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INTRODUCCIDN 

Desde lo estructuralmente simple hasta lo infinitamente complejo, 
la investigación en física pretende eslabonar aquellos extremos que l.i 
mitan a lo que llamamos Universo. Por un lado buscando aquellos proc~ 
sos básicos, determinados por partículas fundamentales, que constitu
yen el microcosmos, y· por otro, estudiando el comportamiento de estru.s_ 
turas físicas mas complejas, en términos de interacciones entre grupos 
de átomos, moléculas, redes cristalinas, etc. La conexión entre micro 
y macrouniverso, se dirije a tratar de explicar los eventos que se dan 
en éste en términos de interacciones entre las partículas últimas que 
forman a aquél • 

Conforme la materia se organiza en estructuras cada vez más com-
plejas, su estudio se realiza en campos específicos cuyas separaciones 
entre ellos .no están bien deHnidas, y por lo tanto, son en cierta ma
.nera arbitrarias; de este modo, la física, química y biología, que son 
los campos de estudio clásicos, tienen que admitir entre ellos a la -
fisicoquímica, biofísica y bioquímica, como eslabones que permiten un 
contacto más estrecho entre ellos. 

El trabajo que aquí se presenta puede ubicarse dentro del campo· -
de estudio de la fisicoquímica, pero, como se vera mas adelante en el 
mismo. el alcance del tema tratado así como sus aplicaciones prácticas 
se encuentran mucho más allá de este campo, por lo que es preferible -
que sean esas aplicaciones las que determinen su acotamiento. 

El tema que se ha elegido desarrollar es el de colisiones entre 
moléculas, átomos o iones que conducen a disociación, en particular, -
colisiones en que ~1 ión molecular H~ se usa como proyectil o La impo..!:. 
tancia de este tema radica, en el aspecto teórico, en que a través de 
su estudio es posible•conocer los mecanismos de captura electrónica 
que conducen a la formación de ealaces quín1icos, así como de aquello'
que determina el que dichos enlaces se ro'mpan •. Y desde la perspectiva 
práctica, en la creación de láseres moleculares, calentamiento de pla~ 

.mas en los reactores de fusión y construcción de polímeros de· uso en -
electrónica, entre otras. 
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El ele9ir como objeto de estudio al ión molecular diatómito H~ no 
es un hecho casual, su estructura relativamente senci 11 a lo hace atrac
tivo, no sólo para un tratamiento teórico, sino también para su manejo 
experimental~ aunque es necesario señalar que a pesar de esa sencillez, 
existen grandes dificultades que hacen que no exista en la actualidad 
una solución analítica al problema, por lo que se tiene que recurrir a 
métodos numéricos y aproximaciones para poder establecer predicciones 
y elaborar modelos. 

El problema que surge a continuación es saber de qué manera se 
van a estudiar los procesos de captura electrónica y de disociación • 
La respuesta está en la espectroscopía, es decir, en el análisis de la 
energía liberada en el proceso colisional. Por un lado, se tiene la -
espectroscopia electrónica, que da información a través de los espec-
tros ópticos de líneas y de bandas, y que es útil para determinar los 
niveles de energía en átomos y moléculas; y por otro lado se tiene la 
espectroscopia traslacional, que es útil en el análisis de eventos co
lisionales en los que la energía liberada es en forma continua, y en 
la que se detectan los fragmentos liberados en esa colisión analizando 
su momentum, distribución angular y estados electrónicos inicial y fi
nal. L~ espectroscopía traslacional ha inducido además,~. la creación 
de nuevas técnicas de detección, el diseño y desarrollo de aparatos c~ 
da vez más sofisticados dado que la precisión dé las medidas así lo l~ 
quieren. También, son cada vez más frecuentes experimentos en los que 
se hace uso simultáneo de ambos tipos de espectroscopia, ampliándose y 
enriqueciéndose de esta manera la capacidad de investigación. 

En esta tesis no se adentrará en el estudio de los aparatos usa-
dos en los experimentos, aunque eventualmente se hará alguna mención -
de ellos; no por considerar que esto es innecesario, sino porque la fj_ 

nalidad de este trabajo se eñf'oca principalmente en presentar un pano
rama amplio de la investigación que se realiza con H; y que incluye 
tanto su tratamiento teórico como algunos resultados experimentales. 

Los. fragmentos que resultan de un evento colisional con.H; como -
proyectil, pueden provenir de disociación por excitación directa, es -
decir disociación sin captura electrónica; o bien por captura electró
nica. En ambos casos pueden surgir fragmentos cargados o no·cargados 
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y provenir éstos de capturas simples o múltiples. Aquí, se estudia el 
comportamiento de esos fragmentos liberados en la colisión y también -
los posibles mecanismos que los originan. 

Puesto que una de las principales finalidades de este trabajo es 
la de poder ser útil para aquellos quienes desean introducirse en el -
estudio de la física atómica y molecular, se ha presentado desde los 
conceptos básicos de las moléculas diatómicas, hasta lo que es propia
mente el tema central.de la tesis, la presentación de resultados expe
rimentales de col.isiones H;- blanco •. Se ha dividido el trabajo en 
cuatro capítulos y dos apéndices que incluyen cálculos detallados para 
dos problemas específicos. Los títulos de cada capítulo indican clar!!_ 
mente el tema tratado en el mismo. Así, el capítulo I trata sobre los 
aspectos generales de las moléculas diatómicas; el capítulo 11 sobre el 
tratamiento.teórico del H;; el capítulo lil se refiere a la teoría de 
las colisiones y el capítulo IV sobre los resultados experimentales ob
tenidos al incidir iones H~ sobre b.lancos atómicos o moleculares. Los 
apéndices incluidos pretenden mostrar explícitamente el tipo de análi-
sis que se realiza para este tipo de procesos colisionales; y sus resul 
tados o. además, son importantes para la i nterpretac.ión de 1 os experimen
tos. En el primero de ellos, e,. apéndice A, se presenta explícitamente 
los cálculos .tendientes a obtener una ley de escalamiento; y en el se-
gundo, apéndice B, se encuentra la expresión para la energía en el sis
tema centro de masa, en una colisión que induce disociación, cuando se 
usa en la detección un método de coincidencia en tiempo y distancia de 
los fragmentos liberado~. Al final de cada capítulo se encuentra la b.:!_ 
bliografía correspondiente al mismo, por lo que las referencias, señal~ 
das entre paréntesis, se refieren precisamente·a la bibliografía de ese 
capítulo. 

A lo largo de todo el trabajo se ha preferido resaltar el aspecto 
cualitativo de los fenómenos a fin de tener una visión clara de los mi2_ 
mos, pero sin .olvidar que esta posición cónduce a la elaboración de mo
delos que, como sucede con todos ellos, son siempre limitados; Por ello, 
en aquellos puntos en.los que resulta indispensable, se ha respetado la 
formalidad matemática ya que ésta ayuda a tener una interpretación co-
rrecta del fenómeno involucrado • 
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CAPITULO 
ASPECTOS GENERALES DE 

LAS MOLECULAS DIATOMICAS 

Se introduce un modelo mecánico de molécula diatórnica, 
con base en él se estudian en detalle los aspectos 
rotacionales, vibracionales y electr6nicos de ese 
tipo de moléculas. Se indica la magnitud de la ener 
gía liberada en cada caso señalándose la rerrión del 
espectro óptico a la que corresponde. Se me;cionan 
las aproximaciones ma·temáticas para la solución de 
la ecuación de Schredinger molecular y se explica el 
significado d~ una transición del tipo Franck-CouJ.on. 

La técnica experimental más utilizada en el estudio de las 
moléculas es la espectroscopia. Comparados con los espectros 

at6micos, los correspondientes espectros moleculares presentan 
diferencias cualitativas que deben ser explicadas en términos de 
la estructura de las moléculas mismas y de su forma de inter-

acci6n con el. resto de l.a materi'a. De este modo, mientras en el 

caso at6mico aparece un espectro de lineas (de emisi6n o absor
ci6n) bien definido(!.), en el molecular las lineas aparecen tan 

juntas y casi igualmente espa,\adas que se dice forman una banda, 
y el espectro se denomina espectro de bandas( 2 ); surge entonces 

el problema de la interpretación de dichas bandas y una búsqueda 

de las herramientas par~ tratar de resolverlo e interpretarlo • 
Puesto que la mecánica cuántica ha mostrado su utilidad en el c~ 
so at6mico y las moléculas son, en primera instancia, agrupacio

nes de átomos, es claro entonces que la base te6rica estará fun

damentada en los resultados cuánticos para átomos. ~as moléculas 
estructuralmente más sencillas son las moléculas diat6micas y , 

como sucede en la rnayoria de las ocasiones en fisica, se parte de 
lo sencillo hacia lo complejo, por lo tanto se discutirán las m~ 
léculas diat6micas y la manera de interpretar algunos de los re

sultados experimentales relacionados con ellas~ en. general, para 
más tarde discutir al i6n molecular a;. 

~------------·-
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1.un modelo teórico 

Por ser las estructuralmente más simples, el análisis te6r~ 
co de las molécu1as diat6micas presenta dificultades que son sa!_ 

vables al aplicar el tratamiento matemático que la mecánica cuán 
tica proporciona como herramienta. 

Para hacer dicho análisis te6rico es necesario introducirun 
modelo que permita visualizar los resultados matemáticos y que -

indique el camino a seguir en el proceso de investigación. 
delo que así se introduzca resulta ser la traducci6n de la 
involucrada en el nuevo fenómeno a la física que constituye 

El mo 
física 

el 
fundamento de nuestro conocimiento, es decir, en cierto modo, la 
física clásica. Lo anterior se justifica por el hecho de que la 
física clásica, en particular la mecánica, proporciona el lengu~ 

je que se utiliza para describir nuestras experiencias inmedia-
tas; "Los conceptos de la física clásica son simplem§'nte un ref.!:_ 
namiento de los términos de la vida diaria, y constituyen una 

parte esencial del lenguaje en que se apoya toda la ciencia nat:!!_ 
ral"C 3 > En este sentido "entender" un fenómeno significa encon 

trar otro cuyas características correspondan a las del nuevo y 

cuyo desarrollo esté expresado por el lenguaje clásico. 

El modelo de molécula diat6mica que se utiliza surge del si 
guiente hecho: ya sea que la molécula esté consbituida por áto
mos semejantes o distintos, su estabilidad implica que sus nú-

cleos deben estar influidos por una fuerza de atracción que equ~ 
libre a la de repulsi6n electrostática que experimentan por es
tar cargados. Considerando a la molécula como un sistema aisla

do, la fuerza que equilibre a la de repulsión nuclear electrost! 
tica debe originarse en el interior mismo de la molécula. El in 
cluir la influencia 'de los elect.rones atómicos en la estructura 

molecular, permite encontrar una respuesta al orígen de la fuer

za atractiva, en efecto, se puede imaginar a los electrones for

mando una nube de carga negativa cuya densidad varía en cada pu~ 

to tanto espacial como temporalmente, de esta manera en la regi6n 
entre los núcleos at6micos la densidad electrónica aumentará y 

disminuirá provocando que la fuerza neta entre los núcleos sea -
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atractiva o repulsiva respectivamente. Este hecho trae además 

corno consecuencia la posibilidad de dos movimientos adicionales 

no presentes en el caso· at6mico, uno es el movimiento rotacional 

de la molécula alrededor de algún eje que pase por su centro de 

masa y sea perpendicular al eje internuclear, y el otro es un rno 

virniento vibracional relativo a cada uno de los núcleos y a lo 

largo del mismo eje que los une. 

Con lo anterior en mente se introduce como modelo de melée~ 

la diatómica, en.primera aproximación, el de un rotor rígido con~ 

tituido por dos masas puntuales unidas por una varilla impender~ 

ble, y esto describirá al movimiento rotacional de la molécula ~ 

además, puesto que los núcleos atómicos efectúan un movimiento -

vibracional, ésto puede ser descrito por un oscilador arm6nico. 

2. La Molécula Diatómica como un Rotor Rígido. 

Introducimos el modelo de rotor rígido de la siguiente man~ 

ra: Sean las masas de los átomos constituyentes de la molécula 

m1 y m2 concentradas en sus respectivos núcleos, la difracci6n 

de rayos X en cristales indica que la separación nuclear es del 

orden de 1 ~ (10-lO m) C4l, y la región espacial del núcleo de1 

orden de 2xlo-15m. Podemos entonces considerar a los núcleos ce 

mo puntuales y separados una distancia R* fi.ja. 

De acuerdo con la mecánica clásica, la energía de rotación 
de un cuerpo rígido es(S): 

E = l Iw2 

2 
- I .1 

siendo w la velocidad angular de rotaci6n,e I el momento de iner 

cia del sistema alrededor de un.eje de rotación que pasa por el 

Estrictamente R no es fija ya que su.valor puede cambiar debido al movi
miento rotacional, efectivamente, al girar se genera una fuerza centríf:::_ 
ga que ocasiona un incremento en el valor de R dependiendo de la veloci
dad de rotación, sin embargo el efecto de despreciarlo no ·es muy grande 
(véase ref. tt) • 
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centro de masa. Por otro lado, ya que I está definido como 

I=! m.r~ , para el caso molecular que se está tratando se tiene: 
;.,¡ i i 

- r. 2 

siendo r
1 

y r 2 las distancias a1 centro de masa de m1 y ~2 res-
pectivamente; en términos de R, la distancia entre las masas, se 
sigue que: 

r = 
1 con R=r

1
-1-r

2 

Sustituyendo este sistema de ecuaciones I.3 en I.2 se encuentra: 

I - r. 4 

en donde f- denota 1a masa reducida del sistema. La importancia 

del resultado anterior radica en lo siguiente: el momento de ineE 
cía de la molécula diat6mica es el mismo que el de una partícula 

de masa f alejada una distancia R del eje de rotaci6n. 

El problema que se presenta a continuaci6n es el de encon-

trar los posibles estados energéticos de acuerdo a la teor~a cu~ 
tica. Esto se logra resolviendo la ecuaci6n de Schrodinger est~ 
cionaria correspondiente 

H'f' =E 'f' - I.5 

En el caso presente consideramos fija la distancia interat6mica 
R po~ lo que el potencial V(R) es una constante la cual elegimos 
igual a cero (6') , por lo tanto r. 5 queda escrita: 

- I.6 

Trabajando en coordenadas polares esféricas y aplicando el méto

do de separaci6n de variables (con la funci6n propuesta ':? C'R,Q,~)= 
!/' (RJ ® (6) i C<fl ) , la parte radial de la ecuaci6n I. 6 adquiere la 

forma <7> 

l-/;: J (J+1JJ U (R) EU(R) - I. 7 
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siendo U{R)="tt~CR) Resolviendo(S) la ec.I.7 se encuentran los eige!!_ 
valores de la energía 

'Íl2J (J+l) 

2I 
- I.8 

tomando el número cuántico J los valores 0,1,2, •••• Comparando 

el resultado I.8 con el obtenido clásicamente I.l, se deduce que 
s6lo son posibles ciertos valores para la velocidad angular 

w = ..::§. ~ J (J+l) I. 9 
I 

y en consecuencia para la frecuencia rotacional J = w/2rt. 

..)= 2i....4J(J+l) - I.10 
2 ll:I 

Con objeto de estudiar las transiciones energéticas que de
terminan al espectro rotacional se puede, en primera aproximación, 

asociarle a la molécula diatómica un momento dipolar eléctrico 

si sus átomos constitutivos son distintos, no sucede lo mismo si 
los átomos son iguales ya que en este caso sus centros de carga 

coinciden (este caso, sin embargo, no significa que no exista 
otro tipo de transición, p.e. cuadrupolar eléctrica, aunque su 
probabilidad de ocurrencia sea menor) . La raz6n para asociarle·,;, 

un momento dipolar eléctrico surge del hecho de identificar a la 

molécula con un dipolo eléctrico, en efecto, la estructura de un 
dipolo eléctrico consiste en dos cargas puntuales de signo opue~ 

to, separadas por una distancia pequeña. La radiación electro-

magnética surge entonces como consecuencia de los cambios per{o
dicos del momento dipolar en una direcci6n dada y en virtud del 

movimiento rotacional, estos cambios se cuantifican calculando 

los elementos de mat'.r!z ~m= "'J'Pmz '\' nd?:. del momento dipolar elé.s_ 
trice, al mismo tiempo que establecen las reglás de selección p~ 
ra el namero cuántico J (momento angular) y de la proyección* M 

del momento angular sobre el eje de rotación. 

Sin tomar en cuenta al espin, 
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La eva1uaci6n( 9 ) del.os el.ementos de matr!z 

ol~m = ~ '\': f rl 't' m dZ: 
i:::. ( 

j=x,y,z - I.11 

conduce a 1as regl.as \ b.J\=1 y b.M=0,:!:1. 

Con lo anterior, 1as frecuencias absorbidas o emitidas al ~ 
sar de un estado caracterizado por el número cuántico J a otro 
J-1 están dadas por 

\ b,O\ :::. c.ri.2/2Il\JCJ+1)-(J-1) (J) \ 

h 

=__!!__ J 
2ttI I 

=¿__\ J (~H) - CH.)} \ 
41tI 

- I.12 

Para tener una idea de los 6rdenes de magnitud involucrados 

en las transiciones energéticas rotacional.es, consideremos el e~ 
so de la mol.écula diat6mica HCl. Esta mol.écula tiene una masa 
reducida ( '\ ) de ¡>. =l. 63xl.o-27 kg, la distancia internucl.ear R=l..291\ 

y en consecuencia su momento de inercia vale I=2.7lx1o- 47 kg·m2 , 
esto impl.ica una energía del. orden de (con J=l.) E=4.117x10-22 Jau 
les y ~=E/h=6.2xlo11 e/seg, por lo tanto1'=4.8x10- 4 m. Esta lon

gitud de onda corresponde a l.a parte más al.ejada del espectro 
infrarrojo. 

Los periodos rotacionales ~ son el. recíoroco de la frecuen-
'\ - -12 

cia y , por lo que en este caso se encuentra "l: = 1. 6xl0 seg. En 

resumen, frecuencias y periodos característicos rotacional.es de 
las molécul.as diat6micas son del. orden de 10 11 • 12 e/seg y 10-12 s 

respectivamente. 

La dependencia l.ineal. con J (ec.I.12) muestra concordancia 

con l.as 1íneas espectral.es observadas en el. infrarrojo l.ejano, las 
cual.es, como se mencion6 anteriormente, presentan espaciamientos 

iguales entre el.las. 

El rotor rígido no es la aproximaci6n más estricta a la mo
lécul.a diat6mica real, en virtud de su facul.tad de rotación, l.a 
distancia internuclear no posee un valor constante sino por el 

contrario, se incrementa conforme l.a vel.ocidad de rotaci6n l.o h~ 

ce <4 > • E.sta situaci6n provoca que el momento de inercia también 
se incremente en funci6n de la velocidad angular, por lo que la 
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expresi6n para 1a energía (ec.I.8) se vé modificada. Los deta--
11es para 1a obtenci6n de 1a nueva expresi6n para 1a energía pu~ 

den verse en 1a ref.2 de1 cap. II , aquí s61o se anotará 1a for
ma fina1, siendo esta: 

E:. 
112 

J(J+1) J2(J+1)2 - I.13 
2I 

La importancia de esta expresi6n queda en evidencia cuando 

se consideran deta11es más finos de los espectros mo1ecu1ares; -
en particu1ar se observa que 1a sucesi6ri de 1íneas no posee igu~ 

1es espaciamientos sino que éstos decrecen conforme se acercan a 

frecuencias mayores, y esto queda de manifiesto en la ec.I.13 
cuando se aumenta e1 valor de J. 

A1 lgual que en e1.rotor rígido, las reg1as de se1ecci6n 

\t.J\ =1 y .C:.M=O ,:!:1 se satisfacen en e1 caso presente ( 2 ) • 

3. Estados Vibraciona1es. 

La estructura del espectro de 1as mo1écu1as diat6micas en 1a 

regi6n cercana del infrarrojo concuerda con 1os resu1tados que se 

derivan, como se verá a continuaci6n, de considerar a1 movimien-
to nuc1ear corno e1 de un osci1ador ·arrn6nico. Esto reafirma 1a v~ 

1idez del mode1o introducido en el cua1, junto con e1 ya tratado 
aspecto rotaciona1, aparece un grado de 1ibertad adiciona1 con-
sistente en la vibraci6n de 1os núcleos at6micos en la direcci6n 

del eje internuclear, obteniéndose de manera perÍodica un a1eja

miento o acercamiento re1ativo entre e11os. 

Se revisará brevemente 1a situaci6n c1ásica. Sean m1 y m2 
1as masa de 1os átomos constituyentes (que a1 igua1 que en e1 ca 
so rotacional, se suponen concentradas en el núc1eo), r 1 y r 2 1as 

distancias respectivas al centro de masa, r 1a distan'cia re1ati
va entre 1os nüc1eos y re 1a distancia de equi1ibrio; cada átomo 

satisface 1a segunda 1ey de Newton 

i=1,2 - I.14 
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siendo K la constante de ~estituci6n del sistema. 

Aplicando las igualdades I.3 y sumando las ecuaciones I.14 
se obtiene 

- I.15 

resultado que muestra, al igual que en el caso rotacional, una 

reducci6n del problema de dos osciladores arm6nicos lineales , 
al de un oscilado~ arm6nico con masa reducida ~ y cuya ampli

tud es igual a la amplitud del cambio de la distancia internu
clear. 

La soluci6n de la ecuaci6n diferencial I.15 es(lO) 

r-re =A ces ( ~ t + 4>> - I.16 

a partir de la cual la frecuencia de vibraci6n J está dada por 

~ = 2:J ; - I.17 

este resultado clásico muestra ya el siguiente hecho importan

te: de acuerdo con I.17 sólo es posible una frecuencia de vi

bración, aquélla que está determinada por la magnitud de las ~ 

masas y la constante de restitución. Sin embargo la energía 
E=1/2 ·K (r-r ) 2=2 n 2 ~ 2 u. (r-r ) 2 puede asumir cualquier valor 

e r e 
arbitrario. 

El tratamiento cuántico del oscilador armónico Únidimen-

sional conduce a resultados distintos a los anteriores. En e~ 
te caso el problema consiste en resolver la ecuación de Schro
dinger < 11> con el potencial v=}Kx2=!~w2x2 

L,2 d2tf, 1 2 
"11 2 + - Kx 'f' 

2 dx 2 
I.18 

siendo x=r-re el desplazamiento de la cuasi partícula de masa f 
de su.posición de equilibrio e igual al cambio de la distancia 
internuclear. 
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Las eigenfunciones que satisfacen I.18 son 

w 1 w 2 r = e exp < - .,,. u -x ) 
n n "1 h 

H cJ ~ x) 
n h 

- I.19 

en donde Hn son los polinomios de Hermite y en una constante de 
normalizaci6n. 

Los posibles valores que la energía puede tomar están da
dos por 

E'i = (v + 1/2)h./ - I.20 

en la que v denota al n11mero cuántico vibracional, y que puede 

tomar s6lo valores enteros (v=0,1,2,3, .•. ). 

Un hecho notable a indicar es que a diferencia del caso 
rotacional, en donde la mínima energía es cero (J=O), en el c~ 

so vibracional la energía más baja tiene un valor de 1/2·h~que 
es llamada energía del punto cero(6). 

Para evaluar las reglas de selecci6n (dipolares eléctri
cas) del oscilador arm6nico, es necesario calcular los elemen
tos de matríz(li) 

olnm =) 't~ z '\"m d"t. 
l:. 

y en la que la funci6n de onda '.\' n está dada por I . 19. 

- I.21 

Con ªY.!:!. 
da de las reglas de recurrencia que satisfacen los polinomios 
de Hermite 

vHv-l (z) 
1 

+ 2 ªv+l (z) - I.21.a 

los elementos de matríz C(nm no nulos, son aquéllos en los que 

se satisface 

\r:..v\ = 1 - I.21.b 

Si la molécula está formada por átomos iguales, no existe 

momento dipolar eléctrico permanente y en consecuencia no se 

producen emisiones o.absorciones de este tipo. (Las reglas de 
selecci6n I.21.b se han derivado bajo el supuesto de que el m~ 

mento dipolar eléctrico varía linealmente con la distancia 
internuclear; si se considera que dicha variaci6n cont.iene téE_ 
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minos de orden superior, las reglas de selección pueden tomar 
valores \bv\=2,3,4, ••. , éstos son ütiles al investigar la in-

tensidad de las líneas espectrales, sin embargo, no se conside 
rarán en el presente trabajo). 

Volviendo a tomar como ejemplo a la molécula de HCl , se 
encuentra una banda intensa a 2.8859xl0 5 m-1 (~) que corres-

pande a la región cercana del infrarrojo, a esta longitud de 
onda se le asocia una frecuencia de v=8.66x1013 c/s y un pe
riodo vibracional.del orden de 1:=1.lSxl0-14 seg. Estos cálcu 

los, junto con los realizados para el caso rotacional serán de 
importancia cuando se ataque el problema de la disociación mo

lecular suponiendo la validez del principio de Franck-Condon. 

La curva potencial del oscilador arm6nico, que es una cu~ 

va parab6lica, es adecuada para describir a la curva molecular 
real cerca del punto de equilibrio, sin embargo para distancias 
internucleares muy grandes, la fuerza entre los átomos tiende a 

cero, significando una energía potencial constante, ésta si
tuaci6n no logra ser descrita por la parábola del oscilador 

arm6nico ya que ella describe fuerzas cada vez más grandes co~ 

forme se aumenta la separaci6n atómica. Es necesario entonces, 
para describir a la curva potencial, incluso para distancias 

no muy lejanas a la posición de equilibrio, introducir en el 
potencial del oscilador armónico términos de orden mayores que 
el cuadrado, tomando cada vez ordenes mayores conforme se de

see una mejor descripción de la curva potencial. El valor de 

la energía se ve entonces modificada de manera tal que apare-
cen términos cuadrados, cdbicos, etc. de (v+l/2) en la siguie~ 
te forma(l~l 

E =hcW (v+l/2)-hcW X (v+l/2) 2+ v e e e 

+hcW Y (v+l/2) 3+ ••• e e 
I.22 

satisfaciéndose We= ~/c y las constantes We)) WeXe~~ WeYe)) ••• 

Una expresión que representa adecuadamente a la curva po

tencial típica con estados ligados está dada por. el potencial 
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de Morse cuya forma es ( l".i.) 

- I.23 

siendo D el valor de la energía necesaria para separar a los 

átomos (energía de disociaci6n) referida al mínimo de la curva 

potencial y ~ una constante a determinar a partir de ~ = Jif~~ W e. 
Este potencial tiene un mínimo igual a cero en r=re y tiende a 
un valor finito (D) conforme r se hace muy grande; en r=O 

V(r-re) adquiere un valor finito que no se observa realmente ya 
que experimentalmente se encuentra que el potencial diverge ca~ 

forme r--.o, sin embargo, la deficiencia no es seria por lo que 

el potencial de Morse es muy utilizado para describir problemas 
de disociaci6n. 

4. Estados Electr6nicos. 

Para encontrar las contribuciones energéticas debidas a 
los estados electr6nicos en una molécula diat6mi.ca, es necesa

rio resolver la ecuaci6n de Schrodinger correspondiente. En 

su aspecto más general, la ecuaci6n de Schrodinger debe conte
ner las interacciones entre los núcleos, entre éstos y los 

electrones, y entre los electrones mismos. De esta manera es

cribimos el operador de energía electr6nica: 

~
2 

'12 2 .fi2 
2 

2 
I: e- ->V - - ¡_ V + 

n=l 2M n 2m i=1 i 
n .e 

¿ 
n,n .. 2 2~ .l. _e ___ Í.. zn e _: 

i,j\r.-r.\ \ _ 'f~ E'( 
J. J rij 'i . 

- I.24 

ecuaci6n en la que se denota por M la masa de los núcleos, m 
2 2 n . e 

la masa del electr6n, V n y Vi los laplacianos nucleares y eles_ 
tr6nicos respectivamente; y el término potencial que incluye la 

interacci6n entre los núcleos separados una distancia r~-rn' 
(primera suma), l.a interacci6n entre electrones distinto¡; i,j 
(segunda suma) y la interacci6n de cada núcleo con cada uno de 

los electrones de la molécula (tercera suma). 
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La so1uci6n de I.24 no es sencilla, sin embargo el result~ 
do puede aproximarse. Una buena aproxirnaci6n a la funci6n de -

onda de la molécula es sugerida por el método conocido corno Apr~ 

ximaci6n de Born-Oppenheirner; en él la función de onda propues
ta tiene la forma: 

- I.25 

en donde x denota las coordenadas de los electrones, '¿_ las coor

denadas de los nücleos y n,v los nümeros cuánticos asociados al 
movimiento electr6nico y nuclear respectivamente (Pauling-Wilson, 

p.261). La sustitución de I.25 en I.24 permite separar a esta 

ültirna en dos ecuaciones, una de ellas tiene la forma de una 
ecuación de Schrodinger para los electrones moviéndose en el c~· 

po producido por los nücleos fijos; la segunda de ellas también 

tiene la forma de una ecuaci6n de Schr8dinger para los nücleos 
pero con un potencial que es la suma del potencial coulombiano 
de los nücleos y de la energía electrónica. En esta aproxima--

ción se supone que la variación de las funciones de onda e1ec
t~6nica con la separación internuclear, es lo sufienternente le~ 
ta (aproximación adiabática) por lo que se desprecian términos 

que contienen primeras y superiores derivadas de'\' electrónica. 

Debido a su obvia importancia, ya que permite resolver con 
buena aproximación a la ecuación de Schrodinger para las moléc~ 

las, se adentrará un poco más en el ~studio de la aproximación 

de Born-Oppenheimer. Esta aproximación, corno se ha mencionado, 
consiste esencialmente en· la separación de los movimientos nu

clear y electrónico y es aplicable tanto a moléculas corno a s6-

lidos. Dentro del modelo molecular introducido previamente, en 
el que intuitivarnent~ se imagina a los nücleos corno esferas rí

gidas muy masivas alrededor de las cuales giran con gran veloc~ 

dad los mucho más ligeros electrones, se espera que en el tiempo 
en que los nücleos recorren una pequeña distancia, los electro

nes hayan recorrido varias veces a la molécula entera, de esta 

manera, desde el punto de vista de los electrones, los nücleos 
pueden considerarse fijos en el espacio y la dinámica de los 

electrones dependerá principalmente de la localización de los 
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nücleos y no de sus velocidades. Este es el cuadro conceptual 

en el que se basa la aproximaci6n de Born-Oppenheimer y matero_! 

ticamente significa encontrar una funci6n de onda que describa 
al movimiento electr6nico dejando fijos a los nücleos y poste-
riormente obtener funciones que consideren al movimiento mismo 
de los nücleos_ 

Formalmente lo que se intenta es encontrar una soluci6n de 
la ecuaci6n de Schrodinger molecular I.24 en la forma I.25. Al 
hacer la sustituci6n de I.25 en I.24 y realizar el álgebratiq¡, 

recordando que el ttamiltoniano electr6nico es Hº=Te+Vee+Ven , 
se llega a la igualdad: 

I.26 

en donde se ha escrito Tn,Vnn y Ee abreviadamente en lugar de la 
energía cinética y potencial para los nücleos n y electrones e, 
como aparecen en I. 24. A pesar de que el conmutador rT , ·~ , es· · . ~n ~ej 
no nulo, la aproximaci6n de Born-Oppenheimer consiste en supo--

nerlo lo suficientemente pequeño para despreciarlo y por lo ta!!. 
to encontrar una expresi6n (I.26) para el movimiento nuclear. -

Resumiendo, si [Tn,'fJ.=0 enton~es el_movimiento nuclear y elec
tr6nico en una molécula se pueden separar, y se pueden encontrar 
soluciones de la forma I.25. Todo lo anterior deja de ser váli

do cuando existe degeneraci6n en los niveles de energía. 

En el caso at6mico, el valor de la energía electr6nica es
tá determinado principalmente por el n11mero cuántico n-, que in

dica el orbital en el que se encuentra el electr6n correspondí':!: 
te: para el caso molecular, el orbital que ocupan sus electrones 

constituyentes deter~inan igualmente la energía electrónica. La 

pregunta sobre los valores posibles de la energía de una melée~ 

la tiene su respuesta al determinar los distintos estados elec
tr6nicos de la misma, Se puede proceder de tres maneras disti!!_ 

tas en la construcci6n te6rica de las moléculas diat6micas a fin 

de conocer los diferentes estados electr6nicos que la misma pu~ 

da poseer; de esta manera se le puede construir; 
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a) Juntando a los átomos constituyentes separados originalmen

te una distancia infinita; se investiga entonces los estados 

moleculares admisibles que resultan de los estados dados por 
los átomos separados. 

b) Inversamente al caso anterior, se supone originalmente que 

los átomos están fundidos en uno solo y después se separan 

hasta una distancia internuclear R, se investiga igualmente 
los estados moleculares resultantes, y 

c) Dados los ndcleos fijos, se introducen uno a uno los distin 

tos electrones los cuales se acomodan en orbitales y de es

te modo originan los diferentes estados electrónicos posi
bles. 

Para derivar los estados moleculares que resultan a partir 

de los átomos separados, se establecen reglas de correlación j~ 

to con la suposición de cambios adiabáticos en la distancia inte!!: 

nuclear. Antes de señalar esas reglas de correlación es necesa

rio introducir la terminología utilizada en estos casos(lSl. 

A lo largo de la línea que une a los ndcleos atómicos exis 

te un fuerte campo eléctrico que ocasiona que el momento angu

lar electrónico L preceda alrededor de esta línea, de esta man~ 

ra el potencial en el cual. se mueven los- electrones no es simé

tricrunente esférico y esto conduce a que el momento angular no 
sea una constante de movimiento. De hecho, conforme el can1po 

eléctrico se hace más intenso, L precede cada vez más rápido 

perdiendo su significado como momento angular (ya que no se pu~ 

de hablar de órbitas definidas), sin embargo, la componente de 

L a lo largo del eje internuclear permanece con un valor cons

tante e igual a -iíML y en donde ML puede tomar los valores ML =-L, 

-L+l, ••• ,L-1,L. Cabe hacer notar que existe degeneración de la 

energía ante cambios de signo de ML, es decir, se tiene el mis

mo valor de la energía para estados con ML y -ML' Por 1-o ante

rior,. se clasifican a los distintos estados de las moléculas -

diat6micas de acuerdo al valor absoluto de ML el cual se desig

na por A, i.e. \Md = 1\.. De acuerdo con esto,/).... representa la 

componente del momento angular electrónico a lo largo del eje 
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internuclear con magnitud 11.ML y teniendo los valores posibles -
0,1,2, •.• ,L. 

Los distintoes estados se denotan con las letras griegasI, 

f\ , !:>. , '!?, etc de acuerdo a si L\. es O; 1, 2, 3, etc respectivamente*. 

Se observa que el dnico estado no-degenerado es el estado ~ ya 
que le corresponde L=O. 

Puede darse un paso adicional e introducir el espín de ca

da electrón individual. El valor del espín resultante puede ser 

entero o semiente-ro de acuerdo a si el ndmero total de electro
nes en la molécula es par o impar. 

Es costumbre en la literatura molecular indicar el tipo 

de simetría que la funci6n de onda posee como un reflejo direc

to de las simetrías del campo de fuerza en el cual se mueven loo 
electrones; de acuerdo con esto se introduce la siguiente clas~ 

ficaci6n: a) Si la molécula está constituida por ndcleos idé!!_ 

tices se escribe una g (gerade) si al realizar una reflexión de 

todas las coordenadas se obtiene más adelante la misma funci6n 

de onda. En el caso en que la nueva funci6n cambie de signo al 

realizar la reflexión, la letra utilizada es una u (ungerade)" 
b) Cualquier plano que contenga al eje internuclear es un plano 

de simetría, de manera que si se lleva a cabo una reflexi6n de 

un estado no degenerado (edo'Ll sobre dicho plano, las eigen
funciones pueden o no cambiar de signo lo cual se denota respec 

- + l -tivamente escribiendo al estado por ¡.. 6 '¿_ , c .Para ntícleos 

igualmente cargados se puede realizar la operaci6n de intercam

bio entre ellos; si las funciones de onda antes y después de re~ 

lizado el intercambio son iguales, se dice que el estado es si

métrico, si dichas funciones de onda cambian de signo, se dice 

que el estado es antisimétrico. 

* En el caso en que la molécula diat6mica posea un s6lo electr6n, los esta
dos se designan con las l.etras minüscul.as G ., n:: ., ~ , etc, siguiendo 1a mis
ma regla. 
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El movimiento orbital de los electrones genera un campo ma~ 

nético que ocasiona que el espín resultante preceda alrededor -

del eje internuclear, la proyecci6n sobre este eje toma los va

lores constantes-11Ms y la notaci6n empleada es designar a dicha 

componente por z; (no confundir con la L. que corresponde a ):-. =O) , 

la cual toma los 2s+1 valores I =-s, -s+1, ••. , s-1, s.* 

Finalmente el momento angular electr6nico total a ·lo largo 

del eje internuclear resulta ser la suma de los mencionados ant~ 
riormente y se d1=nota por JI., , con· ()_, = 1\+í. Existen 2s+1 valo

res posibles de ~ para un valor dado de A y se llama multiplici

dad del estado, escribiéndose, al igual que en el caso at6mico, 

como un supraíndice a la izquierda de la letra griega que deno

ta al estado correspondiente; como subíndice derecho se escribe 

el valor de{\+¡ Resumiendo, la notaci6n se realiza como 5i

gue: 

- I.27 

Procedamos ahora a señalar el tipo de estados moleculares 

que se pueden formar de acuerdo con la mecánica cuántica; la -

forma de hacerlo es similar al caso at6mico en el que se consi

dera el acoplamiento de los vectores de momento angular de va

rios electrones presentes en el átomo. En este caso se constI;u 

ye la configuraci6n electr6nic.a suponiendo válido el acoplamie,!!. 

to Rusell-Saunders (R-S) el cual supone que los electrones en 

un átomo acoplan tan fuertemente su vector momento angular Y e!"!_ 
pín 1/2 de tal suerte que estados con L (o S) resultante disti!!_ 

to poseen energías muy diferentes(161 • 

Suponiendo válido el acoplamiento R-S para el caso molecu

lar, entonces los átomos distintos con componentes de momento -

angular a lo largo del eje internuclear M_ y MT forman la re-
--Ll '-'2 

* Se debe observar que !, no está definida para estados con A =O; 
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sultante 1\ dada por 

- I.28 

la combinaci6n de todos los posibles valores de ~ y ML cond~ 

cena los distintos valores de Ay en consecuencia1a distintos 
valores de la energía. Luego, de la combinaci6n qe estados de 

los átomos separados se obtienen los distintos estados del sis
t.ema molecular. 

Del mismo modo para una L dada, el espín resultante adqui~ 
re los valores 

s - I.29 

se sigue entonces que la combinaci6n de I.28 y I.29 dá todos los 

estados distintos que puede poseer la molécula. 

Refiriéndonos al caso ya señalado en que existe un solo 
electr6n en la molécula, el. n!imero cuántico ?.. se introduce en lu 

gar de A , y para valores distintos de cero ('.).fo) el electrón 
se mueve al.rededor del eje internuclear, es decir, el potencial. 
en el. cual se mueve el. electr6n posee simetría axial., con el eje 

internucl.ear como eje de simetría. Los tres números cuánticos 
(despreciando al. espín) que caracterizan al estado electr6nico 
correspondiente son n,l y f... que indican, el primero {n) una me

dida de la magnitud de la nube electrónica, l. del momento angu-· 
lar orbital. y A la proyecci6n de 1 sobre el eje internuclear y 
que es el único totalmente definido para toda separaci6n nuclear 

R. La notación se realiza entonces en este orden, especifican

do primero el valor de n, después el de l. y, final.mente, el de 
). {ej . l.s cr, 2pCT, 2p'rr, etc) • Por úl.timo, y siguiendo l.a clasif! 

caci6n de simetría dada en párrafos anteriores, núcl.eos con 

igual carga tienen un centro de simetr~a que provoca que las 
funciones de onda cambien de signo o no al. realizar una imrersi6n 

con respecto a este centro, se escribe como subíndice en l.a le

tra griega una u o una g respectivamente para indicar este tipo 
de simetría. 
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Como es característico en todo tratamiento cuántico, la -

ecuaci6n de Sc\i-rodinger I. 24 para un electrón moviéndose en un -
potencial axialmente simétrico tiene soluci6n para valores dis

cretos de la energía electr6nica Ee' además dichos valores son 

funci6n de la separaci6n internuclear R*. El caso cuando Ee~O 
indica que el electr6n se encuentra atado al campo de los nú-
cleos y constituye, junto con ellos, un sistema ligado; del mi~· 

mo modo Ee) O significa una ionizaci6n y los valores de la eneE. 
gía en esta regi6n forman un continuo. La figura I.l muestra 

estas característi.cas de los estados electr6nicos. 

Fig ... I.1 La curva ~muestra los 
valores de la energía de un estado 
electrónico ligado, y b una curva 
que no tiene estados eStacionarios 
para ningún valor ae R. 

Las funciones de onda que describen al movimiento de los -

electrones en la molécula se denominan funciones de onda orbita 

les y sus estados electronicos; orbitales. La energía de los 
orbitales es funci6n de R y varía de manera semejante a las cuE_ 

vas ~ y ~ de la F·ig. I. 1. Se llega ahora a un punto que es de -
gran importancia en la teoría de las colisiones moleculares·: -
cuando una molécula gana o pierde energía electr6nica, el proc~ 

so se describe pasando de la curva del potencial inicial a la 

del orbital final siguiendo el principio de Franck-Condon. Para 
ilustrar este principio refiérase a la Fig.I.2. En ella se han 
supuesto dos curvas A y B con estados ligados y energías electr~ 

nicas distintas, y que representan por tanto a dos orbitales~ -

Un cálculo explícito que mostrará estas afirmaciones se har~ para el caso. 
del i6n hidrogeniode H~. 
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cada curva posee un conjunto de estados vibracionales (véase Sec. 

I.3) y de entre los cuales se parte de uno de ellos en la curva 

A, con energía Et. La densidad de probabilidad del oscilador a~ 

m6nico muestra<6 que los átomos permanecen la mayor parte del 

.t i e m p o cerca de los puntos clásicos de retorno, es 

decir, cerca de a y ben la Fig.I.2 y que corresponden a una s~ 

paraci6n nuclear de r 1 como mínimo, y r 2 como máximo; se supone 

que el tiempo colisional es del orden de 10-15 seg(l~), que es 

un orden de magn~tud menor que el tiempo vibracional (l0-14 s) 

y tres ordenes de magnitud menor que el rotacional (1o-12s.). 

Lo anterior, junto con la gran diferencia de masas nuclear y 

electrónica, justifica el principio de F-C que establece: en el 

momento inmediatamente posterior a la transición orbital, los 

n11cleos conservan su posición y ve;.ocidad anteriores a la traq

sición orbital. Refiriéndonos a la Fig.I.2 esto significa rea

lizar transiciones verticales que unen a los puntos a-áo b-b~, 

en ·ambos casos se cae nuevamente en un estado l.igado, aunque es 

claro que la curva B podría no tener estados ligados o bien te

ner su mínimo desplazado, de tal suerte que las líneas vertica

les no unan estados ligados: en este caso el proceso describirá 

la disociación de la molécula. 

" 
~i -~ 
-~ 

1 ! 
1 1 A 

1 

. ~, \¡I 

Fig.I.2 Partiendo de un orbital A con energía vibracional E1 , 
el principio de F-C ~stablece que la transición al orbital B 
se realiza por rectas verticales las cuales conservan la dis
tancia internuclear. Si la transición ocurre a partir de a se 
llega a un estado (en este caso ligado) con energía E2 ; si -
ocurre desde E_ el nuevo estado tendrá una energía E 3 . 
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Debe recordarse que cada curva de potencial que representa 

a un estado electr6nico ligado, contiene a un conjunto de esta

dos vibracionales con valores de energía cuantizados, a su vez 

cada estado vibracional tiene asociado un conjunto de estados -

rotacionales con energías también cuantizadas. Por ello, las -
transiciones que ocurren como consecuencia de excitaci6n pueden 

agruparse de la siguiente manera: 

a) Aquellas que se verifican entre distintos estados electr6ni 

cos. En este caso existe un cambio de los tres números cuán 

ticos involucrados (electr6nico n, vibracional v y rotacio

nal J), la transici6n se lleva a cabo siguiendo el principio 

de F-C y satisfaciendo las reglas de selecci6n ~J=l y Av=l. 

Los valores de la energía obtenida en la transici6n caen en 

la regi6n visible del espectro. 

b) Transiciones vibracionales que ocurren ~ : el mismo estado -

electr6nico. En este caso solamente car:· ian v y J siguiendo 

las reglas de selecci6n b.n=O, b..J=l, ~M=0,~1 y i!o,v=l. Estas 

transiciones son menos energéticas que las anteriores y caen 

en el inf-r.iirrojo cercano!:\"- Gsoo :..) 

c) Transiciones unicamente rotacionales. Esto significa que 

~n=O, b. v=O, y b.J=l, h.M=~l. Las energías involuci:-adas son 

del orden correspondiente al infrarrojo 1.ejanoÍ'>.."'':\ºººA) 

S. Resumen 

La aproximaci6n de Born-Oppenheimer permite escribir a la 

funci6n de onda total de una molécula diat6mica, como el produs 

to de tres funciones, una que considera el aspecto rotacional., 

otra el vibracional ·y una tercera el e1.ectr6nico, ~ tot='\'vibl\lrot'Veiec· 
Como consecuencia la energía total resulta ser la suma de las -

energías rotacional, vibracional y electr6nica Etot=Erot+Evib+Eelec' 

satisfaciéndose Erot< Evib< Eelec· 

Los distintos estados electr6nicos que pueden formarse a -

partir de los átomos constituyentes quedan descritos por curvas 

de potencial. cuyo valor de la energía es funci6n de la distancia 
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internuclear. Dichas curvas de potencial pueden tener estados 
ligados albergando a su vez a varios estados vibracionales; la 

transici6n de una curva a otra como producto de una variaci6n de 

su energía electr6nica (por ejemplo en una colisi6n) se realiza 
por lo general siguiendo el principio de Franck-Condon. 
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CAPITULO. 11 

EL ION HIDROGENOIDE H; 
Se presenta aquí una descripción teOrica detallada 
del ión Ht empleando el m$.todo variacional, esto 
permite eñcontrar las eigenfuncionec y los valores 
posibles de la energía. Se indica cómo se obtienen 
las curvas de potencial pará los distintos estados 
de este ión (ligados y no-ligados), presentándose 
dichas curvas y los valores de los 19 estados vibra 
cionales que se han calculado para el H~ en su es:
tado base. Se presentan igualmente los ;álculos pa 
ra las funciones de onda y enel'gias de la molécula 
H2 , y las curvas de potencial del ión negativo H;. 

l. El. i6n H~. 

Así como el hidr6geno es el estructural.mente más simple de 

los átomos, el. i6n H; (2 protones y l electrón) es el i6n mol~ 
cular más simple. Dada su importancia en este trabajo, se pr~ 

senta con cierto detalle su soluci6n Qatemática así como sus -

características más impcrtantes. A pesar de la sencillez ref~ 
rida, su soluci6n exacta, desde el punto de vista de la mecán~ 
ca cuántica, es muy complicada, por l.o que frecuentemente se 

utilizan métodos aproximados que muestran el comportamiento de 
las funciones de onda y de sus eigenvalores de manera muy ace~ 
tada. Aquí se seguirá una de esas aproximaciones basada en un 

principio variacional y se discutirán los resultados que del 
mismo s~ deriven para las eigenfunciones y sus energías. 

La constitución del i6n molecular hidrogenmide H; puede 

visual.izarse como la uni6n de dos átomos de hidrógeno, uno de 

ellos ionizado, uni<jlos coval.entemente. El problema que se pr~ 
senta es entonces el de tres partículas que interactaan de 

acuerdo a l.a l.ey de Coulomb; en general, el. problema de tres 

cuerpos no ha tenido solución analítica ya no se diga en la m~ 
cánica cuántica sino incluso en la clásica, y esto muestra la 

"' magnitud del problema. Puede introducirse un modelo sencillo 
del. i6n molecular(l) a través de un pax d~ pozos de potencial 

"delta" (pozo potencial. de ancho infinite~imal. y profundidad 
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infinita tal que el producto del ancho por la profundidad sea 
constante) separados una distancia R

0 
y que proporcionan los -

estados ligados del electrón con funciones de onda simétricas 
y antisimétricas respecto al punto medio entre los núcleos. IDs 

valores que se encuentran con este modelo para el radio y 
energ!a del i6n en su estado base, son muy aproximados a los 
encontrados experimentalmente. 

El problema planteado se reduce enormemente si se supone 

a los núcleos fijos y separados una distancia R
0

, las contribu 
cienes a la energía total del sistema están dadas por el térmi 

no electrostático repulsivo entre los núcleos, la energía cin~ 

tica promedio del electr6n orbital y la energía potencial pro
medio del electr6n inmerso en el campo electrostático de · los 

núcleos. De este modo eh la parte electrónica, el problema se 
reduce de tres cuerpos al de un cuerpo, aunque el precio que 
hay que pagar por ello es que los valores de la energía tienen 

que calcularse por métodos numéricos. 

La concepci6n original de la molécula como formada por un 

átomo de hidr6geno A y un protón ~' es sólo adecuada para dis
tancias interprot6nicas infinitas. Es claro que tal distinción 

no puede sostenerse en el sistema del i6n H; ya que el movimie~ 
to del electrón no es en el campo producido por un núcleo como 
en el átomo de hidrógeno, sino que existe en el campo producido 

por los dos núcleos~ y~, por.lo que es imposible físicamente 

mostrar que el electrón forma un átomo con ~ o bien lo hace al 
pertenecer a ~· Sin embargo es útil seguir con la concepción 
original y suponer que el electrón pertenece alternativamente 

tanto al núcleo ~ como al ~ y consecuentemente investigar las 
funciones de onda del sistema como una combinaci6n lineal de -·-

las correspondientes funciones de onda del átomo de hidrógeno. 

Es tiempo de formalizar las ideas expuestas anteriormente 

y para ello el punto de partida obligatorio es la ecuación de 
Schrodinger. La ecuación I.24 contiene,(despreciando al espín) 

los términos involucrados en el sistema molecular hidrogenoide 

H; para los nllcleos y el.ectr6n constituyentes; como potencial . .,.. 
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aparece la repulsi6n electrostática de los nücleos y la atrac
ci6n coulombiana entre el electr6n y cada uno de los protones. 

Se escribirá esta ecuaci6n nuevamente, para el caso explícito 
+ del H2 : 

\- h
2 

( '\! 2 
\ 2M a 

p 

e
2 

2 2J +-- - e - e w_ \1l 
R r - ,.-E i 

a rb 
II.l. 

los subíndices a y b denotan a los protones, e l.a carga elec-
tr6nica, E la energía, M la masa del prot6n, q se refiere al 

. p 
electr6n, ra y rb las distancias del electr6n a los nücleos ~ 
y g respectivamente y R la distancia internucl.ear. La figura 

II.1 muestra graficamente la notaci6n empleada 

e 

a rb rL~ 
a~~.b 

R 

Fig.II.1 Variables introducidas en el H; 
cuyo significado aparece en el texto. 

La gran movilidad del: e1ectr6n con respecto a los nücl.eos 
permite, en primera aproximaci6n, considerar a ~stos fijos, por 
l.o que su contribuci6n cin6tica es nula y II.l. puede escribir

se como 

\_- 112 2 -v 
2mq. q 

- II.2 

Utilizando coordenadas esferoidal.es y proponiendo como solu-

ci6n 

- II.3 

con m entero y /1 , p. coordenadas esferoidales, la ec. II. 2 es 
separable, encontrándose dos ecuaciones diferenciables para L(~)J 

y M(tl <2 >. En.lugar de hacerlo de esta forma se procederá de 

una manera alternativa que conducirá directamente a encontrar 
una expresi6n para l.a energía del sistema y que se conoce como 
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método variacional. La ec.IT.2 describe al estado del electrón 

orbital para un valor particular de R, variando de esta manera 

el valor de la energía E conforme se toman distintos valores de 

R. La forma funcional como E depende de R se ha explicado ya 

anteriormente (véase sec.I.4) y aquí sólo se recordará que pa

ra R muy grande (o.o) la energía de interacción protónica es c~ 

ro, y conforme se acercan los nücleos, el electrón participa 

de ambos reduciéndose la energía potencial, esto sin embargo 

tiene un limite.ya que para distancias cortas (/Vl ~) la re-

pulsión comienza a manifestarse llegando incluso a ser mayor 

que la energía de atracción; por ·10 tanto existe una R
0 

para 

la cual el sistema se encuentra en equilibrio y en donde la -

energía tiene un valor mínimo. 

El método variacional ya referido consiste en: primero, 

expresar a la función de onda, soluci6n de II.2, como.una com

binaci6n lineal de funciones de onda hidrogenoides~para los 

nücleos ~y ~. y después, encontrar los coeficientes de esa CO!!!_ 

binación tal que minimizen el valor de la energía. La justif.!_ 

cación de expresar a la solución como una combinación lineal de 

funciones de onda hidrogenoides tiene su origen en la construc 

ci6n misma de la molécula. Se ha dicho que es posible consid~ 

rar a ésta formada por un átomo A y un protón ~, por lo que a 

grandes distancias la ecuaci6n de Schrodinger para el electrón 

en el campo del nücleo a es: 

-.-1i.2 V 2t - e2 'Y 
2m a ra a E \.\'a 

y cuya solución, en el estado base ls, toma 

~ 1 )1/2 _ 1/a0 ·ra '\'a (ra') = -- n 
. tta6 \L., 

- II.4 

la forma* 

a =radio de _ II.S 
0 Bohr 

El desarrollo que aquí se presenta se apoya en el que aparece en la ref.3 

-Id: El escribir a la función dB onda de esta manera se comoce como Combina-
ci6n Lineal de Orbitales At6micos (LCAO) y nos habrémos de referir a él 
más adelante. 
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La presencia del otro protón se considera como una perturbación 
cuya energfa se dá a través del término 1/rb, esto significa co~ 
siderar al electrón en el campo del núcleo ~ con ~ libre, por lo 

que la situaci6n es similar a la anterior, y la soluci6n en el 

estado base de la ecuaci6n de Schrodinger correspondiente con 1/1b 
es: r 1 1/2 - rb 

'/' b (rb) =\ ~) (}_, ªo II. 6 
"-ªo 

como ambas funciones l\' a y ~b corresponden al mismo valor de la 
energía.,- una conibinación lineal de ellas también es solución, y 

se escribe como 

- II. 7 

Si bien II.7 es aproximada porque es válida sólo si Res muy 

grande y el término perturbativo despreciable, se emplea en la 
obtención de la energfa electrónica. 

La mecánica cuántica establece que el valor espeFado del 

Hamiltoniano electr6nico es la energía electrónica 

( H ) = E = ~ 'f *He~ dV 
e e J '\' * '\> dV 

" 

- II.8 

en donde el Ham:i.ltoniano He está dado por II. 2 y 'l' por II. 7 • 
Explícitamente se tiene 

las igualdades 

< c1'\'a +c2lf'b\He\ cl~a+c2'\'b) 
<.c1'1>a+c21.\'b\ c1'-\'a+c2'\'b)' 

cf.l.'\.a\He\~a) + c~L~b\HJ4'b)+ clc2a!.\j-a\HJ\.\lb-¡+ 

ciL~a\'\'a"7 +c~.l\fb,\j.b) +c1~2.l.'1-a\'\ib') + 

c2cl(lfb\ He\lfa) 

+c2cll..l\'b\ ~a) 
- II.9 
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l'\'alHe\'\'br=l..lfb\ttJ '\'a) 

~'\'a\'\' a) =L...'Vb\ 1\-b'f = 1 

por corresponder al mismo valor de la 
energ~a al intercambiar a los nücleos. 

por ser funciones de onda normalizadas. 

ya que 'f y tb son funciones reale; por 
lo que el proaucto es conmutativo 

permiten escribir 

E e 
cf..(•fa\HJ 'fa/ +c;.é\'b\HJ'\' bl +2c1c/-~Jtte\~b) 

ci + .c; + 2c1ci-~~ a\~~ b'/ 

* II.10 

Introduciendo la siguiente notaci6n, ampliamente utilizada 

Haa =.(*a\ He\°\\' aJ 

Hbb=l.,'fb\ ttJ '\'b) 

II.10 se expresa entonces como 

Hab=~a \He\'\' b'! 

5ab=~I\' a\ '\°b) 

E e 

2 2 
c1Haa + c2Hbb + 2 c1c2Hab 

- II.11 

- II.12 

El llamiltoniano electrónico total (ec II.2) puede escribirse como 
H =H -e2/r +e2/R=Hb-e2/r +e2/R en el cual H y H cumplen con H~ =E ~ 
yeH~b=E.b~b' Y además Eª =E ya que son ei~enva~ores del átomoªd~ h~~ a 
drógeno gn su estado basg~ Aa~icando éstas expresiones a la ecuación de la 
energía II.10 se encuentra que ésta puede escribirse: 

E0 (c~+c;+2c1c 2l.\.\'a\~bf) + (términos restantes) 
Ee. = 2 

c~+c2+2c1c2(~a\l!'b) 
(términos restantes) 

Eo + 2 2 ,,, 
el +c2+2c1 ci.'f al Tb} 

lo cual muestra que la energía del H; está dada por el valor de la energía 
para el átomo de H en su estado base, modificada por la interacción de otros 
términos que incluyen la interacción del electrón con el otro núcleo y la 
repulsión entre los mismos. Un resultado similar aparecerá más adelante. 
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El siguiente paso es minimizar la expresi6n anterior, para lo 

cual se deriva con respecto a c 1 y c 2 y se iguala a cero 

- II.13.a 

(ci+c~+2c 1 c 2sab) ( 2c 2Hbb +2c1 tiab) - (ciHaa +c~Hbb +2c1c 2 Hab) ( 

2 2 2 
(c1+c2+2c1c2Sab) 

- II.13.b 

o bien 
o - II.14.a 

y 
o - II .14 .b 

a partir de donde 

o - II.15.a 

y - II.15 .b 

La condici6n para encontrar una soluci6n no trivia1 de este sis 

tema de ecuaciones, es que el determinante de sus coeficientes 

sea nulo. Esta condici6n se conoce como ecuaci6n secular: 

Hab-5 abEe 

o - II.16 

La igualdad Haa=Hbb significa que el determinante anterior se 

puede escribir 
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1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

es dec:i:r 

(H -E ) 2 
aa e 
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o 

(1-s;b)E; + 2(SabHab-Haa)Ee + (H;a-H;b) = O 

- II.17 

- II.18 

ecuaci6n que es satisfecha para dos valores de Ee obtenidos a 

partir de 2 2 2 2 1/2 
- (SabHab-Haa> ~ ( (SabHab-Haa) - (l-Sab) (Haa-Hab) 

y siendo 

H 
E 
el 

H 
E 
e2 

1 - s 2 
ab 

-H S +H -H S aa ab ab ab aa ab 

1-s 2 
ab 

-H S -H +H S aa ab ab ab aa ab 
2 

1 - 5 ab 

- II.19 

H aa+Hab 
- II. 20 

1 5 ab 

Haa Hab 
- II. 21 

1 - s ab 

El conjunto de ecuaciones anteriores II.20 y II.21, junto 

con el dado por II.15.a y b, permite encontrar el valor de los 

coeficientes c 1 y c 2 . De II.15.a se tiene 

Hab-5 abEe 

H -E aa e 

en donde debe sustituirse tanto E como 

cuentra 
el 

H +H 
H - S aa ab 

ab ab l+S 

- II.22 

Al hacerlo se en 

ab - II.23.a 

y 

H 
ªª 

; ---



H -H 
Hab - S ~b 

ab 1-S 
ab 

- II.23.b 

H 
ªª 

concluyendose entonces que 

8 aa-8 ab ----
1-S ab 

y por lo tanto I.I. 7 se escribe 

- II.24 

II.25 

Para conocer el valor de c 1 se exige normalización para ~ ±• 
esto es 

y de acuerdo con II.11 

por lo que 

- II.25.a 

y finalmente 

es decir, la función de onda total resulta ser una 
simétrica (+) y antisirnétrica (-) de las funciones 

átomo de hidrógeno.' 

- II.26 

combinación 

de onda del 

Regresando nuevamente a las expresiones para la energía Ee 

Y Ee 2 (ecs II.20 y II.21) y sustituyendo el hamiltoniano total 

corno está dado en la nota que aparece en la página 27 , se en-

cuentra 

1 
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2 2 
H E0 -e l'f'a\ 1/rbl'\Ja'7 + 

e 

ªª R 
- II. 27 

= Eo-e2L'\'a\ 1/ra\'\ib/ + 
2 

Hbb 
e 

R 
- II.2B 

Hab =(l\'a\ Hb-e2 +e2\ '\' b) 
ra R 

El.'V a\ l.\'b'¡- e2L 'Ya\ 1/r a\~ b) 

- II. 29 

- II. 30 

en donde e1 signo + se usa para E y - para E 
e1 ·e2 

Puede darse un paso adicional y evaluar los términos{.'!'ª \1/rJ'f a'r, 

L..'\'a\1/ra\'fb)' Y Sab que aparecen en II.30. Para real.izar las in
tegral.es que se invol.ucran en el. desarrollo, se introducen COOE 

denadas esferoidal.es prolatas para las cuales las reglas de 

transformaci6n son< 4 >: 

~= 
R 

'!\:= r a-rb 

R 

definidas en los intervalos 1foj¿_ex>, -l~'t 61, of,<\> k2rc 

de donde el. el.emento de vol.t1men toma la forma 

- II.31 

y a partir 

- II.32 



- 32 

El cálculo es laborioso por lo que aquí s6lo 5e inicarán los 

pasos y resultados más importantes (para ello se usarán las -

funciones de onda dadas por II.5 y II.6) 

tambi~n 

l: 

na3 
o 

1 = --3 
nao 

2 
arb 

o dV 

a - 2R/a 1 
(1+ :) (j_ o J - II.33 

- II.34 

- II.35 

Las expresiones así obtenidas son sustituidas en II.30 en

contrándose 



1 

1 

1 
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-(1+ ~)expC-a-l ~ ;-zc1+a /R)exp(-R/a ) 
2 ª

1·o·tªRo a 2R ~ R e2 
o o o o 

- e ~~~~~~~~~~_::_--"-~~_::_~~~~~~~~~~~~ +~~ 

1 + ~ <Z.-R/a0 l~+4)(1+:º ~ R 
2a

0 

- II.36 

Al analizar esta expresión se nota que cuando R -+ce ento!!_ 

ces E+--trE
0 

que es la energía del estado base del átomo de hi 

drógeño, y es un resultado que se esperaba encontrar de acuer 

do a la forma como se construyó al ión. Por otra parte, cua!!. 

do R - O y sin considerar al término de repulsión electrostá

tica e 2/R, la energía es la del helio una vez ionizado; esto 

se debe a que al fusionarse los núcleos se tiene un centro con 

carga +2 en cuyo campo se mueve el electrón, y es precisamente 

la situación de un átomo de He al cual se le ha quitado un 

electrón. El signo ± en la energía corresponde al eigenvalor 

de la función de onda simétrica o antisimétrica de la expr~-

sión II.26. En la figura II.2 aparecen dibujadas estas curvas 

de energía así como otras cuya explicación se dá a continua-

ción. 

El tratamiento realizado hasta este punto se ha Eestrin

gido a escribir a la solución de la ecuación de SchrÓdinger -

para el movimiento electrónico como una combinación lineal 

(ec.II.26) de funciones de onda hidrogenoides en su estado ba 

se; esto sin embargo no es ningún limitante ya que pueden se

guirse formando esas combinaciones pero con funciones de onda 

que describan a otros estados electrónicos. Al hacerlo, las 

expresiones para la energía molecular electrónica se encue.n-

tran similarmente a como fué expuesto en párrafos anteriores, 

tendiendo asintóticamente (R,_.co ) dichos valores a los de la 

energía del átomo de hidrógeno en el estado descrito por las 

funciones hidrogenoides empleadas. Del mismo modo, en R=O , 

los niveles convergen a los correspondientes del helio ioni

zado. En la figura II. 2 se encuentran dibuj atlas algunas .cur-
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vas de energía obtenidas mediante el proceso descrito y sin in 
cluir al t~rrnino repulsivo entre los núcleos. 

Cuando se torna en cuenta a la repulsión electrostática 
nuclear (que contribuye a la enerq1a con 27 l/R ev< 2 >¡, las 
curvas anteriores se ven modificadas y se presentan coreo apa

en la figura II.3. 

Fig.II.2 Curvas de energía 
como función de la distan
cia internuclear R~ sin in
cluir a la repulsión electros 
tática entre los núcleos. ~ 

Fig.II.3 Curvas de potencial del 
ión HT, incluyendo a la energía de 

:JG~ repulsión internuclear. 

" R l$.) 

Se observa inmediatamente que en el estado base existe un 

estado ligado (1 \f" g) el cual será de gran importancia más ade
lante. 

Corno ya se ha indicado, la aproximación utilizada consis 

te en escribir a los orbitales moleculares como una combina

ción lineal de los atómicos, y se conoce· corno Combinación .Li
neal de Orbitales Atómicos (LCAO) . Es adecuada cuando no exis 
te traslape de los orbitales at6rnicos, es decir, cuando R...,tO, 

sin embargo deja de serlo para distancias internucleares pe
queñas (pocos angstrorns). Para mostrar el intervalo de vali-
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dez de la aproximación, refiérase a la Fig.II.4; en ella se 

han dibujado las funciones de onda simétrica(+) y antisimétri 

ca (-) para distintas separaciones nucleares. En a) la sepa

ración nuclear es de 8 X por lo que el traslape entre los or

bitales es casi nulo y en consecuencia la función de onda ob

tenida por el método LCAO describe correctamente al sistema. 

En b), R se ha reducido a 2 A por lo que los orbitales atómi

cos se traslapan, la línea punteada representa a las funcio-

nes de onda obtenidas por el método LCAO y las contínuas son 

las funciones de onda m~s aproximadas. 

), ' __ ,.., ; .......... _ 

f ,'' 

,~. 
12(~\ 

1 1 

.... : />, 'i?-f~l 
-~ ¡;_:.2...¿s \ r 

Fig.II.4 Funciones de onda correctas (línea contínua) 
y obtenidas por el método LCAO (línen punteada) para 
el H; en su estado bas@. En a) R=B R y el método LCAO 
e•~a¡>('g><\<n;>.Jo, en b) R=2 A y dicho método presenta fun
ciones li&cramente distintas. 

Regresemos nuevamente a la Fig.II<.3 fijando la atención 

en el estado 1s~ , que es un estado ligado. El mínimo que ap~ 
g o 

rece en esta curva corresponde aproximadamente a R
0

=1 A con 

una energía de -16. 3'2 eV, y que son muy parecidos a los encon 
( i.) o . 

trados experimentalmente de R
0
=1.06 A y Emin=-16.3 eV. De 

acuerdo con lo expuesto en el cap.I, existe un conjunto de es 

tados vibracionales con valores de la energía cuantizados. Se 
han calculado (S) 19 estados vibracionales para el ·estado base 

. + 
electrónico del H2 , aunque éste n11mero es función del estado 

rotacional considerado, disminuyendo conforme se toman valores 

mayores de J. 
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A continuaci6n se muestra una tabla en la que aparecen 

los eigenvalores de la energía para esos estados vibracionales 

y su dependencia en J. Los datos se han tomado de Cohen et 

al. <5 > pero se han escrito en unidades de electr6n volt, y t~ 
mando como cero de energía el del primer estado vibracional. -

del H~ en su estado base. 

TABLA II.1 

V J=O J=2 J=4 J=7 

o 15.454825 15.476408 

1 15. 726355 15.746804 

2 15.982133 16.001487 

3 16.222672 16.240966 

4 16.448415 16.465677 

5 16.659730 16.675981 

6 16.856911 16.872169 

7 17. 040.178 17.054452 

8 17.209664 17.222958 

9 17.365415 17.377726 

10 17.507377 17.518691 

11 17.635387 17.645684 

12 17.749162 17.758407 17.831113 

13 17.848275 17.856419 17.919936 

14 17.932139 17.939116 17.992795 

15 17.999991 18.005704 18. 018566 18.048626 

16 18.050875 18.055200 18.064773 18.085985 

17 18.083772 18.086486 18.092292 

18 18.098201 18.099090 

Energía de disociación 18.1 eV 
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El hecho de que exist~n sólo 18 estados vibracionales con J=4 

y 17 con J=7 se entiende en base a lo siguiente: La energía p~ 

ra v=l8 y J=2 es 18.09909 eV, la contribución de la energía ro 
2 -

tacional para J=4 * (Erot=fl /2I"J(J+l)) es de 0.079219 eV por 

lo que un estado con v=l8 y J=4 tendría 18.098201 + 0.079219= 

18.177 eV que está por encima del valor de disociaci6n, que es 

de 18.1 ev. Luego, la probabilidad de tener un estado con -

v=18 y J=4 es nula. Pueden realizarse c§lculos parecidos pa

ra los distintos estados vibracioaales y con distinto valor de 

J y observar como disminuye el número de estados conforme J 

crece. 

2. La Molécula de Hidrógeno (H2 J. 

De manera similar a como se encontró la energía del ión H; 

en función de su separación internuclear R, así mismo se puede 

proceder para encontrar los niveles de energía para la molécu

la H2 . Sin embargo, la presencia ?e un electrón orbital más, 

hace necesario considerar la contribución del espín para la -

formación de la molécula. En el caso del ión H; no se consi

dera dicha contribución ya que el ión contiene un sólo elec-

trón por lo que el tratamiento fué esencialmente correcto, p~ 

ro ahora debe cuidarse que el espín sea tal que cumpla con el 

principio de exclusión de Pauli. La función de onda total se 

escribirá entonces como el producto de la función de onda or

bital y la funci6n de onda espinorial; que esto pueda hacerse 

así surge del hecho de que las coordenadas espaciales y las 

espinoriales son independientes entre sí y el ttamiltoniano só 

lo actúa sobre las coordenadas espaciales. 

~: 

s~ toman co~~7valores para este caso los siguientes: masa del protón 
m. =1.456~ªª k~, separación inrernuclear R=l ~ y, por lo 1:'.'lnto, I= 
IQ8,Bx10 ~gm~. 
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Procediendo a calcular la energía orbital, se escribe pr! 

mero la ecuaci6n de s~~rodinger correspondiente. En ésta el Ha 

miltoniano tiene la forma (suponiendo nücleos fijos): 

H - II. 37 

indicando "l f y '<;;} ~ el laplaciano de cada uno de los electrones 

y ral( 2 ) la distancia del nücleo ~a cada uno de los electro

nes, rbl( 2 ) la distancia del nücleo ~hacia el electr6n 1(2), 

r 12 la separaci6n entre ambos electrones y R la distancia inteE 

nuclear. 

Cálculos semejantes a los realizados para el caso del i6n 

a; conducen a la ecuaci6n secular 

en donde 

H12 - ES12 

H11 =.('\Ja (1) '\'b <2>l a\~a (1) \f b (2l/ 

H22 =<:\'b (1) 'fa (2l\ a\\fb (1) 'fa (2l) 

H12 =<.qia (1) "f'b (2l\ H(lt'a (2) 'f b (lf] 

y a partir de la cua'l 

o - II.38 

- II.39. 

- II. 40 

La.sustituci6n de II.39 en II.40 permite escribir a ésta 

ültima ecuaci6n en la forma 
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A:!:B 
2E

0 
+ -+--

1-512 
- II.41 

en la que E0 es 1a energía de un átomo de H en su estado base 

sin la influencia del otro, A es un término (integral de Cou

lomb) que contiene a la energía de interacci6n de cada uno de 

los electrones en cada núcleo, la energía de interacción de -

los electrones entre sí y de los núcleos mismos; el otro tér

mino,B, puede interpretarse como la energía que surge de inteE 

cambiar a un electrón por el otro (integral de intercambio).

La evaluación( 2 ) de las integrales que aparecen en A y B mue~ 
tran que el valor de ambos es negativo y que \B~ es mayor que 

IA\, por lo que E+<:. 2E
0 

y E_ { 2E
0

• Esto significa que E+ es -

menor que la suma de las energías de los átomos independien-

tes y por lo tanto representa a un estado ligado, inversamente, 

E_ es mayor que la suma de~~s energías de los átomos indepen

dientes y conduce a la repulsión entre los mismos. 

La función de onda que representa a los dos posibles es

tados de la molécula en su estado base se escribe entonces( 3 ): 

'f + n..\ 
1

+ , ~4'a<1)\pbc2i-.!:'\'bc1i'fac2>} 
2 (1-512> l 

- II. 42 

siendo 'f + simétrica y 'Y- antisimétrica. Ambas funciones· son 

importantes al describir al estado de la molécula. 

Ahora deben encontrarse las funciones de onda espinorial 

que, junto con 1as ya encontradas orbitales, satisfagan el 

principio de exclusi6n, a saber, que los dos electrones no se 

encuentren en el mismo estado. Esto se logra exigiendo que la 

función de onda total sea antisimétrica. 

Si se introducen las funciones de espín como: 

o( (i) = 1/2 ~(i) = -1/2 i=1,2 - II.43 
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las posibles combinaciones que de ellas se pueden formar son: 

«.(l) 1:(.(2) con espín total +1. 

<>/. (1) ~ (2) con espín total o 
~(l) <><: (2) con espín total o 

- II. 44 

r-c11 \:> c2i con espín total -1 

Al. combinarse con las funciones de onda dadas en II.4Z , 
se encuentran solamente cuatro de ellas que 
funci6n de onda total antisimétrica, siendo 

Función 
orbital 

\'l'a (1) fb ( 2 )+'!;, (1) t (2 ~(•(1)~(2 )-j1(1 )ll{(2) ~ sim 

llf-a ( 1 >lf b ( 2 )-'fb (1 >'\'a (2 ~<{(1) IX ( 2) J antisim 

\.'fia (1 >'fb (2)-'fb<l >'fa (21{~(1) ~2 )+~(1) d.{2)} antisim 

\._4aC1Jl{-bc2)-'fbc1Jl{-ªc2.1~c1J~ C2>} aqtisim 

conducen a una 
éstas (J) 

Funci6n Funci6n 
espin. total 

antisim antisim 

sim antisim 

sim antisim 

sim antisim 

De las anteri.ores, s6lo la prir.er combinaci6n tiene una funci6n orbital -

simétrica que, como ya se dijo, corresponde a un estado ligado; 

los otros tres orbitales son antisimétricos y describen a esta 

dos repuls.ivos de la molécula. Lo anterior se indica diciendo 

que el estado estable forma un singulete y el repulsivo un tri 

plete. 

De la misma manera a como se hizo en el caso del H;, se 

puede graficar las curvas de energía en funci6n de la distan

cia internuclear,a partir de la ec.II.41,para distintas fun

ciones de onda hidrogenoides. Algunas de ellas aparecen gra

ficadas al final de este capítulo tanto para la molécula Hz 
+ - . + como para los iones Hz y Hz. En el caso particular del H2 en 

su estado base, se indi'can algunos de los estados vibraciona

les de su estado ligado ls~. 
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Son necesarias algunas observaciones aclaratorias res-
pecto a la notaci6n empleada en esas gráficas y es lo que se 

hará a conti~uaci6n, aunque para mayores detalles sobre las 

mismas se sugiere consultar la referencia (6} de la cual fue 
ron extraídas. 

1º La simbología utilizada para designar a los estados cons
ta de tres partes; una letra, un símbolo espectrosc6pico 

(nivel at6mico) y un término que indica el orbital mole-
cular. La letra puede ser: una X que se asigna al esta-

do base, o bien letras latinas A,B,C,etc que señalan es

tados excitados con la misma multiplicidad que el estado 
base, y letras latinas mindsculas a,b;c,etc, cuando se 
tiene distintas multiplicidades. El orígen de las dos 
partes restantes, el símbolo espectroscópico y la desig
nación orbital, se han explicado ya en la secci6n I.4. 

2° En estas curvas se ha tornado corno referencia cero de ener 

gía, al nivel vibracional rotacional más bajo del estado 

base del H2 • Este estado, denotado por x 1 Z.; ls IS'", tiene 
su mínimo aproximadamente en R=0.8 K y su energía de di
sociaci6n es de 4.5 eV. La energía de disociaci6n, se-

gún las unidades trabajadas anteriormente, es 2E
0

, es d~ 
cir, -27.2 eV; de acuerdo con esto, para pasar de la es
cala en que el cero de energías~ torna para el primer ni 

vel vibracional del H;, a esta nueva escala, basta con -

sumar 31.7 eV a cada valor de la energía original. De -
este modo, la energía de disoci~ci6n del i6n H; pasa de 

-13.6 eV a 18.1 eV tal como aparece señalado en las cur

vas de potencial. Mediante el procedimiento recién des
crito, se form6 la tabla II.1 partiendo de los datos de 

Cohen et al. 

3° Las indicaciones que aparecen en el extremo derecho de -
cada curva potencial (a distancias internucleares mayores 
que 5 A}, señalan los estados at6micos en los que se en

cuentran los átomos constituyentes de la molécula cuando 

ésta se disocia.· Un hecho notable a señalar es que los 
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mismos productos de disociación pueden provenir de dis-

tintos estados electrónicos. 

(1) A.Rolden. Bonds Between Atoros. Oxford Univ.Press , 
N.Y. 1971, pp.49-52. 

(2) J.C.Sla~er. Quanturn Theory of Molecules and Solids. 
Electronic Structure of Molecules, V.1, 
McGraw Hill, N.Y., 1963. ~-

(3) Y.K. Syrkiny y M.E. Dyatkina. Structure of Molecu-
les and the Chemical Bond. Versión in
glesa por Interscience Pub., London,1950. 

(4) J.Arfken. Mathematica]. Methods fer Physicist. Aca-
demic Press, N.Y., 2° Ed. 

(5) S.Cohen, J.R. Hiskes y J.R.RideJ.l. Phys. Rev.,119, 
No.3,1025-lb27 (1960}. 

(.6) T.E.Sharp. PotentiaJ.-Energy Curves for Molecular 
Hydrogen and its Ions. ATOMIC DATA, ~' 
No.2, April .1971. 
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CJ\PITULD 111 

TEORIA DE LA DISPERSION Y 

COLISIONES DISOCIATIVAS 

Se introduce el concepto de sección eficaz: primero 
desde la perspectiva clásica y después, de la cuánti
ca. Para esto Úl.timo se hace necesario tratar el pro
blema de l.a dispersión cuántica que tiene como punto 
principal. a la aproximación de Born. Se menciona un 
ejemplo particular de este tratamiento, que es impor
tante+posteriormente porque trata directamente con el 
ión H • Finalmente se estudia el problema de la tran~ 
forma6ión entre los sistemas centro de masa y labora= 
torio, encaminado a encontrar una expresión que co-
necte a la sección eficaz en ambos sistemas. 

Ei anáiisis de los productos de una colisión permite obt~ 
ner información tanto de la estructura de las partfculas que 

colisionan como del proceso mismo de ia colisión. Se pueden -
clasificar a las colisiones en elásticas o inelásticas si,. de~ 
pu~s de colisionar, las partfculas conservan o no su estructu

ra interna. En el primer caso se aplican las leyes de conser
vación de energfa y rnomentum a la manera clásica, mas no en el 

segundo en donde existen p~rdidas de energfa, desde absorción 

(p.e. en excitaciones) hasta la modificación total de los sis
temas que coliden. 

La importancia de las colisiones puede visualizarse al si 
tuarlas dentro del contexto más general de la transformación -

de la materia, en donde la interacci6n de ella misma a trav~s 

de sus diversas manifestaciones, trae como resultado productos 
cualitativamente di$tintos a los originales; la r~queza de po
sibilidades que surgen en esta interacci6n, así corno ias leyes 

a las que se ven sometidas, son tratadas ampliamente en ia re

ferencia (1). Un ejemplo de esto se tratará más ade1ante en -

este trabajo, a saber, la colisi6n de iones H; contra distin-

tos biancos. 

Una primera aproximación al problema lo dá el tratamiento 

clásico de la dispersi6n de dos partículas que colisionan, en 
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este caso las partículas conservan su identidad y s6lo ven mo

dificado su estado de movimiento. Es claro, sin embargo, que 

al tratar con sistemas a escala at6mica o molecular es necesa

rio introducir un tratamiento cuántico, ya que a este nivel no 

es posible precisar con certeza cuál será el estado final que 

resulte de una colisi6n, por el contrario, se tiene s6lo una -

posibilidad de entre varios estados finales posibles. El tra

tamiento puede ser semiclásico, en el sentido de que emplea re 

sultados de dispersi6n clásica que son de carácter gene-=al, en 

uni6n con características propias de una teoría cuántica corno 

lo es el de describir a la dispersi6n en términos de la evolu

ci6n de un paquete de ondas. 

l. Concepto de Secci6n de Dispersi6n. 

Entre 1os resultados clásicos, el de secci6n de dispersi6n 

ocupa un lugar en primera línea. Para su deducci6n se supone 

a las partículas colisionantes infinitamente rígidas y sin es

tructura interna, obviamente y como sucede en todas las ideali 

zaciones, esto no existe en la naturaleza, sin embargo se pue

den encontrar cuerpos (gases nobles) que presentan potenciales 

semejantes a los de una esfera infinitamente rígida*. Se sup~ 

ne también que el camino libre medio (véase más adelante en e~ 

ta misma secci6n) es muy grande comparado con las dimensiones 

at6rnicas, por lo que no se dan colisiones múltiples y finalrne~ 

te, que la interacción entre las partículas se puede describir 

por un potencial que depende de su distancia relativa; esto 

permite, al situarse en el sistema de referencia del centro de 

masa, reducir el problema al de dispersi6n de una partícula por 

el mismo potencial. El paso de la descripci6n de un sistema 

El potencial. de 
coordenadas, se 

una esfera rígida de radio ~ colocada en e1 orígen 

puede escribir: {º 
V(r)= si \i:\ ?a 

00 si lxl ,!;a 

de 
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de referencia a otro (de laboratorio a centro de masa y vicever 

sa) es un problema de cinemática que será tratado posteriorme!:.. 

te con más detalle en este mismo capitulo. 

Partamos ahora de la siguiente situaci6n (ver fig.III.1}. 

Se envía un haz paralelo de particulas que no interactüan entre 

si y dirigidas hacia un blanco, lejos de €1 y hacier.do un áng~ 

lo 0 con respecto a la direcci6n inicial del haz, se coloca un 

detector que mide el nümero de particulas dispersadas por el -

bl.anco. Si F i es_ el flujo inicial de partículas y dn el nüme

ro de partículas dispersadas en el ángulo sólido dJl. subtendi

do por el detector, entonces 

dn = ú «a•'\') F i d..fl... - III .1 

en donde 1-a constante de proporcionalidad ~(e,~) se conoce co

mo secci6n diferencial de dispersi6n en la direcci6n 9,t¡I: y ti~ 

ne unidades de área. La secci6n también se relaciona.con una 

probabilidad de dispersión¡ si una partícula atraviesa a un 

blanco de ancho b x y densidad ~ , la probabilidad de dispersi6n 

dP se escribe: 

dP = °i? ~ (1) ,~ ) dx - III. 2 

e integrando sobre el ángul.o sólido se encuentra la secci6n t~ 

tal. 

-----~ 

Fig.III.1. Un haz incidente en la dirección z+ 
es dispersado por un potencial V(r). El detec
tor D registra a las partículas dispersadas de!;_ 

tro del ángulo solido d.n. ·.al un ángulo '9 de la d..!:. 
rección de incidencia. 

III.3 
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De II.2 es ciaro que ia probabiiidad de coiisi6n depende 
dei ntimero de partícuias en ei bianco, a mayor ntímero de eiias 
ia probabiiidad aumenta, y disminuye con una disminución de -
ias mismas. En términos dei camino iibre medio ~ , que es ia 

distancia promedio recorrida por ias partícuias entre choques 
sucesivos en ei bianco, esto se expresa en ia forma: 

- III.4 

La secci6n diferenciai por unidad de ánguio s6iido a(G,f)~ 
en una direcci6n dada se define por< 2 >, 

No.de partículas dispersadas en el ángulo sólido por unidad de ••• 
(j (8,~ld.s1 = --~-----~-------'--"-"--'=-"=;::._;o==-====-== 

Inten!;;idad inciden te 

tiempo 
- III.5 

siendo ia intensidad incidente ei ntimero de partícuias que por 

unidad de tiempo atraviesan ia unidad de superficie de la sec
ción recta dei haz. 

Si ei potenciai dispersor es un potenciai centrai, enton
ces ei momento anguiar total es una cantidad que se conserva y 

ia órbita descrita se encuentra sobre un piano. Se expresa -
usuaimente ai momento anguiar en términos de ia energía inci

dente Ei y de una cantidad iiamada parfunetro de impacto b que 
se define como ia distancia desde ei centro dispersor hacia la 

trayectoria que sigue ei proyectii y perpendicular a eiia. 

Para este potencial central existe simetría airededor del eje 
de incidencia, si además se supone que para cada pareja de va
iores de b y Ei existe un ánguio de dispersión bien determina

do (io cuai no puede hacerse en ei tratamiento cuántico de ia 
dispersi6n), entonces el níimero de partícuias dispersadas en 

ei eiemento de ánguio sóiido d,íl. provienen de aquéiias con va
iores de parámetros de impacto entre b y b+db. La fig¡tI.2 

aciara io recién afirmado y ias ecuaciones siguientes hacen e~ 
piícita ia forma de ia sección diferenciai como función de G .. 
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Fig.III.2 Dispersión de un haz de -
partículas incidentes por un poten
cial dispersor central. Las partícu
las dispersadas en la franja esféri
ca definida por el ángulo d9 provie
nen de aquéllas partículas incid~ntes 
r.on parámetro de impacto entre b y 
b+db. 

211.F. db = 
J.. 

2 l:tCi (G)Fisen& de ='> <S (8)=\s:no ~ - III.6 

( 

No._ de partículas con) 
parametro de impacto 
entre b y b+db (

No. de partículas en el ) 
= - elemento de ángulo sólido 

dS\. . 

con Fiel flujo inicial y el signo - indicando que a mayor p~ 
rl!imetro de impacto db, se tiene una menor fuerza dispersora y 
por consiguiente un menor ángulo de desviaci6n. 

2. Tratamiento Cuántico de la Dispersi6n. 

A diferencia de la descripci6n clagica de la dispersi6n 
en la cual se especifica una trayectoria en la que puede cal
cularse la transfere,ncia de momentum de la particula en cada 

punto, en el tratamiento cuántico es imposible especificar s~ 

multáneamente la posici6n y momentum con precisión infinita 

(relaciones de incertidumbre de Heisenberg), por lo que uno 

elige realizar la descripción ya sea con momentum bien def in~ 
do (representación momental) o bien con posici6n bien definida 

(descripción espacio-temporal), pero no ambas simultáneamente. 
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Al utilizar a la representación momental se toma una pos~ 

ci6n causal en el sentido de considerar a la dispersión como -

debida a la existencia de una fuerza, sin embargo se ignora en 

qué punto ocurrió la transferencia de momenta, por consiguien

te se supone que toda la región del potencial cubierta por la 

función de onda asociada contribuye de igual forma al proceso 
de dispersión. 

La representación alternativa, es decir, la espacio-tempo 

ral, estudia la ~volución temporal del paquete de ondas asoci~ 

do al estado de las partículas, expresando a dicho paquete co

mo una superposición de estados estacionarios. Inicialmente 

(refiérase a la Fig.III.1) en la región asintótica de z , el 

haz incidente se expresa como una onda plana est·acionaria 

exp(ik ·r); al llegar a la zo~a donde los efectos del poten--o 
cial se hacen sensibles, parte de la onda se desvía y su inte~ 

sidad dá una indicación de la probabilidad de dispersi6n. En 

la regi6n lejana de z+, la función de onda resulta ser la su

perposición de una onda plana y la dispersada, aunque para e 
grandes es posible registrar únicamente ondas dispersadas. 

El tratamiento teórico de la dispersión depend@ de la for 

ma del potencial dispersor, en el caso presente se supondrá 

que éste es de corto alcance (esto es, satisface que rV--o- O 

cuando r-.,.,) , esto excluye al potencial coulombiano cuyo al-

canee es infinito, y para el cual es necesario un tratamiento 

especial. 

De la discusión precedente, la función de onda asociada a 

la dispersión tiene la forma asintótica< 3 > 

ik ·r ikr 
lf' (.r) = (J_ o + f(&,~)~ 

r 
- III. 7 

en la cual el primer término indica a la onda plana incidente 

y el segundo a la. dispersada. Ya que III.7 es una función es

tacionaria, su probabilidad es independiente del tiempo pudié~ 

dose escribir el caso más general, que incluye a·la dependen

cia temporal, en la forma( 4 ) 
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\ ik ·r ikr] 
'\'C0,~) =la. o· + f(9,l)ll_&_ 

r 

iEt/n a - III.8 

Para evaluar la sección eficaz de dispersión es necesario 
partir de la expresión para la corriente incidente de part~cu
las por unidad de área 

= "'.Ílko pv 
m 

- III.9 

2 
en la que la densidad de probabilidad es P=\~J =1, y v la vel~ 
cidad. El haz d~spersado tiene una densidad de \fC0,~)\ 2/r2 

por lo que la corriente saliente por unidad de área es 

j = ~ \f (6,l\>) \ 
2 

rnr 
III.10 

Para una esfera, el elemento de área es OA=r2d(\.,con lo cual III.10 
torna la forma 

III.11 

~d'1'l.es justamente la raz6n de las corrientes incidentes y dis
persadas III.9 y III.11, por lo tanto 

- III.12 

que puede reducirse a (en el caso en que \kl= \k
0
l, lo cual su

cede en colisiones elásticas) 

~ce,~> = \ fC~,~>\ 2 - III.13 

ecuaci6n de la cual se deriva el nombre de amplitud de disper

si6n para la función f(O,T>· De acuerdo con III.13, para eva

luar Ú(&,~l se debe ,obtener la función dispersada y esto sign~ 
fica resolver a la ecuación de Schrodinger. Para ello la téc

nica es introducir un método de aproximación que consiste es · • 

escribir a la ecuación de Schr~dinger en forma integral y cuya 

soluci6n es precisamente la func\~n dada por III.7. Al hacer-
10<4> se encuentra la expresi6n para f(9,~), siendo ésta 

f (& ,<ll l = --2 n o V (r • ) \ (r • l dr' - III. 1 m ~ -ik' ·r• '1J 4 
\ 2 tt.-h !¿, 
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en la que "\> (r') está dada por III. 7 y k'=k~, siendo 1\ un vec

tor unitario en la dirección de r, la dirección de la onda dis 
persada. 

Si el potencial de interacción es pequeño, tal que puede 

considerarse como una perturbación, entonces es posible apli-
car un método llamado "aproximación de Born" que básicamente 

consiste en la aplicación de la teoría de- .perturbaciones al c~ 
so de dispersión. En esta aproximación se escribe a la ampli

tud de dispersión III.7 por medio de la serie 

i 
ik' • r. -ik • r. 

f(9,~J= - ~2 (l 0 V(r') CZ. 0 dr' + 
2\t.h 

2 ik' ·r• 

~ 
- -

+ ( m) a_º 
2M.2 

- III.15 

Si la serie converge y se considera solamente hasta el 
primer, segundo o n~~simo término, se dice que se encuentra en 
la primera, segunda o n-ésima aproximación de Born(SJ_ En la 

primera aproximación, f(9,~) y ~(G,~J tomanla forma(
4
): 

y 

f(9,~) = - ~2 f exp i(k
0
-k')·r' V(r'Jdr' - III.16 

2 tt~ J 

= - ~\ f exp i (k -k') •r' 
2n.fi" · J 0 

V (r') dr' \ 
2 

- III.17 

Para determinar el intervalo de validez de la aproxima-

ción de Born, debe notarse q~e el reemplazo en III.14 de la -
función de onda incidente <I.1 oºt por ~(r'), es posible ·sólo 
cuando la onda dispersada es pequeña comparada con la inciden

te en la región donae V(r'J es grande. En muchos casos, V(r') 

es muy grande cerca del origen por lo que la condición de apl~ 

cabilidad ?e la aproximación de Born es 

exp(ik\r-r'I >vcr•J '\' <r'> dr' \ 
\r-r'\ 

- III.18 
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Un caso particular de la aproximaci6n de Born, aunque de 
gran importancia, es el realizado por J.M Peek( 6 ) en 1965 y ex 
tendido posteriormente por T.A. Green(?) en 1969. Su estudio

consiste en calcular una secci6n eficaz para transiciones del 

ión H+2 desde su estado base lsú al repulsivo 2pü , válida en 
g u 

colisiones con electrones, protones o átomos de hidr6geno. Su 

ponen tambi€n ser aplicable en el intervalo de energías inci
dentes de lÓ a 20 Kev, aunque esta suposici6n no está exenta 
de dificultades que se resolver!an considerando en los cálcu
los el intercambio del electr6n y la conservaci6n de la proba

bilidad, entre otros, pero entonces los cálculos se hartan ex
tremadamente complicados. 

+ El mecanismo que conduce a la formaci6n del i6n H2 a par-
tir de la mol~cula de hidr6geno en su estado base es por ioni
zaci6n, y representado por la ecuación 

- III.19 

existiendo una probabilidad finita de ocupación para los 19 es 
tados vibracionales del i6n formado. Por esto, supone que en 

todo experimento se deben considerar las contribuciones de to
dos los niveles vibracionales. Cálculos más recientes permi

ten actualmente tener una curva de distribución para la proba

bilidad de ocupación de los 19 estados vibracionales del ión 
+ H2 , lo cual permite tener una medida del estado predominante y 

de su importancia dentro de un proceso colisional particular. 
Esto se hará explicito más adelante, cuando se haga el trata

miento del ión H; sobre varios blancos (cap.IV). 

Peek considera el caso de una colisión inelástica que de 

ja al proyectil H; én el estado repulsivo 2puu a trav€s de la 

reacción 
- III.20 

siendo a el blanco (e-,H+ ó HO) y en donde cada nivel vibra

cional del H;(ls~) se considera separadamente, esto altimo im 
plica tener un conocimiento de la población relativa de los 19 

estados vibracionales del i6n H; en su estado base, si se de-
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sea predecir un valor de la secci6n eficaz. Aunque inicialme~ 

te sólo se considera al estado repulsivo 2püu, el formalismo 

es aplicable también a estados con simetría (j, n:, d , etc. 

De las curvas de potencial que aparecen en la pág. 43 de 

esta tesis, se observa que el estado 2p~u se disocia en un áto 

mo de hidr6geno en su estado base H(ls} y un protón H+, y nin

guna otra curva del H; presenta ese comportamiento al infinito 

(R...vln}, por lo tanto, Peek y Green suponen que la ec.III.20 es 

la más probable para la producci6n de esas part!culas. 

Escribiendo a la función de onda inicial '\l corno el produ~ 

to de: la electrónica~ e(r,R} que es función de la distanciar 

al electrón y de la separación internuclear R¡ la vibracional 

')(.v (R) y la rotacional Y(&,~l: 

'\1 = \fe (r' R) ixv (R} y lm ( &,<{> l - III. 21 

encuentra una expresión para la sección total de excitación de 

una molécula, siendo ésta 
<>() 

Q'\J =~ \'X.J(R)\ 2 
Q(R) R

2 
dR 

o 
- III.22 

en la que Q(R) representa la sección eficaz de excitación del 

H;(ls~g) desde un estado inicial O hacia el H;(2p~u), y la in
tegración sobre R se hace para considerar a todas las energías 

posibles que resulten de la diferencia entre la energ!a del e~ 

tado vibracional inicial y la del electrónico final a una sep~ 

ración R. 

Para podér hacer predicciones sobre la sección eficaz, el 

mismo autor indica, como ya se ha señalado, que es necesario 

tener información sobre la población de los estados vibracion~ 

les iniciales. Si fv representa a esta población inicial, la 

sección total observada 

18 

~o 
- III.23 

pero ya que el conjunto f -1 no es el mismo en todas las situa-
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cienes experimentales (depende del mecanismo de producci6n del 
+ H2 ) , es necesario dar las Q ,:> individuales más bien que las Qobs. 

Esto muestra la dependencia de la secci6n eficaz can el estado 
vibracional inicial. 

Evaluar III.22 con Q(R) calculada con eigenfunciones -
electr6nicas exactas es una tarea sumamente complicada, por lo 
que dichas funciones de onda fueron aproximadas empleando el 

método de Orbitales At6micos* (LCAO), y escribiendo a la fun

ci6n electr6nica en la forma. 

+ 

- III.24 

+ 
siendo N- un factor de normalizaci6n y '\Ja y l\J b funciones de 
onda del átomo de hidr6geno para los nücleos ~ y b respectiva

mente. El signo ± se refiere al estado lsbg (+) y 2p~u (-) 
Con esta aproximaci6n se introduce un error que se calcula es 
del 30 ~ para R=l.06 A, incrementándose para R menores y dism_!, 

nuyendo para R mayores, siendo esto un criterio de aplicabili

dad de la aproximaci6n utilizada. 

El análisis te6rico realizado por Peek y Green en sus tr~ 
bajos ya citados (6) y (7), hace posible predecir una distrib~ 
ci6n angular y de velocidades en el sistema centro de masa, de 

los protones liberados en la disociaci6n del H; por excitaci6n 

electr6nica, hacia los estados 2pGu' 2prt:.i y 2sug. Hacen notar 
igualmente, que una excitaci6n simultánea del blanco hace dif~ 

rir a dichas distribuciones angulares y de velocidades, de mo
do que su forma dependerá del blanco utilizado. Este tipo de 

procesos en los que existe excitaci6n simultánea del blanco 

resultan ser poco pr~bables, afirman, a bajas energ!as incide!!_ 
tes del H; ( < 3 Kev). suponiendo que el blanco permanece in
alterado, obtienen que para una separaci6n internuclear R dada, 

* Véase e1 capítulo anterior en esta tesis. 
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la disociaci6n vía el estado 2púu es predominante sobre los -

otros estados 2pRu y 2s6"g. Esto no significa que otros esta
dos electr6nicos con mayor energía de excitaci6n, como el 3d~ 
3d~g' 4f~u'etc. no contribuyan en la producci6n de protones , 
sino que por ser menor su probabilidad de ocurrencia, dichas 

contribuciones son muy pobres comparadas con las de los esta
dos predominantes antes citados. 

La ec.III.22 refuerza lo señalado al inicio del capitulo 
respecto a la in.fluencia de la estructura interna del proyec

til en el resultado de la colisi6n; si bien generalmente se -

considera que el blanco no sufre modificaci6n alguna, ésta s~ 
posici6n deja de ser válida frente a un análisis más riguroso 

y, aún más, del conocimiento de los distintos estados finales 
de los colisionantes se obtienen elementos para sugerir un me 
canismo para la colisi6n. 

3. Transformaci6n de Sistemas Centro de Masa -Laboratorio. 

El primer paso para analizar los resultados de procesos

colisionales es reducir sus ecuaciones al movimiento relativo 
en el sistema centro de masa. De este modo es necesario te--

ner un conjunto de f6rmulas que relacionen a las magnitudes 
de interés corno son: velocidades y ángulos de dispersión, se~ 

ciones eficaces, etc. en los sistemas de laboratorio (Lab) y 
centro de masa (CM). Para encontrar a dicho conjunto de f6r

mulas es de gran ayuda introducir ciertos diagramas que incl~ 
yen a todos los vectores velocidad antes y después de una co
lisión y que se conocen como "diagramas de Newton". A cada -

proceso particular le corresponderá un diagrama y esto es ~til 

no sólo clásicamente sino también en teoría cuántica. 

Dado que la asignaci6n de probabilidades en un evento 

dispersivo se hace en términos de su secci6n eficaz (ver sec

ci6n anterior de este capitulo), se enfocará la atenci6n en -
la obtenci6n de su ecuación de transformación. Se puede es-
cribir a dicha ecuación en la forma(B) 

(;' (.w) = J 1 b <r (Jl,} 
cm-1 a 

con Jcm-lab 
dJb 
dw 

- III.25 
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en l.a que <> (UJ), dw , <:r (Al y da son las secciones eficaces y -
elementos de ángul.o s61ido medidos en l.os sistemas CM y Lab 

respectivamente, y en donde Jcm-11olab denota al. jacobiano de l.a 
transformación, el. cual. se obtiene directamente del. diagr~ma de 

Newton invol.ucrado. Es el.aro que para pasar del. sistema Lab 
al CM se apl.ica l.a transformación inversa 

con 

<S'C.0.l Jla~ cm<'( w l 

-1 
Jlab_.cm = JcII!-#lab 

- III. 26 

- III. 27 

A continuación se muestra el. diagrama de Newton que repr~ 
+ senta a una co1isi6n disociativa apl.icabl.e al. i6n H2 : 

Fig.III.3 Diagrama de Newton de una coJ.isión disociativa_ 
z es la dirección del haz incidente cuya velocidad es V ; 
V y V son los vectores velocidad en el sistema de refg
r~ncia2deJ. J.aboratorio¡ a y e son J.os anguJ.os que dichos 

. 1 .-2 . ... ... .... ]. vectores hacen con la dJ.recci.on z, y u 1 , u 2 y ~ as corre=., 
pendientes velocidades y ángulo de disociaciÓn_JJero_.,en el 
sistema CM. EJ. eje internucJ.ear es colineaJ. a u 1 Y u 2 por 
lo que4? mide su orientación relativa al eje z. 

De la identidad trigonométrica l.ey de l.os senos se tiene 

u. 
v ~ sen«\> 

l. 

i=1,2 III.28 

por l.o que el. ángul.o s61ido en el. sistema del.Lab 

d..!\, = sen& d&. d~ - III.29 

se convierte en (omitiendo el. •indice i) 

di,{\, = (~ cos Ctl ( ~ senll!d<Pld~ 
V V 

- III. 30 
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y en l.a que se ha usado el hecho de que 9i es muy pequeño por 
l.o que es válida l.a aproximaci6n sena.'::! a. y por l.o tanto 

J.. J.. 
Oei~ ~ sen ~d~. Se identifica inmediatamente en III.30 l.a ex-
presi6n para el. ángulo s6lido d W en el. sistema CM (ya ql.le d'X
es la misma en ambos sistemas) 

u 2 ~ <:¡;> cos 'I( d IJ.l - III.31 

En términos de la energía cinética incidente Ei y de dis~ 
ciaci6n Ed, el. jacobiano dado en III.31 adquiere l.a forma 

Ei 1 

EdL Ei) 2}1/2 r-(Ed 9 

d(Jl = - III.32 

por l.o que al. sustituir en III.26 se tiene 

<i <A> III.33 

Conviene señalar ahora el. siguiente hecho: Si la veloci--

dad l \? 1 es menor que l.a inciden te 1 y
0 
l a un ángulo dado en -

el. sistema del. Lab se detectan partículas que emergen con dos 
velocidades distintas, una rápida que se denota por vr y una -

lenta vl.. Esto significa que partículas detectadas a un ángu-

1.o e en el. sistema del. Lab, surgieron de ángulos distintos ~ r 
y <\>1 en el sistema CM. La fig.III.4 ilustra y aclara lo ant~ 
rior. 

.Fig. III. 4 Si u<. v , partículas a un mismo :íngulo en 
el Lab, correspondgn a ángulos distintos -<\>. en el CM. 
Esto indica que al detector llegan a ese aflgulo frag_ 
mentes con dos velocidades distintas vr y v

1
• 
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Corno existen dos velocidades en los productos de la col.i
si6n, entonces la secci6n eficaz total resulta ser la suma de 
ambas 

fj = (jr + tJ l. - III.34 

Ilustrado esto oara el caso en que u= !v y dispersi6n isa--
- 2 o 

tr6pica en el sistema CM, las contribuciones 'ifr·y<í1 aparecen 
en la fig.III.5, observándose en ella que<fr contribuye en ma-

y: medida a 1a <' to=:. ,' / ;:-~J ::, \ 
tP ¡ /:'! 1 

l -Z..""'5 -;o -:,o.S / 
\ I 

\ --·· b ·- , -----------,. 

\O 

..... / .... 

1 
7.0 

Fig.III.5 Se muestra las contribuciones de ~ 
sección total ú • Ademas el efecto de extremo § 
ción del detector t. cerca del angulo en el que 
biano es singular. La figura en el recuadro es 
ma de Newton correspondiente a esta situación. 

y 1!""1 a la 
l.a resol.u 
el jaco-
el diagr.:::_ 

La fig.III.4 permite visualizar el intervalo de variaci6n 

de los ángulos .\> . 1 y 0 • Para el primero de el.los (ya sea ~r 
J.. .1.. r, 1 u 

o 't'1)0~'P~tt y para el segundo o~e ~sen- v =&c. Dado lo 

anterior, para ángulos mayores que éc la inten~idad de disper

si6n es nula y en €J = ªc existe una singularidad en el jacobi~ 
no de la transformaci6n ya que en este caso cos~ O (v€ase la 

ec.III.31). Precisamente cuando 9= ec los ángulos ~r y ~l. co'
inciden y el vector velocidad en el sistema del. Lab es tangen

te a la superficie de la esfera generada al girar a ti en el --
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sistema CM (v€ase fig.III.4)*. 

La pregunta que surge inmediatamente es c6mo se refleja 
esta singularidad del jacobiano en la detecci6n de los frag-
mentos de la disociaci6n. Para responder a ella se debe re-

cordar que, desde el punto de vista de la mecánica cuántica , 
no existen trayectorias perfectamente definidas, en realidad, 
el haz incidente.no es monoenerg~tico sino que sus componen-
tes obedecen a una distribuci6n de velocidades, y esto conduce 

a que los fragme~tos emergan con valores de ~ ligeramente di~ 
tintos, y en consecuencia, el extremo del cono generado al r~ 

tar a \! no est€ bien defi.nido. Por otra parte, los detecto

res reales subtienden un ángulo h lo que hace que su poder de 

resoluci6n no sea infinito. De acuerdo con lo anterior, la -
secci6n eficaz detectada permanece finita adn cuando el jaco
biano de la transformaci6n tienda a infinito, como puede apr~ 

ciarse en la fig.III.5. 

* Las afirmacion~s contenidas en estos párrafos indican que las partícu
las pueden emerger, en el sistema del Lab, sólo dentro del cono gener~ 
do por la rotación de u alrededor del centro de masa. 



- 60 -

(1) S.T. Mel.iujin. Dial.éctica del. Desarrol.lo en l.a Natu-
ral.eza Inorgánica. Ed. Grijalbo, México , 
1963. 

(2) H. Goldstein. Cl.assical Mechanics_ CambTidge, Mass. 
Addieon-Wesley PTess, 1950. 

(3) c. Cohen-Tannoudji; B. Div; F. Lal.óe. Quantum Mecha--
nics. John Wil.ey & Sons, N.Y., Vol.II, 1977. 

{4) D. Bohm. Quantum Theory. Prentice Hall, N.J., 1951. 

(5) A.S. Davydov. Quanturn Mechanics. NEO Press, Peaks Is-
land, 1969. 

(6) J.M. Peek. Physical Review, 140, lA, 1965. Alll-A117 

(7) 

(8) 

T.A. 

M.A. 

Green y J.M. Peek. 
pp. 166-179. 

Physica1 Review, 183, 1, 1969. 

Fl.uendy y K.P. Lawl.ey. Chemical. 
Mo1ecul.ar Beam Scattering. 
London, 1973. 

Appl.ications of 
Chopman and Hal.l.'r 

(9) G.W. McClure. Physica1 Review, .!!2_, 3A, 1965. P.,.'lcl:.<\-A.118 



1 

1 
1 
1 

- 61 -

CAPITULO IV 

~g~~g~g~~g g~g~~~~~~~~ 

g~~=~; 

Se presenta un m~lo (Dernkov,1964) que constituye la 
base para la descripción del proceso de captura elec
trónica~ Se revisan algunos de los trabajos más rele
vantes en la investigación de los procesos colisiona
les en los que intervine el ión H; como proyectil. Se 
estudian los productos que resultan de la disociación 
del H; por 4XCitaciÓn electrónica, disociación por -
captura electr6nica simple, y finalmente, la disocia
ción por doble captura electrónica que da orígen a la 
producción de iones negativos~ 

Hasta ahora los temas tratados en los capítulos preceden
tes se han tocado sin una estrecha relaci6n entre ellos, más 
bien lo hecho ha tenido un espíritu de independencia que es 

justificable s6lo desde el punto de vista met6dico. Pero al 

estudiar al fenómeno de colisiones at6micas y moleculares tal 
posición es ya insostenible, en efecto, se llega a un punto entl 
que es necesario incorporar las ideas y resultados obtenidos a 

fin de describir a los procesos colisionales, en particular, al 
proceso de transferencia, captura electrónica y disociaci6n por 
moléculas diat6rnicas, a energías de KeV. 

4.1 Planteo del Problema. 

La situaci6n experimental es la siguiente: un haz parale.J.. 

lo de partículas con una energía dada, se hace incidir sobre 

un blanco supuesto ~n reposo respecto al laboratorio (i.e. -

velo~i¡dadblanco < < < velocidadhaz) • Se analizan los productos -
de la colisi6n en términos de: su distribución angular, distr! 

buci6n de velocidades o energías y estados finales. Del análi 
sis de ellos se sugieren mecanismos mediante los cuales se su

pone se llevó a daba el proceso, esto se hace en términos de 

las secciones eficaces que son las que dan la probabilidad de 

ocurrencia del mismo. 
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El tipo de procesos que pueden ocurrir es muy amplio y -
pueden esquematizarse como sigue(l): 

B+ + A I B+ + A colisión eiástica·. 2 2 

II (B+)* +A colisión inelástica 2 (excitación interna) 
III 

AB + B+ reacción 

IV aº + B+ + A disociaci6n 

V aº + aº+ A+ captura electrónica (simple 

aº + A2+ y disociación 
y 1 

+ B- dob1e) 
./ 

Las dos dltimas posibilidades son a las que se pondrá ma 
yor atenci6n en el intervalo de energías incidentes que aquí se
consideran (del orden de KeV o pocas decenas de ellas), y las~ 

que se discutirán en detalle, En particular se describirán los 

procesos en donde ocurre excitación electrónica directa, o bien 
captura electrónica simple y doble a estados repulsivos. 

El caso particular de la colisi6n disociativa (disociación 

inducida por colisión) puede ser visto como un proceso de dos 

etapas, es decir, con un paso adicional a los señalados en las 
reacciones IV y v. En efecto, puede pensarse por·ejemplo en el 

siguiente tipo de reacciones: 

B+ +.A VI (B+) * + A --- a+ + aº + A 2 2 

-

y también - IV.2 
B+ VII * A+ --- aº aº A+ + ·A (B2) + + + 2 

ca;i * A2+ --· aº A2+ + + B + 

en el primer caso (reacción VI) uno de los colisionantes es -
excit~do con la suficiente energía para producir su disociac!.6~ 
mientras que en el segundo (reacción VII) la disociaci6n ocurre 

por captura electr6nica simple o doble. Las posibilidades no 

quedan ágotadas y pueden existir otros mecanismos que conduzcan 
a la disociaci6n( 2 l (p.ej. por polarizaci6n), pero las reacciones 

IV. l. 
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presentadas son s6lo una muestra de la cual se puede partir. 

En una situación experimental se conoce con mayor o menor 
precisi6n el estado inicial de los colisionantes (miembro iz-

quierdo de las reacciones anteriores) y los estados finales de 
los productos de esa colisión (miembro derecho de las mismas 

reacciones} • Partiendo de esta información, se discuten los -

procesos que tienen lugar en el paso del estado inicial al fi
nal de los reactantes, y lo que se entiende por "colisión" a 
este nivel adquiere su completo significado, es decir, propor

ciona información sobre las características de cada uno de los 
sistemas que coliden, potenciales de interacci6n, productos in 
terrnedios y dinámica de la reacci6n principalmente. 

No existe una teoría general que dé cuenta completamente 

de la manera corno se lleva a cabo una colisión atómica o mole
cular, existen sin embargo tratamientos para casos partícula-
res, que se apoyan en aproxirnaciones< 3 , 4 l y modelos(S) que en 

una mayor o menor medida logran describir acertadamente al pr~ 

ceso. Muy socorrido también es el uso de las curvas de poten
cial; en efecto, asociadas al estado inicial de los colisiona~ 
tes se encuentran ciertas curvas de potencial (véase Cap.II) y 

a los estados finales otras, de este modo el paso de un estado 
a otro se visualiza corno el tránsito de una curva potencial a 

otra. Con base en ésto y con ayuda de los diagramas de Newton 

correspondientes, una primera descripci6n de la distribuci6n -

angular y de velocidades de los productos de la disociaci6nvía 
su secci6n eficaz, se hace accesible. 

4.2 Parámetros que Intervienen en la Distribuci6n Angular. 

Lo que específicamente se ha sugerido us~ndo corno proyec
til al i6n H; (.G), puede extenderse al caso general y es: que 

un conocimiento más detallado de la distribuci6n angular debe 

considerar 1). la distribuci6n estadística de la separación 
internuclear en el i6n incidente H; (proyectil) , 2) • el exc~ 
so de energía del estado electr6nico final corno funci6n de d! 

cha separaci6n nuclear y 3) • la sección eficaz de excitación 
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al estado repulsivo final como funci6n tanto del espaciamiento 

entre los núcleos como de su orientaci6n respecto a la direc-
ci6n de incidencia. Unido a esto puede agregarse el conocimie!!_ 

to del estado electr6nico del blanco, ya que su funci6n no sie~ 
pre es la de servir de "pared" en la colisi6n, es decir, que 

no sufre cambio interno alguno, sino que participa activamente 
en el proceso, sobre todo cuando existe transferencia de carga. 

También es esencial el conocimiento de los estados finales en 
reacciones de trapsferencia de carga entre iones y especies 
neutras para conocer los detalles de la interacci6n entre esas 
clases de part!culas< 7 >. 

4.3 El Modelo de Demkov. 

Ahora se introducirá un modelo, conocido como modelo de -
Oemkov(S), que servirá como guía en el análisis posterior que 

sobre el proceso colisiona! se haga. De ninguna manera debe -
pensarse que este modelo sea aplicable en general, de hecho su 

alcanze lo fijan las hipótesis que introduce, su virtud sin e~ 
bargo, es que surge de ideas cualitativamente buenas y de ser 

uno de los primeros intentos por encontrar una f 6rmula para la 
probabilidad de transferencia de carga electr6nica. El modelo 

es semiclásico en el sentido de que el movimiento de trasla-

ci6n relativo entre las moléculas que intervienen obedece a las 

leyes clasicas, pero el movimiento electr6nico y ro-vibracianal 

de cada una de ellas es descrito por la mecánica cuántica; es 

aplicable además en colisiones entre átomos o iones. 

Presentaremos ahora el modelo de Demkov: Supóngase que se 
prepara experimentalmente a un haz de iones hidrogenoides (H;) 

con energía de pocos'KeV, el haz es paralelo y no hay inter-

acci6n entre iones vecinos y además todos ellos poseen la mis

ma energía cinética Ei' El haz se hace incidir sobre un gas 
tenue o sólido muy delgado tal que valga la suposici6n de que 

los iones s6lo chocan una vez. Se pondrá atenci6n ahora en un 
evento particular. Por simplic±dad se tratará con un poten--
cial con simetría esférica y en donde R representa el radio . o 
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de interacción efectivo (recuérdese que un valor de R
0 

bien d~ 

finido ocurre solamente en las esferas infinitamente rígidas) • 

En cada punto de la trayectoria el sistema se describe por una 

combinación lineal de 'f A y t¡-'B, y en la que 'l' A representa a la 
función de onda del electrón para el átomo A y \f B la correspo!!_ 

diente función de onda del electrón para el átomo B, siendo A 

y B los átomos involucrados en el proceso de transferencia. -
'f ='fA+ 'fB representa al· sistema total cuando la s.;,paración en-
tre los colisionantes es infinita. Con esto, al calcular las 

probabilidades aparece una integral de intercambio SAB que se 
hace cada vez más importante conforme se reduce el valor de R, 

la separación entre A y B. En otras palabras, la descripción 

del electrón activo, aquél que interviene en la transferencia 
al ser capturado o cedido, se hace vía el método de Combinación 
Lineal de Orbitales Atómicos; entonces, para cada valor de la 

separación R entre las partículas, las funciones moleculares -

se aproximan por la combinación lineal a l\J A +b '{ B • Los coefi-
cientes ~ y b se encuentran al resolver el sistema de ecuacio
nes* 

(HAA o 
y - IV.3 

'.A>b o 

y determinan las probabilidades w
1

=1al 2 y w2=lb\ 2 de que el 

electrón se encuentre cerca del átomo A o bien del átomo B. 

Como ya se ha señalado en el Cap.II, una combinación lineal del 
tipo que se trata aquí es aplicable sólo si R~~<><>, pero debe 

recordarse que para el caso que se está tratando, R toma valo

res finitos y por lo tanto l\' A y 'ti B son no-ortogonales para 
estos valores de R.' En la deducción del sistema 1V. 3 se ha el:!:_ 

minado el término SAB' lo cual indica que se han considerado -

Para 1a derivaci6n de este sistema de ecuaciones véase e1 Cap.II. Ahí mis 
mo se definen los símbolos empleados. 



- 66 -

ortogonales a las funciones de onda para todo valor de R. De 
este modo la propiedad de ortogonalidad queda establecida,al -

anularse SAB, como una suposici6n adicional. 

Cuando A definida comoll.=HAA-HBB' es tal que HAB= ll pa
ra un valor R

0 
que es mucho mayor que las dimensiones de los 

átomos, la integral HAB es una exponencial decreciente por lo 

que el intervalo ÓR en el que se cumple IHABl = lb.I es del or
den de 1.5(2I)-l/2 (S) que es cercana a las dimensiones de 

los átomos, sien~o I el potencial de ionizaci6n más bajo entre 

los sistemas que coliden. En este intervalo es donde ocurre 

el cambio de carácter de las funciones de onda moleculares, p~ 

sando de IJ{A y \V B que corresponden al electr6n perteneciente -
al átomo A o B, a las combinaciones simétricas y antisimétri

cas ~ ( lf A ± \\'B) para R( R
0

• 

Al atravesar al potencial dispersor, el i6n incidente pa

sa en dos ocasiones por R=R
0

, por ello es posible dividir al -
intervalo temporal en i) R(t)~ R

0
, ii) R(t)N R

0
, iii) R(tl<R

0
, 

iv) R(t)"' R
0 

y v) R(t)? R
0

• Es obvio que existe simetría en 
i) y v), y ii) y iv) aunque esto es consecuencia de la isotro

pía que introduce el potencial esférico. En las regiones ii), 
iii) y iv) es donde se verifica el cambio de característica de 

las funciones de onda 'i' , pasando de adiabáticas a no-adiabáti 
cas*. No es posible continuar en esta direcci6n y decir c6mo 

se ven modificadas las funciones de onda, lo Gnico cierto qae 

puede concluirse es que existe una transferencia de energía e~ 
tre el blanco y el proyectil. Existe un fen6meno clásico que 

es similar a dicho proceso de transferencia de energía, éste·es 

el de resonancia entre dos osciladores arm6nico débilmente aco 
plados<~>. En aquél caso existe una transferencia de energía

entre un oscilador y otro y que oscila entre ellos a una raz6n 

que es proporcional a la fuerza de acoplamiento; en el caso --

* se dice que una colisión es adiabática cuando los electrones de los áto
mos o moléculas colisionantes ajustan su energía conforme las partículas 
se acercan (las funciones de onda asociadas se ajustan igualmente} • 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

•• 

- 67 -

cuántico lo que oscila entre ambos estados es la amplitud de la 
onda y por lo tanto su probabilidad(g), a una raz6n proporcio

nal al elemento de matriz VAB=J 1.\-':v \Jl8 d -e siendo V el poten--
e . 

cial de interacci6n y ~A y 'V B las funciones de onda de las -
moléculas A y B. 

La diferencia entre las energías de amarre del e1ectr6n 

acti.vo en los átomos (o moléculas) A y B, b.Eam=EA-EB, determina 
si el i.ntercambio de carga es resonante (A Eam=Ol o no ( tl.Eam;o!Ol. 
El modelo de De~ov propuesto anteriormente es aplicable si di

cha di.ferencia es pequeña y entonces se dice que hay un inter-· 
cambio de carga casi. resonante (Near Resonant Charge Exchange , 
NRCE). Un criterio de ap1icaci6n del NRCE en coli.siones entre 
molécula-átomo (M++A-,,.M*+A++ AI) es O<IAil<'..5 eV(lO) * 

Si se desea extender el modelo anterior al caso de molécu 

las contra átomos, surgen problemas importantes: primeramente 
porque al considerar un potencial esférico se toma en cuenta -
s61o su variaci6n radial, sin embargo el fen6meno de captura -

e1ectr6nica no depende exclusivamente de ello sino también de 

la ori.entaci6n relati.va entre los colisionantes y de otros pa
rámetros internos de la pareja molecular original{lO), como se 

puede apreciar en la siguiente figura 
~ z - ,. ... A 
: R /, . ,. 

- .. e>-----":''-''-')-\'---<t"-------....- X 
B r L; 

Fig.IV.1J Parámetros internos que 
intervienen en la interacción de 
intercambio h(r,R,~) entre una mo 
lécula B-C y un átomo A. 

Lo anterior no obsta, sin embargo, para considerar al mo
delo de Demkov como una buena aproximaci6n y tomarlo como punto 

de partida de poste~iores proposiciones. 

...... 
Ea~e criterio de validez de la NR~ es particularmente importante cuando 
se consideran disociaciones del H por transiciones del tipo F-C, desde 
el estado base 1s~ al ~epulsivo ~~ , y para una separación internuclear 
de aproximadamenteg.1 .s A que correspl5nde a uno de los puntos clásicos de 
retorno del tercer nivel vibracional, que es el estadísticamente más po
blado. 
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A fin de interpretar los resultados experimentales de co

lisiones disociativas, se establecen ciertas suposiciones adi
cionales que, dado su amplio margen de aplicaci6n, pueden con
siderarse de carácter general. Introducidas originalmente(Z) 

para el proyectil H; y dado que es este i6n con el que se tra
ta en el presente trabajo, se indican a continuación dichas s~ 

posiciones y sus justificaciones, al hacerlo as! no se pierde 
la generalidad referida anteriormente: 

a) Tiempos de interacci6n típicos son del or~en de 10-15 s, 
que son 

que los 

Cap.I). 

respectivamente 1 y 3 ordenes de magnitud menores 

vibracionales y rotacionales (véase ejemplos en el 

Debido a esto el proceso de captura es rápido co~ 

parado con los periodos vibracionales y rotacionales, pu

diéndose suponer que se verifica para valores.de separa-

ción internuclear, orientación del eje internuclear y est~ 

dos vibracionales y rotacionales, fijos. Estas suposicio
nes refuerzan el procedimiento.lde pasar de una curva pote~ 

cial a otra a través de líneas rectas verticales (princi
pio de Franck-Condon) • 

b) Las energías de disociación· son muy grandes comparadas con 

las rotacionales. Las primeras proporcionan la energía c! 

nética de los productos a lo largo del eje interprotónico, 
la segunda las componentes de la velocidad perpendicular -

al mismo~ Si s6lo predomina la energía de disociación, e~ 
tonces es válido suponer que los productos se disocian a -
lo largo de la línea que une a los nücleos originales. 

c) Ya que experimentalmente los proyectiles que forman al haz 

incidente no se preparan con una orientación particular, se 

supondrá que ésta es igualmente probable en todas direccio 
nes. 

dl Las energías cinéticas .incidentes típicas son de 1 a 5 KeV 

y las de disociación del orden de pocos electrón volts, e~ 

presadas en términos de velocidad las primeras son del or
den de 106 m/s y las segundas del orden de 10 4 m/s, de mo~ 
do que las velocidades de disociación son pequeñas campar~ 

*Más exactameute,1a euargí,.,·ciñé~iea de los produc&oa:,r:cry<iane dél'e.xceso 
de energía por encima del límite de disociación del H~ ,tal como se expl_i 
ca en la nota de la pag.":t'-1 de esta tesis. Sólo por economta de escritura 
se se~uir5 refiriendo a esta ener~ín como de disoci~ci5n . . 
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das con las incidentes. 

e) El centro de masa del i6n incidente H; no sufre desviación 
apreciable durante e-1 proceso colisional. 

Las suposiciones enunciadas, junto con el modelo d e 
D e m k o v, hacen surgir una interrogante respecto al signif~ 

cado que tiene en este punto el t~rmino "colisión entre partíc~ 
las" (áto'mos y moléculas) , y aquél presentado en el Cap. III. 
Efectivamente, los procesos en ambos casos son distintos{Z). Bh 

aquél las partículas son dispersadas atribuyéndose ésto a fuer

zas de atracción o repulsi6n entre ellas, similar al caso de -
choque entre esferas duras. En el caso de una colisi6n disocia 
tiva,no se verifica una dispersi6n propiamente dicha y los es

pectros que se obtienen tanto angulares como de velocidades de
penden de características internas, como ya se ha indicado. Aún 

así, la terminología empleada sigue siendo la misma y esto es -

aceptable siempre y cuando se esté consciente del tipo de proc~ 
so que se estudia y por lo tanto no exista confusión. 

Mención aparte merece la suposici6n c). Así establecida 

no es posible sacar provecho de ella ya que trata más bien so

bre la ignorancia más que del conocimiento que se tenga de las 

condiciones iniciales del proyectil. Pero esta situación.no -
puede dejarse así, máxime cuando se sabe(ll) que las seccíones 

eficaces son funci6n tanto de la separación prot6n-prot6n como. 

de su orientación relativa a la direcci6n del haz. 

4.4 Estudio de los Fragmentos Producidos en Colisiones del 
+ Ión H2 Sobre Distintos Blancos. 

Varios han sido los trabajos tanto teóricos como experime~ 
tales en los cuales se ha estudiada al ión a; . un trabajo que 
ha llegado a convertirse en clásica es el realizado por McClure(G) 

en 1965, en él el autor 

proyectil sobre blancos 
cidentes de 5 a 80 KeV. 

lares de los fragmentos 

investigó colisiones con este i6n como 

de H2 y en el intervalo de energías in
Se estudiaron las distribuciones angu

Hº y H+ liberados en el proceso encon--
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trandose diferencias significativas para la secci6n eficaz en -

cada caso. Las figuras IV.2 y 3 muestran lo anterior para dos 
valores de la energía incidente. 

, 1'1tV 

1· 
~: .... 
. ¡: 
J. 
:: 
1o·L_L:__,_~:---'----!:--'--T--'---';--' 

.... ;:...to l.c.la:l~--.. .to~) 
.Pig.IV.2 sección eficaz dife- · 
r~ncia~ para l~ ~roducción+de 
H y H en colisiones de H so 

'bre H2 • La energía incidenfe -
fue de 5 KeV. 

•O MEV 1 

* . 
~.~~-~---~-~~~~~--'-~ 

d.svle \:.'o. (9,..L,,.\ 

Fig.IV .3 Similar a la Fig.IV .2 
pero con 80 KeV de energía in
cidente. 

Se observan inmediatamente, corno hechos notables, que el -

máximo de la secci6n diferencial a Oºlab, es un orden de magni
tud mayor para los átomos de Hº que para los protones H+, y que 

el ancho de la distribuci6n para Hº está por encima del corres

pondiente para H+ a energías baja~, existiendo traslape y post~ 
rior inversión conforme se aumenta la energía cinética del pro
yectil. Los datos se discuten en términos de los ~lculos de 
Peek{J, 4 J, quien usa la primera aproximación de Born, y propone 

como canales de reacción disociativas 

H+ 
2 

....____. 
H+ 

2 
H+ 

2 ---t. 

H+ + Hº 

2H+ + e 

Hº + Hº 

.IV. 4.a 

IV. 4.b 

IV.4.c 

Supone que la reacción IV.4.a domina la producción de H+ pa

ra energías bajas, IV.4.b la producción del mismo fragmento pa

ra energías altas, y la reacción Iv.4.c la producción de Hº en 
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el intervalo de 5 a 80 KeV. Estas suposiciones se ven fundamen

tadas por las curvas experimentales de la secci6n eficaz de di

sociación que aparecen a continuación en la figura I\7.3.a, en 
ella se observa que la sección eficaz correspondiente a la reac 
ción IV.4.a (denotada por <f 1 > se encuentra por encima de 2 (J" 

2
, 

que representa a la sección eficaz de disociación para la reac

ción IV.4.b, para valores menores de 30 KeV de energía colisio
nal; y con un máximo aproximadamente en 8 KeV. La situación se 

invierte para energías mayores de 30 KeV en donde el valor de -

la sección eficaz 2 (j"2 es mayor queú1 , lo cual indica un pred~ 
minio en la producción de H+ para estos valores de energía inc.!_ 

dente. Finalmente 2 0"3 es la sección eficaz de disociación pa

ra la producción de átomos de hidrógeno que se asocia a la reac 
ción IV.4.c, y la cual contribuye en mayor medida que la reac
ción IV.4.a en la generación de ese fragmento. 

' ?. ~ ... s "t- 1 z 3 
Enet~~ C.e.") 

Fig.IV.3.a Sección eficaz de disocia
ción para las ecuaciones IV.4.a,b y e . 

·cr1 , 2 o; y 20) representan las secciones 
de disociacion de•las mismas ecuaciones. 
La línea punteada A es una extrapolación 
de 20" para bajas energías ( <. 30 KeV) y 
a partir de la cual se encuentra la for
ma de cr

1 
para ese intervalo de energías. 

crirr y a denotan a la sección eficaz pa
ra la pf!nducción de los fragmentos H+ y 
H, y dadas por O-w=a:;+2o; y·(j"H=<r,+20"3 • 

Si en las gráficas IV.2 y 3 se multiplica el ángulo de disper-

sión 0 por la velocidad del haz incidente v
0
*, se encuentra la 

distribución de las velocidades transversales de disociación • 
Estas aparecen graf~cadas a continuación para todo el intervalo 

de energías colisionales de 5 a 80 KeV. 

* En realidad la canponente transversal de la velocidad de disociación es 
vT-v tane, pero ya que vT<< v

0 
entonces son válidas 1as aproximaciones 

sen ij..,9 y cos 9"'1 por lo que vTllJ9v
0

• 



' IC ~~~~~--
( / "'-\-~ ~. r¡., \-..,~. \-~ le.a.V 

. -
-~ -c.i. -~ -z. _. c. ' .. a ...., 5" 

e" - lt»'° v-aJ\iM.... 

- 72 -

IO 

IJV -to• cm/ne 

Fig.IV.4 Distribuci6n de la velo~ 
cidad transversal de disociaci6n 
de los fragmentos Hº liberados. 

Fig. IV.5 Distribuci6n de veloci
dades transversales de los proto
n~s producidos en colisiones 
H2 -lfH2. 

El análisis se hace ahora con ayuda de las curvas de pote~ 

cial que aparecen en la página '43. LAs discusiones que se ha-•. 
gan en el futuro lo -serán siempre en términos de estas curvas y 
se referirán como curvas CP. 

te 

Se parte originalmente de la curva potencial correspondien 
+ -

al i6n H2 en su estado base y denotado por ls~g' el problema 
decidir qué punto de esa curva describe al estado del i6n y es 

tomarlo como punto de partida. Para ello es necesario conocer 

la distribuci6n estadfstica de las separaciones nucleares R y -

de la poblaci6n de los 19 estados vibracionales que contiene el 
i6n.hidrogenoide. 

La distribuci6n de los espaciamientos nucleares., anterior 

a la colisión, está dada por: 
·18 

~~ = L fv \ 'X-v (R) \ 
2 

- IV. 5 
v=O . 

en la que~v(R) es la funci6n de onda normalizada del v-ésimo 

estado vibracional y fv la probabilidad de ocupación de ese ni
vel. McClure usa como estado vibracional más probable v=3, pe
ro de acuerdo con Jaecks(l2 ) -d~ donde se ha tomado la fig.IV.6-

el valor más probable es v=2 y es éste el valor que se usará en 
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J.a presente discusi6n. La diferencj.a energética entre J.os esta 
dos v=2 y v=3 es de s61o 0.240539 ev (véase Tabla I, Cap.II con 

J=Ol y no es determinante en J.os resu1tados. Para este val.or -
de v=2 y de acuerdo con J.as curvas CP, los valores de la separ~ 
ci6n internuclear en J.os puntos clásicos de retorno correspon-

den a 0.75 A y 1.55 A. Mul.tiplicando dP/dR porCT(R) (grafica
das ruabas en IV. 7) que es la secci6n eficaz promediada para va
l.ores arbitrarios de J.a orientaci6n internuclear ~ y que surge 

de suponer que J.a disociaci6n es isotr6pica, se encuentra una -
funci6n que mide.la contribuci6n relativa de J.os distintos val.o 

res de R a J.a disociaci6n. Se observa que esta funci6n tiene -
máximos aproximadamente en 0.8 A y 1.5 A, y estos valores coin

ciden con los señaJ.ados anteriormente para los puntos de retor
no clásicos en el tercer nivel vibraciona1, de esta manera que

da justificado el uso de v=2 como el estado vibraciona1 más pr~ 
. + 

babl.e del H2 en su estado base. 

~ 
~ 

·C 

~ .. 
:j 
. f!. 
~ 15 

1 ~ /Zscr9 

1 ... 
:.,a 10 

3dcri;¡; 

1 10 

sao~ UU!tNU<UAP, Ria.) 

Fig.IV.6 Distribución esta
dística de los+estados vibra 
cionales del H2 ( 1sa' l . La pe 
queña curva en el lgdo inf e:: 
rior izquierdo muestra un 
máXimo en v=2, e1 tercer ni
vel vibracional. 
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Fig.IV.7 dP/dR es la probabilidad 
diferincial de un espaciamiento R -
del H2 antes de la colisión.cr(R) 
es la sección eficaz teórica prome
diada para una orientación azarosa 
del eje internuclear. u es la velo
cidad de disociación obtenida a par 
tir de la fórmula [vCRl/M]1/2=u. -

Para la pro.ducci6n de protones -regresando nuevamente al 
trabajo de McClure-, se observa en las curvas CP que el estado 

4p<ru se disocia en 2H+. Empleando transiciones F-C a partir 

del ~s~ hacia el 4pa: McClure señala una energía de disocia--
g . u ·4 

ci6n deNB.76 ev que corresponde a una velocidad de 3.1x10 m/s*. 
Esta velocidad coincide eón la que se observa en la meseta de la 

curva que aparece en la Fig.IV.5 para 80 KeV de energía incide!!. 

te. Del mismo modo una transici6n F-·C al estado 2pil"u libera --
8. 6 ev correspondiendo a l.99xJ.0 4 m/s de velocidad de disocia

ción, este valor se observa aproximadamente en la meseta de 20Kev 

de la misma figura IV.5. Aplicando la misma f6rmula que apare
ce en la nota anterior y considerando los estados 2p~ y 2scr -

. + u g 
(este último no sugerido por McClure) del H2 , se calculan velo-

cidades de disociaci6n (1.4BxJ.0 4 m/s y 2.04xJ.0 4 m/s respectiva
mente) que son ligeramente distintas a las obtenidas suponiendo 

transiciones hacia el estado 2p~u· 

Los cálculos anteriores inducen a las siguientes conclusio 

nes: para grandes valores de energ·ía incidente usados en este -
experimento, los protones liberados son descritos por la reac
ción IV.4.b, y en este caso, un máximo relativo en las velocida 

*Esta velocidad se ca1cula a partir de la expresión v=tV(R)/M\11 2 en donde 
M es la masa del protón y V(R) la dif1rencia entre la energía potencial de 
la curva 4Piu en el punto con R=1.55 A y la energía del mismo estado cuan
do R-oO. En general V(R) =V(R )-V(OD) para cualquier curva potencial con 
un valor de separación intern8clear inicial R . 

o 
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des transversales coincide con el valor obtenido al suponer tran 

siciones F-C desde el tercer nivel vibracional del ~~ en su es
tado base hacia el repulsivo 4püu. Si la energía incidente es 
menor (p.e. 20 KeV) , entonces es más conveniente suponer transi 

cienes F-C, con R"' 1.6 ~' hacia el estado no ligado 2p<íu' pues 
en este caso las energías liberadas en la disociaci6n son meno

res y eso coincide con los _valores observados en las distribu-
ciones de velocidad, sin embargo es posible proponer también , 

ya que los cálcu~os así lo permiten, transiciones hacia los es

tados 2pnu y 2s~g' aunque éstos tienen como uno de sus produc-
tos de disociaci6n a un átomo de hidr6geno en el estado 21. En 
particular, el átomo de hidr6geno en el estado 2p decae hacia -

su estado base ls emitiendo un fotón en el ultravioleta (radia

ci6n Lyman ot.), y algunos experimentos, como se verá más adelan 
te, hacen uso de este hecho importante. 

Es posible tener más informaci6n del proceso colisiona1 y 

del mecanismo de disociaci6n analizando el estado final del áto 
mo de hidr6geno. Con esta idea, Lotz et al(lJ) estudian la pr~ 
ducci6n de protones que tiene lugar en el proceso de excitaci6n 

H; + X ---t H+ + H(2p) - IV.6 

siendo X hidr6geno (H2 ) , Argón (Ar) o Helio (He) y con H; a 
energías incidentes de 10 KeV. La determinaci6n del estado 
electr6nico del átomo de hidr6geno la hacen por medio de la de

tecci6n de radiaci6n LyrJ. que resulta de la transici6n H ('2p)-WI (lsl, 

y del empleo de un método de coincidencia en la detecci6n de 

los fragmentos liberados. 

La siguiente figura, IV.8 muestra la secci6n diferencial 

encontrada en su experimento para los distintos blancos, y la 

figura IV.9 la distribuci6n de velocidades con Ar como blanco y 
para diferentes fulgulos a en el laboratorio. 

Puesto que Lotz emplea en la detecci6n un método de coinci 

dencia, considera que sus medidas se realizan en el plano xz, 

por lo que la velocidad en el CM se descompone en vx, vy y vz 
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Fig,IV,8+ Distribución angular 
de H y H como resultado de la 
reacción IV.6 y de H+H(2p) a 
10 KeV de energía incidente y 
sobre blancos de Ar, He y H

2
• 

Fig.IV.9 Distribución de velo
cidades de los fragmentos H+H(2p) 
con Ar como blanco y 10 KeV de 
energía _¡olisional. El vector v.=. 
locidad v cuyas componentes no 
nu1as son v y v es el vector 
velocidad d~ un fragmento en el 
sistema CM. 

siendo vy=O. Las flechas que aparecen en la Fig.IV.9 indican 

el comienzo de una meseta en la direcci6n de vz mayores. Para 

6=0.9º no existe esa indicación debido a que la velocidad míni 
ma detectada es mayor que la característica para la meseta en 

ese punto (la velocidad mínima que puede detectarse es haciendo 
vz=O en la expresión v=(v2+v2+v2 ¡ 1/2 ). 

X y Z 
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El cálculo de la energía liberada en el sistema CM se oh-

tiene a partir de la expres i6n para la energía cinética E.= ~2 

=m(v;+v;), con m la masa del prot6n. De esta forma es posible 
calcular la distribución de energía de ambos fragmentos H+ y Hº 
siendo ~sta la que aparece en la Fig.IV.10. 

!;; 
~ 
:i 
"' .!. 

~ 

L1. 

.... 

a.!\ 

<>< 
•Ar 
+1h 

H•+H(2p) Fig.IV.10 Dist~ibución de energía 
del fragmento H liberado en coli
siones sobre He, Ar y H2 a 10 Kev 
de energía incidente. LOs protones 
se 5oaucen vía la reacción H;+x
-H +H(2p) ,E. es la ene:i;gía cinét.:!:_ 
ca de los resultantes H y Hº y dw 
el elemento de ángulo sólido en el 
sistema CH .. 

De esta Ültima figura, los valores de la energía ~ más pr~ 
bable se encuentran a 3.4 ev para el H2 , 3.8 ev para Ar y 4.2ev 
para He, existiendo un incremento notable de la distribuci6n p~ 
ra c<0.5 ev. Remitiéndose nuevamente a las curvas CP, se en-

cuentra que estos valores de la energía corresponden (conside-
rando solamente a los tres primeros niveles vibracionales del 

+ H2 , ls~g) a transiciones F-C hacia los estados 2pnu y 2s~g* que 
son los mismos estados involucrados en el trabajo de McClure 

Lo anterior no significa que los otros estados que tienen oc:aro P~ 

duetos finales H+ y H(2p) que son el 3da-g, 3dTfg y 4fcru, no con
tribuyan a la secci6n eficaz,. sino que su participaci6n es me

nos probable que la del 2p~u· 

* Al igual que McClure, Lotz et al no consideran a este estado electrónico, 
aunque en el cas~ de Lotz se justifica porque tanto el 2s~ como el 3pa
se disocian en H +H (2s) , en tanto que los estados 2pff , Jdlf , 3dlT y 4El:t 
lo hacen en H++H(2p), que conducen a la radiación Lymlhi e(. g(13) .g u 
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El máximo que aparece para E<0.5 ev en la Fig.IV.10 puede 
interpretarse corno debido a transiciones hacia los estados 2prYu 

y 3d~ pero para separaciones internucleares del i6n H+2 de --
g o o 

aproximadamente 2.2 A y 2.6 A respectivamente, que corresponden 
a puntos de retorno de niveles vibracionales grandes, 7 y 10 -
exactamente. 

Uno de los puntos esenciales, señalado anteriormente por 

McClure< 6 ~ es que en el momento de la excitaci6n, la repulsi6n 

entre los nücleos depende de su separaci6n nuclear R y esto de
termina en consecuencia la magnitud de la velocidad de disocia

ci6n; de igual forma la orientacidn relativa 8 entre el eje in
ternuclear y la dirección del haz incidente determina el valor 

de la componente transversal de la velocidad de disociación, y 

ésta a su vez la forma de la distribuci6n angular. Por ello , 

el análisis de las distribuciones rnornental y angular de los -
fragmentos de disociación permiten encontrar la dependencia de 

la secci6n eficaz respecto a R y e. Una de las investigaciones 

encaminadas en esta dirección es reportada por Gibson et a1< 14 ~ 
Consiste en enviar iones H; con 10 KeV de energía incidente so

bre H2 y He corno blancos, y encontrar los espectros de velocid~ 

des y distribuci6n angular, de los protones producidos. La di~ 
tribución angular concuerda con la encontrada por McClure(G) y 

no se repite aquí, pero la distribución de velocidades de H+ a 

S=oº laboratorio sí se indica en la siguiente figura IV.11. 

" 100 • 101 

vü. 9ra'-o&a n•• c ... ... , 
... 

Fig.IV.11 Curva expe~imental (a) 
obtenida al incidir H2 sobre H2 con 10 KeV de energía. 
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Se nota en esta figura que una gran porcí6n de los protones 
4 liberados lo hacen con velocidades cercanas a 0.9Bxl0 m/s, y e~ 

to significa tener energías cinéticas de 0.44 ev. Si se supone 
que los fragmentos en una colísí6n se l~beran cada uno con la mi 
tad de la energía de dísocíaci6n(Z), entonces el exceso de ener

gía para este proceso es de 0.88 ev. No es posible (a partir de 

las curvas CP) encontrar curvas de potencial del H; que índi~
quen dfsocíaci6n en H+ y que tengan un exceso de energía de esta 

magnitud y con niveles vibracíonales del H; menores o iguales -
que v=3. Es posible sin embargo, considerar una excítací6n di
recta hacía el contínuo del estado lsüg partiendo del nivel ví

bracíonal V=B con J=2 (véase Tabla I, Cap.II), o bien una tran
sící6n vertical F-C desde este mismo nivel víbracíonal hacía el 

2pITu o al 2p&u. 

El resultado anterior sugiere, en concordancia con McClure, 

que las excitaciones al estado 2p~u son predominantes en la pro
duccí6n de protones, y además que a 0° lab las transiciones F-C 
originadas con separaciones ínternucleares R grandes, también -

contribuyen a la seccí6n. En el trabajo de McClure se despre

cian las contribuciones con R grandes como puede observarse en 

el mínimo que üparece en la Fíg.IV.7. 

Si bien la mayoría de los experimentos tratados anteriorme~ 

te han sido con energías incidentes de 10 KeV, existen estudios 

en los cuales el intervalo de energías colisíonales se extiende 
hacia valores mayores o menores que éste. La justificaci6n de -

hacerlos con ese valor particular tiene su orígen en que los cá! 
culos te6rícos, realizados por Peek y Green C3 ,q), fueron hechos 

para 10 KeV y no existen otros cálculos para valores distintos 

de la energía ni para colisiones de iones sobre moléculas, por -

lo que a falta de ellos se extiende la validez de las prediccio
nes a las nuevas situaciones experimentales. No es sorprendente 

entonces que cambiando las energías de incidencia sobresalgan -

ciertos aspectos del proceso colisional, que en otras circunsta~ 

cías quedarían enmascarados en las expresiones de la secci6n ef~ 

caz por otros de mayor relevancia. Así por ejemplo, trabajando 
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en el intervalo de 3 a 10 KeV de energía incidente de un haz de 

H; sobre gases raros y H2 , Gibson et al(lS) sugieren una excita 

ción simultánea tanto del proyectil como del blanco formando un 

complejo. También sobre esta línea pero para un blanco de He y 
con energías de 0.5, 1.0, 2.0 y 3.0 KeV, Alvarez et al(li) estu 

dian la sección eficaz diferencial para la producción de Hº y ~: 
En este altimo trabajo se incluye el estado repulsivo l~ del H; 

que es alcanzado por una excitación directa [ H; (1s(í g) +He C1s 2)

--. H; C.1suu) +He (1s2l] , desgraciadamente la curva potencial de 

este estado no aparece en las curvas CP aunque se ha esbozado su 

comportamiento en la Fig.3 del Cap.II. La distribución angular 

encontrada por estos autores para. la producción de protones se 

muestra en la Fig.IV.12 en la que se indica a qué valor de ene~ 
gía incidente corresponde cada curva. Si estas mismas curvas 

se grafican en términos de las variables reducidas* ~E~ ~ y 
2 inc uw 

Einc6 , entonces aparecen en la forma mostrada en la Fig.IV.13. 

* ver apéndice 1\ 

Fig.IV.12 Distribución an 
gular para la pr~ducción -
de protones en H

2 
sobre He. 

Cada división vertical re
presenta un orden de magn!_ 
tud 
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·~ ktV 
.. 1 ktii 
e 2 luV 
• l u" 
• 4 , .... ~··o0 

i<f~~~,~o~~.o,,-~•~o,----:a~o~-:',oo~~~.,~o~~,~.o· 
[-0-

1
lktV dt¡~ 

Fig.IV.13 Los datos de la 
Fig. IV. 12 se grafican en -
términos de las var iabl.es -
reduc~da~ 1/Ei e dct/dw y 
Eince siendo 2inc la ener
gia del proyectil y e el án 
gulo medido en el laborato7 
ria. 

Cuando l.as curvas IV .13 se normalizan presentan un c.omport~ 

miento uniforme, por ello se concluye que la dependencia de la 

sección eficaz uH+ con R y elab no cambia en todo el intervalo 
de 0.5 a 3 KeV de energía colisional. 

Los intentos por encontrar el. canal dominante para la pro
+ ducción de protones en colisiones disociativas del H2 no se han 

agotado, y los presentados hasta ahora son s6lo l.a muestra de 

que es ésta una fuente de investigación actual. 

recientes se deben a Jaecks <12 >, Brenton <23 > . 
Artículos más 

En el. primero de ellos se .estudia el alineamiento electrónico 

en excitaciones del H~ al colidir este i6n sobre átomos de He a 

3.22 KeV de energía inicial. Es posible determinar el. alinea--

miento gracias a un sistema que detecta en coincidencia a los 

fragmentos H+ y Hº(2p) (este rtltimo por medio de la radiación 

Ly.,,,_ liberada) , que resultan del proceso 

+ + * . + H2 +He~ (H 2 ) +He---+ H + H(2p) +He - IV.7 

El resultado importante, además de concordar con lo sugerido en 

experimentos previos en cuanto a que los canales de disociación 

predominantes son el 2p~u y el 2pnu' es que muestra que l.a 
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orientaci6n más favorable para la transici6n hacia el estado 2Fffu 

es aquélla ec, que el eje internuclear es perpendicular a la di

recci6n del haz, mientras que para las transiciones hacia el e~ 

tado 2p<Ju lo son aquellas orientaciones paralelas respecto al -

mismo. 

El segundo de los trabajos referidos -Brenton(23)- es part~ 

cularmente importante porque del análisis de los protones libera 

dos en la disociaci6n del H~, obtiene una distribuci6n de la po

blaci6n de los niveles vibracionales del proyectil cuando éste 

es formado por distintos precursores en la cámara de ionizaci6n. 

De este modo muestra la dependencia de una característica inter

na del i6n, como lo es la poblaci6n de sus estados vibracionales, 

en funci6n del elemento del cual es generado. Las diferencias 

en sus espectros para los distintos precursores empleados se 

atribuyen precisamente a las diferencias en las poblaciones vi

bracionales en el i6n H~ formado. Estas diferencias son peque

ñas con respecto al espectro obtenido cuando el precursor es H2 
para ~12, pero se ven modificadas por un factor de 0.8 a 3 pa

ra niveles vibracionales mayores. En otras palabras, si origi

nalmente alrededor del 90% de la poblaci6n de los niveles vibr~ 

cionales están comprendidos entre v=O y v=6, y s6lo 2% corres

ponden a ~11, entonces el uso de distintos precursores para la 

formaci6n de H; modifica esos porcentajes disminuyendo a un 80% 

para 0~~6 e incrementándose por un factor de 3 para aquellos 
estados vibracionales v~ll. (f."3) 

Todo el análisis realizado por Brenton se sustenta suponie~ 
+ do que la disociaci6n del H2 se realiza a través del estado 2pcf"ú 

lo cual justifica apoyándose en los resultados previos de 

Von Busch & Dunn(ZS) los cuales afirman que este estado es pre

ferencial con respecto a su más cercano competidor, el 2prru' 

por un factor de casi 5 (14% para el 2pnu y 75% para el 2p~u) 

El hecho de que sus resultados te6ricos\basados en la suposici6n 

de transiciones hacia el estado 2p~u' concuerden con los experi

mentales, no hace más que apoyar a dicha suposición, y esto a su 

vez refuerza adn más las conclusiones obtenidas en los trabajos 
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presentados ant8riormente en el sentido de cor.siderar al estado 

repulsivo 2pcru como aquél predominante en la generaci6n de pro

tones por disociaci6n del i6n H; 

Resumiendo, aunque en los distintos experimentos presenta

dos se sugieren varios canales que conducen a la obtenci6n de -

protones, un punto en el que coinciden la mayoría de los auto

res es en la participaci6n de los estados 2p~u y 2p"u como est~ 

dos principales. La participaci6n del primero de ellos ya ha -

sido señalada te6ricamente en los cálculos de Peek, y la del s~ 

gundo se ha manifestado cada vez más en los experimentos reali-

zados. Igualmente, se ha indicado la dependencia de la secci6n 

eficaz de disociaci6n tanto con la separación protón-protón R , 

as~ como ca~ la orientaci6n ; relativa entre dicho eje internu

clear y la dirección original del haz. También, se ha visto que 

un análisis más completo del proceso colision~l debe incluir a 

las características del blanco, tales como sus potenciales de -

ionizaci6n. 
o 

+ Otros fragmentos liberados en las colisiones del H2 son los 

neutros Hº t los iones negativos. También es posible la forma-

ci6n de moléculas estables de H2 y, al menos teóricamente, de i~ 

nes H2 • En el primer caso se espera que las moléculas H2 puedan 

distinguirse de los átomos Hºen el proceso de la detección. 

Nuevamente se referirá al trabajo de McClure citado con 

anterioridad pero ahora fijando la atención en el análisis de 

las distribuciones que ob~iene para el fragmento H~ Las mismas 

curvas IV.2 y 3 pueden tomarse c?mo referencia y la reacción IV.4 

la que describe a la producci6n de éstos átomos. Es claro en . . 
esas curvas que la producción de Hºdomina a la generaci6n de 

protones en todo el intervalo de energías incidentes en las que 

se trabaja. Se omiten los datos a 0° y bajas energías inciden

tes debido a la interferencia que en la detecci6n ocasionan a -

ese ángulo las moléculas de H2 formadas. A energías mayores la 

secci6n eficaz para la producci6n de H2 es comparativamente me

nor (véase Fig.IV.14) por lo que dicha.interferencia no se pre

senta. 
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FigoIV.14 Distribución de la com
ponente transversal de la veloci-
dad de disociación de los fragmen
tos Hº liberados. Cada curva ha si 
do multiplicada por un factor cons 
tante a fin de evitar traslapes. -

Por otra parte la distribución de velocidades transversales 

que presentan los Hº dispersados se obtiene de manera análoga a 

la de los protones y se presenta en la Fig.IV.14. En ella se ob 

serva inmediatamente la ausencia de una estructura significati

va por lo que el máximo valor de la intensidad se encuentra a 

velocidades transversales pequeñas y decrece exponencialmente 

conforme se consideran valores mayores de la velocidad. 

McCiure sugiere el valor de v0=0.88xl0 4 m/» como el repre

sentativo de la velocidad transversal media de , · ·..1erdo con las 

distribuciones mostradas anteriormente. Realizcc ·do una transi

ción del tipo F-C desde el tercer nivel vibracional del a; y oon 

una separación internuclear de R=l.55 A (la justificaci6n para 

tomar· estos valores de v y R se han dado anteriormente en la pá 

gina 72 de esta tésis), hacia el estado b 3 E: del H2 con ~na -

energía de 5.3 ev. Este estado es repulsivo disociándose en 

2Hº con un exceso de energía de los átomos de hidr6geno de O. 8 ev 

y que conduce a un valor de la velocidad, de acuerdo con lo se

ñalado en la nota de la página 74, de 0.93xlo 4 m/s para cada -

átomo de H'.! Este valor es, seg<ín McClure, el valor medio de la 

velocidad transversal representada por la distribución estrecha 

cercana a v0=0 en la gráfica IV.14. De lo anterior se concluye 

que el estado b 3¿ + es fuertemente preferido por aquellos iones 
+ u o 

del H2 cuya separaci6n internuclear es R=l.55 A y que se encue~ 

tran alineados en la dirección del haz por estar el máximo de 

su velocidad transversal cercana a O. 
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Aún cuando no es posible conocer experimentalmente el esta 

do electr6nico de los átomos de hidr6geno, es posible sin emba~ 

go tener informaci6n de ello por medio de la radiaci6n electro

magnética que se genera al decaer estos átomos hacia su estado 

base. Tal es la situaci6n de la radiaci6n Lyman o!.. que surge 

del decaimiento H(2p)-->H(ls). Para poder registrar-este.tipo 

de radiaci6n debe considerarse el tiempo de vida del estado e(2p). 

Valores típicos de la longitud de la cámara de colisi6n son del 

orden de 1 cm, y si se consideran energías cinéticas del orden 

de 10 KeV, entonces el tiempo que tarda una partícula en atrave 

sar a 1a cámara de colisi6n es"' 10-B seg, que está por encima 

del tiempo de vida del H(2p) que es de 1.6x10- 9 seg y por lo -

tanto es posible su desexcitaci6n dentro de la regi6n de coli
si6n (l.J). 

Algunas de las reacciones que conducen a la formaci6n deHº 

excitado que posteriormente se 
sugeridas por Van Zyl(l?) para 

cos moleculares H2 y N2 , y con 

KeV 

desexcita con radiaci6n Lyol.., son 
+ + el caso del e 2 y o 2 sobre blan-

energías colisionales de 1 a 25 

e+ + e2 --- H* + \_H+ + H + ej 
2 

IV. B. a 

---·e* + te + H + H+J .b 

--(e++H + e] + H* .c 

--le+ e+ e+J + e* .d 

y 
e+ .t_H+ + N) 2 + N2 e* + + N IV. 9. a 

e* + tH + N + N+) .b 

Estas ecuaciones se han escrito preservando el orden de los PªE. 

ticipantes y en las que H* representa al átomo de hidr6geno que 

producirá al fot6n Ly o<. • La radiaci6n producida es observada a 

90º de la direcci6n del haz incidente por lo que las secciones 

presentadas son secciones totales solamente si se supone isotr~ 

pía en el proceso. 

Las curvas encontradas en este experimento para el caso del 

H; sobre n
2 

se muestra en la figura IV.15. El.la, y la que apa-
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rece con 1os datos para el caso en que se tiene como b1anco o
2

, 

tiene contribuciones de las reacciones descritas por las ecua

ciones IV.B.a,b,c y d, y la falta de una estructura re1evante 

no permite a 1os autores sugerir un mecanismo para su formaci6n. 

A pesar de e1loun punto importante, representado por las ecua-

cienes IV.8.c y d seña1adas, es la participaci6n activa de1 

b1anco en 1a generación de la radiaci6n Ly<>l.. 
1 

.. 

o Hi•O&--c. 

1:1 Di,•H1--c. 

Fig.IV.15 Sección efic~z to$al obte
nida en colisiones de H2 y o2 sobre H2 y o

2
, produciéndose radLación Ly~ • 

O $ JO t:i 20 Z:\ 

tt; E.n«\t.. tk•Vl,~o; hM".;..(K1V) 
La producción de Hº puede interpretarse también como un --

proceso de intercambio de carga. En esta dirección A1varez et 

a1(l1.) encuentran 1a sección diferencia1 para 1a prcq.ucci6n de 

Hº en co1isiones de H; sobre He a energías de 0.5, 1.0, 2.0 Y. 

3.0 KeV, interpretando sus resultados a través de transiciones 
+ ' 3 + del estado 1scr g del H2 a1 b '[.u del H2 • Las curvas de la dis-

tribución angu1ar de los fragmentos Hº reportados en este trab~ 

jo se reproducen en la Fig.IV.16 in~1uyendo, por comparación 

la obtenida para 4 KeV por otros autores (Sauers et aif:~ 
En la figura IV.17 aparece la distribución angu1ar obteni-

é d .d 1 dlT da de la Fig.IV.16 en t rminos de 1as variables re uci asE""": dw 

y Eie2 tratadas en el apéndice A. Esta distribución normaiiza

da (es decir, escrita en términos de las variab1es escaladas y 
multiplicadas por un factor constante), indica 1a sección efi

caz para el proceso de captura electrónica descrito por la ecu~ 
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Fig.IV.16 Distribuci6n angular de los 
f;}:a.gmcntos Hº liberados en colisiones 
H2-t-He a energías de 0.5,1,2 y 3 KeV. 

• o.5 ktV J ttul/' . Z JuV 

H.V 

lOQ U:O MO 
ce'l1uY ,,,a., 

Fig.IV.17 Los datos de la Fig. 
IV.16 se han graficado en esta 
figura en términos de las varia 
ble2 reducidas 1/E. dlTHo/dw y
E. 0 , siendo E. elivalor de la 
e~ergía incidefite. Además se han 
multiplicado por constantes a 
fin de normalizar esos valores. 
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Volviendo nuevamente la atención hacia la producción de r~ 

diación Lyll<., que indica la existencia del Hº en su estado Zp , 
Lotz et al(lJ) consideran la reacción de captura electrónica 

+ -Hz + e ---..¡. H + H (Zp) - IV.l.l. 

En realidad este es sólo un estado particular de los mucfios en 

que puede caer el átomo de hidr6geno, por ejemplo 

+ -Hz+ e ----5' H + H(l.s,Zl,31, ••. ) 

pero la radiación Ly~ selecciona aqúellos en el. estado 2p. En 

1-a ec.IV.6 de este capítul.o se muestra 1-a producción de H(Zp) 

por excitación directa del H; al. pasar al estado repul.sivo 2p~u' 
seg6n Lotz(l3 l esta transición es más importante en 1-a genera

ci6n del. H(2p) que la descrita por 1-a ec.IV.l.l ya que todos 

aquel.1-os estados del HZ que se disocian en H(2p) representan es 

tados molecul.ares ligados a 1-as separaciones internucl.eares que 

aquí se consideran. Ellos mismos reportan una probabilidad de 

ocurrencia del proceso de captura aproximadamente cuatro veces 

mayor que el de excitaci6n directa tomando Ar como blanco, como 

puede observarse en 1-a ~igura IV.8, por 1-o que se concl.uye que 

aunque 1-a disociación por captura electrónica es un evento muy 

favorecido, no lo es para obtener átomos neutros de hidrógeno 

en el. estado Zp. Los autores empl.ean para la detección un m~

todo de coincidencia que no se detall.ará por ahora, y que 1-es -

permite distinguir aquel.1-os fragmentos producidos por IV.6 o 

por IV.1-1. 

El. máximo relativo que aparece en 1-a dobl.e sección eficaz 

diferencial para la energía y distribución angul.ar d~~é (obten~ 
da al convertir el el.emento de vol6men del espacio de vel.ocida

des en coordenadas pol.ares esféricas) se presenta en 0.4 ev (ver 

Fig.IV.18). Lotz et alC1- 3 l sugieren que este tiene su orígen en 
l. 

transiciones hacia el. continuo vibracional. de los estados I ng' 

i 3 í{ y h 3 í: +del H;, a partir del estado vibracional más bajo 
g+ 9 l d. del. Hz y para distan;ias internucleares R menores que a ista~ 

cia de equilibrio R
0 

, ya que para R~ R
0 

1-as transiciones son -

* .. R
0

=1/2 (R1+R2 J siendo R
1 

y R
2 

los puntos clásicos de retorno p'1ra el nivel 
vibr.:icional dndc,. 

.(¡ 
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ligadas en los estados I, i y h~ No es fácil describir con ayu-

da de las curvas de potencial CP aquellos puntos en los que se -

verifican las transiciones sugeridas por Lotz et al, pero pueden 

observarse que efectivamente, para aquellas transiciones en las 

que R)'R0 y no sólo para v=O sino incluso hasta v=2, que los es

tados finales son ligados; pero con R<R
0 

el contínuo vibracio

nal se alcanza en transiciones verticales F-C preferentemente p~ 

ra v= 3. Tomando este valor vibracional y pasando verticalmente 

hacia las curvas que se supone representan a los estados I, i y 

h, se obtiene un valor aproximado de 15.1 ev por lo que al pasar 

a la región de' disociación (14.7 ev produci€ndose H(ls)+H(21)) 

se liberan casi 0.4 ev, que es el valor en el que se encuentra un 

máximo relativo en la Fig.IV.18. El otro máximo que aparece en 

la misma figura para energías menores que O.l ev, se afirma, se 

debe a transiciones hacia el contínuo vibracional del GK1~ + (no 
+ g 

presente en las curvas CP) partiendo del H2 (v=O) con R< R0 : 

\ 

\ 
\ H • Hl2pl . 
\ 
~ 

..... '""' .. ..... 
, .... :. .... 

Fig.IV.18 Distribución de energía de 
los productos H+H (2p) provenientes del 
proceso de captura electrónica dado 
por IV.11. La energía incidente fue 
de 10 KeV sobre blancos de He, Ar y 
H

2
• y dw son la energía y ángulo s.§. 

lido en el sistema CM. 

Tal vez el estado repulsivo más importante que resulta de -
.. 3 + 

transiciones no-radiativas por captura electrónica sea el b ~u 
o 

del H
2

• Este estado es ampliamente tratado en un estudio muy --

completo realizado por De Bruijn (l()) en. colisione_s de H~ sobre 

diversos blancos, Ar, Mg, es y Na, con energías colisionales de 

1.5 a 6.5 KeV. La novedosa t€cnica de detección bidimensional, 
o 

sensible a la posición y tiempo de llegada de los átomos de H 

que resultan de la colisión, le permiten medir tanto la orienta

ción relativa del eje internuclear así como la energía liberada 

en el sistema centro de masa. Para la producción de átomos de 
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o ~ 
H propone cuatro canales que, en.caso particular del Mg, son: 

+ z+ 2 * 3+ + 2 
H 2 CX,Lg,vI)+Mg(3s ,ls)--H2 (b:Lu• )+Mg (3s, s) proceso(b) 

* 3 + 2 H2(c nu,vc)+Mg (3s, s) prOCRSO(c) 

* 3-+ + 2 H2 (a 'i.·g'va)+Mg (3s, s) 

-- H
2
* (d

3 tt ) + M + 
u g 

proceso(a) 
y 

proceso (d) 

El primero de ellos resulta de transiciones directas desde el 
+ 3 + o 

H2 para un valor dado de v y R, hacia el b L u del H2 . Este ca 

nal, denotado como proceso(b), fué sugerido ya anteriormente 

por McClure(G) de la manera descrita en páginas anteriores, 
o 

y 

tiene como productos finales dos átomos de H en su estado base. 

El segundo, proceso(c), tiene la característica especial de li

berar energías entre 7 y 10 ev. El tercer proceso sugerido, (a~ 

se realiza vía el estado a 3 L + que se disocia con radiación 
g 

fluorescente. Y el ültimo, proceso(d), explica el carácter dis 

creto del espectro obtenido a bajas energías (t~ 1.9 ev) como -

se verá más adelante. Los procesos anteriores se esquematizan 

en la siguiente figura IV.19. 

o . . 
º"'~'ta."f'IC.\.Q... 

H' • 

Fig.IV.19 LoS cuatro procesos involucrados en el tra
bajo de De Bruijn apc""lrecen esquematizados en esta fig~ 
rn. Aquí se parte del+primcr nivel vibracional (v=O) -
del estado base del H2 . 
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La teoría que explica los hechos m~s sobresalientes del 

trabajo de De Bruijn hace uso del NRCE descrito con anteriori-

dad. Dado que la aplicabilidad del NRCE depende de ¿I (véase 

p. 57) la sección eficaz por intercambio de carga hacia cualquier 

estado del H2 también dependerá de n,I (l.O), por ello y puesto 

que ~I=Ii-It siendo Ii el potencial de ionizaci6n del estado del 

H2 considerado, e It el potencial de ionizaci6n del blanco, no 

todos los estados del H2 pueden alcanzarse en una colisi6n con 

un blanco dado sino que ello depende de la energía de ionizaci6n 

de éste. 

La siguiente figura IV.20 muestra los espectros encentra-

dos para los distintos blancos con 5 KeV de energía colisional 

y 74°.( ip < 86° de orientaci6n intcrnuclear*. 

a~~~~~~~~~~~~ 

a 

G 
c. 

~l, 
6 

d 
,.Jl. Cs,S«.oV 

? 

Q.L..-~ ....... ~-'-~--.1.~r--'----r-' 
o 1---~-~~~"l-r-•,-.-~11.-.---i. o i 4 6 8 10 

~""'~!.. ~~t\'..o.. 1·,.,~,o.L.. E. C.O\I) C..~tA e\.,<.~ ~\\,ua.L.. E.Ce..-) 

+ 
Fig.IV.20 Espectros obtenidos al incidir H2 sobre 
Ar, Mg, Na y es con 5 KeV de energía. La energÍ.a 
es medida en el sistema CM y calculada a partir de 
la fórmula que aparece en el apéndice B. 

Para una deducción de las ecuaciones empleadas por De Bruijn, véase el 
apéndice B. 
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En e1 caso particu1ar del Mg, se muestran a continuación -

(Fig.IV.21) 1os resultados obtenidos para otros valores de encr 
gía incidente. De acuerdo con los resultados de De Bruijn, la 

energía del i6n incidente no es un parámetro de gran importan
cia para 1os otros blancos. 

,; ··.-------------· 
e 

s 

~4 
;';; 
-"' 
~l. .-
-.; 
~o 

~ -._, 
•,g 6 d 

~-A: " "' ~4 
? :3 -i-

,-

C· 

o z 4 
E.W\-'!T<j\~ 

' .-A-r, 
é.i\<i?f~~~ c .. C\~\;~~ \.b'-'(o.~~ t-C..:.\J) 

8 \O 
1;\,¿ e ~da E«:'i\ 

F ig. IV. 2 1 !¡:spectro energético obtenido 
al incidir HJ sobre Mg a 1 • 5, 2, 4 y 6 
KeV de energia. 

En'todos los espectros anteriores (Figs.IV.20 y 21) se ob

servan dos comportamientos distintos, uno contínuo por debajo -

de é.=7 ev, y uno discreto por encima de ese va1or y también pa

ra E.< 2 ev. 

dQ La secci6n diferencial ~ calculada te6ricamente para 1os 

procesos ~y ~ teniendo como b1anco Mg, energía incidente de 

5 KeV y '/J=BOº, aparece en la Fig.IV.22. En 1a misma figura las 

contribuciones separadas de los procesos ~ y ~ se comparan con 

1a experimental. 
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Fig.rv.22 Sección eficaz di
ferenciai dQ/d.€.d~ para los -
procesos ~ y e_, con paráme
tros E=S KeV y <fr-so•. Las =~ 
tribuciones de ambos proce-
sos se muestran separadamen
te así como su suma, y se cc..Lí 
para ésta Última con las oh-
tenidas experimentalmente en 
1Íneas punteadas. 

El tratamiento te6rico realizado por De Bruijn queda fuera 

del alcance del presente trabajo y s6lo se dirá que hace uso 

del modelo de Demkov y de la teoría del NRCE, y que los paráme

tros que intervienen son la separaci6n internuclear del i6n H;, 

su orientación relativa a la dirección de incidenciia, la distan 

cia del átomo blanco medida desde el centro del diátomo y el p~ 

rámetro de impacto E. 

De las figuras IV.20, 21 y 22 se observa que los canales ~ 

y ~ son los principales en la generación de la parte contínua 

del espectro y particularmente el proceso ~- Este Ultimo pre

senta un máximo en !:. =4 ev que se consigue,_ de acuerdo con las -

curvas CP, en transiciones F-C que parten del primer estado vi 

bracional del H; y con 0.9 A de separación internuclear. De h~ 
cho los puntos de retorno interiores del ión H; contribuyen al 

espectro par~ estos valores de separación internuclear R meno

res que 1.0 A. 

La pequeña meseta que aparece en la Fig.IV.22 para t<3 ev 

se atribuye al proceso a, en este proceso se involucra al esta-
3 + . - . -9 (10) 

do a ~ g del H2 cuyo tiempo de vida es del orden de 10 seg 

Este estado se separa (cuando R--i-00 ) en un átomo Hº (21) y uno 

Hº(ls) por lo que la transición al b 3~ +incluye radiación fluo 
u -

rescente. La probabilidad de disociación por este medio es pr~ 
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po5cional, segdn De Bruijn, al cubo de la frecuencia radiada 

(v ) ocurriendo principalmente en los puntos de retorno exteri~ 

res del estado vibracional considerado, de acuerdo con esto la 

energía liberada E.. es menor comparada con el proceso !::· 
+ 

Cuando el H2 captura a un electr6n es posible, en princi--

pio, que alcance cualquier estado del H2 ; la poblaci6n relativa 

sin embargo queda determinada por la energía de ionizaci6n del 

blanco. De este modo, De Bruijn afirma(lo) que para blancos con 

It> 10 ev el proceso principal es captura electr6nica al estado 

base del H2 , en tanto que It< 6.5 ev conducen a los estados 
3,. + 3 8 1 + · a ~ g' c íí u' l u y superiores. En el caso particular del Mg 

con It=7.6 ev, el canal principal es el b 3! :. 
Con el Mg como blanco ocurre intercambio de carga resonan

te (i.e ~I=I.-It=O) para una separaci6n internuclear R=l A. 
J.. 3 + o 

Efectivamente, el b E u con R=l A adquiere un valor de Ii=7 .6 ev 

que es el mismo que presenta It, y por lo tanto t!> I=O. Se lib~ 

ra en este caso una energía que es la diferencia entre aquella 
3 + o 

del estado b ::Z: u con R=l A, y la del mismo estado cuando R-oo, 

siendo su valor de ~ =7.6-4.5=3.l ev. No con todos los blancos 

puede darse e; intercambio de carga resonante; con Ar por ejem

plo para R=l A se tiene It=-o. 4 ev por lo que h. I r!O. Sin em

bargo para niveles vibracionales mayores del H2 , se puede em-

plear la teoría del NRCE que es aplicable cuando ~I\ <. 5 ev. -

Las partes discretas que aparecen en los espectros de la 

Fig.IV.20 se atribuyen a canales predisociativos denotados por 

los procesos S y ~- En comparación con los otros dos procesos 

~ y b, el c es mucho menos intenso como puede constatarse en la 

siguiente tabla que compara intensidades y secci6n eficaz rela

tivas (Tabla IV.I}. 

A diferencia de los otros procesos, a y ~' en donde se re~ 

liza el tránsito hacia el estado b 3f: del-H2 vía transiciones -

verticales del tipo F-C, el c 3 q u decae a ese mismo estado pero 

a través de un acoplamiento rotacional el cual no se tratará -

aquí*. En 1a Fig.IV.23 aparecen los espectros discretos resul-

* Se puede obtener información de la referencia 19 y de Herzberg, op cit. 
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TABLA IV.I 

,lll=BOº Toda 95 p=BOº 

Blanco E(KeV) Ic/Ia+b Ic/Ia+b Qc/Qa+b 

Ar 5.0 0.02 0.02 

Mg 1.5 0.02 0.02 0.15 

Mg 2.0 0.03 0.03 

Mg 4.0 0.08 o .1i 

Mg 5.0 0.13 0.20 0.23 

Mg 6.5 0.15 0.21 0.27 

Na 5.0 0.7 1.0 

Cs 5.0 0.9 l. 3 

Tabla IV.I Comparación de las intensidades relativas I 
e I b• En la primer columna se especifica al blanco y e 
en i~ segunda el valor de la energía incidente. La terce 
ra y cuarta columnas muestran la razón entre las intensi 
dades I e I , la primera para una. orientación del eje 
internu§lear~+ge ~=80° (70º< 1 .(.86°), y la segunda para 
toda ~- La Última columna muestra los valores teóricos -
de la razón de la sección efica=. 

tantes de los canales predisociativos ~ y ~ y que son compara-

tivamente que los canales a y ~· 

·E
0
=6.5 KeV para 

Mg y 6.8 KeV 
Fig.IV.23 Espectro dis
creto obtenido en un pro 
ceso de in~crcambio de -
car~a de H2 incidiendo -
sobre Ar,H

2
,Mg,Cs y Na. 
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Se ha afirmado anteriormente (Jaecks< 12? 1983) que la form~ 
ci6n de átomos de hidr6geno por captura electr6nica simple es un 

evento comparativamente más favorecido que aquél que se realiza 

por excitaci6n directa. El trabajo de De Bruijn, tratado rengl~ 

nes atrás, es muy útil para el análisis de los átomos de Hº ge

nerados por captura electr6nica ya que éstos pueden distinguir

se del resto de las partículas formadas debido a que su ausencia 

de carga les permite no sufrir desviación alguna frente a campos 

eléctricos y magnéticos, y por lo tanto hacer experimentos de -

coincidencia de manera relativamente fácil. La interrogante qu~ 

surge a continuaci6n es sobre aquellos procesos que conducen a 

la formaci6n de los iones negativos H • Uno de los mode1os en-
caminados a explicar esto sugiere un mecanismo de doble captura 

electr6nica en una sola colisi6n, pasando de un i6n positivo H; 

a un i6n negativo H;. Como su contraparte, existe otro modelo 

que sugiere una captura simple, disociaci6n en átomos de hidr6-

geno Hº y una p~sterior captura electr6nica de alguno de los --
+ -átomos Hº, esto es H2+e~H+H y H+e---;.H • En el estado actual de 

las investigaciones decidir cuál de los procesos es el respons~ 

ble de la formaci6n de los iones negativos no es simple, como 

habrá de mostrarse más adelante. N6tese sin embargo que ambos 

modelos son cualitativamente distintos, en un caso se supone la 

forrnaci6n del i6n negativo H;, y"en el otro la suposici6n funp~ 

mental es que dentro de la cámara de colisi6n, la formaci6n del 

fragmento Hº es lo suficientemente rápida para que se efectúe 

una segunda colisi6n con captura electr6nica.. A continuaci6n 

se adentrará más en el estudio de los iones H- detectados. 

Al incidir un haz de iones ~; sobre un blanco gaseoso at6-

mico o molecular, se inducen una gran cantidad de productos or~ 

"ginados por cambios en el proyectil, en el blanco o en las es

tructuras complejas que ambos puedan formar. Hasta este punto 

s6lo se ha puesto atenci6n en aquellos generados por la disoci~ 

ci6n del H;, (el H+ y Hº) ya que son los estadísticamente más 

importantes, pero ahora se tratará sobre la de los iones nega

tivos H-. La producci6n de estos iones H- puede interpretarse 
-2c + ) -2 + a trav~s de las curvas~ e g(est~~o_repulsivo _:¡ ~ ~u !esta-



- 97 -

do ligado) del i6n H;, y cuyo comportamiento aparece señalado 

en las curvas CP. 

Uno de los trabajos más representativos en que se conside

ra al i6n H; como responsable de los H- detectados es el de 

Cisneros et al( 2 ) en el que se hacen incidir iones~; sobre va

pores de Cs analizando las distribuciones angulares de los fra~ 
- + mentos negativos D • Aunque en este caso se us6 o 2 sobre vapo-

res de Cs, desde el punto de vista cinemático y electr6nico no 

existe diferencia alguna con el H;. Las energías de incidencia 

manejadas fueron de 1 a 5 KeV, y sus datos representados en tér 

minos de las variables reducidas (véase apéndice A) E~1 y E.0 2~ 
J. J. 

En la Fig.IV.24.a y. b aparecen la secci6n diferencial para la 

formaci6n de D- para los distintos valores de energía incidente 

1, 2, 3, 4 y 5 KeV, y en términos de las variables reducidas ya 

señaladas. 

.. 
1 ! "'" .,._--r.:---Mc+---H---t-'"' 

'! 
~ t ter"' 

a) 

Fig.IV.24 a)Distribución angu-
lar de las partículas D- al inci 
dir sobre vapores de Cs b) LoS 
datos en a) se han graficado en 
térm~nos de las variables 1/E da°'/dw 
y E6 • La línea punteada es el 
comportamiento base calculado . 
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En este trabajo se sugiere el mecanismo de doble captura 

electr6ni:ca 

o; cx2~ ;> + es -o; (b + e-
2¡_ ;> + cs 2+ ·, 

y como puede observarse en las curvas CP, este estado del H; 
3 + o tiene un comportamiento muy parecido al b ~ u del H2 y con vale 

res muy cercanos de'.energía de disociación. 

La visualización gráfica de la doble transferencia de car

ga es posible a través de los cruzamientos en las curvas de po-

tencial que representan al sistema triatómico. Estos cruzamien 

tos indican la existencia de estados diferentes con la misma -

energía electr6nica para un valor de R dado, y la posibilidad 

de que el sistema físico quede descrito y evolucione de acuerdo 

a la nueva curva potencial con la cual se cruzó la original, es 

dec·ir indica la posibilidad de formación de ese nuevo estado. -
+ o 

De este modo, las curvas correspondientes a los estados H2 +cs 

(estado inicial), H;+cs+ y·H;+cs 2+ (estados finales), que apar~ 
cen graficadas en IV.25 para distintos valores de separaci6n -

internuclear R, indican una alta probabilidad de transferencia 

de carga simple o doble, en aquéllos puntos en los que existe -

cruzamiento. En cada uno de los tres estados anotados anterio~ 

mente, el estado electr6nico de los componentes es aquél que se 

obtendría separándolos adiabáticamente hasta infinito. La ener 
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gfa del tri~tomo depende ahora no s6lo de la separaci6n inter-

prot6n~ca R del H;, sino también de r la separaci6n entre el es 

Y el H2 , Y G-1', el ~ngulo formado entre R y r. Todo el.lo se mues 
traen la misma figura IV.25. 
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Fig.IV.25 Curvas de potencial 
de las mo¡écula~+t~iatómicas -
CsH2 , CsH2 y es H. Res la -
s~paración interpr5tónica del 
H2 , y r la distancia entre és
te ió~ y el átomo de Cs. 

+ o 3 + + 
Puesto que el estado inicia·l H2+cs 

0

y el H2 (b 2 u> +es pre-

sentan cruzamientos a partir de R ~ O. 8 A, se espera que ocurra 

la transferencia de carga s6J.o para estos valores de R. Igual-

mente puede observarse la existencia de cruzamientos entre los 

estados H;+cs
0 

y H;+cs 2+ indicando la posibilidad de doble 

transferencia de carga. Esta doble transferencia de carga es -

sugerida por los autores de la siguiente manera: el i6n hidrog~ 

noide incidente captura a un electr6n del. blanco, lo cual. es re 
+ o 

presentado por el cruzamiento entre los estados H 2+cs , confor-
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me r decrece y en el mismo acto de la colisi6n, un segundo ele~ 
tr6n es capturado y esto se representa por el cruzamiento entre 
1 o + - 2+ as curvas que describen a los estados H2+cs y H

2
+cs 

El máximo que aparece en la Fig.IV.24.b entre 15 y 35 KeV-
deg 2 (23.5 KeV-deg 2 ) · t t "6 f - se in erpre a con una secci n e icaz para 
captura ~c dada por 

{
1 pera R~ O. 71 A 

(j - o 
c- O para R;;> o. 71 A 

que surge de proponer una dependencia de~+ (la secci6n eficaz 
+ -para la doble captura electr6nica del o 2 hacia el o;) en la foE 

ma 

{
sen8ij> 

v+_(R,p)= O 

o 
si R~ 0.71 A 

o 
siR)0.71A 

que al sustituir en la f6rmula de la secci6n diferencial d~_/dw 
para la producci6n de D- ~ 

1 dü 1 SRª G +- (R,~> e <R> 
E~ ~d = ~ dR , Ra=valor de R para el 

i w 4 rc. yE-(E -E.5 2 )1 1 / 2 lE ES2 o L d d i _ cua a= i 

conduce a una curva que se ajusta a la experimental. 

El hecho de que todas las curvas que representan al estado 
+ o + o 2+ 

H2+cs (6 o 2+cs ) se cruzan con las correspondientes del o;+cs 

independientemente de R, implica que ~stos cruzamientos no son 

los determinantes en la producci6n de los fragmentos negativos, 

más bien, su generaci6n se sustenta en el proceso de dos pasos 

mencionado con anterioridád. 

Alternativamente al proceso.de dos pasos para la formaci6n 

de iones negativos, Peterson y Bae< 7 > sugieren la captura sim-

ple en dos colisiones suce~ivaS, Según estos autores, algunos -

de los fragmentos de la disociaci6n resultantes en la primer co 

lisi6n,ºy antes de abandonar la cámara de colisiones, interacci~ 

nan nuevamente con los átomos del blanco capturando de estos un 

segundo electr6n. El mecanismo sugerido es entonces 

primero H; + Cs H + H + Cs+ 

y 
segundo H + Cs --- H- + Cs + 
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Sus resultados para D se encuentran reproducidos en la f~ 

gura IV.26 y los estados sugeridos en su interpretación son los 

mismos que los denotados por ~' ~ y ~ en el trabajo de De Bruijn. 

En efecto, el máximo observado en la Fig.IV.26 para un valor de 

energta W liberada en el CM entre 7 y 8 ev es originado por el 

estado prcdisociativo c 3 nu del e; hacia el repulsivo de la mis

ma molécula b 3 ~ + por medio de un acoplamiento rotacional. La 
u 

meseta que aparece a bajos valores de energta W, aproximadamente 

1 ev, se interpreta como una transición al estado a 3 E +. Este 

estado, como ya se mencionó, decae al b3~ : emitiendo ~adiaci6n 
electromagnética. En W=O puede apreciarse un comportamiento h~ 

cía infinito pero que ftsicamente no existe ya que esta singul~ 

ridad es un efecto del instrumento, y matemáticamente puede eli 

minarse mediante un proceso de deconvoluci6n de los datos. 

250 

D~ + Cs-+ O+ O 

-695 eV 

O LnM MI.OC> 
_: 00 cio d oo....: 

1 

300 

N M tOr---CO 

1. 1 { 111 W{eV) 

400 450 
/ 

Fig.IV.26 Energía 
cinética de 1os 
fragmentos e~ me
dida en el labora 
torio a e~ 695 ev 
es el valor de la 
energía de coli-
sión. 
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La formaci6n de iones negativos en colisiones disociativas 

no es exclusiva teniendo como blanco algdn átomo alcalino, Cs 

por ejemplo. El preferir usar a este tipo de átomos se debe al 

hecho de que poseen el primer potencial de ionización más bajo 

de todos los elementos estables. 

Existen otros cxpcrimcntos(ZO) con energías colisionales 

mayores en los que también se detectan iones negativos. Tal es 

el caso en que se hacen incidir e; sobre H2 y Xe a energías in

cidentes de 40 KeV hasta 600 KeV. La sección eficaz calculada 

en este caso aparece en las Figs.IV.27 y IV.28. Se observa in-

mediatamente en la primer figura un comportamiento distinto de 

la velocidad que adquieren los fragmentos negativos cuando se -
+ + + usa HD
2

, H
3 

ó H
2

, tanto para bajos valores de la velocidad 

(< 2x10 6 m/s) así como para valores mayores de la misma (~ 3.3x 

io 6 m/s). Posibles explicaciones para estas diferencias se en

focan sobre fluctuaciones de los parámetros de la fuente de io

nes, para el caso de velocidades mayores que 3.3xl0 6 m/s, no -

existiendo una sugerencia similar para el otro caso. 

-:- 1 1 

~ r 
:-.,..J. i 
"'( 1 

. 1 
~ ' 1 . 

1 - _.1e.t_a 1 

1 ·~·- 1 ' 
1 ~--¡-~ 

.. .... 2.+-""2 ·\\\ 
~ .. ,...o2•+Hz 

\j_ 
• o 

o H 3•+tt2 

1 1 
.--r-:-r--

1 1 
2 ) • •·oe") 

vó!{c;cjA,o..¡ Ion/u·<:! · 

FÍg.IV.27 Sección eficaz de los 
fra~ento~ H- ~ D- en colisiones 
de H

2
, HD

2 
y H3 sobre H2 • 

1 1 1 1 
~-~o~~--~~~-(-~~·~---.1....l..~20--:~~~-,~~'--.. -J~~~-.~o~~.,~-' 

Fig.IV.28 Sección eficaz de H-
en colisiones de H; sobre Xe Y 
H

2
. Los datos se comparan con -

los obtenidos por Williams. 
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Por otra parte, al estudiar la captura electr6nica en vapores 

de Mg pero incidiendo iones H; a 1, 2, 3, 4 y 5 Kev de energía co

lisiona!, ¿1varez et a1<
24 > encuentran las siguientes curvas de -

distribuci6n angular y en términos de las variables reducidas i. j~-
y E6 2 . J. 

'--~~~~-LL._~~~~~2:--~-===:::=~~'"==::::::::::::::~.''-V 

a) 
l!\"-1.(iVt.O (._\~9)-

Fig .. IV .. 29 a) Sección eficaz para la formación de H en colisiones 
de H; s~~re Mg a e~er?Ías de 1,2,3,4 y 5 KeV. 2 En b) los datos se 
han grar:icado en terminos de l.:is v.:iri.:tblcs E

0
e y 1/E

0 
d:i"'-/dw. 

~G 

10 

~ 

..¡' 10 ~ 
b 
:!:? 

o 16 

~ 
24 • :!2 B 

..• ºw 
10 

b) 
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Es claro en la segunda de las figuras anteriores, un com

portamiento con máximos relativos en E e 2 igual a 12 KeV-deg 2 
2 2 o ' 

22.5 KeV-deg y 39.8 KeV-deg Estos conducen a valores de 

energía de disociación, Ed=(.3045)E
0

9 2 , de 3.6, 6.7, y 12.1 ev 

respectivamente, y en donde la cantidad .3045 aparece como un 

factor de escala. Si se toman los valores en que existen máxi 
2 mos en IV.29.a y se aplica la fórmula Ed=E

0
sen 8 para ellos, -

se obtiene como resultados 4.21, 7.79 y 13.88 ev. Estos sonun 

poco distintos a los dados anteriormente y se preferirá usarlos 

por las razones que se manifestarán a continuación. 

Es interesante observar como los dos primeros valores son 

muy parecidos a a.quéllos obtenidos por De Bruijn (véase Figs. 

IV.20 y 21) para sus procesos~ y S respectivamente, aunque en 

el presente caso la interpretación no se hace considerando tran 

siciones al estado b 3¿ : del H; que implicaría una segunda ca~ 
tura electrónica para obtener a los iones negativos, sino más 

bien-hacia el estado b+e- 2 f +del H-
2 

que se disocia en Hº+H- • 
g . 

Esta 6ltima posibilidad concuerda bastante bien con los vale--

res anteriormente sugeridos ya que, como se podrá comprobar con 

ayuda de las curvas CP, una transición vertical desde el punto 
+ -2 + de retorr.o interior del estado base del H 2 {v=O) hacia el e zg 

!.ibera una energía de 8-3.7=4.3 ev, e igualmente, el proceso 

denotado por S• que contiene al estado predisociativo c 3 CTu del H; pero acoplado ahora hacia el mismo estado repulsivo del H;, 
libera 11.7-3.7=8 ev. Para el máximo restante no existe base 

comparativa debido al gran valor de energía liberada, aproxim~ 

damente 14 ev, por lo que no se insistirá más en él. 

Un punto importante es conocer a qué angulas 9, medidos 

en el laboratorio, corresponden aquéllos máximos observados por 

De Bruijn, Fig.IV.2~ y compararlos con los obtenidos por Cisn~ 

ros et al, Fig.IV.29.a, para aquellos valores de E
0 

comunes a 

ambos experimentos. De acuerdo con las fórmulas (1) y (~) del 

apéndice A se tiene 
w1 sen)D 1 

sene =e 2 2 11./2 
'lv 

0 
+w 1 +2v

0
w l. cos~1J 
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sene 

De acuerdo con la fórmula (14) que aparece en el apéndice B, 

De Bruijn puede calcular el valor del ángulo ~ midiendo las -

cantidades R y V
0 

que le proporciona su sistema de detección. 

El intervalo que reporta es de 74ºL.</i ¿_ 86° para la mayoría de 

los iones detectados y toma como valor promedio sz5=80º·· 

Sustituyendo en la fórmula anterior los valores de ~1 ,S 
y E 0 se tiene: 

E
0

(KeV) (ev) Q(deg) 

2 4 2.5 
2 8 3.5 

4 4 1. 8 

4 8 2.5 

que coinciden bastante bien con los reportados por Cisneros et 

al que son de: 2.6~ 3.6 para E
0

=2 Kev,y 1.85 y 2.55 para E
0

=4 KeV. 

(Por cierto que usando ~ 1=86º en lugar de 80º, los valores que 

se calculan son: 2.55 y 3.6 para 2 KeV, lo cual muestra una con 

cordancia adn mejor). 

Para todos los valores de energía incidente, un gran máx~ 

mo en la distribución angúlar se obtiene a Oº lab, esto de 

acuerdo con la ecuación (1) del apéndice A, corresponde a ~ 1=0 
6 tt , o bien w 1=0. La primera d~ ellas indica que la mayoría 

de los iones H~ que forman al haz incidente están orientados en 

la dirección de éste; la segunda significa que durante la col~ 

si6n el proyectil adquiere sólo la energía necesaria para dis~ 

ciarse, pero casi no imprime energía cinética alguna a los fra~ 

mentas liberados. Esta dltima posibilidad corresponde a aqué

llos iones cuya separación internuclear es muy grande ya que , 

constatando con las curvas CP, transiciones verticales del ti-
+ po F-C desde el estado tt 2 Cls~g) hacia cualquier otro estado -
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electrónico representado por esas curvas CP y para separaciones 

internucleare.s R "> 3. 6 A, conducen a puntos que representan 

practicarnente el_valor de la energía de disociación observado. 

Con ayuda de los cálculos anteriores se favorece la inter 

pretación que considera al estado repulsivo b+e- 2~ ; del H2 , y 

que se alcanza, de acuerdo con Cisneros et al, mediante un pr~ 

ceso de doble captura electrónica en una Gnica colisión. Esta 

interpretación, nuevamente, 

la propuesta por Peterson y 

ción entre ambas es difícil 

se encuentra en contraposición a 

discutida anteriormente. La elec-

sobretodo debido a la gran cerca-

nía de las curvas de potencial involucradas cuyos valores de 

energía de disociación son muy semejantes {véase curvas CP). 

Por lo anterior, debe entonces esperarse la acumulación de 

una mayor cantidad de información, tanto teórica corno experime~ 

tal, a fin de hacer más firmes las bases sobre las cuales pue

dan interpretarse de una forma más realista los procesos de -

formación de H- a partir de colisiones disociativas de H; con 

blancos atómicos o moleculares. Obviamente esto puede lograr

se sólo si existe un desarrollo paralelo de las técnicas expe

rimentales que actualmente existen. ' 
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A continuación aparece un resúmen de algunos de los trabajos de di

sociación inducida po~ colisión, usando como proyectil iones moleculares 
-+ 

H2. 

AUTOR (ref.) 

McClure (6) 

W.W.Lotz 
(13) 

D.K. Gibson 
y J. Los 

(14) 

I.Alvarez 
et al (11) 

FRAGMENTOS 
REACCION EllERGIA DETECTADOS RESULTADOS 

5 - 80 
KeV 

Y TI?O DE 
DISTRIBUCION 

H+ y HO Si E. "d t .€- 20 KeV, los pro 
Dist. angu tone~º~fu~~efien principalmente 
lares y de de la reacción descrita por l.a 
velocida--.;reacción 1sG" ___ ....,. 2p<í 
des. Si E. ~ 80 K!'!V, la trlfnsici6n 

es d~ggrita por 1sG" ---~ 4pG:" 
También se incluye er..~ la tranMi 
ci:ón 1sGg---. 2ptt...i con el fin -
de hacer coincidir a los cálcu 
los teóricos con los experime~ 
tales. 
La formación de H" se realiza 
principalmente a través de un 
proceso de captura electrónica, 
descrito por una transici6n del 
tipo F-C. 

+( ~ ) ( 3 - +) H2 1sug ---~ H2 b Lu • 

10 KeV H+ y H0 (2p) Después del 2pr"u, que es el e~ 
Dist. angu tado disocíativo más probable 
lares y d" los estados 2p1T.u y 3dCl"g son los 
energía más favórecidos por excitación 

electrónica, con la caracterís
tica de que éstos conducen a la 
generación de átomos neutros de 
hidrógeno con la subsecuente--ra 
diación ultravioleta Lymann ec-: 
Los átomos de hidrógeno H(1s) + 
H(21) resultan de captura el.P.c
trónica, decayendq !inalmente -
hacia el estado b'1..u con radia
ción Ly "'-· 

10 KeV H+ La producción de protones pro--
Dist. an~ viene principalmente de excita
lares y de ción electrónica en la forma 
velocidades ls~g---~ 2pG'u 

y lsG"g---- 2P"u 

0.5, 1.0 -(H0 t-H~) 
2.0 y 

Se sugiere una transición direc 
ta hacia el estado repulsivo 10"u 
del H~, Este resulta ser novedo
so dentro de los trabajos prese~ 
tados. 

3 .O KeV 

Los átomos neutras Hº los. 1suponen 
p3ovinienteg del estado no-ligado 
b Z:u del H2 . 



AUTOR (ref.) 

D.K.Gibson 
et al (15) 

A.G .Bren ton 
et al (23) 

P.D.Bruijn 
(10) 
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RE!-.CCIOll E:IC:RGIA FKAG·IEllTOS 
DET!:.:CTADOS 

RESULTADOS 

Y TIPO DE 
DISTRIBUCICJll 

+ H H
2

+.e 

3 - 10 
KeV 

6 KcV 

1.5 
6.5 
KeV 

Dist. ane,~ 
lares 

H+ 
Dist. de 
energía 

Se cons.ideran transiciones ha 
cia el estado 2p~u preferc~t~ 
mente por aquellos iones H -
con pequerias distancias in'ter 
nuclear•es. Tai:1bién se sugie--=
ren excitaciones simult5neas 
del blanco. 

Se supone oue el principal ca 
nal pat'a l,; producci6n de los 
protones es el de excitación 
del H1 hacia el repulsivo 20u 
del ~isrno ión. Con ello se en 
cuentra la <lis t!•ibución de la 
población vibracional del haz 
incidente formado originalmen 
te por varias moléculas precÜr 
soras que contienen hidrógeno-:
Las diferen.:::ias en la distri
bución vibracional son peque-
nas para v~12, y por un factor 
de O.B a 3 para los niveles vi 
bracionales mayores, comparad:i 
con la distribuci6n obtenida -
cuando el precursor fue hidró
geno. 

Propo~e cuatro canales dé cap
tura electrónica simple del H2 
que co~ducen a la formación de 
Hº. Estos cuatro cana1es, deno 
tados por a,b,c y d son: -
a) H2C ls Gg )-- ttl~(;:i.3'í.~ )-..tt2 (b%~) 

Captura electrónica del ión 
incidente hacia el estado 
a3z.~ del H 2 que decae, vía 
radiación flourescente, haci3 
el b3I~. 3...+ 

b) f~(lsGg)--~H2(b Z.u) 
Transici~n directa del H2 ~ 
cia el b'):~ d7l H2 , que es un 
estado repulsivo. + 

e) H~(1s~g)--~Hª(c3rru)-~H2(b~ ) 
Captura sim~le del H~ naciau 
el estado e rr._. del H~ que se 
acopla:i:~tacionalmente al es
tado b ~ de la misma molécula 
H~, disogiándose. 



AUTOR...iref. L 

·. ·. ·. ·. '\. -~. •. ' ... '. 

C,Cisneros 
.(2)_ 

I,AJ.ya,rez 
et al. 
.(20)_ 

J):,¡\l.va,rez 
•. et: al. 
._(2..\L 
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REACCION ENERGIA FRAGMENTOS R E. S U L T A D O S 

. . {ª2 
~+ H~ 

· Xe 

.1 - 5 
KeV 

40-600 
KeV 

.:1,2,3,4 
y S. KeY 

DETECTADOS 
Y TIPO DE 
DISTRIBUCION. ·: 

D- y 
tDº+~). 
Dist. an-
tll.ares 

Dist. de 
vel.ocida 
des 

dl. Surge de l.a existencia de cana 
l.es predisociativos para esta-:" 
dos al.tos del. K

2 
y que se al-

canzan con Bl.ancos alcalinos • 
En este caso. la predisociaci6n 
ocurre l\acia el contínuo vibra 
cional de los estados ligados
excitados resultando al menos 
un H" excitado. 

Se sugiere un mecanisroo de doble 
captura electr6nica por parte del 
i6n incidente, de ~~do que l.os io 
nes negativos detectados pueden -::". 
interpretarse por medio· de transi 
cienes hacia el estado electr6ni-:" 
co repu~sivo descrit~ por l.a cur
va &te- ¿g del ión H2 • 

No se sugieren mecanismo para l.a 
formaci6n de los iones negativos, 
pero se compara l.a sección eficaz 
para su producci6n con aquell.a ~-
c~ando fl proyectil es un triátomo 
H

3 
y HD , encontrándose que_son -

l.a wism3. La formaci6n de H +pro
veniente de colisiones del. H2 de
pende de l.a velocidad de una ~an.=_ 
ra distinta que de aquell.os H 
provenientes de una col.isión tri
a tdmic~, para val.ores mayores _que 
3.3x10. mfs. · 

H
Dist. 
gul.ar 

. En términos de l.as vari~bl.es red~ 
an cidas .:!.LE, d~-/dw y E,G , se en--

- cuentran ±os Siguientes máximos -
en la energía l.iberada: 
Mg: 4.0, 7,2 y 12.1 eV 
Ar: 2.B, 5,2, 7,1, 10.2 y 12.3 eV 
La interpretación para el. máximo 
de 4 eV en Mg, es similar a l.a da 
da por De Bruijn para disociación 
por intercar¡lbio de carga. 
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S.J .Anderson 
l zl..) 
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REACCION E!IERGIA FRAG!·\EllT'JS 
DETECTADOS 

R E S U L T A D O S 

Y TIPO DE 
DIST R IBUCIO N 

º·'' -
2.6 
KeV 

H+ 
Dist:. de 
energía 

La disociación c!e:l. H+ en el in 
t:ervalo de energías impleado :::
provi en~ de dos mecanismos: 
1) Excitación electrónica direc 

t:a y -
2) Ex=itación ro-vibracional de 

bida 3 fü~rzas de polariza-
ción. 

Se observan difcren-=ias signifi 
cativas en los espectros de --
acuerdo con el blanco ut:ilizad~ 
distinguiéndose además dos con
tribuci0nes scparad3s; una para 
energías, en el CM, de W .... 0.1 eV 
y la otra para energías W ~2 eV 
en el misr.:.o sistema. Para e1 Xe 
la primera es predominante, pero 
para el Kr,Ar y Ne la segunda es 
la principal. Con el He, la con
tribución de 0.1 eV desaparece -
para valores de energía. incidente 
mayores que 600 eV. La asimen•ía 
en los es?ectros de energía alre 
dedor de W=O se debe a que el -
máximo que se obtiene debido a 
.los fragmen"!:os dispersados e.n la 
dirección de incidencia, co1•res
ponden a una energía menor que 
la de los fragm.,nt:os dispersados 
en la dirección contraria a 'ia -
del ión incidente. 
Para W /'1 eV el mecanismo dcmindn 
te para la producción de prot:o-
nes, es la excitación electróni
ca dir"c1:a: 1sGg--•2pG'u• 
Para W< 1 e V exis1:e disociaci6n 
por excitación ro-vibracional ÍE_· 
du~ida por fu~r:oas de polariza
ción. 
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( ~:2.) 
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REACCIOll EtlE!<GIA FRAGl~EtlTOS 
DETECTADOS 

RESULTADOS 

Y TIPO DE 
DISfRIBUCiútl 

S'J eV Sección _ Optirniz...;ndo al proceso de ca.E_ 11 

a 4 KeV eficaz to- tura electrónica, como el res
tal de ate pon3able de la atenuación, se 
nuación. - midió l~ intensidad I del haz 

de partículas que atraviesan 
un blanco, y la razón I/Io,en 
la que Io es la intensidad me 
dida directamente sin el blañ 
co, per'llliti:ó calcular 1a sec:
ci6n total de atenuación. La 
sección medida fue constante 
en el intervalo de energías -
empleado y del orden de -----
1. Sxlo-14 cm2 para el H~. 
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&ONC.:LUSIDNES 

Al h~er incidir un haz monoenergetico de iones moleculares hidro 
genoides H;, sobre blancos atómicos o moleculares, se detectan como -~ 
productos de interés los fragmentos Hº, H+ y H-. Aunque la población 
estadística de un nivel vibracional en el H; depende del elemento del 
cual se origina el haz, en la mayoría de los trabajos aquí revisados -
el estado vibracional predominante es aquél con ::> =2 (tercer nivel vi
bracional). La probabilidad o sección eficaz para captura electrónica 
depende del estado vibracional que posea el i6n diatómico en el momen
to de la colisión, así como de la orientación del eje internuclear con 
respecto a la dirección de incidencia. 

De los trabajos revisados en esta tesis se derivan los siguientes 
puntos concluyentes: 

l.- La generación de protones (H+) proviene principalmente de la diso 
ciación del H; en una excitación directa, es decir sin intercamblo 
de carga, y descrita por transiciones del tipo Franck-Condon, ha
cia los estados repulsivos 2pc::;' u' y en menor medida al 2p tCu de -
este mismo ión. 

+ excitación 
H2 (l s IJ g) sin captura 

electrónica 

H+( 2 e; ) disociación 
2 p u 

2.- El origen de los átomos Hº proviene principalmente de un proceso 
de captura electrónica en el que el ion H; forma a la molécula de 
H~ en su estado no ligado b3 2_~, siendo esteb·~aJo r·epulsivo, di 

saciándose en 2H0 (1s). 

+( ) captura 
H2 ls<:í g electronica ~ 

Hº(b3 l +) disociación 
2 u 

2Hº(ls) 
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3.- Se pueden atribuir, al menos, tres procesos distintos que conducen 
a la formación de iones negativos H-. * 

a) Doble captura electrónica y posterior disociación 

H+ doble 
2 captura 

b) Dos capturas sucesivas con el b3z. + del Hº como estado interme-
u 2 

dio 

H+ captura Hº
2

(b3"' +u) disociación~Hº(ls) + Hº(ls) 
2 simple • " 

Y seguido de l-i°(ls) capt~ra ~ 11- (1s 2) 
s11np e 

c) Una captura simple y autoseparación 

H+ captura• H
2
o ( rep,) 

2 simple 
disociación H+ + H-

El proceso c) es menos probable que los otros dos; para el b) es 
necesaria una teoría de colisiones múltiples que se ha evitado en este 
trabajo, precisamente porque las densidades experimentales son bajas ; 
y para el a) existen discrepancias en los reportes sobre el comporta-
mi en to del es ta do repulsivo b+e- 2:z:.. ~ del H2.: Es tos procesos pueden co!!_ 
tl'ibuir a la fonnación total de los iones H y el problema a resolver :.: 
es saber la contribución relativa de cada uno de ellos. En el caso c) 
se sabe que esta contribuci9n es pequeña comparada con las restantes • 
pero en los otros dos los resultados son igualmente aplicables a uno u 
otro caso. Es deseable poder distinguir de manera experimental entre 
los casos a) y b), y esto podria hacerse a travis de un mitodo que de-
tectara en coincidencia tanto al ión negativo como al &tomo neutro. En 
un caso la disociación se efectúa a lo largo del eje internuclear y la 
distribución de los fragmentos producidos tiene la simetría que resulta 

·'·Un cuarto proceso podría con:.'>istir en: H++e- --t" Hº{repulsivo) y 
. o- - 2 -o 7 postcrior:'mente H

2
+e --. H

2
(repul::dvo)--· 'r H +H . ~s decir, dos cnp-

tura.s simples en dos col is1one~1 suc.:~.s i '/a~:,. pero sin que ex.is ta previa 
disociación de la molécula Hº. Al 1.0 existir infoPmnción cuantitati 
va d2: ent.-" prCJceno, aqul sr~ 't>resi-:nta sólo indicado. -
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de este hecho. En el otro caso esta simetría se pierde ya que la segu!! 
da colisión es independiente de la primera y la dirección en que el H
viaja no necesariamente es la misma que la que originalmente poseía el 
Hº, y esto podrá observarse en la distribución registrada. 
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APENDIGE A 

gf!!~f!Q~~ _pg _ I~~'l~Eºf3.':..~f!ºl!-~·'l!~g _f::.Q~ 
~!~!~~~-f~~-~-!:-~~~-~-!l!!~QP!!ff!ql! 

pg _f::.~ _f::.~~~~ _p~ - ~~<;;~f::.t!:l:f! ~'!!º 

Se presenta en este apartado la deducción de 
las ecuaciOnes de transformación entre los -
sistemas centro de masa y laboratorio~ para 
el evento colisiona! en el que se produce di 
sociación con masas de los fragmentos disti'ñ 
tas. Se ha pretendido hacer la exposición lo 
más clara posible por lo que todos los pasos 
algebraicos se han escrito explícitamente. 

LM exp1tu.i.011e5 pCL'ta el elemento de áJtgueo ,:,óUdo enttte to,:, <>.W.tema<> 

ce1Ltlto de m<Ua (CM) y tabo.'ta/..01t,lo (LAB) que <>011 de 6undamen.tae. -únp0Jt.tru1c<.a. 

pa!ta. ta. ab.tenc<.611 de tru <5 ecc<.one<> e6.i.cczce.6 .to.ta.e.e<> y di.6eJr.e11c<.a.tu, <>e e!!_ 

cuvi:Vc.an a pa1t,U't. del di.ag.'taJna de Neicton co:t1te.<5poncüente. czt evento cot.w.i.o 

na.t. 

En ee. p1te<>en;Ce CtU>o .&e co11<5.i.deMv'á que de.<5pu~ de w1a. caU-6.i.6n eX.W.te 

dWac<.a.c.i.6n, y v1 ta. que tos 6·'tagme1~to.5 t<.be.'tezdos poseen ma.sa...1 m1 y m
2

• la.5 

vetacldadu que u.tas mú.mo.5 6-'tagmentos tienen v1 to,:, -0.U..temCL5 de 1teóe..'ten

C<'.a. C.11 y LAB se de110.tcz11 Jtespecc.ti.vamente po.'t w
1

, w2 y v 1, v 2• Ve .i.guat 6º.'.!: 

ma. f} 1 y f} 2 &011 ta,:, á119uf.a<> qtte 601tmcu1 tCL5 Vu:tyecta1t,la.b de tcw pCL'¡,t,[ccul!.M __ -

dWouada~ con -'tc<>pecta a ta d0'tec<C.i.61l del haz .úzc.i.den.te cuya. vetoC<'.da.d -&e 

deno-ta. pa.'t v
0

, y medldo5 en ee. -0.(,:,.tema de.e. LAB. é
1 

y p
2 

<>01t to& ái19tdo,:, -

c0Jv'te.<>po11di.ente5 que óo:unan .f.o& vecto-'te~ vef.ocldad w
1 

y w2 con ltMpe.cta a. 

.ea. cl0'tecc.i.ón de.e haz .úuci.ae. y &on me.di.dos ell el <>.i.6-tema CU. Vado que &e 

-&upone que to_ dw oc<.acl~~11 &e ve"Llflccz a lo tCL'tgo def. eje .úLte.vwceeczJt, é 1 
(6 é2 ) .i.11di.ca. :tamá<.é11 .ea. o-'t<.e1z.taci.611 de di.cho eje co11 -'tC<>pecto a.e vecto-'t 

va. 

La. 1tep.'te<>e.ntac<.611 ge.amé.tJt<.ca o di.ag.'UlJna de Neido11 que duc'r.i.be a.t -
pMcua col.w.i.011a.t a.pczJté.ce. a con..tú1ua.C<'.6n, vz la. 6.i.gutta. ~. 1. 
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Fig.A.1. Diagrama de Newton re
pres~ntando a una colisión que 
induce disociación. Los símbolos 
se explican en el texto y aquí 
sólo se hará notar 9..ue la diferen 
c~a en magnitud de w

1 
y ;J de te.E.

mina una esfera de veloci3ades en 
cada caso (la presente figura es 
la proyección en el plano del pa
pel). De este modo 0 1 y 0

2 
se en

cuentran dentro del intervalo 
of0/'2rt ._Si se_supo~elw 11=\w2\e~ tonc2s existe s1metr1a en un sem1 
hemisferio y los posibles va.loreS 
de 0. son 0~0-~ rt.. 

l. l. 

Lo& c.úc.c.ulo& en e.l cli.a91i.ama. ante..'t.lo-'L, h1d<.c.a¡¡ ta. cU .. :i.ec.e<.6n y ma.g1u..tud 

de lo& vec...to-'Le..6 v7 1J v2 /Xv''ta una. O-'r..Ú!•Ltae<.611 pa..'t.t..i.c.tllcL'L det eje ..últ:Vt11uc.iea..'t. 

Po!t. &upuu..to u.te d<.a.9Jt.ama &6C.o dá bt5Mmac.<.6n pa..'tc<.a...e ya. que e.e eje ..útt:eJt

nuc.iea1t puede ..tv1e-'L c.ua..f_qtt.<".e-'t o-'r..i.vita.c.<.6n en e.e e..~pac.<.o y po!t. lo ..trui..to lo& 

vec...to!te-6 w1 y w
2 

de-tvunúia.n no c..0'Lcttfr ~ -~ <.110 -..1t1pe-'tó-i.ci.e-..1 de.. u 6e.."t.M de velE_ 

uda.du, w10 de c..11yo.~ c.o-'t.te..& -..1e -'tep-'te..&e1ita en .i'.a 6-i.gwrn. ruite-'tfo-'L. Se ha. -

menc...<.onado ya ( v¿°a.~ e p. ?7 J que dado-..1 1 w1 \ y 1 w
2 

{ , pa.'ta e.a.da. va.toll. de f} 1 
y O 2 ·ex..W..ten c!o-..1 va.to-'Le..~ de v 1 y 10-..1 de v 2 que & e dvw..ta.>i po-'L v .a y v -Ut 

(..l=l ,2), ú~ &e .. 'Leó-i.e-'ten a. w1a veC.oc.i.da.d .i'.c11ta. y o..t'ta Jr.ápi.da. que. c.o-'r..!t.M-

ponde11 a lo-!> pu11.to-..1 -~ob-'te i'.a.~ ~ure,~ ~leí.e..~ de ta~ e~ Se.ta.~ de vefrc.<.da.de5 ( e0_!; 

cu.to& en .ta. 6.<.gu..'r..a. J , e..11 to~ cw:U'.M ei'. vecto .. 't v ,¿ ca.~ ta. a. di.clza5 ·&upe.-'t.6-i.c.i.M 

pa.,'t.a. w1a. g _¿ dada (.i'...[l!ea.~ pu11..teada5) . ObvfrJtH>.JZ.te M..to -..1.<.91li.6-i.c<t que, pa...'r..t[-

c.ula.& de..tee"&.1da~ a. w1 <f;¡g1tto tl ...{.' p.'tov.<.e11e11 de do~ o-'t.i.e1itac.<.o11u de.t eje ·--- -

..úi:CVLnuc.iea...'L con ve..eoudade..~ v..l!t. IJ v ,¿e_• &a.evo en e.e c.Mo en qtte O,¿ u mSiú

mo pa.ll.a. e.e c.uat ex.i..5..te wt -..10.i'.o ~"u:o.'t de v _.¿ y e.~ aquéi'. en e.e que v ,¿ u .tru<- -

gente a. ta. u 6e.'La. de vetoc.i.dade.~. 

Se c.01w.<.de...'r..a.'tS afw.'ta e.e .5.{.gtti.e1itc. c.011j1mto de ec.1utei.011M que .5e de-u-

va.a de iM Jt.e.eae<.cne..5 :t.'ti.9011omét.'r..i.c.M .i'.e.y de. .e_a-..1 -~e.J?C-..1 y ú>.y de lo& c.o-~e..110 ~ 

a.pUc.a.dcw a.e d<.a.9-u:una de ,1Jewto11 aHte't.i.c.'L. 

- A. 1 - A.2 

- A.4 
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En .ea. de..:Lü·a.uón de. A. 3, en -te.a,Uda.d de.be. -5e..'1. v¡=v;+w~-2v0w 1 co.5 '5
2

, pe.ta .ea. 
-6Up05.lC.lÓ11 de. qtLC ea. di_5ac,La.c,L6n e.5 Q. .ea ÚVtga del eje .lnte.JU!UClea.:t .lJnp.e.lca 

et que .6e d<?.be .&CLtl5 Sac.e.,'1. 

if¡+.32=rr- - ,\. 5 

palt .ea que c.a.6 "
2

= ca.5 { r.: -;5 1 ) = -ca.5 p 1 . Ve .lgtlCLl 60,:ma e11 .ea. deducu6n de A. 4. 

A.e -0u.5.tUu.l!t .ea. ec. A. 1 e11 .ea. ,\. 3 .6e .e.eega a .ea. .&.lgu.lerite ec.uaCA'.611 de 

-6egw1do g-wda: 
2 

2 -0e11 o1 2 
va + -r,- v 1 

-!len .3 1 

c.uya. .&a.euc<'.611 u 2 

2 2 2 2 ~ .6eH ¡} 1 ) 
2va-0e11 o1c.a.t ó1 :t: 4v -0e11 o1c.a.t ó1+4v 1- -:-:-z. 

a a .&en ~' 1 

2v a\-0e11fl 1 c.a.t.3 1 :!: 
1 

{.&e'.1
2

9 1c.0.5
2ó 1+.&en

2t> 1-5en
2

Q 1) / .&e.11
2 t- 1} 

2 t .6 e.11 ;5 1 - .6 en O 1 

.6(!.lt .; 1 

r 2 2 .2 .. 
.!>eno¡ ca hl 

1 
:t: .. -.&en (} 1 (1-co.5 IÍ 

1
) +.5en p 1 

.&en ;5 1 - -0e11 o1 

- A.6 
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Igu.a.üneiite, a..l su.5-U .. tu_l,,'!. A .. 2 en A.-1, jwtto con ea condic..<:611 A.5 que pe...'!.mi

.te e.!> C/Úb.i...'!. sen¡:' 
2 

= 6 en¡J 
1 

- A.7 

LM exp1te.1-lone6 A. 6 tJ A. 7 pe..'!.mi.te11 mo-6-Vr.a,'!. 50.'!.111a.tmc1t.te .t'.a va..l-ldez de 

.t'.a 1.>upos-luén v 1,., v0 y V{" c·0 pa.~a O pequeiia.L E-6.to se Zog.'Ut haciendo 

0 1=1}2=0° en A.6 tJ A. 7, enco1tt~,í.1do6e que \ v 1\ = \v} tJ \v2\ = \v0\. 

Manejando nueva111en.te .e.a~ ecuacione6 A. 1 tJ A. 3 paita encoitVr.a.-'!. una 1tda 

cl6n ent!te .e.os ángtteos il 
1 

y (} 1 , se -tiene: 

2 
-0en ,; 1 2 
-z=-W¡ 
-0en Q1 

o 

que a.l ,'!.e5ol'.ve'!. pa,'!.a cosf 1 

+ J 2 - 4v
0

w1 -

cos.;
1 

[-

[-
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2 2 2 2 2 2] Va.len e, ± -vo.~eH G¡<'.0-~ e,+w,<:o~ G¡ 

v0 ~en2 G 1 :Jco.~G 1 w;-v0-!>en
2

G J 
v0 2 J v 0 2 z WJ M1t G1 ± 1- (WJ) óe1t G1 

o en .té'.-'Un.i.no-~ de.e .ienó 1 =J1-ca.~ 2 t 1 

• .ien6 7 

+ CvºJco.iG
1
}

2 

W¡ 

- A. 8 
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Ve mcute/ti1 análoga 

- A.9 

V 2 
2 1-(wº¡ 6en e 

2 2 co-09 2 - A. JO 

Se ob-0viva que pa1ta G1=e2=oº en A.8 tf A.9, Je .t.le11e -0en<1
1 

1J 6enr/2 .lgua.f. 

a cell.O, lo cual -0e 6a.t.WSace -06<:.o -0.l r.! 1=í1 2=o, como e1ta de e-0pe1ta,-we. 

El -0.lgu.le.n.te pa.~o a f[e.al.lza1t e-0 enc.011.t.-iaJt la clde.Jr.enc..lae. di/ 1 ( 1J d¡f 
2

1 , 
que e-0 necesa.~.la ~Q,J¡a enccnt.~ la e.xp~e!>.l611 del ele.mento de. tfngulo .~6Udo dSt.. 

díl.¡cm=6enr/.¿d¡f.ld~i' .l.=/, 2. 

+ 

ca6e
1 

• <1iene 
1 

<1ien¡f 1 



CO.!>r/ I df/ I 

dr/ 1 

Po:i. f.o .ta.nto 

- 122 -

v 0 2 z' 
1- (-) .!>en el 

wl -1:·' """ l l 
1 j del 

V 2 Z 
1-lwº¡ .!>ene

1 1 

o blen, .!>tL~.tltuyendo .!>en</ 
1 

como eA.tá. dado po.'t A. 8 

- A.lo.a. 

- Á.11 

- A.12 
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la exp:te.&.l6n dI1 2cm que co:t:te.~po11de a. ta. l>egunda pa-'tilcuea, l>e encuent'La. 

med¿a.ite el ml~mo p:cocecüin¿eiito cuiteJU:o.'l. pe,to con la-~ e.cuac.lone.& que .in

voeuc-tan a el.a. l>egunda pa-'LUcuh:t. El :ce.~uUa.do pa-'La e.&.te cMO el>: 

d[1 U.a.& - A.13 

lM ecua.c.lonu. A. 12 lJ A. 13 ¿,on de ca.Jtácte,"L gene-'La.l. ya que. Juv...ta u

:te. punto no l>e ha.i !tecito .!>upo.~.¿c,¿one.<1 adlC,,:011a.le.& a la e.&.tabi'.ee<'.da. po:c 

A.5. 

Al101ta l>e ana..e..lza-'uÍn algwwl> de. lo~ lle,~uttado.!> a que conducen .e~ -
e.Cilac.lanM an.te,uoll.M. P-'LimMo l>e ens_o1it-'L!L'uÍ aquél o aquéUal> va.e.o,'Le¿, de 

</ que co1z.1te~ponden a () ,¿ máx.ima.*. C11ai1do e.¿ eL> máx..lmo, v ,¿ e¿, :tangen.te a. 

ta. eA 6e:ca. de vei.oc.ldadu. óoJLJnándo.~e un .t!Uá11gui'.o 1tec.tángtd.o can v .l y W,¿ -

como ca.te-to.!> y v 0 como liipo:tenu~a.. de e~ te modo ~e ¿,a..t.l.l. &a.ce: (.~e :tJi.a.ba.ja. 

tui. l>ola.men.te con .e.a pa-'LClCilea 1 da.do que co11 ea 2 la. &.l.tua.C<'.6n e¿, l>.lmé.t:t..f. 

ca) 
- A.14 

co11 eL>.te. vai'.01t de.e. ¿,enGma.x a.l ¿,u~.Utu.llt en A. 8 l>e v1cue1it-ta el vai'.a·'L de iJ 1 
ca.'!,'LeL>pa 11di.e1ite 

* En lugar 
usual en 
función, 
Newton. 

de 
el 
se 

- A.15 

encontrar una función 9=9(0), y efectuar el procedimiento -
cálculo diferencial para conocer los puntos extremos de la 
recurre a la geometría involucrada a través del diagrama de 
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Ve acuVtdo con e.\.te. 1te.lul.tado, cuaHdo e\<! tie11e 1) , U va.f.o.'l. de if, no 

u n/2 t..i.no Uge/lamen.ti'. mayc"'l. (1=·.IPH~J (11.:!:Jj:.¡w;¡v0 rzJ~xdi'PC'lldir11do e5~ de 

ia. na.z6n w
1
/v

0
• La. 6.{mc,t;,'Útt que ex~.te en .f.o,, do!- sem.fr.l'tcul'.0.1, 6upe1uo11. e 

.&tó~olt, 6e man.¿6.i.i'S.ta. en .f.c•6 do.5 s.{91:0.5 d<! . .e.a 1ta<:z de. A.15, a.wzque en /te~ 

Udad .f.o que e.6.to .i.11d.i.ca e,5 .e.a. 60.'l.mación de un cono cuya sup¡•~:íC:cC:<!. Rl> .tan

gente a .e.a. uóe:w de veeocC:dadc.5 (véa:.e p.59). 

O;tJw pwL.to muy .i.mpo-'Lt<tti,te que puede de.-U.vM.-5e de .f.cw exp1te.1lo11e . .1 de.f. 

.6enif,¿ /J d.!1,.i.cm' e-6 pa,'l.a r.e ca~o en qu¡•. f.os á11gueo.:, Ei,¿ det1•.ctados e11 e.e. .ea-

bo11.a,to.'l..(.o 6011 muy peque1io . .1 (.ta.e que es vá.Uda .e.a a¡:Yto=<-<'...,,a¿,¿611 sene,¿"' e .¿l • 

Es.to p1tov.i.e11e de aqulleas 6.i.tu.aclone.:, -ea,:, má,:,- en f.a.,5 que. W,¿<< v,¿• o 

b.i.en cuando e.e. e.je hite.'1.nuceea11. óo1Una á11gu1'.06 peque1io . .1 con .ea di-'1.ección de.e 

haz .i.nc<.de•L.te. AmbM 6.i..tuac.i.one.5 deben podM di6e·'1.e11c.(.a.we expe..:Li.menta.f..meE; 

.te ya que .ea pw11e.'1.a de. e.t.ea . .1 conduc.i,'l.á a va.ta.'1.c.6 pcqttc.itos de e,¿ no .<.mpo11.-

.tando .ea clúr.ecc.i.ón en ea que .ie eóectúe .ea dúoclaci.611; en camb.i.o en .ea .6e

gunda, apa,'Lte. de .ea. de.tecclón de. e,¿ peque.ffa.I, pueden ·e.ncotit!La,ue. 611.agmento6 

a ángu.f.o.6 mayoJLM .depe.ndi.endo de. .ea magnltud de. w,¿lv 0 . De cua.equ.i.e.IL modo , 

.ea. ap!1.o=<.úr.a.c<.611 de d.Jl, .(.cm p<.Vra ángueo6 pequeifos se ha,'1.á. po-'1. med.i.o de una .6_g_ 

11..i.e de Ta.yeo,L 

Ve a.cue,'1.do can .ea. a.p.wx.únac.lón de Ta.yeo,'1. ap!'.,icada. a. .ea. e.xp-'1.e·.l.ión A. 8 

(x-x ¡n 
ó(x) = ó(x0 } + (x-x

0
)6' (x

0
) + ••• + 0 ó11 (x0 ) - A.16 

n! 

1 W] { V + J w; 2']· 't ó(x
0

)=6(x) =°!:- °!:-E.(-) 1-(-) = 
x=x v0 w1 v 0 

+ !l -O(Lt'l) 2 ' ~ J) -
\ VO :!:Jl-x~---

LQ V O 2 2 
.6.i.endo x =6e11E1 = -1... aquél pwLto en e.e que .ea,:, -'1.afr.e.-.1 áe. 1- (-) hen e

1 o ma.x v \! w1 pa~a.n de. -'1.e.aees a ..i.i11fig.ú1a,'Li.,,'l..~. 

en .ea. que. 6e. .i.dent.i6.i.ca a. 

x=sene1 
; 

A. 17, .ea. ecua.ci.611 A. 8 .to-

ma. f.a. ó o :una. 

1J a pevz;t..U;. de .e.a. cu a.e : 

A. 1 7 
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ó' (x) ~ f 11-x2 /x2 

e º 

XX 11-~'+JJ-x2\ X 

( 1 o ~ ~ 
= ..ól& +. --~~--=-~-~-

)( x2 /i-x2'F-;-
g ' X o 

_6_( x_I +- ---==":;:--;:==~ + f¡· 2 2 -v (-)xl 1-x /x0 ~ J 2'j 2 2 x
0 

1- x. 1-x /x
0 

SLJ..6.tüuye.Hdo en A.16 hM.ta. pJiüne..'t o.'tden, ¿.e .tleHe 
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Ve ac.uettdo con A. 17 e,l óen{<'l 1 .toma ta 5otuna 

'l· 1-x o 

1 , po11. .f_o que. 

SM;t:Ltw;endo u.te !tMtLU:ado A. 19 en A. 11 6e e11c.ue.1tbut 

y pOlc . .to .ta1t.to 

+ 

V 'l ? 
1-(.-E.J 4e1CQ¡ 

W¡ 

dQ..e.ab 

- A.18 

- A.19 

- A. 20 

N6.tcu,e que. deb.<.do al hecho de que vo/w1 ~'?' 1 en.t:onc.e..6 Q1 de.be 6Vt muy 

pequeiia pa:ta qtte. eustan Jtcúc.~6 Jteal'.u, cerno !fª 6e. hab.Ca mP.Hc..ionado. PO·'!. -

o.tJr.a. ¡xvt.te., e.x.üt:e. una .!>.fogul'.a.'ti.dad cu.ando .6enQ
1
=w¡lv

0
, que e.6 p.'tecwa111e1t.te 

e.f_ vato!t máx.úno que ptLe.de. a.l'.c.a11za.tt g 1• E11 u.te. ca.~o et jac.ob,i,a.no de. .ta 

.t!trut~ ¡Í01t1JJac.<.61t e1i,t.'te .e.o~ etcmvito.!i dr. ángtLl'.o .1i6U.do e.xp!o.tL1, y .tamb.i.~ll lo 

hac.e .e.a. .1iecc..i61t e&i.caz. Expe,'t.i.n1e.1ttal'.i11e.11.te. e..6.ta 6.i.nguei:tudad 110 .!>e ob.1ie,'tva 

po!t .f.M 1tazo11e,6 expue,6.taó e.11 et Cap. II 1. 

Fhia.!mente. 6 e. co1L6.i.de,'ta!tá .e.a .1i.i..tuaé..i.ó11 en .ea. qlle c.ada ww de. .f_oó 5,u1g

me.nto6 d.i..!ioc.i.ado.6 adqu.i.e,'te. .ea. m.i..tad de. .e.a eJHUrg.Ca. Ed que cu, Ube.1ta~a p06.te-

4i.o!t a .e.a d.i..!ioc.i.ac.i.6n, y .f.o. m.i..tad de. .W. ma.6a .to.ta.e M. En C!..!i.te. ca.!> o: 

f'ZE /~( 
' o -=n,-!J:t 

1 M y 
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' en donde. E
0 

u l.a. ene.ttg,la. cú1ét.<'.ca de,l p:wye.c..t.U.. Ci'>t u.to la. e.cuac..l611 

A. 20 &e e.&Clúbe. 

dJ11cm 
E + o/Ed 

dJL.ea.b FE 2 ~&en 0 1 

+ E o 
d.f\, .é'.a.b - A.21 

Y2 
E1/2(E -E El2) 

d d o 1 

d.íl. 1 cm 

que. u p1tec..i6a.me.n.te .ea. e.xpttM.i.6n u~ a.da poJt CLrnvr.o,~ e..t a.e [1 ) • 

E6.ta Jte.ta.ci6n e1t.t!te. .f..o,~ elC1ne1rto.~ de ifogttta ¿,6 í'.ldo en .e.o,~ & U.tema.~ cm 

!f l.a.b pe.:uni-te. e.ncorz..t.tuvt. w1a exp,'lc.,~.i.611 pall.ct .f.a ~-CU:buci6n ctHgula,'l dN de -

lo& 6Jta.9me.n.lo& ~ocia.do,~. Ett e.óe.cto, &.i.. N de.110.ta. a.e 11úmvr.o de paJ<,t,lc.uJ:.a.ó 

.lncide.n.te.,~, N .t et .f..o& á-tomo,~ p!te& en.te.~ eH e,l b.lrutc.o, ambo& poJt wúda.d de. 

á/c.e.a., dSl.cm e,t e-temen.to de. ángulo &6.é'.ido e.n e,t &.i..ó.te.ma. cm, !f v(R,P, ~ J e.a 
&ecci6n e&<:ca.z de c.ap.tuJta. e.e.ect:t6nic.a.; e.nto11cc.,~ 

NN 
d!V _! <J (R, ¡;, f j dJI, 

4 (C. c.m 
- A.22 

La. de.pe.nde.nc..la. óunclonctt'. de u c.011 R y r!, p,'tov.i..e.11e. de,l he.cho de. que. e.,l 

va..f..oJt. de. R en e,l momento de. .ea. ca.p.tuJui dete/tmú1a. la. 5o:una de. e.a ~.t.U:bu-

c..i.611 aHgu.f..a..'t. E&.ta.ble.c..ldo que Ed=E d ( Rl !f deno.tando po:t. ~ ( R) dR a. .f..a p:wb<!_

b.{,l.ida.d de. que. la. moli!:cit.é'.a. .te.11ga. wia. !> e.pa,'taci61t .úi..te.'t11uctectl! e.1i..t.'te R y 

R+dR, &.<.e.ndo ~ e,l c.uctcl'ta.do de la mag1ti.tud de .e.a 5unci6n de 011da v.<.b1t.ac..io11a..l, 

de l.a. exp.'!.e&.i.6n A. 22 &e. .t.ie.ne.:· 

d2N NN.t ~(R) dR 
\f (R,tl,?) - A.23 

!f de. Cl.C.llC.,'!.dO COI! l.a. e.cua.c.{6n de. .L'tan~ óo-'ln1aci611 A.21 

d
2

N NN.t ~ E0
v(R,¡;, ~ J 

- A.24 
dEd d.ft.ea.b 4IT. dEd/dR E~/2(Ed-Eofl2)1/2 



- 12S -

Cuando expe.J<-únvitaemente. ,se m¿de ún¿came.nte la d&s.t4i.buu6n angtt<'.aJL, ta 

ecuau611 A. 2.J debe .Vt.te.9.rn.'l..sc -00&.'te Ed desde w1 vaeoti múiúr.o E 
0

li 2 , vaec.'t 

paJLa ee. cual ex.<..s.te w1a -0h19td.aúdad en A. 2.J, y .tamb-<'.étt húeg.'l..a."1-.~e .sob1r.e 

fu .sepMau6n hitvuwceea't R ya que é.,s.ta 110 e.s d¿!¡_ec.trune1ite med¿bee en un 

expellh11e1ito ¡¡ Ed e-0 6tmu6n de d€a. Et ,'te..suJ:..tado u ( 1 J 

Rd 

!_ _!!!!..__ = NN.t:. J ~~j~'~) ~ (R) dR - A.25 

E(} d.Q.,tab .Jrt. E (E -E ¡;¡ 2 ) 112 
o d d o 

2 ó-lendo Rd aquU vato,'t de R palf.a et cuae Ed=E0li Et 1tuult:ado debe .t:.run- -

b.<.é11 -lntcg-"l.a't-se. óob,"l.e. ta coo:r.dettada S qtie HO es di.'<.ectru11cnte me.di.ble. 

La exp.'tu.l6n ú.U:.úna, A. 2 5, mue.s.tlta e.e :t.i.po de. va.'t-labtu 1teduuda,~ que. 

deben .lnbr.odttciMe en un e.xpe't-Ünc1ito corno et d~C!U,to en e~de apa.4tado • 

Ve e,s.t:.e modo, al 91taó-lca't ~ 1~ v.s Eli
2

, .:todo.~ to-0 da,to-0 de ta -0ec.-

c.<.611 eó.lc.az: deben cae."!. en ufla cu{6k wuve.,'tóae ( óa.Cvo po.:i.<.b.C.e.me.nte po."l. un 

6ac-to:1. co1~.ta11.te. que. ptr.ede elúni.na-'tse med¿aiite un p1toeedúni.e,1ito de 11o:ur;a.

Uzau611) ta cual debe. .i.11.t(',"l.p.'teta1ise de aeuc.,'tdo a un p1toee-00 ó.W.lco. Ve 

e,¿,,ta ma11c.,'ta, fu 6.ls.i.ca .lnvol!ic..'tada qued,,."Uf dc..~c..u.ta po!t mecli.o de ua b1-

.te1t.p1tetac.i.61i, 

(J) C. C.Wne..'toó, I. A..lva-"l.ez, C.F. Bau1e.tt, J.A. Ray y A. RtL.1.Sel~. 

Plt¡¡.s. Rev. A, Ii· No.1, 88-99 (1976). 
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APENDICE B 

En v...ta. <>ec.e-l6n <>e ptte<>e.n.ta. .e.a deduc.u6n de. .e.a e.xpttu.l6n pa!Ul. la. e.ne:!: 

g.<:a Ubvr.a.da en e.e. <>.i.6.tema -c.e.n;tJr.o de. ma<>a en w1a c.o.e_,¿¿,.(6n d.l<>oc..la.t.lva. E<> 
.ta de.duc.c..lún ¿,e. ba<>a en .e.a .t~c.ru:.c.a. de. de.te.c.c..l6n en eo.lnc..ldenc..la tte.a..t.lzada 

polt P. Ve. Bttu.ljn ( 1) , que mi.de d.lltec..tamen.te ú. .t.lempo de Uegada de. .e.o<> - -

6ttagme.n.to¿, p1tove.ruen.te<> de una. c.o.ü.6.-i6n y· .e.a <>e.pattac.l611 en.tite e.e.e.o<>. La -

d.lnámlc.a de .e.a c.o.e_,¿¿,,¿6n e~ nepne<> enJ:ada en e.e. d.lag'1.ama de. Newton que apatt~ 

e.e en .e.a. F.lg. 1.B. Ahi'. mú..mo ¿,e. .lden.t.lµc.an c.ada w10 de. .e.o¿, <>-i'.mbo.e.o¿, ,in-

.tltoduc.ldo¿,. Nú:tv.ie que. u.te. d.lag.wma e,5 -06.Co una p.wye.c.c..l6n en e.e. plano -

de..l pape.e., f1 que ex.(¿,.te. ¿,.{n1et:Júa axúu'. .tomándo<>e. .e.a d.lltec.c..l6n de .lnc.lde11-

c..la de.l p.'toye.ct{,.l eomo e.je de -0.úne.tJúa.. 

R 

---.L~-~2 -----. 
F.lg. 1. B. V.lag1tama .de. Ne.w.to11 e.n e..l c.ua.i: 
w1 , w2 -0o11 .e.cu. ve.toudadv.. en e..l -0.l<>.te.ma e.en.tito de. ma<> a 
v 7, v2 <>e '1.e.6.le"-e.n a .ta<> velocA.dade~ e.11 ·e.e. ¿,.(¿,.tema de.e. .e.abotta.to"-.lo 
~ v.. .e.a 04¿e.n.tac.l6n de..t e.je. .-in.tM11uclea.1t c.ott fu d.l'1.e.c.u6n de. -i.11c.lde.11cla 
V u .e.a ve..locldad .úuc..la.t del'. haz 
~ v.. e.e ángu.R.a me.di.do en el .la.boJULto!Uo 
.e. U .e.a .e.0119.-i.tud du.de. .e.a. c.átna.tta de c.oU;,.lonv.. ha-O.ta e.e. de..te.c.to'1. 
R1, R9 <>on .la<> d.l-0.tancla..5 c.on que .e.o<> 6"-agme.n.to¿, 1 y 2 llegan a.e. de..te.c..to1t 
Se d~no.tan Pº"- m¡ ,m2 , ~ y ~2 .e.a<> mMM y .üempo-1> de. llegada a.e. de..te.ctolt 
de. .e.a;, 6"-agme.n.to.6 1 y 2 ltUpe.é..t.¿vamen.te.. 

En e.e ,5.l<>.tema CM .e.a.<> paJ!-V:c.u.la<> emMge.11 en d.<.'1.e.c.c..lonv.. c.ol'l.ttl.a.tr.la y -
e.l mamen.ta Une.a.e. <le c.o11.6Mva 

m1w1 + m2w2 = o - B. J. 

de donde y 
m2 -

W¡ --W2 m¡ 

y C.011 magn.l.tud 
m2 

W¡ -W2 m¡ 
- B.2 



w = iu1 - '"z 
que deb-ldo a. B. 2 puede UC/Úb,¿,"'~e 

o b-len 

w 
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- B.3 

- B. 3.a. 

- B.3.b 

u .t-lempo de vue,1'.o ?:..¿ de. cada. 61tagme11.to e.6 ee .t-le.mpo que ;l;a,tda. en -'le.ca 

JVLVt .ea. cU.ó.tmtc-la. L c.on una. vdoc-lda.d v ,¿ (-l= 1, 2), y e.6 -lguae. a.e. .t-lempo que 

uU.e-lza e.n .tec.o.'V"tVt .ea. d-l~-trutc.-la. .e. peAo c.an una. ve.<'.oc.lda.d v ,¿ pa.'r.a.f.e.fu a. ii 
0 

l ii ,¿ 
11 

) • En .e.o que ¿,-lgue e.e. pcvw.te.f...l~mo o pe1tpe1tcllc.utcvr..<'.da.d 6 e lta.1tá. con 1te 

6Vtencla. a. .e.a. CÜ,'lece-l61t de ii 
0

• 

Pa.11.a. ca.da. ó·'lagme.n.t:o 6 e tiene 

!f 

v211 = VD- w2,, v2..l = w2.l. 

que de a.cue.,'r.do c.on B.3.a. y B.3.b ¿,e pite.den e..~c."t.lb..llr. 

V + 
'"2 '"2 

V¡ll o Ti w,, V¡.i. !.f'°L 

V - '"1 "'¡ 
V2\\ - wl~ V21. -t<.'..L o M /.{ 

lta.b..l~ndo.!> e deno.tado po-"t. M a. '"1+'"2· 

Con .to a.nte.,"t.lo.'r., la. ec.ua.c.-l61t B. 4 .toma. ta. 6otur1a. 

~, !f c:.2 = 
"'1 

V - -w11 o /.{ 

- B.4 

- B.5 

- .B.6 

- B.7 
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<:: = - B.8 

y e.6 u.na. ca1it.ldad ob6e:ivable en el labo.'Lt:Lto.uo. StL6.t,;,,Wye.ndo B. 7 en B. 8 

.6 e e.ncu.ent:-'La 

v 2 [~ m1 w ) [ ,,.m2 w )1 o 1--- l+--
M va ,11 vo ~ 

- 8.9 

Pu.e.de 1teaJ:lza,'We wt pcwo a.1'.ge.b-'t.:tico adicio11ae. !J dMa,'Vtoli'.cvt et p,todtt.:=. 

:to que apct'Lece e1t,t;,te pa,t<!iite6.i6 en el'. de.11om.útadc.'t, el ,'Le.6ttt.tado de. e.e.e.o e.6 
2 2 2 -

l+!m
2

-m
1

Jw11 /MV
0 

- m1m2 w11 /M V
0 

,que en el'. ca6o pcv'Lt.ic.l.Li'.ct:t de m~cu .igua.-

.lM y .ta ap.'LO.>:.imac.i6n w;,-'" v; .!>e. .'u?.dttce a 1 y pc.'t lo :tanto Z.= (.tll'11 J/v; '\ 
que. u .ta e.xp.'Le6.i6a tL6ada po!t Ve B.tttljn. 

La di.6.tcuicia R 1teg.i.6 t,wda en el'. dc,tccto.'l. e.6.tá. dacLrt po:t: 

R R¡ + R2 

vil '=-1 + V2,l. Z:: 2 

w]J, <:: 1 + Wzl 2: 2 

mz ( .e. ) m¡ ( 
_.e.-::J... w) -W.l.. mz + - (().!. 

M V
0 

+-¡;¡ w11 ,\1 V 
a M 
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- B.10 

Al .igual que. en e.e. ca.~o a.n.tVLioJt, cuando m1=m2 y con .ta. a.p-'to:.:.ima.u611 ya. me.~ 

c.-lona.da., M-te. 1t~ut.tado se. s.lmp.li6-<.ca. e.n R= R.J.ui/V
0

• 

Pa.!ta. e.itconL'ta.'t .Ca. de.pende.ne.la. e.xpUcUa. de. w1, y w l. en .túun.üw-~ de. .ta-6 

ca.n.t-<.da.dv.i d.l!te.cta.me.11.:te. me.d.lbi.e.s Z:, R, V 
0 

y l, es ne.ce.~a.'t.lo lta.ce.'t uso s.únul 

.t:áne.o de. .CM e.c.ua.c.lone.s B. 9 y B. 1 O. 

Ve. B.9 

.e. V o 

{ m2 w )( '.'.'._!_ W\I) w,t V 1+ -~ 1-
o M V 

o M V
0 

- . B.11 

y de B.10 

l R - B.12 

v
0 

( 1+ m2 w\\) { 1- '.'..1I. ~~) WJ. 

M V M V
0 o 
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Igua.lruido 8. 71 y B. 12 -!le ertc.u.e.iLt-'Ul 

- B.13 

PoJt a:tJto lado y ltac.i.e.ndo u6o de B. 1 3 

- 8. 14 

que u wta exp1te.~.l6 n vá,t,ida en gene/tal ya qlle hM.ta u.te pwt.to 110 .1 e Ita lte
clto iúngw1a ap1t0Wnaci.6rt. 

Su-~Utu.yendo B. 1 3 en B. 1 O 

R = .e: R w,, -----,,------.--
V~ (1+ ~12 !)vº11 (i- ~1 wl\) . 

, o M V o 

- B. 15 

de donde. 

- B. 16 

de donde., a.l dupejaJt a t<•11 

- 6.17 



Su.,~.ti.-tuuendo B. 17 en B. 1 3 
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M V2 
Z o 

R V /,¡ 
WJ.. = 

o - B.18 

Se .t.le.11e.11 alto.ta .to.~ e.tC'Jnen.to.~ ( ec~. B. 17 !.! B. l S) palla e11co1t.tltCVt .ta e:.:

p!te.-~-<'.6n plVUl .ta e11e.1t9.Ca cúzé-Uca Ube-tada f. en e.e ce.nt:w de ma..1a 

J 111 71112 2 
- --lV 
2 M 

2 

; m 1 m2''.IV~ (R
2 

+(V
0 

)
2 

mlm2EctR2 + (VoC:.!2] 

L.e:.1 - (1112-1111 l voz} 2 
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