potencial
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de interaccidn toma la forma:

z,2,
Vir) = = c? f(r) | (51)
’ r
Bohr sugiere la forma de f(r) como: £(r)=c a (52)
. .‘ 2/3 2/3 " % .
con un radio cfectivo de a=ao(z1 + 22 ) y a radio
[¢]

de Bohr.

Este término contribuye fuertemente a f(r) si r<a, cs
decir para alta cnergia ( 100 keV); y f(r) decae cuando r
crece. Ln este sentido, a rcpresonta un radio cfectivo.

Para la colisidén entre dos dtomos o iones, la funcidn

f(r) es una gencralizacidn de la anterior y toma la forma su

gerida por Brinkum(Ts): T r
2 &y 28y
A a,e - a, e
£(r) = (53)
a? - a}
1 2

donde a, y a, son los radios efectivos de cada 4dtomo o idn,

de distinta especie, para Atomos o iones idénticos:
T

£(x)=(1 2= ) e ! | (53"

que presenta una regidn atractiva para r>2a y contribucidn

.puramente Coulombiana para r<a.

(12)

Usando el modcelo estadistico de Thomas-Fermi, Firsov
. T .
encontrd que f(r) es la solucibn de X(;) de apantallamiento
C

de la ecuacidn de Thomas-TFermi
1 - 2
. 3

..,_.rr - - — ,r‘?_‘r?.
f(l)—k(s) con a=0.885 a ;o LZ
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y aoxadhade Bohr, ademéis X(§)+O Si r+o vy X(§)+1 sir + 0.

Debide al cardcter estadistico de f(r) los sistemas pre
sentardn aspectos rigidos y los efectos de estructura no
aparecerdn en los resultados, sino solo contribuciones pro
medio y el potencial no es Gtil en colisiones que presentan
reacciones o efectos oscilatorios de las secciones diferen-
ciales de dispersidn.

(30)

Huntington introduce un refinamiento en la férmula

anterior al considerar la separacién r de equilibrio
o

V(r) = A' expl 2{ToTel (54)
r

]

con A' el minimo de energia.

POTENCTAL DE BORN-MAYER,

Para interacciones de energia moderada entre dos &dtomos
o iones donde se traslapa la capa electrdnica, la repulsiédn
entre los electrones es importante debido que el principio
exclusifn no permite esta superposicidém. La evaluacidn para

ésta repulsidn estd dada por la férmula Born-Mayer:

V(r) = Ae 2T (55)

con A y a pardmetros por ajustar.

Para un intervalo de separacién internuclear grande que
incluya cortos y largos acercamientos de los dtomos; un plan

teamiento mixto de modelos de potencial es apropiado dado que



a scparaciones pequeias, las fuerzas de Coulomb son dominan
tes y una comhinacién dc potenciales tipo Born-Maycr y Mor-

se, describirin satisfactoriamente todo el intervalo.

MODELO DE GORDON Y KIM,

El conccimiento del potencial en la regidn repulsiva
es sumamente Gtil para cl estudio de las colisiones atdmicas;
es aqui, donde cl modelo Thomas-Termi cobra importancia ya
que cs vilido para distancias cortas y medianas,

LLa energia de interaccidn estd definida como 1la difereg
cia entre la energia total E(R) a la distancia R de los dto-

mos y la energia total cuando estdn scparados infinitamente.
AE = E(R) - E(=) (56)

A la luz de la teoria de Thomas-Fermi para evaluar LE(R), se
supone un traslape rigido de cargas clectrdnicas de cada 4to
mo y si Py €S la densidad del dtomo Z1 Y Py la densidad del
Z2 , la densidad total es pp = Py * p, €N un arreglo para
las densidades de la siguiente forma:

TS ‘%1~
rd -
—'“ -

A

~

// qO*gZ‘. 5'»
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y si Y €s el potencial electrostédtico, Lens-Jensen(7)

demuestran que:

Z]Z ,

A
T T | etealdy degy -

E(R) =

(57)

L4k Ik | ' 5/3
h (T] + —i.'é"). (01*P2) + K (p]+pz) dC]z

En 1972 R. G. Gordon y Y.S. Kim(14) empleando &€sta ex-

presién y haciendo p.= {wilze donde ¥; es la funcibn de
onda electrdnica, evaluaron la energia de interaccién AE,ba-

jo los siguientes supuestos:

1) No hay reacomodo o distorsidn de las densidades
de carga.

2) La interaccidn se evalla tomando en cuenta la adi
tividad de las densidades electrénicas.,

3) Usar Y, como funciones Hartree-Fock-Slater, de
esta manera, se obtienen resultados semicldsicos
para el potencial en el sentido de utilizar una
imagen electrostitica y funciones de onda para la

(14)

densidad de carga.

POTENCIAL DE HARTREE-FOCK-SLATER.
Bajo la validez de la aproximaci6én Born-Oppenhaimer
(CapituloI), el movimiento nuclear es separable del movimien

to electrdnico cuyo Hamiltoniano depende paramétricamente de
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la scparacidn internuclear. De acuerdo al teorema Hellman-

Feynman, las variacioncs de los cigenvalores electrénicos,

respecto de Ia scparacién nuclcar, dan una medida de la fuer
za actuando sobre los nficleos. Ulste resultado conduce a con
siderar a la cnergia electrbnica como un potencial de un sis
tema molecular. Como consccucncia, es importante rcsolver

la ccuacidn del movimiento electrdnico para lo cual se utili
za ¢l método autoconsistente, que -csencialmente tiene por ob
jeto, minimizar la cnergia del sistema al variar funcioncs
electrdnicas burdas cn forma itcrativa, cs decir, se parte
inicialmente de soluciones prucha y en cada paso, se optimizan
hasta que la cnergia sca un minimo. Este es el procedimiento
H.F y el mismo nombre reciben la energia y la funcién de onda
optimizadas., Debido a que éste método parte de fundamentos,
la solucidn del potencial obtenido es la de mayor exactitud
en la medida que se presente correctamente, a las funciones

de onda asociadas y la minimizaci6n involucrada.



CAPITULO TII

En este capitulo sec presenta la parametrizacidn de las
superficies de potencial en la regidn repulsiva de 1a coli-
si6n entre la molécula de il, y un dtomo de He, siguicndo la
referencia 15 1y la discusidén de los capitulos anteriocres.

s importantc notar que los resultados prescntados en
los capitulos I y Il estén vinculados con esta seccidn en lo
referentc a la construccién del potencial del sistema triatd
mico estudiado.

El cdlculo tomado como referencia se obtiene(15) por
autoconsistencia (SCF) y la férmula propuesta por la refe-
rencia mencionada (50) se ajusta al variar los pardmctros
involucrados.

La contribucién de este trabajo, extiende la aplicacidn
< 15 .
de la formula propuesta por Russek( ) et, al. a diferentes
regiones de la superficie de potencial, obtenicndo nuevos

parimetros y mejores ajustes de los repertados.
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1.- ANTECEDENTES.
(16)

Tang y Toenis propusieron un modelo de potencial
del sistema H,-He para la separaci6én intermedia y grande
entre la molécula y el &dtomo, incluyendo la regién del mi-
nimo de energia de Van der Waals. El método consiste en to
mar para el potencial una combinacidn de polinomios de Le-
gendre y ajustar los coeficientes; los cuales, son funciones
de R solamente, distancia entre la molécula y el dtomo. Los
coeficientes asociados Vo y V2 se descomponen en una contri
bucidén del tipo autoconsistente, una de dispersidén y un tér
mino de acoplamiento:

V_(R,r)=V (R) +V (R) +V (R) (58)
n hSCF 'ndisp Deorr

La contribucidén SCF es repulsiva, siendo suficiente
para describir la regidn para R pequefias. La contribucién
de dispersi6n se debe a la interaccidén de la configuracidn,
dependiendo de 1ia correlacidn electrdon-electrdn que se expre

sa como una serie de la forma:

Z Cni (59)

y toman en cuenta efectos puramente repulsivos.

Al tomar en cuenta el intervalo de R de 0 a 3a0 , los

términos V no contribuyen notoriamente a 1la

disp Y Vcorr

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

expansidn de los polinomios de Legendre es inadecuada ya que
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el vector columna e tiene como componentes a los coeficien-
tes C.. La integral de traslape S_, =<¢SI¢T> es unitaria

si el conjunto base de {¢g} es ortonormal,

La ecuacidn (60) conduce al determinante secular de

TIHO

- Eif | =0 y da una ecuacidén en E de grado N (nfimero

nv
de funciones base) que al resolverse general el espectro de

energias E <E,<E;...<E asociadas con los estados base y

n’
excitados accesibles del sistema multielectrdnico. Para

cada Ej hay un conjunto de CSp elementos de e que satisfacen

He = Eiie (62)

de donde se pueden obtener, y con ellos construir, la funcidn
propuesta como combinacién lineal de las funciones base.
Desde luego que para un sistema multielectrdnico Y se
escribe como producto antisimetrizado de funciones spin-or
bitals, (funciones monoelectrdnicas dependientes del espin y
de las coordenadas espaciales)}, que al volver a aplicar el
principio variacional y manteniendo su ortogonalidad, se ob-

tienen las ecuaciones integrodiferenciales de Hartree-Fock.

Fb., = e.¢; (63)

P

donde ﬁ es el operador de Fock y estd definido como:

F=h;(1) + %(ij(1) - Xy (1) (64)

NA

la)
con hi,j,k, los operadores monoelectrénicos de Coulomb y de
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intercambio respectivamente, dadas en unidades atémicas,

€stos operadores tienen la forma:

h(1) = -fv2 -E (65)
) = L

3500 =<05(2) T ¢5(2) | (66)
X - 1

ki (1D45(1) =<4;(2) | 1~12|q>i(2)> 5 (67)

donde r,, es la distancia al nicleo del electrdn y Ty, la

distancia entre el electrdn 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
4).

La funcién obtenida se llama orbital molecular expresa-

precedentes una cantidad con precisidn antes fijada (10

da como combinacidn lineal de funciones atdbmicas (LCAC-MO)

de capa cerrada.

CALCULO DE LAS SUPERFICIES DE POTENCIAL DE (HzHe) MEDIANTE EL METODO
HARTREE FOCK.
(15)

La geometria empleada para este cdlculo es la de 1la
figura 1 y se toman inclinaciones del eje molecular con res-

pecto al dtomo incidente de 0°, 30°, 60° y 90°para una sepa



41

racién intermolecular de r=1.2, 1.4, 1.6 a.u. y la sepa-
racibén 4dtomo-molécula entre 0 y 3 a.u.

El conjunto de funciones base para describir adecuada-
mente la contribucidén de polarizacidn a la superficie de
energia es sugerida por Brown y Hayes(17) y contiene 5 fun-
ciones gaussianas de tipo s contraidas a cuatro de tipo s
y dos gaussianas de tipo p; todas centradas en cada dtomo de
Hidr6geno. Seis gaussianas de tipo s contraidas a cuatro or
bitales atémicos tipo s y dos gaussianas tipo p; todas cen-
tradas en el dtomo de He.

Los valores de los exponentes y coeficientes de las
gaussianas se muestran en la TABLA I.

Los cdlculos de la energia electrbnica y las funciones
de onda para el sistema (HeHZ)° fueron llevados a cabo en
los programas IBMOL y GVB con la geometria y conjunto base

de funciones mencionadas anteriormente.

3.- RESULTADO DEL CALCULO.

La representacidn grafica de los cdlculos se muestran
en la fig. 5, en donde el eje horizontal es la separacidn
R de He respecto del C.M. de la moléculaH,; y el eje verti-

cal, la energia de interaccidn dada por Eint=VSCF'(EHe+EH2)
donde VSCF es el valor calculado ab-initio y (EHe + EH ) es

2
la energia de estructura del He y la de la molécula H,, sepa

rados entre si una distancia infinita; es decir, Eint’

senta la energia de configuracién a un valor de (r,R,0).

repre
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TABLA 1
Coeficientes y Exponentes.

Se considera que el eje Z coincide con el eje molecular H,.

Sgggiigga Exponentes Coeficientes
32.3935 0.03154
S 4.9598 0.22826
Para cada St 1.1478 1,000
dtomo de
Hidrégeno St 0.3258 1.000
St 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
St 1.3584 1.000
Para el
étomo de St 0.4323 1.000
Helio o 0.1525 1.000
2Py 2Pz 0.5180 1.000
and

2Py! 2pz! 2.2280 1.000
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la orientucidén y la distancia intermolccular de H2 cobra
importancia, razdén por la cual es necesaria la aplicacidn

del método que se menciona a continuaciodn.

2.- METODO DE HARTREL-FOCK.

Tienc como fundamento el principio variacional, el
cual, e¢sencialmente impone sobre un sistema cuintico, que
el valor esperado de su encrgia sea un minimo. Asi de csta
manera, al principio proporciona una forma para poder eva -
luar funciones de onda asociadas al sistema de manera que
al hacecrlas depender paramétricamente pucdan ser variadas

o~

hasta que la energia sca un minimo.

Para aplicar las ideas anteriores, el método H.P. parte
de una funcidn y expresada como combinacién lineal de un con
junto de funciones cuyos coeficientes se varian para que el
cambio en ¢l valor esperado seca estacionario; o sea que

pi= ) C L y se requicre que &Ll=cte.
i & 7s 7s
Al aplicar el principio variacional a ¢ se obtiene una
matriz en la ecuacibn de eigenvalores
A .
He = Eje (60)

donde los elementos de j son los valores esperados del Hamil
toniano para las funciones correcspondicntes. Para dos esta-

dos ¢S y ¢t ,tstos elementos son:

He, = <¢>s|ﬁ|¢'t> | (o1)



De acucrdo a la ref.(15) los fragmentos toman un valor espe

cifico y
3.984 iartree para r=1.2a
S, = + 994 Hartrec ara r=
Elnt VSCF </ 3.994 Hartrce para r=1.4a
3.988 ilartrece para r=1.06a
L P 1 W] - o (15)
a superficie de energia obtenidas sC construyeron

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

y con la ayuda de los programas IBMOL y GVB.

A cortas distancias de R, el potencial exhibe una fuer
te dependencia angular; mientras que para R grandes,el com-
portamicnto es isotrdpico.

Para incidencias del &dtomo de Helio a lo largo de 1la
perpendicular del eje molecular (8 =909, el potencial es re
pulsivo y el gradicente de la superficie es negativo para vi
lores grandes de R; para pequeiios valores dec R, el gradien-
te toma valores positivos y nulos.

Si el dtomo de Helio incide a lo largo del eje de la
molécula (0=0°), siente un potencial repulsivo con un gra -
diente positivo, cuya fuerza repele a uno de los atomos de
la molécula, Para dngulos intermedios la situacidn es am-
bigua.

El potencial obtenido es Gtil para problemas de disper
sidén en el régimen de baja encrgia,cen donde los dtomos de lle
y la mol&cula de Hl,, chocan en su respectivos estados basc,

L.a velocidad de colisi6én permite considerar cl potencial an-



terior cowo un potencial cfectivo, dado que el ticmpo de

C s . 1= 10 .
colisidn cs del orden de 10 scg y ¢s muy corto compa-

, , . -14 -

rado con el orden de vibracidén (10 scg) y el de rota-
. 2 B : ; P, .

cion (10 seg), lo cual significa que r se mantiene cons-

tante cn magnitud y direccidon durante el tiempo de colisidn.
PARAMETRIZACION.

Fundamentos fisicos. Los fundamentos fisicos que su-
gieren la [forma paramétrica para la SUpCTfiCiC‘dO potencial
pueden considerarse como bisicas las suposiciones del méto-
do DIM (capitulo anterior), en donde la separacidn melecular
es importante.

Para pequefias distancias la energia de interaccion es
de tipo Coulombiano apantallado que se describe con un poten
cial de Bohr; donde sc evalia el efecto de apantallamiento
de una nubc electronica quec a su vez distorsiona ligeramen-
te la nube del dtomo incidente.

Para la interaccidn dtomo-dtomo a distancias més gran-
des, la cnergia de dispersion es de tipo Born-Mayer, la cual
toma en cuenta la contribucidn de Pauli a la energia para el
traslape de las dos nubes electrdnicas, siendo ésta una con
tribucidn de po]arizacién; la forma de Born-Mayer ecs para

la interaccidn lle-ll es:

-ApR
e 12

He -1 (68)
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de la cual se hizo referencia en el capitulo anterior;don-
de se espera que AC sea mayor que Ap porque la interac-
cién nuclear coulombiana apantallada es de mds cortc alcan
ce que la interaccidn de polarizacibén de Born-Mayer.

Para la interaccidn dtomo molécula, la pareja He-H se
toma en cuenta dos veces y la expresidn para el potencial

aditivo es:

. Jlen ARy ~ApRy
V2 cuerpos 1 he * + Ale te ) (69)
Ry Rp

aqui Ry Y RB representan la distancia desde el niicleo He
a los respectivos protones. El segundo término del lado
derecho, caracteriza el término de polarizacidn, debido al
traslape de las nubes electrdnicas y al principio de exclu-
sién. Cuando se forma una molécula con dos &dtomos de Hidro
geno, existe un exceso de distribucién electrdnica entre
los dos protones, entonces la expresidn anterior no represen
ta completamente la situacidn; Se puede esperar una reduccidn
de los términos de polarizacidn para el sistema He-H,, a tra
vés de un término adicional de la forma A'exp(-AR) quedando
el centro en el punto medio de las distancias entre los dos
protones. Aqui R=0 es un punto ordinario en la ecuacidn de
eigenvalor de la funcién de onda electrdnica. Dependiendo
-)2_R - bR
la polarizacidn de R la forma es: Aze P . Be con
A3Ap=Bb tomando en cuenta la continuidad de la derivada en

R=0.
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Entonces se sugiere para la contribucién SCF, la ex-

presibn:
-A.R -2 R, 1
cCA cB -2 R - RB -2 R
- e e P A P . 'P _n.-bR
VscE™ Biie| Ry TG Y Ay(e +oe F7)HAze ©o-Be
- - (70)

Aqui A, describe las fuerzas de la contribucién aditiva de
dos cuerpos a la interaccidén de polarizaci®n; A; es al tér
mino de correccidn de tres cuerpos y B y b representan la
saturacién cuando R=0 ya que el potencial es ordinario y no
existe singularidad, la polarizacidn dependiente de R es de
la forma:

Age P e PR (71)

que toma en cuenta la formacibén de la molécula de Hidrdgeno
y es el término no aditivo de la expresidn propuesta.

Esta forma paramétrica que se da al»potencial reproduce
con buena aproximacidn las curvas tebricas obtenidas con cidl
culos exactos dados anteriormente, al proponer los pardme-

tros con los siguientes valores: Z

ZHe H2=2, A.=3.2, A,=1.2,

Ap=1.742, A3=2.76, B=2.18 y b=2.2 en unidades atémicas. Se
puede observar que AC>>Xp. LLa energia de interaccidn He-H,
como funcién de (R, r y 0) en comparacién con la energia de

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

muestra las grdficas obtenidas para estos datos.

~4.- NUEVA PARAMETRIZACION.

A partir de la parametrizacidn anterior, donde se encon



TABLA 1II

Energia de interaccidn del sistema H,-He como funcidn de R,r y 0, comparando la parametrizacién con
los valores AB-INITIO.

Y=0° Y=30° Y=60° Y=90°
R ¥ Eint Vpar Ein‘c Vpar Eint Vpar I':‘int Vpar
0 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 1.56 1.53 1.56 1.53 1.56 1.53 1.56
0.5 1.2 16.70 16.19 4.00 3,93 1.81 1.81 1.58 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 1.10
1.0 1.2 2.35 2.31 1.36 1.36 0.84 0.77 0.78 0.64
1.4 3.64 3.57 1.47 1.50 0.78 0.73 0.73 0.59
1.6 .59 6.42 1.51 1.59 0.70 0.69 0.68 0.55
1.5 1.2 0.52 0.53 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 0.30 0.49 0.52 0.35 0.31 0.34 0.26
2.0 1.2 0.20 0.19 0.18 0.17 0.16 0.14 0.15 0.12
1.4 0.22 0.22 0.19 0.18 0.16 0.14 0.15 0.12
1.6 0.23 0.25 0.20 0.20 0.17 0.14 0.16 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

iy
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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 fisicas, ademfs del alcance de validez en

cuanto a la geometria empleada, por lo cual el presente

trabajo tiene como objeto hacer ese andlisis.

Para ésto, se buscaron nuevos conjuntos de nlmeros que
mejoraron la parametrizacién de cada caso; a continuacibn se
extendi6 la geometria usada para analizar el alcance de vali

dez de ios pardmetros,

El método de obtencién de los paridmetros,consiste en
proponer un conjunto burdo inicial de par&metros con los
cuales se obtiene la energia de interacci6én dada por la for
mula (70). X1 resultado se compara con el €alculo exacto,
si la diferencia es muy grande, se cambian los pardmetros
iniciales hasta que se disminuya esa diferencia. Este proce-
dimiento se optimiza a minimo con un programa de cdmputo RAMI
que fue escrito para la maquina Burrough B-6700 de la UNAM,

y sigue el diagrama de flujo de la figura 7.

Los conjuntos de valores para los pardmetros encontrados,
presentaron comportamiento concordante con las consideracio-
nes fisicas discutidas anteriormente. Nunca se logrd para
xp un valor mayor que Aeos siendo esto razonable, ya que la
interaccidn coulombiana apantallada es de mds corto alcance

que la de polarizacidn. Las variaciones de estos pardmetros

lievaron a un valor definido de Ap que oscila alrededor de



16~ 7 PROGRAMA RAMI

DATOS |

|

EJECUCION DE]

LA FORMULA A F AN
' >\7“’" A>\
s
RESULTADO :
>\c >\9
A MR R MR, R
\{CF 7,2, [y €5 }+ A [ M
R R
+ A, GAR — B*bR |
A,=5.75 = A, (2 0.« 333X5R, EQL.) o)

B >\p A3/ 3.
b =3.0
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1.742-1.70 incluyendo los resultados del trabajo anterior(15)
Fo-cual e s : significativo al tratarse del exponente del

término de polarizacidn.

Lns conjuntos de valores se muestran en la tabla III.
En estos conjuntos se puede observar que el exponente de la
contribucibén coulombiana puede tener un valor grande pero no

comparable con el valor de A

Con respecto al pardmetro A,, su comportamiento queda
confinado entre 1.2 y 1.43 con lo cual la contribucidn de la
polarizacidén proviene fundamentalmente de la parte exponencial
ya que A, es s6lo un coeficiente. Para A3 y B no se requieren

valores iniciales ya que son dados en términos de A,, ) . Fi-

p
nalmente, b es una constante que se obtiene de la condicidn
de finitez del potencial en el origen. Todos los parédmetros
estdn listados en la tabla III y los resultados del cédlculo

en las figuras 8-22,

Cabe mencionar que la nueva parametrizacifn da valores
para.la energia de interaccidn en regiones alrededor de r=1.6,
1.4, 1.2 que concuerdan con los cidlculos exactos del tipo H.F.
(fig.23, dada por R. Garcia antes de su publicacibn), en una
geometria donde ninguna férmula analitica habia reportado es-
timacién para el potencial. Por otro lado, para valores de r
grande, la férmula requiere de alg@in reajuste en los parime-
tros o de las consideraciones de equilibrio, pues aparecen

discrepancias con respecto del cidlculo exacto.



Conjunto de valores
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TABLA III.

de los pardmetros encontrados.

Parimetros

b

a C d e
A 6.5 6.3 5.6 5.1 4.85
Ap 1.7 1.7 1.705 1.71 1.72
AZ 1.2 1.2 1.45 1.4 1.43
A3 2.78 2.66 2.162 2.281 2.19
B 1.57 1.507 1.228 1.3 1.26
b 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
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CAPITULO IV

APLICACIONES Y CONCLUSIONES

En esta seccidn se pretende hacer notar el alcance de
la férmula analitica desarrollada de los capitulos anterio-
res, aplicédndose a hechos experimentales conectados con el
problema de pérdida de energia de un haz de particulas al
pasar por un sistema molecular estudiado por Andersen(18)et.

(19,20,21,22,23,24,25)

al. y otros. Asimismo, se discute la

obtencidn de una expresidén analitica para las férmulas de

(7)

dispersibén estudiadas por Jakas y finalmente se presentan

modificaciones y sugerencias en la seccidn de conclusiones.
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EFECTO DIRECCIQONAL EN LA COLISION ION-MOLECULA DIATOMICA,

APLICACIONES.,

Niels Andersen et.a.l.z'6 y otros(J9’20’21’22’23’24’ZS)
han reportado las medidas de pérdida de energia de un haz
monoatdémico de gas noble (Ne+, He+, Ar+ al interaccionar
con un sistema de moléculas diatémicas (HZ, No, Dz), encon-
trando una dependencia angular al ser graficado de acuerdo
a un escalamiento sugerido por P. Sigmund£26’27) quien eva-
lué la pérdida de energia T de un proyectil atémico disper
sado por una molécula diatbmica, bajo las siguientes supo-

siciones:

1.- La colisidn es eldstica y se puede describir en
términos clésicos.

2.- La velocidad relativa es ‘alta para justificar una
aproximacidn repentina, ignorando los movimientos
de rotacidén y de vibracién durante la colisidn.

3.- La coiisibn es gobernada por una ley de fuerza
central.

4,- La colisidn es hinaria.

el resultado obtenido es:

ToMt
E¢2*M

= £(E@) T (72)
, |

donde E es la energia de bombardeo, T, la pérdida de energia,
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Mp masa del proyectil, MT masa del blanco, ¢ el dngulo de
dispersidén. Aqufi todas las cantidades son medibles experi
mentalmente en tante que en el segundo miembro, representan
una expresidn analitica no conocida y sugerida por el expe-
rimento. Esta expresién es utilizada en el experimento de la
grifica que se muestra en la figura 23, en donde se puede ob
servar que para valcres de t=EB pequefios,el ién colisiona
con la masa efectiva de toda la molécula en tanto que para
t=E£0 grandes el 16n colisiona con una masa efectiva de solo
un dtomo de la molécula. A energia fija,este‘efecto corres

ponde a una dependencia angular directamente,

INTERPRETACION FISICA DEL EFECTO DIRECCIONAL.

De las gréaficas reportadas en este trabajo, el comporta
miento experimental observado se ve directamente, al venir el
ién a lo largo de la perpendicular bisectriz 1la molécula re-
pele simé€tricamente al i6n, produciendo un efecto inercial de
toda la molécula contra el i6n, ésto corresponde al hecho ex-
perimental para EB pequefias. Sin embargo, cuando el idn 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 &dtomos, situacién que se observa
para E@ grandes.

La expresidn parametrizada para el potencial fue utili-

zada por R. Snyder(zg) et.al. para evaluar las pérdidas de
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energia de los experimentos discutidos, encontrando un ex
celente ajuste con los pardmetros iniciales de esta inves-
tigacibn, como se muestra en la figura (23) de trazo conti-
nuo, aunque este experimento consiste de la interaccidn de
Ne-H,, el cdlcule es aceptable ya que el problema electr6-
nicamente es equivalente, ésto es, la interaccidn de los sis

temas ocurre entre capas cerradas lo que indica una probable

extencidén de la fdormula para el potencial.

RELACION DE f(E@) CON EL POTENCIAL PARAMETRIZADO.

29,28

De la sugerencia de Sigmund discutida anteriormen

te (ecuacidn 72) conecta medidas experimentales (TO,E,MP,MT,
¢) con una funcidén indeterminada que gréficamente correspon-
de a la curva de la figura 23, la cual debe ser reproducida
con un potencial que tenga que ver con el proceso estudiado.
M. Jakas(27) ha utilizado un potencial de Born modificado que
toma en cuenta la interaccidn de dos cuerpos y obtiene una ex
presidon funcional f(EB) que reproduce satisfactoriamente los
resultados experimentales. Se hace notar que se pierde la
estructura de la molécula diatdémica debido al potencial selec
cionado, que no es aplicable a un sistema triatdmico ya que
la molécula se sustituye como un todo y la situacidn se pre-
sénta como una interaccién entre dos cuerpos y fisicamente
ésto significa un promedio de la situacidn real, olvidando

el efecto direccional,
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Este trabajo recomienda el uso del potencial analitico
discutido, el cual invQlucra correctamente la situacifn fi=
sica triatémica. Se espera una buena concordancia con 1los
resultados medidos y ademds la exclusifn de pardmetros sin

significado fisico que aparecen en los ajustes de Jakas.

CONCLUSIONES.

1. En todos los cédlculos de la parametrizacidn AC se compor
ta mayor que Ap cuyo significado fisico corresponde a que el
potencial apantallado de Coulomb decae mids radpidamente que el
de polarizacidn. ELsto es vdlido mientras las capas de los

sistemas sean cerradas.

2., AP en todos los casos de variacidn en forma automitica
adoptd un solo valor: 1.7, lo cual significa que la polari-
zacibén del sistema es invariante para sus componentes €n Yes

pectivos estados base.

3. La variacidn que se hizo de los pardmetros tuvo como obje
to optimizar la energia. En este sentido, el método de opti-

mizacidén tiene un carfcter variacional.

4, La férmula del potencial parametrizada en el presente tra-
bajo describe bien la energia de interaccidén en regiones al-

rededor de la geometrfia de equilibrio de la molécula diatdmi-
- ca, ésto significa, que la funcidén de onda asociada al proce-

so de colisidn es confiahle mientras 1la estructura del siste-
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ma diatdmico permanezcg estahle,

Por otro lade, se ha intentade reproducir valores de E
cuandg las tres particulas estdn lihres con resultados hasta
el momento no confiables; pero prometedores en el sentido
de ser mejorades, ya que los valores no estdn lejos de los

exactos. Se sugiere cambiar el punto de equilibrio o repara

metrizar la f6rmula.

5. Otra aplicacidn Gtil en el problema de colisiones, estri-
bha en poder estimar la amplitud de dispersidén; corrimientos
de fase, canales de salida, probable prediccifn de resonan-
cias (captura) en términos del potencial en forma analitica,
para compararse con los experimentales. Se puede decir que

la fdérmula presenta un puente entre la teoria y experimento.

6. La interpretacidn experimental de los resultados en el

2
trabajo de Snyder(“g) et.al, se sugiere que el potencial

para He-H, se pueda aplicgr a la interaccién (gas-noblej + H,
con alguna modificacidén de los parimetros fisicos como son:
carga, masa, etc.. Esto indica que la fdérmula encontrada
tiene cardcter general en interacciones de sistema con capa
cerrada, ya que &ste es el com(in entre los casos estudiados
experimentalmente y los casos estudiados con el potencial.
Esto sugiere en un trabajo futuro darle cardcter univer

sal a una fdérmula en los sistemas triatdmicos.

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

de cdomputo, al poder resolver una férmula simple en lugar del
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método exacto. El método de lartree-fock para un sistema
triatémico como los estudiados requiere de 30-40 min.

C.P.U. por cada punto; en tanto que la férmula de poten -
cial programada consume un tiempo de 2-3 seg. C.P.U. para

casi toda la superficie.

8. La formulacibén de potencial triatdmico se garantiza
en situaciones adiabdticas. Esto es, donde el movimiento
electrdonico gobierna el movimiento nuclear y a cualquier
cambio de los nticleos los electrones disponen de suficien-

te tiempo de reacomodo en el ambiente molecular.

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

sugerida por Sigmund en una forma realista,

10. La férmula (70) es el punto de partida para la obten-
cidén del potencial analitico de cualquier sistema triaté-

mico incliuyendo casos con minimos en el potencial.
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