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INTROBUCCION

Desde 1o estructuraimente simple hasta lo infinitamente complejo,
Ta 1investigacidn en fisica pretende eslabonar aquellos extremos que 1i
mitan a 1o que 1lamamos Universo. Por un lado buscando aquellos proce
sos bdsicos, determinados por particulas fundamentales, que constitu-
yen el microcosmos, y-por otro, estudiando el comportamiento de estruc
turas fisicas mds complejas, en términos de interacciones entre grupos
de dtomos, moléculas, redes cristalinas, etc. La conexi6n entre micro
y macrouniverso, se dirije a tratar de explicar los eventos que se dan
en 8ste en términos de interacciones entre las particulas dltimas que
forman a aquél.

Conforme la materia se organiza en estructuras ca&a vez mas com--
plejas, su estudio se realiza en campos especificos cuyas separaciones
entre ellos no estdn bien dé%inidas, y por lo tanto, son en cierta ma-
nera arbitrarias; de este modo, la fisica, quimica y biolegia, que son
los campos de estudio cldsicos, tienen que admitir entre ellos a la --
fisicoquimica, biofisica y bioquimica, como eslabones que permiten un
contacto m3s estrecho entre ellos.

E1 trabajo que aqui se presenta puede ubicarse dentro del campo -
de estudio de la fisicoquimica, pero, como se vera mds adelante en el -
mismo, el alcance del tema tratado as{ como sus aplicaciones pricticas
se encuentran mucho mds alld de este campo, por lo que es preferible -
que sean esas aplicaciones las que determinen su acotamiento.

E1 tema que se ha elegido desarrollar es el de colisiones entre -
mol8culas, dtomos o iones que conducen a disociacidn, en particular, -
colisiones en que el idn molecular H; se usa como proyectil, Lla impor
tancia de este tema radica, en el aspecto tedrico, en que a través de
su estudio es posible‘'conocer 1os mecanismos de captura electrdnica -
que conducen a la formacidn de enlaces quimicos, asi como de aquel]o -
que determina el que dichos enlaces se rompan. VY desde ia perspectiva
priactica, en la creacidn de ldseres moleculares, calentamiento de plas

‘mas en los reactores de fusidn y construccidn de polimeros de uso en -
electrdnica, entre otras. '



E1 elegir como objeto de estudio al i6n molecular diatémico H; no
es un hecho casual, su estructura relativamente sencilla lo hace atrac-
tivo, no s6lo para un tratamiento tedrico, sino también para su manejo
experimental} aunque es necesario sefialar que a pesar de esa sencillez,
existen grandes dificultades que hacen gque no exista en 1a actualidad
una solucion analitica al prob]ema; por 1o que se tiene que recurrir a
métodos numéricos y aproximaciones para poder establecer predicciones
y elaborar modelos.

E1 probiema gque surge a continuacidn es saber de qué manera se -
van a estudiar los procesos de captura electrdnica y de disociacidn .
la respuesta estd en la espectroscopia, es decir, en el andlisis de 1a
energia liberada en el proceso colisional. Por un lado, se tiene la -
espectroscopia electrdnica, que d3 informacidn a través de los espec--
tros Bpticos de 1ineas y de bandas, y que es iitil para determinar ios
niveles de energia en adtomos y moléculas; y por ctro lado se tiene la
espectroscopia trasiacional, que es Gtil en el andlisis de eventos co~
lisionales en los que la energia liberada es en forma continua, y en
la que se detectan los fragmentos liberados en esa colisidn analizando
su momentum, distribucién angular y estados electrdnicos inicial y fi-
'nal. La espectroscopia traslacional ha inducido ademids, a.la creacion
de nuevas técnicas de deteccidn, el disefio y desarrollo de aparatos ca
da vez mids sofisticados dado que la precisidn dé las medidas asi lo re
quieren., También, son cada vez mds frecuentes experimentos en los que
se hace uso simultdnec de ambos tipos de espectroscopia, ampliindose y
enriqueciéndose de esta manera la capacidad de investigacion,

En esta tesis no se adentrari en el estudio de los aparatos usa--
dos en los experimentos, aunque eventualmente se hard alguna mencidn -
de ellos; no por considerar que esto es inneéesario, sino porque la fi
nalidad de este trabaju se enfoca principalmente en presentar un pano-
rama amplio de la investigacidn que se realiza con HZ y que incluye -
tanto su tratamiento tedrico como algunos resultados experimentales.

: e . +
Los. fragmentos que resultan de un evento colisional con.H2 como -

proyectil, pueden provenir de disociacidn por excitacidn directa, es -
decir disociacién sin captura electrdnica; o bien por captura electrd-
nica. En ambos casos puedew surgir fragmentos cargados o no cargados
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y provenir &stos de capturas simples o miltiples. Aquf, se estudia el
comportamiento de esos fragmentos liberados en 1a colisidn y también -
los posibles mecanismos que los originan.

Puesto que una de las principales finalidades de este trabajo es
la de poder ser {ti1 para aquellos quienes desean introducirse en el -
estudio de 1a fisica atdmica y molecular, se ha presentado desde los
conceptos bdsicos de las mol&culas diatdmicas, hasta lo que es propia-
mente el tema central de la tesis, la presentacidn de resultados expe-
rimentales de co1jsiones H;}—# b]anco._ Se ha dividido el trabajo en -
cuatro capitulos y dos apéndices que +incluyen cdlculos detallados para
dos problemas especificos. Los titulos de cada capitulo indican clara
mente el tema tratado en el mismo. Asi, el capitulo I trata sobre los
aspectos genera1es de las moléculas diatdmicas; el capitulo I1 sobre el
tratamiento tedrico del H;; el capitulo III se refiere a la teoria de
las colisiones y el cathuio IV sobre los resultados experimentales ob-
tenidos al incidir iones H; sobre biancos atémicos o moleculares. Los
apéndices incluidos pretenden mostrar explicitamente el tipo de andli--
sis que se realiza para este tipo de procesos colisionales} y sus resul
tados,; ademds, son importantes paré la interpretacidn de los experimen-
R tos. En el primero de ellos, el apéndice A, se presenta explicitamente
: Tos cdlculos tendientes a obtener una ley de escalamiento; y en el se--
gundo, apéndice B, se encuentra la expresidn para 1a energia en el sis-
tema centro de masa, en una colisidn que induce disociacidn, cuando se
usa en la deteccidn un método de coincidencia en tiempo y distancia de
los fragmentos liberados. Al final de cada capitulo se encuentra 1a bi
bliografia correspondiente al mismo, por lo que las referencias, sefiala
das entre paréntesis, se refieren precisamente-a la bibliografia de ese
capitulo.

l; o A 1o largo de todo el trabajo se ha preferido resaltar el aspecto

' ’ cualitativo de los fendmenos a fin de tener una visidn clara de los mis
mos, pero sin olvidar que esta posicidn cdnduce a 1a elaboracidon de mo-
delos que, como sucede con todos ellos, son siempre limitados. Porello,
en aquellos puntos en los que resulta indispensable, se ha respetado la
formalidad matemitica ya que &sta ayuda a tener una interpretacidn co--
rrecta del fendmeno involucrado.



CAPITULD i

ASPECTOS GENERALES DE
LAS MOLECULAS DIATOMICAS

Se introduce un modelo mecdnico de molécula diatémica,
con base en &l se estudian en detalle ios aspectos
rotacionales, vibracionales y electrénicos de ese

tipo de moléculas. Se indica la magnitud de la enex
gia liberada en cada caso sefialdndose la regién del
espectro dptico a la que corresponde. Se mencionan

las aprox1maclones matemdticas para la solucidn de

la ecuacidn de Schrédinger molecular vy se explica el
significado de una transicidén del tipo Franck-Condon.

La técnica experimental méis utilizadé en el estudio de las
moléculas es la espectroscopia. - Comparados con los espectros -
atSmicos, los correspondientes espéctros moleculares presentan
diferencias cualitativas que deben ser explicadas en términos de
la estructura de las mol&culas mismas y de su forma de inter--—
accidn con el resto de la materia. De este modo, mientras en el
¢caso atfmico aparece un espectro de lineas (de emisién o absor-
cifn} bien definido(l), en el molecular las lineas aparecen tan
juntas y casi igualmente espaciadas que se dice forman una banda,
¥ el espectrd se denomina espectro de bandas(Z); surge entonces
el problema de la interpretacifn de dichas bandas y una bkfisgueda
de las herramientas para tratar de resolverlo e interpretarlo .
Puesto que la mecdnica cudntica ha mostrado su utilidad en el ca
so atfémico y las mol&culas son, en primera instancia, agrupacio-
nes de &tomos, es claro entonces que la base tedrica estard fun-
damentada en los resultados cuénticos para &tomos. Las moléculas
estructuralmente mis sencillas son las molé&culas diatémicas Y .
como sucede en la mayorfa de las ocasiones en fisica, se parte de
lo sencillo hacia lo complejo, por lo tanto se discutir&n las mo
léculas diatdmicas y la manera de interpretar algunos de los re-
sultados experimentales relacionados con éllas; en. general, para

mds tarde discutir al idn molecular HZ'




1.uyYn modelo tedrico

Por ser las estructuralmente mids simples, el andlisis tedri
co de las moléculas diatSmicas presenta dificultades que son sal .
vables al aplicar el tratamiento matemdtico gue la mecinica cudn
tica proporciona como herramienta.

Para hacer dicho andlisis teSrico es necesario introducir un
modelo gue permita visualizar los resultados matemdticos y gue -
indique el camino a seguir en el proceso de investigacién. Elmo
delo que asi se introduzca resulta ser la traduccidn de la fisica
involucrada en el nuevo fenfmeno a la fisica cue constituye el -
fundamento de nuestro conocimiento, es decir, en cierto modo, la
fisica cldsica. Lo anterior se justifica por el hecho de que la
fisica clésica, en particular la mecénica, proporciona el lengua
jé que se utiliza para describir nuestras experiencias inmedia--
tas; "Los conceptos de la fisica clisica son simplemente un refi
namiento de los‘términos de la wvida diaria, y consti%uyen una =
parte esencial del lenguaje en que se apoya toda la ciencia natu
ral“(3). En este sentido "entender” un fenfmeno significa enéog
trar otro cuyas caracteristicas correspondan a las del nuevo vy
cﬁyo desarrollo esté expresado por el lenguaje cldsico.

El modelo de molécula diatfmica que se utiliza surge del si
guiente hecho: ya sea gue la molécula esté constituida por &ato-
mos semejantesvo distintos, su estabilidad implica gue sus nl--
‘cleos deben estar influidos por una fuerza de atraccidn que equi
libre a la de repulsibn electrostitica gue experimentan por es-
tar cargados. Considerandoe a la molécula como un sistema aisla-—
do, la fuerza que equilibre a la de repulsifn nuclear electrostd
tica debe originarse en el interior mismo de la mol&cula. EL in
‘eluir la influencia'de los electrones atémicos en la estructura
molecular, permite encontrar una respuesta al orfigen de la fuer-
" za atractiva, en efecto, se puede imaginar a los electrones for-
mando una nube de carga negativa cuya densidad varia en cada pun
to tanto espacial comc temporalmente, de esta manera en la regi&m
entre los nlcleos atSmicos la densidad electrSnica aumentard y -
disminuiia provocando que'la fuerza neta entre los ndcleos sea -



atractiva o repulsiva respectivamente. Este hecho trae adem&s
como consecuencia la posibilidad de dos movimientos adicionales
no presentes en el caso atfmico, uno es el movimiento rotacional
de la molécula alrededor de algln eje gue pase por su c<entro de
masa y sea perpendicular al eje internuclear, y el otro es un mo
vimienﬁo vibracional relativo a cada uno de los nficleos y a lo

largo del mismo eje qgue los une.

Con lo anterior en mente se introduce como modelo de molé&cu
la diatémica, en primera aproximacién, el de un rotor rigido cons
tituido por dos masas puntuales unidas por una varilla impondera
ble, v esto describiri al movimiento rotacional de la molé&cula |
ademés, puesto que los nGcleos atdmicos efectan un movimiento -

vibracional, éste puede ser descrito por un oscilador armbénico.

2, La Molécula DiatSmica como un Rotor Rigida.

Intrecducimos el modelo de rotor rigido de la siguiente mane
ra: Sean las masas de los &tomos constituyentes de la mol&cula
m; y m, concentradas en sus respectivos nficleos, la difraccién
de rayos X en cristales indica que la separacidén nuclear es del
orden de 1 & (10—10 m)(4), y la regi6n espacial del nGcleo del
orden de 2x10” - °m. Podemos entonces considerar a los ndcleos co
mo punituales y separados una distancia R* fija.

De acuerdo con la mecédnica clésica, la energia de rotacién

.~ de un cuerpo rigido eé(S):

E = L Iw - I.1l
2 ’ .

siendo w la velocidad angular de rotacién,e I el momento' de iner
cia del sistema alrededor de un eje de rotacién que pasa por el

Estrictamente R no es fija ya que su.valor puede cambiar debido al movi-
miento rotaciomnal, efectivamente, al girar se genera una fuerza centrifu
ga que ocasiona un incremento en el valor de R dependiendo de la veloci-
dad de rotacién, sin embargo el efecto de despreciarlo no ‘es muy grande
(véase ref.u).



centro de masa. Por otro lado, ya que I estd definido como
I=3 miri , para el caso molecular que se estd tratando se tiene:
=i
_ 2 2
I =mr] + myr, - T.2

siendo rl Yy &, las distancias al centro de masa de m; Yy m, res--
pectivamente; en términos de R, la distancia entre las masas, se

sigue que:

m 1 o
r, = 2 , ¥, = ——=— R con R=r,-+r - X.3
1 ml+m2R . 2 m1+m2 172 .

Sustituyendo este sistema de ecuaciones I.3 en I.2 se =ncuentras

m,m
I=n—1-i+—§—ﬁRZ=);.R2 - T.4
1 2
en donde Pvdenota la masa reducida del sistema. La importancia
del resultado anterior radica en lo siguiente: el momento de inerx -
cia de la molé&cula diatSmica es el mismo que el de una particula

de masa r alejada una distancia R del eje de rotacidn.

El problema gue se presenta a gontinuacién es el de encon-—--
trar los posibles estados energéticos de acuerdo a la teorfa cuzn
tica. Esto se logra resolviendo la ecuacién de Schrddinger esta

cionaria correspondiente
HY =EY¥ . C~ I.5

En el caso presente consideramos fija la distancia interatOmica
R por lo que el potencial V(R) es una constante la cual elegimos
igual a cero 5), por lo tanto I.5 gueda escrita:

2

- B92¢ (r) = B¢ (R) . - 1.6
2pm :

Trabajando en coordenadas polares esféricas y aplicando el méto~

do de separacidn de variables (con la funcién propuesta ¥ (R,9,¢)=

¢RI @ (0) P (9)), la parte radial de la ecuacifn I.6 adquiere la
(7)

2 .2 2
4% d . J(J+1)] U(R) = EU(R) - 1.7
2 ar? 2 ur2

forma




siendo U(R)=RYR®R) Resolv1endo( ) la ec.I.7 se encuentran los elgen
valores de la energia .

2 2
g =h7g@ry) _ ATI(I+1) , - I.8

2 ’ARZ 21

tomando el nfmero cuintico J los valores 0,1,2,.... Comparando
el resultado I.8 con el obtenido clésicamente I.1l, se deduce que
s6lo son posibles ciertos valores para la velocidad angular

w = 2B 7 - 1.9

I

"y en consecuencia para la frecuencia rotacional J= w/2IC

= ;é—-JJQJ+17 N - I.10

21T

Con objeto de estudiar las transiciones energé&ticas que de-
terminan al espectro rotacional se puede, en primera aproximaci®n,
asociarle a la molécula diatSmica un momento dipolar elé&ctrico
si sus &dtomos constitutivos son distintos, no sucede lo mismo si
los dtomos son iguales ya que en este caso sus centros de carga:
coinciden (este caso, sin embargo, no significa que no exista -
otro tipo de transicibén, p.e. cuadrupolar elé&ctrica, aungue-su
probabilidad de ocurrencia sea menor). La razén 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 signc opues
to, separadas por una distancia pequefia. La radiacién electro-—
magnética surge entonces como consecuencia de los cambios perio-
dicos del momento dipolar en una direccidn dada y en virtud del
movimiento rotacional, estos cambios se cuantifican calculando
los elementos de matriz «hm=PJ?mz‘fndt_ del momento dipolar elé&c
‘trico, al mismo tiempo que establecen las reglas de seleccién pa.
ra el nGmero cudntico J (momento angular) y de la proyeccién* M
del momento angular sobre el eje de rotacibn.

" Sin tomar en cuenta al espin,



(9)

La evaluacién de los elementos de matriz

i *
L =S‘\’nzri*rmd.z i J=x,y.z - 1.11
[3
T
conduce a las reglas \|AJ\=1 y &M=0,%1.

Con lo anterior, las frecuencias absorbidas o emitidas al pa
sar de un estado caracterizado por el nGmero cuintico J a otro
J=-1 estan dadas por

yore i ti=r | #f2nls@rn-w-n @\ _h \3(@&1}'—(34}1\
h 4wz . '
J . - I.12

Para tener una idea de los 8rdenes de magnitud involucrados
en las transiciones energéticas rotacionales, consideremos el ca
so de la molé&écula diatSbmica HCl. Esta molécula tiene una masa
reducida(ﬂ ) de P‘=l.63x10'27 kg, la distancia internuclear R=1.29 R
v en consecuencia su momento de inercia vale I-—-2.71x10_47 kg-mz,

esto implica una energfa del orden de (con J=1) E=4.ll7x10“22 Jou

les y ¥=E/h=6.2x10°1 c/seg, por lo tanto h=4.8x10"% m. Esta lon
gitud de onda corresponde a la parte mis alejada del espectro -
infrarrojo.

Los periodos rotacionales T son el reciproco de la frecuen-
ciaa , Por lo gque en este caso se encuentra ‘C=l.6x10_12 seg. En
resumen, frecuencias y periodos caracteristicos rotacionales de
las mol&culas diatfmicas son del orden de 1011’12 c/seqg vy 10_12 s

respectivamente.

La dependencia lineal con J (ec.I.12) muestra concordancia
con las lineas espectrales observadas en el infrarrojo lejano, las
cuales, como se mencioné anteriormente, presentan espaciamientos
~ iguales entre ellas.

El rotor rigido no es la aproximacién mds estricta a la mo-
lécula diat6mica real, en virtud de su facultad de rotacidn, 1la
distancia internuclear no posee un valor constante sino por el
contraric, se incrementa conforme la velocidad de rotacién lo ha
ce(4). Esta situacién provoca que el momento de inercia también
se incremente en funcién de la velocidad angular, por lo que. la



expresifn para la energfa (ec.I.8) se vé& modificada. Los deta--

lles para la obtencifn de la nueva expresidn para la energia pue

den verse en la ref.2 del cap. II , aqui s6lo se anotari la for-

ma final, siendo esta:

s+ - — B 252 . - 1.13
212r2K

2
€t = __4.1__.
21

La importancia de esta expresibfn gueda en evidencia cuando
se consideran detalles mis finos de los espectros moleculares; -
en particular se observa que la sucesidn de lineas no posee igua
les espaciamientos sino que €stos decrecen conforme se acercan a
frecuencias mayores, y esto gqueda de manifiesto en la ec.I.13 =~
cuando se aumenta el valor de J.

Al igual que en el rotor rigido, las reglas de seleccién‘
agl =1 vy AM=0,%f1 se satisfacen en el caso 1;>resem:e(2 A\

3. Estados Vibracionales.

La estructura del espectro de las moléculas diatémicas en la
regién cercana del infrarrojo concuerda con los resultados gque se
derivan, como se verd a continuacién, de considerar al movimien-—
to nuclear como el de un oscilador arménico. Esto reafirma la vg'
lidez del modelco introducido en el cual, junto con el ya tratado
aspecto rotacional, aparece un grado de libertad adicional con--
sistente en la vibracién de los nficleos atémicos en la direccifn
del eje internuclear, obtenié&ndose de manera perfodica un aleja-.
miento o acercamiento relativo entre ellos.

Se revisari brevemente la situacidn clésica. Sean m, ¥y m,
las masa de los &tomos constituyentes (que al igual que en el ca
so0 rotacional, se suponen concentradas en el ntcleo), r,y rz,las
distancias respectivas al centro de masa, r la distancia relati-
" va entre los nﬁcleos.y T, la distancia de equilibrio; cada stomo
satisface la segunda ley de Newton

m, ——=— = - K(xr-r)) ; i=1,2 . - .I.14.




siendo K la constante de restitucidn del sistema.

Aplicando las igualdades I.3 y sumando las ecuaciones I.14
se obtiene ' '
a2 (x-r,) :
P,—-————— = —K(r—re) - I.15
2
» dt
resultado gque muestra, al igual gue en el caso rotacional, una
reduccibn del problema de dos osciladores arménicos lineales ,
al de un oscilador arménico con masa reducida H y cuya ampli-
tud es igual a la amplitud del cambioc de la distancia internu-

clear.
La solucidn de la ecuacién diferencial I.15 es(lo)
] r-r_ = A cos (4 K7P t +&) -~ I.16
a.partir de la cual la frecuencia de vibracién v ests dada por
_1\}_1( ‘ - I.17
(A o :

esfé resultado cldsico muestra ya el siguiente hecho impoxtan-—
te: de acuerdo con I.17 s6lo es posible una frecuencia de vi-
bracién, agqué€lla gue estd determinada por la magnitud de las -
masas y la constante de restltuc16n. Sin embargo la energia
E=1/2-K(r—- -r, ) —2 ﬂz Qz'l(r—r ) puede asumir cualquier valor
arbitrarlo.

El tratamiento cudntico del oscilador armSnico unidimen--
sional conduce a resultados distintos a los anteriores. En es
te caso el problema consiste en resolver la'ecuacidn de Schré-
dinger(li) con el potencial V—z_sz---1 Fw %2

2 ' B
—‘hd—‘ﬁ+ Kx‘f’:Eq’ - 1.18

2

siendo X=r-rg el desplazamiento de la cuasi partfcula de masa [
de su_ posicién de equilibrio e igual al cambio de la distancia

" internuclear.



Las eigenfunciones que satisfacen I.18 son

Y, = exp(- FPED H (B X - 1.19

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

Los posibles valores que la energfa puede tomar est&n da-
dos por

E, = (v + 1/2)hv - I.20

A
en la que v denota al nlmero cudntico 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 mfnima energia es cero (J=0), en el ca
so vibracional la energfa mds baja tiene un valor de 1/2-hWque

es llamada energia del punto cero(s).

Para evaluar las reglas de seleccién (dipolares elé&ctri-
cas) del oscilador armfnico, es necesario calcular los elemen-—

tos de matriz(li)

o nm =S \¥: z *;m dz - I.21
z

y en la que la funcién de onda q’n estd dada por I.19. Con ayu
da de las reglas de recurrencia gue satisfacen los polinomios

de Hermite

= 1 ' _ i
ZH (2) = vH _,(2) + 5 H_, ,(2) . I.21.’.a

los elementos de matriz <xnm no nulos, son agquéllos en los que

se satisface

’ lavli = 1 - I.21.b

Si la molécula estd formada por Atomos iguales, no existe
‘momento dipolar el&ctrico permanente y en consecuencia no se
procducen emisiones o absorciones de este tipo.'(Las reglas de
seleccidén I1.21.b se han derivado bajo el supuesto de qué el mo

mento dipolar eléctrico varfa linealmente con la distancia
internuclear; si se considgra que dicha variacién contiene té&r
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minos de orden superior, las reglas de seleccifn pueden tomar

valores \av{=2,3,4,..., éstos son Gtiles al investigar la in--

tensidad de las lineas espectrales, sin embargo, no se conside

raréin en el presente trabajo).

Volviendo a tomar como ejemplo a la molécula de HCl , se
encuentra una banda intensa a 2.8859x105 m—l ¢ gue corres—-
ponde a la regi&n cercana del infrarrojo, a esta longitud de
onda se le asocia una frecuencia de 0=8.66x1013 c/s y un pe-
riodo vibracional. del orden de TZ=1.15xlO—l4 seg. Estos cdlcu
los, junto con los realizados para el caso rotacional serdn de
importancia cuando se atague el problema de la disociacifn mo-

lecular suponiendo la validez del principio de Franck-Condon.

La curva potencial del oscilador arménico, gue es una cur
va parabdlica, 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 &tomos tiendea
cero, significando una energfa potencial constante, &sta si-
tuacién no logra ser descrita por la pardbola del oscilador
érménico vya que ella describe fuerzas cada vez més grandes con
forme se aumenta la separacidén atdmica. Es necesario entonces,
para describir a la curva potencial, incluso para distancias
no muy lejanas a la posicidén de equilibrio, introducir en el -
potencial del oscilador armSnico términos de orden mayores que
el cuadrado, tomando cada vez ordenes mayores conforme se de-
see una mejor descripcién de la curva potencial. El valor de
la energfia se ve entonces modificada de manera tal gue apare-—

cen términos cuadrados, cdbicos, etc. de (v+1/2) en la siguien
(1)

_ 2
Ev—hcwe(v+1/2)—hcwexe(v+1/2) +

-

3
+hcweye(v+1/2) ... - 1.22

satisfaciéndose W= Ve y las constantesvwe>) wexé77 WeYé)) .o

Una expresibén que representa adecuadamente a la curva po-
tencial tipica con estados ligados estd dada por el potencial
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o
de Morse cuya forma es(lJ)

V(r—re) = Dt\l - exp(—@« (r—re)) }2 - I..23

siendo D el valor de la energfa necesaria para separar a los
dtomos (energia de disociacién) referida al minimo de la curva
potencial y Q una constante a determinar a partir de ?=JE%E We‘
Este potencial tiene un minime igual a cero en r=r_ y tiende a
un valor finito (D) conforme r se hace muy grande; en r=0 |,
Vir-r,) adguiere un valor finito que no se observa realmente ya
que experimentalmente se encuentra gue el potencial diverge con
forme r-—»0, sin embargo, la deficiencia no es seria por lo que
el potencial de Morse es muy utilizado para describir problemas
de disociacidn. '

4. Estadog Electrfnicos.

Para encontrar las contribuciones energéticas debidas a
los estados electrSnicos en una molé&cula diat6mica, es necesa-
rio resolver la ecuaci&n de Schrddinger correspondiente. En
su aspecto mds general, la ecuacidn de Schrtdinger debe conte-
ner las interacciones entre los nlGcleos, entre éstos y los -
electrones, y entre los electrones mismos. De esta manera es-
cribimos el operador de energia electrénica:

-

S o e Ml e £ o) ¢

622 £2 & 2 . zzrfaz 2
Z(-2M>n Zmivi+2 i Nl J - W, -3
n

r

J lj—l

ceen - I.24

ecuacién en la que se denota por M la masa de los ndcleos, m,
la masa del electrdn, Vfi v K7i los laplacianos nucleares y elec
trb6nicos respectivamente; y el té&rmino potencial que incluye la
interaccién entre los nficleos separados una distancia xr -r_..
(primera suma), la interaccién entre electrones distintos 4i,J
(segunda suma) y la interacciém de cada nficleo con cada uno de

los electrones de la molé&cula (tercera suma).
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La solucib6n de I.24 no es sencilla, sin embérgo el resulta
do puede aproximarse. Una buena aproximacién a la funcién de :
onda de la molécula es sugerida por el método conocido como Apro
ximacién de Born-—-Oppenheimer; en &1 la funci6n de onda propues-
ta tiene la forma:

You 5:3) =% G, Y (F) - 1I.25

en donde x denota las coordenadas de los electrones,‘ilas coor-
denadas de los ndcleos y n,v los ntGmeros cufnticos asociados al
movimiento electrénico y nuclear respectivamente (Pauling-Wilson,
P.261). - La sustitucibn de I.25 en I.24 permite separar a esta
filtima en dos ecuaciones, una de ellas tiene la forma de una -
ecuacidn de Schrddinger para los electrones moviéndose en el cam
po producido por los ndcleos fijos; la segunda de ellas también
tiene la forma de una ecuacién de Schr8dinger para los ndcleos
perc con un potencial gue es la suma del potencial coulombiano
de los nlcleos y de la enexgia electrdnica. En esta aproxima-~-
cifn se supone que la variacidn de las funciones de onda elec=~
trénica con la separacifn internuclear, es lo sufientemente len
" ta (aproximacién adiabftica) por lo gue se desprecian términos

ue contienen primeras superiores derivadas de electré6nica.
P Y P

Debido a su obvia iméortancia, ya gue permite resolver con
buena aproximaciéh a la ecuacién de Schrtdinger para las molé&cu
las, se adentrard un poco més én el estqdio de la aproximacidn
de Born-Oppenheimer.  Esta a?roximacién; como se ha'mencionado,
consiste esencialmente en la sebaracién de los movimientos nu-
clear y electrfnico y es aplicable tanto a moléculas como a sb-
lidos. Dentro del modelo molecular introducido éreviamente, en
el que intuitivamente se imagina a los ndcleos como esferas ri-
gidas muy masivas alkededor de las cuales giran con gran veloci
~dad los mucho més ligeros electrones, se eséera que en el tiempo
en que los ndcleos recorren una ﬁequeﬁa distancia, los electro-
nes hayan recorrido varias veces a la molécula entera, de esta
manera, desde el punto de vista de los electrones, los nidcleos
pueden considerarse fijos en el esbacio y la din&mica de los -
electrones dependeréd princiéalmente de la localizacién de los -
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ndcleos y no de sus velocidades. Este es el cuadro conceptual
en el que se basa la aproximacidén de Born-Oppenheimer y matemd
ticamente significa encontrar una funcibén de onda gque describa
al movimiento electrSnico dejando fijos a los ntcleos y poste--
riormente obtener funciones gue consideren al movimiento mismo

de los ntGcleos.

Formalmente lo que se intenta es encontrar una solucién de
la ecuacién de Schrddinger moleculaxr I.24 en la forma I.25. Al
hacer la sustituci6n de TI.25 en I.24 y realizar el élgebra(lq),
recordando que el Hamiltoniano electr&nico es H°=Te+vee+ven v

se llega a la jgualdad:

l‘ye(Tn + vnn + Ee)\)(’n * [Tn"d‘};l = Ee\l/n - L.26

en donde se ha escrito Tn'v Y Eg abreviadamente en lugar de la

energfa cinética y potenciagnﬁara los nfcleos n y electrones e,
como aparecen en I.24. A pesar de que el conmutador (?n’\ké1 es-
no nulo, la aproximacifn de Born-Oppenheimer consiste en supo--
nerlo lo suficientemente ?equeﬁo éara despreciarlo y por lo tan
to encontrar una expresién (I.26) éara el movimiento nuclear. -
Resumiendo, si t?n,ﬂél==0 entonces elvmovimiento nuclear y eiec—
trénico en una molécula se pueden separar, y se pueden encontrar
soluciones de la forma I.25. Todo lo anterior deja de ser vili-

do cuando existe degeneracifn en los niveles de energia.
.

En el caso atémico, el valor de la energia electrfnica es-
td determinado principalmente ﬁor el ndmero cufdntico n, que in-
dica el orbital en el que se encuentra el electrfén correspondien
te; para el caso molecular, el orbital gue ocupan sus electrones
constituyentes determinan igualmente la energfa electrdnica. La
pregunta sobre los valores posibles de la energfia de una molécu
la tiene su respuesta al determinar los distintos estados elec-
trénicos de la misma. Se puede éroceder de tres maneras distin
tas en la construccidén tefSrica de las molé&culas diat6micas a f£in
de conocer los diferentes estados electrénicos que la misma pue
da poseer; de esta manera se le éuede construirs;




a) Juntando a los dtomos constituyentes separados originalmen-
te una distancia infinita; se investiga entonces los estados
moleculares admisibles gue resultan de los estados dados por
los dtomos separados.

b) Inversamente al caso anterior, se supone originalmente que
los &tomos esté&n fundidos en uno solo y después se separan
hasta una distancia internuclear R, se investiga igualmente
los estados moleculares resultantes, y

c) Dados los nficleos 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 electrbBnicos posi-
bles.

Para derivar los estados moleculares que resultan a partir
de los dtomos separados, se establecen reglas de correlacifén jum
to con la suposicibn de cambios adiabdticos en la distancia inter
nuclear. Antes de sefialar esas reglas de correlacifn es necesa-
rio introducir la terminologfia utilizada en estos casos(ls).

A lo largo de la lfnea gue une a los nficleos atémicos’exig
te un fuerte campo eléctrico que ocasiona gque el momento. angu-—
lar electrbnico L preceda alrededor de esta linea, de esta mane
ra el potencial en el cual se mueven los electrones no es simé-
tricamente esférico vy esto conduce a gque el momento angular no
sea una constante de movimiento. De hecho, conforme el campo
elé&ctrico se hace m&s intenso, L ﬁrecede cada vez m&s répido -
perdiendo su significado como momento angular (ya que no se pue
de hablar de 6rbitas definidas), sin embargo, la componente de
L a lo largo del eje internuclear éermanece con un valor cons-—
tante e igual a‘ﬁML ¥ en donde ML buede tomar los valores ML=€L,
-L+l,...,0L-1,L, Cabe hacer notar que existe degeneracién de la
energfa ante cambios de signo de M, es decir, se tiene el mis-
mo valor de la energfa para estados con My —ML. Por lo ante-
rior,. se clasifican a los distintos estados de las moléculas -
diatémicas de acuerdo al valor absoluto de M el cual se desig-
na por A , i.e. \M;{ = . De acuerdo con esto, I\ representa la
componente del momento angular electrdnico a lo largo del eje



internuclear con magnitud ﬁML y teniendo los valores posibles ~
0,1,2,...,L.

Los distintoes estados se denotan con las letras griegas L,
n,n, ®, etc de acuerdo a sil\ es 0;1,2,3,etc respectivamente*.
Se observa que el (nico estado no-degenerado es el estado Y ya
que le corresponde L=0.

Puede darse un paso adicional e introducir el espin de ca-
da electrdn individual. El1l valor del espfn resultante puede ser
entero o semientero de acuerdo a si el nGmero total de electro-

nes en la molécula es par o impar.

Es costumbre en la literatura molecular indicar el tipo
de simetria que la funcién de onda posee como un reflejé direc-
to de las simetrias del campo de fuerza en el cual se mueven los:
electrones; de acuerdo con esto se introduce la siguiente clasi
ficacibn: a) Si la molécula estf constituida por ndcleos idé&
ticos se escribe una g (gerade) si al realizar una reflexibn de
todas- las coordenadas se obtiene mds adelante la misma funcifn
de onda. En el caso en que la nueva funcifn cambie de signo al
realizar la reflexifn, la letra utilizada es una u (ungerade) .
b) Cualquier plano gue contenga al eje internuclear es un plano
de simetrfa, de manera que si se lleva a cabo una reflexidn de
un estado no degenerado (edo X)) sobre dicho plano, las eigen-—
funciones pueden © no cambiar de signo lo cual se denota respec
tivamente escribiendo al estado por E & 'i+. c) Para nficleos
igualmente cargados se puede realizar la operacién de intercam-—
bio entre ellos; si las funciones de onda antes y después de rea
lizado el intercambio son iguales, se dice que el estado es si-
mé&trico, si dichas fgnciones de onda cambian de signo, se dice

que el estado es antisimétrico.

En el caso en que la molécula diatémica posea un s8lo electrén, los esta-
dos se designan con las letras minfsculas G , (T ,8, ete, siguiendo la mis-
ma regla.



’

El movimiento orbital de los electrones genera un campo mag
nético gque ocasiona que el espin resultante preceda alrededor -
del eje internuclear, la proyeccién sobre este eje toma los va-—
lores constantes‘ﬁMS vy la notacién empleada es designar a dicha
componente por § (no confundir con la ¥ que corresponde a A =0),
la cual toma los 2s+1 valores f =-s,—s+1,...,s-1,s.%*

Finalmente el momento angular electrénico total a lo largo .
del eje internuclear resulta ser la suma de los mencicnados ante
riormente y se denota por &), , con {L=N+F . Existen 2s+1 valo-
res posibles de {} para un valor dado de /A y se llama multiplici-
dad del estado, escribié&ndose, al igual gue en el caso atébmico,
como un supraindice a la izguierda de la letra griega que deno-
ta al estado correspondiente; como subindice derecho se escribe
el valor de A+f . Resumiendo, la notacién se realiza como si-

25-1—1(1‘.\);-’_E ‘ . ) 1.2;7

gue:

Procedamos ahora a sefialar el tipo de estados moleculares
que se pueden formar de acuerdo con la mec&nica cudntica; la —-—
:_fbrma de hacerlo es similar al caso atSmico en el que se consi—
dera el acoplamiente de los vectores de momento angular de va- '
rios electrones presentes en el Stomo. En este caso se ccnstqi
ve la configuracifn electrénica suponiendo v&lido el'acoplamieg
to Rusell-Saunders (R-S) el cual supone que los electrones en
un &tomo acoplan tan fuertemente su vector momento angular y es
pin 1/2 de tal suerte que estados con L (o S) resultante distin

to poseen energfias muy diferentescle)
Suponiendo v&4lido el acoplamiento R-S para el caso molecu-—

lar, entonces los &tomos distintos con componentes de momento —
angular a lo largo del eje internuclear'ML v ML forman la re-
’ 1 2

Se debe observar que g, no estd definida para estados con f\=0,
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sultante /\ dada por
- A\
A —\ML1+ MLZ\ - 1.28

la combinacién de todos los posibles valores de My ML condu
cen a los distintos valores de Ahy en consecuencia~a dis%intos
valores de la energia. Luego, de la combinacidfn de estados de
los dtomos separados se obtienen los distintos estados del sis-

tema molecular.
Del mismo modo para una L dada, el espin resultante adquie

re los valores

s = (sl+52),(sl+sz~l),...,(sl—sz) - I.29

se sigue entonces gque la combinacién de I.28 y I.29 dd todos los

estados distintos que puede poseer la molécula.

Refiriéndonos al caso ya sefialado en que existe un solo
electrén en la molécula, el ntimero cudntico A se introduce en lu
gar de [\ , y para valores distintos de cero (9 #0) el electxrdn

. se mueve alrededor del eje internuclear, es decir, el potencial
en el cual se mueve el electrdn posee simetria axial, con el(ﬁe'

internuclear como eje de simetrfa. Los tres nfimeros cudnticos

(despreciando al espfin) que caracterizan al estado electrénico
correspondiente son n,l y A que indican, el primero (n) una me=
dida de la magnitud de la nube electrfnica, 1 del momento angu--
lar orbital y A la proyeccién de 1 sobre el eje internuclear y
. que es el Gnico totalmente definido ﬁara toda separacién nuclear
R. La notacién se realiza entonces en este orden, especifican-
do primero el valor de n, después el de 1 y, finalmente, el de
;\ (ej. 1lseo, 2po, 2pa,etc). Por dltimo, y siguiendo la clasifi
cacién de simetria dada en pirrafos anteriores, nGcleos con -
igual carga tienen un centro de simetrfa que provoca gque las
funciones de onda cambien de signo o no al realizar una.inversién
se escribe como subindice en la le-

con respecto a este centro,
tra griega una u o una g respectivamente para indicar este tipo

de simetrfa.



Como és caracteristico en todo tratamiento cuéntico, la --
ecuacidn deSdm&dinger I.24 para un electrén moviéndose en un -
potencial axialmente simétrico tiene solucién para valores dis-
cretos de la energia electrdnica Ee' ademis dichos valores son
funcibén de la separaci6n internuclear R*. El caso cuando Eeéo
indica que el electrén se encuentra atado al campo de los nG--
cleos y constituye, junto con ellos, un sistema ligado; del mis’
mo modo Ee) 0 significa una ionizacién y los valores de la ener
gfa en esta regidn forman un contfnuo. La figura I.l1 muestra
estas caracterfsticas de los estados electrénicos.

Y \5\5“ Fig.I.1 La curva a muestra los
eV valores de la energia de un estado
electrdnico ligado, y b una curva
que no tiene estados estacionarios
Y para ningiin valor de R.

(=5 wR
o

- okeaccisn

_ 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 energifia de los
-orbitales es funciSn de R y varia de manera semejante a las cur
vas a y b de la Fig.I.1l. Se llega ahora a un punto que es de -
gran importancia en la teorfa de las colisiones moleculares: -
Cuando una mol&cula gana o pierde energia electrénica, el proce
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 energias electré
nicas distintas, y que representan por tanto a dos orbitales; -

¥ Un cdlculo explicito que mostrari estas afirmaciones se hard para el caso.
del iSn 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 energfa E.. La densidad de probabilidad del oscilador ar
ménico muestra } que los &dtomos permanecen la mayor parte del
tiempo cerca de los puntos clésicos de retorno, es
decir, cerca de a y b en la Fig.I.2 y que corresponden a una se
paracién nuclear de r, como minimo, y r, como miximo; se supone
que el tiempo colisional es del orden de 10_15 seg(\}), que es

un orden de magnitud menor gue el tiempo vibracional (10—;4
) -12

s)
y tres ordenes de magnitud menor gque el rotacional (10 s). -
Lo anterior, junto con la gran diferencia de masas nuclear y
electrénica, justifica el principio de F-C que establece: en el
-momento inmediatamente posterior a la transicién orbital, los
nicleos conservan su posicidn y velocidad anteriores a la tran-
sicién orbital. Refiriéndonos a la Fig.I.2 esto significa rea-
lizar transiciones verticales gue unen a los puntos a-& o b-b”",
en ambos casos se cae nuevamente en un estado ligado, aungue es
claro que la curva B podrfa no tener estados ligados o bien te-
ner su minimo desplazade, de tal suerte gue las lineas vertica-
les no unan estados ligados! en este caso el pfccesb describiria
-la disociacién de la molécula. ’

Fig.I.2 Partiendo de un orbital A con energia vibracional E,,
el principio de F-C establece qgue la transicién al oxbital B

se realiza por rectas verticales las cuales conservan la dis-—
tancia internuclear. Si la transicidn ocurre a partir de a se

llega a un estado (en este caso ligada) con energia E si -

" z 2}
ocurre desde b el nuevo estado tendrd una energia E3.
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Debe recordarse que cada curva de potencial gque representa
a un estado electrfnico ligado, contiene a un conjunto de esta-
dos vibracionales con valores de energfa cuantizados, a su vez
cada estado vibracional tiene asociado un conjunto de estados -
rotacionales con energfas también cuantizadas. Por ello, las -
transiciones qgue ocurren como consecuencia de excitacién pueden

agruparse de la siguiente manera:

a) Agquellas que se verifican entre distintos estados electr&ni
cos. En este caso exXiste un cambio de los tres nimeros cuén
ticos involucrados (electrfnico n, vibracional v y xotacio-.
nal J), la transicién se lleva a cabo siguiendo el principio
de F-C y satisfaciendo las reglas de seleccién AJ=1l y Av=1
Los valores de la energfa obtenida en la transicifn caen en

la regibn visible del espectro.

b) Transiciones vibracionales que ocurren ¢.: el mismo estado -
electrénico. En este caso solamente can :ian v y J siguiendo
las reglas de seleccifn An=0, AJ=1l, AM=0,*1 y Av=1, Estas
transiciones son menos energéticas gue las anterlores y caen

en el infrarrojo cercano A~ 6500 &)

c) Transiciones unicamente rotacionales. Esto significa que
An=0, bv=0, y bhJ=1, hM=t1. ©Las energias involucradas son
del orden correspondiente al infrarrojo lejano{A=3003A)

5. Resumen

La aproximacién de Born-Oppenheimer permite escribir a la
funcibén de onda total de una molécula diatémica, como el produc-
to de tres funciones, una que considera el aspecto rotacional,
otra el vibracional'y una tercera el electrénlco,‘?tot vlbwrotwelec
Como consecuencia la energfa total resulta ser la suma de las -
energias rotacional, vibracional y electrdnica Etot—Erot vib Eelec'
satisfaciéndose Erot< Evib< Eolec

Los distintos estados electr6nicos que pueden formarse a -~
partir de los &tomos constituyentes quedan descritos por curvas
de potencial cuyo valor de la energfa es funcién 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
transicifén de una curva a otra como producto de una variacidn de
su energia electrfnica (por ejemplo en una colisidn) se realiza
por lo general siguiendo el principio de Franck-Condon.
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GAPITULD 1T )

EL ION HIDROGENOIDE Hy

Se presenta aqui una descripcidén tedrica detallada
del ién HE empleando el m#tode variacional, esto
permite encontrar las eigenfunciones y los valores.
posibles de la energia. Se indica cémo se obtienen
las curvas de potencial para los distintos estados
de este ién (ligados y no-ligados), presenténdose
dichas curvas y los valores de los 19 estados vibra
cionales que se han calculado para el Hy en su es-
tado base., Se presentan igualmente los cilculos pa
ra las funciones de onda y energias de la molécula
H2, y las curvas de potencial del idn negativo HZ'
1. E1 ién HY.

Asf como el hidr6geno es el estructuralmente m&s simple de
los &tomos, el i6n H; (2 protones y 1 electrfn) es el i6n mole
cular m&8s simple. Dada su importancia en este trabajo, se pre
senta con cierto detalle su solucién matemitica asfi como sus -
caracteristicas m&s impcrtantes. A pesar de la sencillez refe
rida, su solucién exacta, desde el punto de vista de la mecdni
ca cufntica, es muy complicada, por lo que frecuentemente se
utilizan m&todos aproximados gue muestran el comportamiento de
las funciones de onda y de sus eigenvalores de manera muy acexr
~tada. Aquf se seguiri una de esas aproximaciones basada en un
principic variacional y se discutiréin los resultados gue del

mismo se deriven para las eigenfunciones y sus energias.

La constitucién del ién molecular hidrogenaide H; puede -
visualizarse como la unién de dos dtomos de hidrSgeno, uno de
ellos ionizado, unidos covalentemente. E1 problema gue se pre
senta es entonces el de tres partficulas que interactdan de -
acuerdo a la ley de Coulomb; en general, el problema de tres
cuerpos no ha tenido soluciSn analfitica ya no se diga en la me
cdnica cudntica sino incluso en la cl&sica, y esto muestra la
magnitud del problema. Puede introducirsé un modelo sen;illo
del i&n molecular(l) a través de un par de pozos de potencial
"delta" (pozo potencial de ancho infimitegimal y profundidad -



infinita tal que el producto del ancho por la profundidad sea
constante) separadés una distancia R, ¥ que prbporcionan los -
estados ligados del electr6n con funciones de onda simétricas
y antisimétricas respecto al punto medio entre los nficleos. los
valores que se encuentran con este modelo para el radio y --
energfa del i6n en su estado base, son muy aproximados a los -

encontrados exXperimentalmente.

El preblema planteado se reduce enormemente si se supone
a los nfcleos fijos y separados una distancia Ro’ las contribu
ciones a la energia total del sistema estén dadas por el t&rmi
no electrostdtico repulsivo entre los ndcleos, la energfia ciné
tica promedio del electrén orbital y la energfa potencial pro-
medioc del electrSn inmerso en el campo electrostitico de " los
nticleos. De este modo eh la parte electrénica, el probleha se.
reduce de tres cuerpos al de un cuerpo, aungue el precio gque
hay que pagar por ello es que los valores de la energia tienen
que calcularse por métodos numéricos.

La concepcidn original de la molécula como formada por un
dtomo de hidrb6geno A y un protdn b, es s6lo adecuada para dis-
- tancias interprot6nicas infinitas. Es claro gque tal distinci&n
no puede sostenerse en el sistema del i6n HZ ya que el movimien
to del electr6n no es en el campo producido por un ndcleo como
en el dtomo de hidr6geno, sino que existe en el campo producido
por los dos nGcleos a y b, por.lo que es imposible fisicamente.
‘mostrar que el electrén forma un &tomo con a o bien lo hace al
pertenecer a b. Sin embargo es Gtil seguir con la concepcibn
original y suponer que el electrfn pertenece alternativamente
tanto al nficleo a como al b y consecuentemente investigar las
. funciones de onda del sistema como una combinacifn lineal de ~.--
las correspondientes funciones de onda del &dtomo de hidrégeno.

Es tiempo de formalizaxr las ideas expuestas anteriormente
y para ello el punto de partida obligatorio es la ecuacibn de
Schrddinger. La ecuacibén I.24 contiene,(despreciando al espin)
los t&rminos involucrados en el sistema molecular hidrogenoide
H; para los ndcleos yé&lectrén constituyenteé; como potencial -
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aparece la repulsién electrostdtica de los nficleos y la atrac-
cién coulombiana entre el electrén y cada uno de los protones.
Se escribiré esta ecuacidn nuevamente, para el caso explicito
del H

2°
ﬁ e2 2 2
fub S EN v . ___V = -~ -
X\ (V ) 2 R ——: e \;:-—‘EU;' - II.1
mq a Ty :

los subindices a y b denotan a los protdﬁes, e la carga elec-—-
trénica, E la energia, Mp la masa del prot6n, g se refiere al
electrén, r, ¥ fb las distancias del electr6n a los nflicleos a
Y b respectivamente y R la distancia internuclear. La figura
IT.1 muestra graficamente la notacif6n empleada

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

La gran movilidad del electrdn con respecto a los nGcleos
permite, en primera aproximacién, considerar a €éstos fijos, por
lo que su contribucién cin&ética es nula y ITI.1 puede escribir-

‘'se como
2 2 2 2
‘h 2 =] e e
- - - T =Y = . - Ix.2
{_ vaq T, T, RS‘? EY
q

Utilizando coordenadas esferoidales y proponiendo como solu—-
cién
- 3
P, e =roune™™? - 11.3

con m entero. .y % PP coordenadas esferoidales, la ec. II. 2 es
separable, encontrindose dos ecuaciones diferenciables para L(AV
b M(P) . En’ lugar de hacerlo de esta forma se procederd de
una manera alternativa que conduciri directamente a encontrar
una expresidén para la energfa del sistema y gue se conoce CoOmo
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método variacional. La ec.IT.2 describe al estado del electrén
orbital para un valor particular de R, variando de esta manera
el valor de la energia 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 aqui s6lo se recordard que pa-
ra R muy grande (oo) la energia de interaccifén proténica es ce
ro, ¥y conforme se acercan los ndcleos, el electrdn participa

de ambos reduciéndose la energia potencial, esto sin embargo
tiene un limite ya que para distancias cortas (™~ 1 &) la re--
pulsién comienza a manifestarse llegando incluso a ser mayor
gue la energfa de atraccién; por ‘lo tanto existe una Ro para -
la cual el sistema se encuentra en equilibrio y en donde la -~

energia tiene un valor minimo.

El método variacional ya referido consiste en: primero,
expresar a la funcifn de onda, solucién de II.2, como una cCom-—
binacién lineal de funciones de onda hidrogenoides*¥para los
‘ncleos a ¥y b, y después, encontrar los coeficientes de esa com
binaci6n tal gque minimizen el valor de la energfa. La justifi
cacién de expresar a la solucién como una combinacifén lineal de
funciones de onda hidrogenoides tiene su orfigen en la construc
ci6én misma de la mol&cula. Se ha dicho que es posible conside
rar a &sta formada por un &tomo A y un protén b, por lo que a
grandes distancias la ecuacién de Schrddinger para el electrdn
en el campo del ndcleo a es:

42 o2 _ _
_.z_r;vz\{,a_ E';\"a = Y, IT.4

y cuya solucibn, en el estado base 1s, toma la forma*
/2 _ 1/a -r,

. 1 .
(r)) =(— a_=radio de _
"‘Ja a (ag) @ © Bohr II.S

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

e -
El escribir a la funcién dé onda de esta manera se comoce como Combipa--—
cién Lineal de Orbitales Atémicos (LCAO) y nos habrémos de refexir a &L

mds adelante.
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La presencia del otro protén se considera como una perturbacién
cuya energia se dd a través del término l/rb, esto significa con
siderar al electrdn en el campo del nicleo b con a libre, por lo
gue la situacifn es similar a la anterior, y la sclucién en el

estado base de la ecuacién de Schrddinger correspondiente con l/rb
r
ess -

1 1/2 b
\}’b(rb) =(E?\ Q’ a0 - IX.6
o

como ambas funciones Y, v \yb corresponden al mismo valor de la
energfa; una combinacién lineal de ellas también es solucién, y
se escribe como

. Y=ci¥a * ¥y - Ix.7

Si bien II.7 es aproximada porque es vidlida sflo si R es muy -
grande y el té&rmino perturbativo despreciable, se emplea en la
obtencién de la energia electrdnica.

La mec&nica cuidntica establece que el valor esperado del
Hamiltoniano electrfnico es la energia electrSnica

<uy=x, = ‘S‘?*He‘f av =L\\:\He\qa7 L

€ _S Y * ¥ av <Y\ vy

en donde el Hamiltoniano H, estd dado por II.2 y Y por 1.7 .
Explicitamente se tiene

- {e 1\3(a+c2\{’b\ He\ cl\\'a+c2\\’b7
S Legyredpl ettty )
_ AN Ay + CgL'\‘b‘HeN’Q"' clczi\!'a\aelwi:?l*'
ciL\‘;a.\\\’a7 +c§4q’b‘“’b> +c1<‘;2Lq‘a\“lb7 +

ce d¥y | B ALy
+c2clﬂ¥b\ \\la)

las igualdades .

- IX.9
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A\\‘a\ He\\)(b7=4\fb\ He\ ‘-\‘a7 por corresponder al mismo valor de 1la
energia al intercambiar a los nfcleos.

4?a\\¥£7 =LWb\W57 = 1 por ser funciones de onda normalizadas.

YLWa\\"l? @b\\\la\, va que \¥_ v \*/8 son funciones reales por
lo que e? producto es conmutativo

permiten escribir

_ Si%talHd Yoy +ahpl Iy t20 o, \udYyy - rr.ao

2 2
FRRIRPALRELIEP SH S B

C

Introduciendo la siguiente notacién, ampliamente utilizada

Haa= (\‘Ja\ He\ Y a R H = @a\ He\ A\ b‘y

- IT.11
Hop=l B Yy ‘ Sab=&Y a\ Wby
IT.10 se expresa entonces como
2 2
cyH + c,H +2¢c,c,H
Ee - 17aa 2 bb 12 ab . - IT.12
2 2
cy + =2 + 2C1c25ab

- E1 Hamiltoniano electrdnico totai (ec II.2) puede escribirse como ' - .
H =H_-e2/r +e2/R=H -e2/r_+e2/R en el cual H y H_ cumplen.con HWY_=E ‘W
e - a .a - ala “oa'a
Y HS%b=Ebg$b’ y ademis an=Eo ya que son eigenvalores del &tomo de. hi-
drégeno eén su estado ‘base, Apiicando &stas expresiones a la ecuacidn de la
energia II.10 se encuentra que &sta puede escribirse:
E (c?+c2+2c
- o "1 "2

Eo = ;bﬂﬁyb7) + (términos restantes)

1C
2 2
c1+c2+2c1c2L‘1'aN¢b)
(términos restantes)
20242 c A Y
eyregte e Yoy

lo cual muestra que la energia del HY estd dada por el valor de ‘la energia
para el dtomo de H en su estado base, modificada por la interaccién de otros
términos que incluyen la interaccidn del electrdn con el otro nilcleo y la

" - repulsién entre los mismos. Un resultado similar aparecerd mds adelante.

= B
=]




El siguiente paso es minimizar la expresi6n anterior, para lo

cual se deriva con respecto a cy Y €y Y se iguala a cero

2,2 2 2
9B, (Cl+C2+2ClC25ab)(2clHaa+2c2Hab)—(clHaa+c2be+2clc2Hab)(

dC
1 2 2 2
(ci+ey+2c;c,8,y)
(2c,+2c,5_4.) .
_r1 72" ab — ITr.13.a
5E (c2+c2420 0 5. ) (2c,H,  +2c,E_ )~ (c3H +elu  +2c e H ) (
e 1’2 1-2%ab 2"bb 17ab 1%aa" "27bb 1-2"ab
Sc
2 2, 2 2
(cl+c2+2clc23ab)
(2e,+2c,S_..}
ST27 717 ab’ —~ IT.13.b
o bien
(clﬁaa+c2Hab)—(cl+czsab)Ee = 0 - II.14.g
Y ] .
- (c2be+clHab)—(c2+clsab)Ee =0 = II.l{.b .
a partir de donde
cl(Haa—Ee)+c2(Hab—SabEe) = 0 - IIfls.a'
Y
cl(Hab—SabEe)+c2(be—Ee) = 0 -~ IX.15.b

‘La condici6én para encontrar una solucién no trivial de este sis
tema de ecuaciones, es que el determinante de sus coeficientes
sea nulo. Esta condicifén se conoce como ecuacifn secular:

H__-E Hab_sabEe
=0 . - TI.16
Hap Sab®e Hpp~Ee. '
La igualdad Haa=be significa que el determinante anterior se

puede escribir
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(5, -E )% - (H

aa FEe ab_sabE ) = 0 - IT.17

e
es decir
2 2 2 2
(1 Sab)Ee + 2(SabHab—Haa)Ee + (Haa—Hab) = 0 - II.18

ecuacién que es satisfecha para dos valores de Eg obtenidos a
partir de

- - + . 2_ (1 2,2 .2, 1/2
B (Sabﬂab Haa)"((sabHab Haa) (1 Sab) (Haa Hab)
° 1 - s?
ab
.o - II.19
y siendo
H__-H_,S +H_.-H__S H__+H
Ee = aa .ab ag ab "aa"ab _ _“aa "ab - I1.20
1 l—Sab i - Sab
E__ = Haa—Habsag—Hab+Haasab - Haa™ Hap - IT.21
2 .
1-S4k 1 -85

El conjunto de ecuaciones anteriores ITI.20 y IT.21, junto
con el dado por II.l5.a y b, permite encontrar el valor de los

coeficientes c; y c,- De II.15.a se tiene
» Haop~SapFe .
€y = -C5 - Ir.22 o
Haa Be

en donde debe sustituirse tanto E, como E_ . Al hacerlo se en

cuentra 1 2

) H - s Haa+Hab
{ R . ab ab 1+8 b o
e c3 = - S, 2 - II.23.a
- H__+H ’
‘ " _ _aa "ab
B - aa

l+sab



_ aa ab
Haob Sap 1-5 -

ab

c; = - S,
H__-H
H . _aa_ _ab
aa
l—Sab

concluyendose entonces gue
c, = *c
L 2

Yy por lo tanto II.7 se escribe

“Ytzcl(\?at\\)b) -

Para conocer el valor de c, se exige normalizacibn

esto es

T R CAU A A I
y de acuerdo con II.11

1

[

2
+
2cl (1 * Sab)

-1/2
{2 (r* Sab)}

Ve mamp et

por lo que

I

. S1
y finalmente

- II.23.b

- II.24

- II.25

para '\3? +

- II.ZS’.a'

- II.26

es decir, la funcidn de onda total resulta ser una combinacidn

simétrica (+) y antisimétrica (-) de las funciones de onda del

&tomo de hidrégeno.'

Regresando nuevamente a las expresiones para la energia Ee'
1

¥ Ee2 (ecs II.20 y II.21) y sustituyendo el hamiltoniano total

como estd dado en la nota que aparece en la p&gina 27 , se en-—

cuentra

2 2
Haoa =<\Ya[Haa - _i_]; + e_R‘\ \Va7
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2
e

Eo_ezq,a\ Vr\yy + == - 11.27

ey
I
LS

1o
1l

Bome Y\ 1/m\Wy 7 + & - 1I.28

ab . =C,\ Hb_%z— +§—2\ Yur

I

EOL\Va\\'Yb7— ez'/‘\\‘a\ l/:':,—:,.\\\J b7 * g{“’a\‘\’b)

- I11.29

2 2 0.
Sap~e ¥t l/ra\\\) pl * e /RS,

por lo que E v E pueden escribirse como:

-2
(e —ezl‘}’ \l/rb\ W y+e?/m) T (e s eV L/ \W iy e S.y)

Ei_ =
1+ S,y
; + o B
,&Yali el Yay T4Va\ /5y

E+=Eo- + e“/R ~ IX.30
S + 1t s
P ab

en donde el signo + se usa para E y - para E_ .

€1 €2

Puede darse un paso adicional y evaluar los térmlnosiﬂ’ 1/rg\y }
LW \l/r v¥g7 ¥y S, Que aparecen en II.30. Para realizar las in-
tegrales gue se involucran en el desarrollo, se introducen coor
denadas esferoidales prolatas para las cuales las reglas de -

transformacidn son (4 )

ry +r r -r .
§_ ; = a b b=¢ - II.31
R .
definidas en los intervalos 15§49, -1€n £1, 0&% L20 ; y a partir
de donde el elemento de volGmen toma la forma

s

-

av = (R/2)3(32—v\2)d§dy‘dc\a - 1132

3
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El cdlculo es laborioso por lo que agquf sb6lo se inicardn los

pasos y resultados mis importantes (para elloc se usardn las --—

funciones de onda dadas por II.5 y II.6)
: 1/2 - 2rx,
IUREVA R 2 S S %o av
a l; a 3 Q

\ r
A ﬁao b

S

m } j“ (E«'H\)exi’\' Eo(*5+v\)

'\dg dr?_d.b

- 2R/ .

=1 {7_9 - (1+ __) q %o ?] - I1.33
o R
1 1

L\\"a‘ 1/ra\\\‘b7 = n_a3.§ 1/ra expxr ;——(ra+rb)] dav
oy o
ety
Wao 2] §¢®
-R/a
= R—f(l+-a—°) a ° - II.34
a R T
(o]
" también
L -t °,ex_—l—-(r+r)]dv
*%}W67 a;g & P a, a b ;
I
= e | -=%)d5 4d
ﬂa3 (3 (f q)exp( ? ? q‘d/*
@-R,/ao [g . a—°(1+39-)j - II.35
3 R R

Las expresiones asi obtenidas son sustituidas en II1.30 en-

contrindose



2—- 2o —(J.+a_°.)ex (-2By{ + 52‘(1+ /R) (-R )
2 25 R R 3 a'1- ag a5 exp ‘/ao ez
Ei = Eo = 2 a a M R
1+ R _-R/a {2, [oy _9_]
* ;—2-& °\13+€_R')(1+R)
o
ceoene - IX.386

Al analizar esta expresifén se nota que cuando R -cc enton
ces E+~¢-Eo que es la energia del estado base del Stomo de hi
drégeno, y es un resultado que se esperaba encontrar de acuer
do a la forma como se construyd al ién. Por otra parte, cuan
do R— 0 y sin considerar. al término de repulsifén electrostéd-
tica ez/R, la energfa es la del helio una vez ionizado; esto
se debe a gque al fusionarse los nGcleos se tiene un centro con
carga +2 en cuyo campo se mueve el electrén, v es precisamente
la situacidn de un &dtomo de He al cual se le ha quitado un -
electrén. El signo + en la energia corresponde al eigenvalor
de la funcién de onda simétrica o antisimétrica de la expre--
sidén II.26. En la figura II.2 aparecen dibujadas estas curvas

de energia asi como otras cuya explicacién se d& a continua--
cién.

El tratamiento realizado hasta este punto se ha restrin-
gido a escribir a la solucibén de la ecuacién de Schr8dinger -
para el movimiento electrénico como una combinacifén lineal -
(ec.II.26) de funciones de onda hidrogenoides en su estado ba
se; esto sin embargo no es ningin limitante ya que pueden se-
guirse formando esas combinaciones pero con funciones de onda
gue describan a otros estados electrbnicos. Al hacerlo, las
expresiones para la energfa molecular electrénica se encuen—-
tran similarmente a como fué expuesto en péﬁrafos anteriores,
tendiendo asintSticamente (Re$c0 ) dichos valores a los de la
energfa del &tomo de hidrSgeno en el estado descrito por las
funciones hidrogenoides empleadas. Del mismo modo, en R=0 ,
los niveles convergen a los correspondientes del helio ioni-
zado. En la figura II.2 se encuentran dibujadas algunas .cur-




vas de energfa obtenidas mediante el proceso descrito y sin in
cluir al té&rmino repulsivo entre los nficleos.

Cuando se toma en cuenta a la repulsidn electrostitica -
nuclear (gque contribuye a la energfa con 27 1/R eV(z)), las -
curvas anteriores se ven modificadas y se presentan como apa-

rece en la figura II.3.
E&Nv .

-394
- L=

Fig.II.2 Curvas de energia
como funcién de la distan-
cia internuclear R, sin in-
cluir a la repulsidén electros
tdtica entre los nidcleos.

Ny

Fig.I1.3 Curvas de potencial del
ién HY incluyendo a la-energia de
repul§ién internuclear.

v R(R)

Se observa inmediatamente que en el estado base existe un
estado ligado (J.Cg) el cual serd de gran importancia mis ade- -
lante.

Como ya se ha indicado, la aproximacién utilizada consis
te en escribir a los orbitales moleculares como una combina-
ci6n lineal de los atéSmicos, y se conoce como Combinacién:Li-
neal de Orbitales AtSmicos (LCAO). Es adecuada cuando no exis
te traslape de los orbitales atémicos, es decir, cuando R™?t®,
sin embargo deja de serlo para distancias internucleares pe-
gquenias (pocos angstroms). Para mostrar el intervalo de vali-




dez de la aproximaci®n, refiérase a ia Fig.IT.4; en ella se
han dibujado las funciones de onda simétrica(+) y antisimétri
ca (-} para distintas separaciones nucleares. En a) la sepa-
racién nuclear es de 8 R por lo que el traslape entre los or-
bitales es casi nulo y en consecuencia la funcién de onda ob-
tenida por el método LCAO describe correctamente al sistema.
En b), R se ha reducido a 2 R por lo que los orbitales atSmi-
cos se traslapan, la linea punteada representa a las funcio--
nes de onda obtenidas por el mé&todo LCAO y las continuas son

las funciones de onda mids aproximadas.

*-\-o. ‘F .
o
8 SN «-«m] ;
_8 LT L) . B TR e Ry
h a=8 A h 2 N/’
¥ ¥ N
I’ ‘.‘\
] ’I ; \‘
g . ’, [ S 3
" : = 7 - T3 @AY
\; 1 N f pid -8
13 NI \M Reza

- vzl Ty
Fig.II.% Funciones de onda correctas (linea continua)
y obtenidas por el método LCAOC (linea punteada) para
el HY en su estado basg. En a) R=8 y el método LCAO
esmds Jproximado, en b) R=2 A y dicho método presenta fun-
ciones ligeramente distintas.

Regresemos nuevamente a la Fig.IX«3 fijando la atencidn’
en el estado 1sSg, que es un estado ligado. E1 minimonque apa
rece en esta curva corresponde aproximadamente a Ro=l A con
una energia de -16.32 eV, y gque son muy parecidos a los encon
trados experimentalmente Y e R, =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 energia cuantizados. Se
han calculado(S) 19 estados.vibracionales para el -estado base
electrénico del H; , aunque éste nimero es funcibén del estado
rotacional considerado, disminuyendo conforme se toman valores

mayores de J.




A continuacién se muestra una tabla en la gue aparecen
los eigenvalores de la energia para esos estados vibracionales
vy su dependencia en J. Los datos se han tomado de Cohen et
al pero se han escrito en unidades de electrén volt, y to

mando como cero de energfa el del primer estado vibracional -

" del Hg en su estado base.

IT.1

v J=0 J=2 =4 J=7

0  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 17.040178  17.054452

8  17.209664 17.222958

9 17.365415  17.377726

16 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 '

Energfa de disociacibn 18.1 eV

TABLA
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El hecho de que existan s6lo 18 estados vibracionales con J=4
y 17 con J=7 se entiende en base a lo siguiente: La energia pa
ra v=18 y J=2 es 18.09909 eV, la contribucién de la energia ro
tacional para J=4 * (Erot=ﬁz/21'J(J+l)) es de 0.079219 eV por
lo gue un estado con v=18 y J=4 tendrfa 18.098201 + 0.079219=
18.177 eV que estd 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 cSlculos parécidos pa-
ra los distintos estados vibraciormales y con distinto valor de
J y observar como disminuye el ndmero de estados conforme J -

crece.

2. La Molécula de Hidrdgeno (H,).

. . +
De manera similar a como se encontrd la energfia del ién H,

en funcibn de su separacifn internuclear R, asi mismo se puede
proceder para encontrar los niveles de energifia para la molécu-
la Hz. Sin embargo, la presencia ge un electr6n orbital més,
hace necesario considerar la contribucién del espin para la -.
formacién de la molécula. En el caso del i6n H; no se consi-
dera dicha contribucién ya que el ién contiene un sélo elec-—--
trén por lo que el tratamiento fué esencialmente correcto, pe
ro ahora debe cuidarse que el espin sea tal que cumpla con el
principio de exclusién de Pauli. La funcifn de onda total se
escribird entonces como el producto de la funcidn de onda or-
bital y la funcién de onda espinorial; gue esto pueda hacerse
asf surge del hecho de que las coordenadas espacilales y las
espinoriales son independientes entre sf y el Hamiltoniano s&

lo acttia sobre las coordenadas espaciales.

" Se toman com87valores para este caso los siguientes: masa del protén
m =1.456x&8 kg, separacién internuciear R=1 A y, por lc Tanto, I=
By - Lo
IEs,6x10 kgm© .



Procediendo a calcular la energia orbital, se escribe pri
merc la ecuaci6n de Schrddinger correspondiente. En &sta el Ha

miltoniano tiene la forma (suponiendo ntGcleos fijos):

2 2 2 2 2 2 2
H = é—-(V2+V2)—9——?——3— -8 .8 e - II.37
2m 1 2" r r x r r
+ 2 by b2 12 R

indicando Vi v Vg el laplaciano de cada uno de los electrones
la distancia del nGcleo a a cada uno de los electro-

¥ Tai(2)
la distancia del nflcleo b hacia el electrén 1(2),

nes, Iy,
o la separacién entre ambos electrones y R la distancia interx

nuclear.
Cdlculos semejantes a los realizados para el caso del i&n

+ .
H conducen a la ecuacién secular

2
Hll - B le - Eslz
= 0 ] - Ir.38
Hipg = ESp2 Hyp = B
en donde
CHyy = @] B, @ Y @7
Hy, =N (1 Y 2Bl Y @ 4 -
K - IIX.39""
Hy, =<y, (1) Y, @) 8, ) Y @7 '
S12 LG Y DY, @Y, @Y
y a partir de la cual
+ .
H - H
E, = 11 12 ) - II.40
x + .
1= 812

La sustitucién de II.39 en IIX.40 permite escribir a ésta

Gltima ecuacifn en la forma



E, = ZEO + —_ - II.41

en la que Eo es la energfa de un dtomo de H en su estado base
sin la influencia del otro, A es un término (integral de Cou-
lomb) gue contiene a la energifia de interaccién de cada uno de
los electrones en cada nficleo, la energia de interaccidén de -
los.electrbhes entre si y de los nidcleos mismos; el otro tér-
mino,B, puede interpretarse como la energia que surge de inter
cambiar a un electrdn por el otro {integral de intercambio) .-

La evaluacién(Z)

de las integrales que aparecen en A y B mues
tran gue el valor de ambos es negativo v gue \BY es mayor que
]A\, por lo que E‘.+(_2Eo vy E_7 ZEO. Esto significa que E_ es -
menor que la suma de las energias de los dtomos independien—-—
tes ¥y por lo tanto representa a un estado ligado, inversamente,
E_ es mayor que la suma delas energias de los &tomos indepen-
dientes y conduce a la repulsifn entre los mismos.

La funcién de onda que representa a los dos posibles es-

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

1
T vy, o}
\F" 2 (125, ) Wy, @y, mY @}
- II.a2

siendo Y+ simétrica y W_ antisimétrica. Ambas funciones son

importantes al describir al estado de la molécula.

Ahora deben encontrarse las funciones de onda espinorial
gue, junto con las ya encontradas orbitales, satisfagan el
principio de exclusidén, a saber, gque los dos electrones no se
encuentren en el miémo estado. Esto se logra exigiendo que la

funcién de onda total sea antisimétrica.

Si se introducen las funciones de espin como:

(1) = 1/2 , pU) = -/2 , 1=1,2 - II.43




las posibles combinaciones que de ellas se pueden formar son:

(1) K (2) con espin total +1
oL
(L) & (2) con espin total O - TT.44
(D)t (2) con espin total O
9(11%:(2) con espin total -1 )

Al combinarse con las funciones de onda dadas en IX.42 ,

_se encuentran solamente cuatro de ellas qgue conducen a una -
funcién de onda total antisimétrica, siendo éstas(a)

Funcidn Funeidn Funcidén

orbital espin, total
s.\{’a(l)‘l‘b(Q)+‘%(1)t(2)}(¢(1)?(2)—?(1)1:((2)} sim antisim  antisim
{\!:a(l )q’b( 2 )-‘j’b( 1 )\’\’am?‘{d(l) (2 )} antisim sim antisim
WS )Wb(2)—l}'b(1)‘fa(2%{d(1)?(2)&(1)#2)} antisim sim -antisim

{'\‘va(l)q/b(2)—+b(1)‘t(2)}{?(l)? (2)} agtisim sim antisim

De las anteriores, s6lo la primer combinacidn tiene una funcién orbital -
simétrica que, como ya se dijo, corresponde a un estado ligado;
los otros tres orbitales son antisimétricos y describen a eétg
dos repulsivos de la molé&cula. ILo 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 energia en funcién de la distan-—
cia internuclear’a partir de 1la ec.II.41,para distintas fun-
ciones de onda hidrogenoides. Algunas de ellas aparecen gra-
ficadas al final de este capitulo tanto para la molécula H,
En el caso particular‘del H; en

. -+
como para los iones H2 ¥ Hz
su estado base, se indican algunos de los estados vibraciona-

les de su estado ligado lsG;.
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Son necesarias algunas observaciones aclaratorias res-—-

pecto a la notacidn empleada en esas graficas y es lo que se
hard a continuacién, aunque para mayores detalles sobre las

mismas se sugiere consultar la referencia (6) de la cual fue

ron extraidas.

1e°

2¢

30

La simbologfa utilizada para designar a los estados cons=
ta de tres partes; una letra, un simbolo espectroscbpico
{(nivel atémico) y un término gque 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 gque sefalan es-
tados excitados con la misma multiplicidad que el estado
base, y letras latinas minfisculas a,b,c,etc, cuando se -
tiene distintas multiplicidades. ELl origen de las dos
partes restantes, el simbolo espectroscdpico y la desig-
nacién orbital, se han explicado ya en la seccién I.4.

En estas curvas se ha tomado como referencia cero de ener
gfia, al nivel vibracional rotacional m&s bajo del estado
base del H,. Este estado, denotado por Xlz,; 1s §, tiene
su minimo aproximadamente en R=0.8 R v su energia de di-
sociacién es de 4.5 ev. La energfa de disociacifn, se--
gin las unidades trabajadas anteriormente, es ZEO, es de
cir, =-27.2 eV; de acuerdo con esto, para pasar de la es-

cala en que el cero de energia se toma para el primer ni

vel vibracional del H;, a esta nueva escala, basta con -
sumar 31.7 eV a cada valor de la energia original. De -
este modo, la energfa de disocizci6n del idn H; pasa de
-13.6 eV a 18.1 eV tal como aparece sefialado en las cur-
vas de potencial. Mediante el procedimiento recién des-
crito, se form6é la tabla II.l partiendo de los datos de
Cohen et al.

Las indicaciones que aparecen en el extremo derecho de -~
cada curva potencial (a distancias internucleares mayores
que S 5), sefialan los estados atfmicos en los que se en-—
cuentran los dtomos constituyentes de la mol&cula cuando
&sta se disocia. Un hecho notable a sefialar es que_lbs



(1)
(2)
(3)
{4)

(5)

(8)

-u9 -

mismos productos de disociacién pueden provenir de dis—-
tintos estados electrSnicos.
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- GAPITULD 1]

TEORIA DE LA DISPERSION Y

COLISIONES DISOCIATIVAS

Se introduce el concepto de seccidn eficaz: primero
desde la perspectiva clisica y despuds, de la cufnti-
ca. Para esto {iltimo se hace necesario tratar el pro-
blema de la dispersidn cufintica que tiene como punto
principal a la aproximacifn de Born. Se menciona un
ejemplo particular de este tratamiento, que es impor-
tante posteriormente porgue trata directamente con el
i8n H_. Finalmente se estudia el problema de la trans
formadidn entre los sistemas centro de masa y labora-
torio, encaminado a encontrar una expresidn que co-—
necte a la seccidn eficaz en ambos sistemas.

El anflisis de los productos de una colisién permite obte
ner informacién tanto de la estructura de las particulas gue -
colisionan como del proceso mismo de la colisidn. Se pueden —
clasificar a las colisiones en eldsticas o ineldsticas si,.des
pués de colisionar, las partfculas conservan o no su estructu-
ria interna. En el primer caso se aplican las leyes de conser-—
vacidn de energia y momentum a la manera cl8sica, mas no en el
segundo én donde existen pé&rdidas de energia, desde absorcidn
({p.e. en excitaciones) hasta la modificacidn total de los sis-
temas que coliden.

La importancia de las colisiones puede visualizarse al si
tuarlas dentro del contexto miAs general de la transformacién -
de la materia, en donde la interacci®n de ella misma a través
de sus diversas manifestaciones, trae como resultado productos
cualitativamente distintos a los originales; la rigueza de po-
sibilidades gue surgen en esta interaccibn, asi como las leyes
a las que se ven sometidas, son tratadas ampliamente en la re-
ferencia (1). Un ejemplo de esto se tratard mds adelante en -
este trabajo, a saber, la colisifn de iones H; contra distin--
tos blancos.

Una primera aproximacién al problema lo di el tratamiento
clisico de la dispersidn de dos particulas que colisionan, en



este caso las particulas conservan su identidad y s6lo ven mo-
dificado su estado de movimiento. Es claro, sin embargo, que

al tratar con sistemas a escala atémica o molecular es necesa—
rio introducir un tratamiento cufntico, vya que a este nivel no
es posible precisar con certeza cudl serd el estado final que

resulte de una colisi6n, por el contrario, se tiene s8lo una -
posibilidad de entre varios estados finales posibles. E1 tra-
tamiento puede ser semicl&sico, en el sentido de que emplea re
sultados de dispersién clésica que son de cardcter genewal, en
unién con caracterfsticas propias de una teoria cudntica como

lo es el de describir a la dispersifn en t&rminos de la evolu-

cibn de un paquete de ondas.

1. Concepto de Seccibn de Dispersibn.

Entre 4os resultados clisicos, el de seccibn de dispersidn
ocupa un lugar en primera linea. Para su deduccibn se supone
2 las particulas colisionantes infinitamente rfgidas 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) gue presentan potenciales
semejantes a los de una esfera infinitamente rigida*. Se supo
ne tambi&n gue el camino libre medio (v&ase mis adelante en es
ta misma seccifn) es muy grande comparado con las dimensiones
atémicas, por lo que no se dan colisiones mGltiples y finalmen
te, que la interaccidn entre las particulas 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 dispersidn de una particula por
el mismo potencial. _El paso de la descripcién de un sistema

* y s -
El potencial de una esfera rigida de radio a colocada en el origen de
coordenadas, se puede escribir:

{0 si lrlya

vir)=
%0 si lf 4a
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de referencia a otro (de laboratorio a centro de masa y vicever
sa) es un problema de cinemitica que serd tratado posteriormen
te con mds detalle en este mismo capitulo.

Partamos ahora de la siguiente situaci®n (ver £ig.III.1l}.
Se envia un haz paralelo de particulas gue no interactfan entre
sf y dirigidas hacia un blanco, lejos de &1 y haciendo un &ngu
lo & con respecto a la direccibn inicial del haz, se coloca un
detector gque mide el ﬁﬁmero de partficulas dispersadas por el -
blanco. Si Fi es el flujo inicial de particulas y dn el nime-
ro de partfculas dispersadas en el dngulo s8lido 4 subtendi-
do por el detector, entonces

dn = G (e,q)F;a%. - ITI.1

se conoce co-
mo seccién diferencial de dispersibn en la direccifn 6,%‘ Yy tie

ne unidades de drea. La seccibdn tambi&n se relaciona.con una
probabilidad de dispexrsibn; si una particula atraviesa a un -

blanco de ancho Ax y densidad g, la probabilidad de dispersidn
dP se escribe:

en donde la constante de proporcionalidad & (e,%)

aP = G (8,§)dx - III.2
e integrando sobre el dngulo s8lido se encuentra la seccidn to
tal

¢ =S €(a,4)d% - ITI.3
v

————
haa -

P ——.

inctdente ——— 3
—_—

o F
Fig.IIT.1. Un haz incidente en la direccidn z
es dispersado por un potencial V(r). E1 detec~
tor D registra a las particulas dispersadas den

tro del &ngulo sélido df..a un éngulo(é de la dai
¥eccidn de incidencia.
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De IT.2 es claro que la probabilidad de colisibén depende
del ntmero de particulas en el blanco, a mayor nimerc de ellas
la probabilidad aumenta, y disminuye con una disminucién de -
las mismas. En té&rminos del camino libre medio l , gque es la
distancia promedio recorrida por las particulas entre choques
sucesivos en el blanco, esto se expresa en la forma:

______hlx = s (®,9) b x . - IIT.4

La seccidn diferencial por unidad de &ngulo s6lido 0(8,0)dn
en una direccitn dada se define por(z):

G (B,q)d&= No.de particulas dispersadas en el dngulo s3lido por unidad de...

Intensidad incidente
oww tie
_tiempo - TIT.S

siendo la intensidad incidente el nimero de particulas gue por
unidad de tiempo atraviesan la unidad de superficie de la sec~-
ciftn recta del haz.

Si el potencial dispersor es un potencial central, enton-
ces el momento angular total es una cantidad gue se conserva y
la &6rbita descrita se encuentra sobre un plano. Se expresa —
usualmente al momento angular en té&rminos de la energia inci-
dente Ei y de una cantidad llamada par@&metro de impacto b que
se define como la distancia desde el centro dispersor hacia la
trayectoria que sigue el proyectil y perpendicular a ella. -
Para este potencial central existe simetria alrededor del eie
de incidencia, si ademi&s se supone gque para cada pareja de va-
lores de b vy Ei existe un &ngulo de dispersibn bien determina-
do (lo cual no puede hacerse en el tratamiento cufntico de la
dispersifn), entonces el nfimero de particulas dispersadas en
el elemento de dngulo s6lido 4fh provienen de agquéllas con va-
lores de parimetros de impacto entre b y b+db. La figjiri.z
aclara lo recién afirmado y las ecuaciones siguientes hacen ex
plicita la forma de la seccibn diferencial como funcifn de ..
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L
d

Fig.IITX.2 Dispersidn de un haz de -
particulas incidentes por un poten—

cial dispersor central. Las particu-—
las dispersadas en la franja esféri-—
ca definida por el Angulo d@ provie-
nen de aqué&llas particulas incidentes
con par&metro de impacto entre b y

b+db.
- B2 aol
2MLF; db = - 206G (@)F;sene de =» & (O)={2 21'6‘ 1II.6
No. de particulas con’ No, de partit_;ulas en el
par@metro de impacto = - { elemento de dngulo sdlido
entre b y b+db aq, ’

con Fi el flujo inicial y el signo - indicando gue a mayor pa
ré&metro de impacto db, se tiene una menor fuerza dispersora y
por consiguiente un menor &ngulo de desviacibn.

2. Tratamiento Cufntico de la Dispersibn.

A diferencia de la descripcibn claSica de la dispersibn
en la cual se especifica una trayectoria en la gue puede cal--
cularse la transferencia de momentum de la particula en cada
punto, en el tratamiento cufntico es imposible especificar si
multédneamente la posicifn y momentum con precisidn infinita
(relaciones de incertidumbre de Heisenbexrg), por lo que uno -
elige realizar la descripcifn ya sea con momentum bien defini
do (representaciéh momental) o bien con posicién bien definida
(descripcifn espacio-temporal), pero no ambas simultineamente.
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Al utilizar a la representacidn momental se toma una posi
cifn causal en el sentido de considerar a la dispersién como -
debida a la existencia de una fuerza, sin embargo se ignora en
qué punto ocurridé la transferencia de momenta, por consiguien-—
te se supone que toda la regibn del potencial cubierta por la
funcién de onda ascciada contribuye de igual forma al proceso
de dispersidn.

La representacifn alternativa, es decir, la espacio-tempo
ral, estudia la evolucidn temporal del paguete de ondas asocia
do al estado de las particulas, expresando a dicho pagquete co-
mo una superposicidn de estados estacionarios. Inicialmente
(refiérase a la Fig.III.l) en la regidn asint6tica de z , el
haz incidente se expresa como una onda plana estacionaria
exp(iEo'?); al llegar a la zoﬂa donde los efectos del poten—--—
cial se hacen sensibles, parte de la onda se desvia y su inten
sidad di una indicacién de la probabilidad de dispersién. En
la regifn lejana de z+, la funcién de onda resulta ser la su-
perposicifn de una onda plana y la dispersada, aungue para &
grandes es posible registrar Gnicamente ondas dispersadas.

El tratamiento tebrico de la dispersifn depende de la for
ma del potencial dispersor, en el caso presente se supondréd
que &ste es de corto alcance (esto es, satisface que rVv—» 0
cuando r—+w), esto excluye al potencial coulombiano cuyo al—--"
cance es infinito, y para el cual es necesario un tratamiento
especial.

De la discusidn precedente, la funcifn de onda asociada a

la dispersibn tiene la forma asintética(3)

. ik _-T a
Pixr) =@ + f(e,Q)—;—— - ITI.7

en la cual el primer término indica a la onda plana incidente
v el segundo a la dispersada. Ya que III.7 es una funcidn es-
tacionaria, su probabilidad es independiente del tiempo pudié&n
dose escribir el caso mis general, gque incluye a'la dependen-

cia temporal, en la forma




M ikr

k :—. 3
N {CED =\q,l oiF £(8, Q) < ] QlEt/ﬁ

- III.8

Para evaluar la seccién eficaz de dispersién es necesario
partir de la expresibén para la corriente incidente de partfcu—
las por unidad de &rea

pVv =é§° - ILT.9
m
en la gue la densidad de probabilidad es p= \WA =1, yv la velo
cidad. El haz dispersado tiene una densidad de ‘f(O,Q)‘ /r

por lo gue la corriente saliente por unidad de &rea es
\ 2
j = fﬁ%z\f(e,q)\ . - III.10
mr

Para una esfera, el elemento de &rea es dA;r%ﬂ\,con lo cual III.10
toma la forma

j da = éﬁ]f(e,qﬁszh , - III.11
m

Tdfhes justamente la raz6n de las corrientes incidentes y dis-—
persadas IIX.9 y ITII.11, por lo tanto

2
Gaf =\k \f(s,q)l .- III.12
gue puede reducirse a (en el caso en que lk|= k:l, lo cual su-
cede en colisiones eldsticas)

e, = \ze,q\2 - 111;13

ecuacifn de la cual se deriva el nombre de amplitud de disper-
si6n para la funcién f(D,Q). De acuerdo con III.13, para eva-
luar W(S,Q) se debe ,obtener la funcién dispersada y esto signi-
fica resolver a la ecuacibn de SchrBdinger. Para ello la téc-
nica es introducir un m&todo de aproximacibn quekconsiste es

escribir a la ecuacifn de Schradinger en forma integral’y cuya
so%z?ién es precisamente la functén dada por IIX.7. Al hacer-

se encuentra la expresidn para f(BAQ), siendo ésta

= - —ikgr! ' ' 't - III.14
£(8.) SQ‘ ) vic Yz ar -

m
2wk’




en la que W (r') estd dada por III.7 y k'=k®, siendo ® un vec-
tor unitario en la direccifn de ¥, la direccifn de la onda dig
persada.

Si el potencial de interaccifn es pequeno, tal gue puede
considerarse como una perturbacifn, entonces es posible apli--
car un método llamado "aproximacién de Born" gue bd&sicamente
consiste en la aplicacién de la teoria de- perturbaciones al ca
so de dispersibn. En esta aproximacibfn se escribe a la ampli-
tud de dispersifn IIXI.7 por medio de la serie

o iké-'f' -ik -r'
£(8,Q)= - 2\ vir) @ ar'’ +
2f{h
m 23 iké‘;' axp ik\f-f' 3 3
+ (=) d’r d°r'" + ... - IIX.15
2t @ -2

Si la serie converge y se considera solamente hasta el ——
primer, segundo o n—-&simo t&rmino, se dice que se encuentra en

(5)

la primera, segunda o n—-&sima aproximacién de Born 4 En la
pPrimera aproximacidn, f(Q,Q) \'4 G(G.q) toman la forma( ):
- -
£(0,Q) = - —= ZS exp 1} -K')-x' v(r')dr' - III.16
2wt o Mt )
b4 2
Te,Q) = - —m—p\Sexp i(k -k')-x* V(r')dr" - IIT.17
2% i

Para determinar el intervalo de validez de la aproxima--—
ci6n de Born, debe notarse gﬂe el reemplazo en III.14 de la ——
funcifén de onda incidente (€ o’ por Y(r'), es posible 's6lo
cuando la onda dispersada es pequefia comparada con la inciden-
te en la regitn donde V(r') es grande. En muchos casos, V(r')
es muy grande cexrca del origen por lo que la condicibn de apli

cabilidad de la apfoximacidn de Boxrn es

\"(inc‘77\ﬁzz S expGRIE-ET )y o) Y (cr) dr'\ - 1II.18

1z-11\
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Un caso particular de la aproximacifn de Born, aunque de
gran importancia, es el realizado por J.M Peek(s) en 1965 y ex
tendido posteriormente por T.A. Green(7) en 1969. Su estudio
consiste en calcular una seccifn eficaz para transiciones del
idn H; desde su estado base lsﬁg al repulsivo 2p6u, vdlida en
colisiones con electrones, protones o atomos de hidr&geno. Su
ponen tambi&n ser aplicable en el intervalo de energfas inci-—
dentes de 10 a 20 Kev, aungue esta suposicifn no estd exenta
de dificultades que se rescolverfan considerando en los cdlcu-
los el intercambic del electr6n y la conservacién de la proba-
bilidad, entre otros, pero entonces los cdlculos se harian ex-

tremadamente complicados.

El mecanismo que conduce a la formacidn del idn H; a par-
tir de la molé&cula de hidr6geno en su estado base es por ioni-
zacién, y representado por la ecuacidn

2( z )——->H2( 2 Ty 4+ e” , —_III.19

existiendo una probabilidad finita de ocupacifn para los 19 es
tados vibracionales del idn formado. Por esto, supone gue en
todo experimento se deben considerar las contribuciones de to-—
dos los niveles vibracionales. Cdlculos més recientes permi-
ten actualmente tener una curva de distribucifn para la proba-—
bilidad de ocupacidn de los 19 estados vibracionales del i&n
H;, lo cual permite tener una medida del estado predominante y
de su importancia dentro de un proceso colisional particular.
Esto se hard explicito mis adelante, cuando se haga el trata-

miento del idn H; sobre varios blancos . (cap.lV).

Peek considera el caso de una colisif&n ineldstica que de
ja al proyectil H; én el estado repulsivo ZpGu a través de la

reaccibn

-+

=+
Hy (1s€) +a —_» H(2pq,) + a - TII.20

siendo a el blanco (e-,H+ 8 Ho) y en donde cada nivel vibra-
cional del H (156') se considera separadamente, esto Gltimo im
plica tener un conoc1m1ento de la poblacifn relativa de los 19

estados vibracionales del ién H2 en su estado base, si se de-



sea predecir un valor de la seccidn eficaz. Aunque inicialmen
te s&6lo se considera al estado repulsivo 2p€ el formalismo -
@s aplicable tambi&n a estados con simetria ¢, t, 5 ,ete,

De las curvas de potencial que aparecen en la pdg. 43 de
esta tesis, se observa gue el estado 2pG' se disocia en un ito
mo de hidrégeno en su estado base H(1ls) y un protdén ut , Yy nin-
guna otra curva del Hz presenta ese comportamiento al infinito
(R—»m), por lo tanto, Peek y Green suponen que la ec.III.20 es
la m&s probable para la produccibn de esas particulas.

Escribiendo a la funcidn de onda inicial Ycomo el produc
to de: la eleCtrénicaW e(r,R) que es funciébn de la distancia r
al electrtn y de la separacifn internuclear R; la vibracional
QCQ(R) vy la rotacional Y(Q,Q):

Y o= rYmy (e - III.21

encuentra una expresibn para. la seccidbn total de excitacibn de
una molécula, siendo &sta

. Q\7=S [T\ ? o r? ar . - III.22
. [
en la que Q(R) representa la seccibn eficaz de excitacién del
H (lsﬁ ) desde un estado inijcial 9 hacia el H (Zpﬁ Y, ¥y 1la in-
tegrac16n sobre R se hace para considerar a todas las energias
posibles que resulten de la diferencia entre la energia del es
tado vibracional inicial y la del electrbnico final a una sepa
racibn R.

Para podér hacer predicciones sobre la seccién eficaz, el
mismo autor indica, como ya se ha sefialado, que es necesario
tener informacifn sobre la poblaci®n de los estados vibraciona
les iniciales. Si £y representa a esta poblacién inicial, la
seccién total observada ei

L £o0Q
0. = _%9__?__‘_’ _ - I1I.23

obs
Eo

pero ya que el conjunto fg no es el mismo en todas las situa-
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ciones experimentales (depende del mecanismo de produccidn del
+ . cos .

Hz), es necesario dar las Q) individuales mds bien que las Qobs‘
Esto muestra la dependencia de la secci&n eficaz con el estado

vibracional inicial.

Evaluar IXII.22 con Q(R) calculada con eigenfunciones —-—
electrbnicas exactas es una tarea sumamente complicada, por lo
que dichas furiciones de onda fueron aprcximadas empleando el
método de Orbitales AtSmicos* (LCAO), y escribiendo a la fun-

cibfn electrbnica en la forma.

+
Y =n (y, gy -~ III.24

siendo Ni un factor de normalizacién yQJa Y (yb funciones de
onda del idtomo de hidrégeno para los nGcleos a y b respectiva-
mente. ELl signo * se refiere al estado lsGé (+) v ZPVQ =) .
Con esta aproximacién se introduce un error que se calcula es
del 30 % para R=1.06 i, incrementdndose para R menores y dismi
nuyendo para R mayores, 51endo esto un criterio de aplicabili-

dad de la aproximaci&n utilizada.

El anilisis tefSrico realizado por Peek y Green en sus tra
bajos ya‘citados (6) ¥ (7), hace posible predecir una distribu
cién angular y de velocidades en el sistema centro de masa, de
los protones liberados en la disociacifn del H; por excitacidn
electrénica, hacia los estados 2pG,r 2Pt ¥ 2sG_. Hacen notar
igualmente, que una excitacién simultinea del blanco hace dlfe
rir a dichas distribuciones angulares y de velocidades, de mo-
do que su forma dependeri del blanco utilizado. Este tipo de
procesos en los que existe excitacifn simultinea del blanco
resultan ser poco prébables, afirman, a bajas energfas inciden
tes del H; (< 3 Kev). Suponiendo gue el blanco permanece in-
alterado, obtienen que para una separacifn internuclear R dada,

*
véase el capitulo anterior en esta tesis.
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la disociacibn via el estado 2p5u es predominante sobre los -~
otxos estados Zprnu Yy 256&. Esto no significa gque otros esta-
dos electrbnicos con mayor energia de excitacifn, como el 34,
3ng, 4f€u,etc. no contribuyan en la produccibén de protones F
Sinc gue por ser menor su probabilidad de ocurrencia, dichas
contribuciones son muy pobres comparadas con las de los esta-

dos predominantes antes citados.

La ec.IIT.22 refuerza lo sefialado al inicio del capitulo
respecto a la influencia de la estructura interna del proyec-
til en el resultado de la colisién; si bien generalmente se -
considera que el blanco no sufre modificacidn alguna, &sta su
posicifn deja de ser v&lida frente a un anilisis m&s riguroso
v, ain m&s, del conocimiento de los distintos estados finales
de los colisionantes se obtienen elementos para sugerir un me

canismo para la colisién.

3. Transformacibn de Sistemas Centro de Masa —v 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--
nex un conjunto de f8rmulas que relacionen a las magnitudes
de interé&s como son: velocidades y dngulos de dispersidn, sec
ciones eficaces, etc. en los sistemas de laboratorio (Lab) y
centro de masa (CM). Para encontrar a dicho conjunto de £6r-
mulas es de gran ayuda introducir ciertos diagramas qgue inclu
yven a todos los vectores velocidad antes y despu&s de una co-
1lisibn y qde se conocen como "diagramas de Newton". A cada -
proceso particular le corresponderd un diagrama y esto es Gtil
no s6lo cliasicamente sino tambi&n en teoria cuintica.

pado gue la asignacién de probabilidades en un evento -
dispersivo se hace en términos de su seccibén eficaz (ver sec-
cibn anterior de este capitulo), se enfocari la atencibn en -
la obtencidn de su ecuacién de transformacibn. Se puede es--

cribir a dicha ecuacibn en la forma(a)

Gw) =3 g W) con J - Vdﬂ' - III.25
cm—vlab cm—+lab dw
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en la que G(w), dw, (&) y d® son las secciones eficaces y —
elementos de dngulo s6lido medidos en los sistemas CM y Lab ~—-—

respectivamente, y en donde J denota al jacobiano de la

cm—v»lab
transformacibn, el cual se obtiene directamente del diagrama de
Newton involucrado. Es claro que para pasar del sistema Lab -

al CM se aplica la transformacidn inversa

G () = Jlab—tcmc(m) - IIT.26
con .
J = J_l - ITI.27
lab-%cm cm—»lab < -

A continuacibn se muestra el diagrama de Newton qgue repre
senta a una colisidn disociativa aplicable al ién H;:

> N
b ’ Gy Q A
5 N + » ~—d > 2
) 7
“\\\\14g~\7?§\‘ \r/%a ;
N T

Fig.IIT.3 Diagrama de Newton de una colisidn disociatjva.
z es la direccién del haz incidente cuya velocidad es V_;
31 Y v. son los wvectores velocidad en el sistema de refe-
rencia“del laboratorio; @  y ©_ son lgs 5_r‘19ulos que dichos
vectores hacen con la direccidn z, y u,, u, Y las corres
pondientes velocidades y Angulo de disociacién_perq‘en el
sistema CM, El eje internuclear es colineal a 4, ¥y u, por
lo que © mide su orientacidn relativa al eje z.

~De la identidad trigonométrica ley de los senos se tiene
sen &, = :—i—'-SenQ:v i=1,2 -~ TII.2s

por lo que el &hgulo s6l1lido en el sistema del.Lab
dSy, = sene d® d% -~ IIT.29

se convierte en (omitiendo el ‘indice i)

afv = (= cos &) ( 7 sengadraxk - III.30
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Y en la que se ha usado el hecho de que 9 es muy pequefio por
lo que es v&lida la aproximaci&n senG - 9 y por lo tanto -
69 - — sen q)dQ Se identifica :Lnr\ed:l.atamer‘te en III.30 la ex-
pre516n para el Angulo s6lido d W en el sistema CM (ya que a”
es la misma en ambos sistemas)

_ a2
asy = (;) cosd dw . - IIT.31

En términos de la energia cinética incidente E, ¥ de diso
ciacibn Ed' el jacobiano dado en III.31 adquiere la forma
Ey 1
aw = == ad - IIX.32
E 1/2
d E_.\ 2
1-({: o
d

por lo gque al sustituir en III.26 se tiene

E, /E :
Gy = ____1_/__9_.___ ON)) . - ITT.33

SR

Conviene sefalar ahora el siguiente hecho: Si la veloci--
dad |} es menor que la incidente ‘;Zl , @ un &ngulo dado en -
el sistema del Lab se detectan particulas que emergen con dos
velocidades distintas, una répida gque se denota por v, ¥ una -
lenta vy Esto significa que particulas detectadas a un &ngu-—
10 ©Q en el sistema del Lab, surgleron de &ngulos distintos Q

¥ Qh_en el sistema CM. La fig.IIT.4 ilustra y aclara lo ante

\\\\,__:://7 a

Fig.III.4 Si u<dv_, particulas a un mismo &Sngulec en
el Lab, correspondén a &ngulos distintos &, en el CM.
Esto indica que al detector llegan a ese angulo frag

mentos con dos velocidades distintas vr Y vl.

rior.
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Como existen dos velocidades en los productos de la coli-—
sién, entonces la seccifn eficaz total resulta ser la suma de
ambas

G=6‘r+6‘l . - III.34

Ilustrado esto para el caso en que u= %’—vo y dispersifn iso-—-—

tr6pica en el sistema CM, las contribuciones Q"r. Y G'l aparecen
en la fig.III.5, observandose en ella que G'r contribuye en ma-

—_ —

yor medida a laG_ total.

~
~
- N
" N\
4 Cous \
\ .
30 305 ]
/
Von e ,
- e
—— — - - ¥
o
1. A >
e 20 20

Fig.III.5 Se muestra las contribuciones de G_ 'y ¢, a la
seccifn total§, Ademds el efecto de extremo ¥ la resolu
cién del detector {\ cerca del dngulo en el que el jaco-

biano es singular. La figura en el recuadro es el diagra
ma de Newton correspondiente a esta situacidn.

La £ig.III.4 permite visualizar el intervalo de variacién
"de los &angulos &’r'l Yy ©. Para el primero de ellos (ya sea tbr
o bl) otbern y E')ara el segundo 040 % sen”t % = @_. Dado lo
anjl'l_erior, para &ngulos mayores que ec la intenfidad de disper-
sibn es nula vy en €= Sc existe una singularidad. en el jacobia
no de la transformacifn ya gue en este caso cosd = 0 (vBase la
ec.III.31). Precisamente cuando = Qc los &ngulos br v ‘bl co-
inciden y el vector velocidad en el sistema del Lab es tangen-

te a la superficie de la esfera generada al girar a 3 en el --
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sistema CM (vEase fig.III.4)*.

La pregunta que surge inmediatamente es cfSmo se refleja
esta singularidad del jacobiano en la deteccifn de los frag—-—
mentos de la discociacibén. Para responder a ella se debe re--—
cordar gque, desde el punto de vista de la mec&nica cudntica ,
no existen trayectorias perfectamente definidas, en realidad,
el haz incidente no es monoenergético sino gue sus componen—-—
tes obedecen a urdistribucidn de velocidades, y esto conduce
a gque los fragmentos emergan con valores de ¢ ligeramente dis
tintos, y en consecuencia, el extremo del cono generado al ro
tar a 4 no est& bien definido. Por otra parte, los detecto-
res reales subtienden un dngulo b lo gue hace que su poder de
resolucifn no sea infinito. De acuerdo con lo anterior, la -
seccibn eficaz detectada permanece finita atin cuando el jaco-

biano de la transformacibn tienda a infinito, como puede apre -

ciarse en la fig.III.S5.

* : -
Las afirmaciones contenidas en estos pirrafos indican que las particu-
las pueden emerger, en el sistema del Lab, sdla dentro del coneo genera
do por la rotacidn de u alrededoxr del centro de masa.
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GAPITULD 1V

COLISIONES DISOCIATIVAS

Se presenta un modelo {(Demkov,1964) gue constituye la
base para la descripcién del proceso de captura elec-
trdnica. Se revisan algqunos de los trabajos miAs rele-
vantes en la investigacidn de los procesos colisiona-
les en los gue intervine el ién H, como proyectil. Se
estudian los productos que resultan de la disociacidn
del H por excitacidn electrénica, disociacidn poxr -
captura electrdnica simple, y finalmente, la disocia-

cidén por doble captura electrdnica que da origen a la
produceidn de iones negativos. B

Hasta ahora los temas tratados en los capitulos preceden-—
tes se han tocado sin una estrecha relacién entre ellos, mis -
bien lo hecho ha tenido un espfritu de independencia que es -
justificable sSlo desde el punto de vista met&dico. Pero al
estudiar al fenSmeno de colisiones at8micas y moleculares tal
posicién es ya insostenible, en efecto, se llega a un punto enel
que es necesario incorporar las ideas y resultados obtenidos a
fin de describir a los procesos colisionales, en particular, al
proceso de transferencia, captura electrfnica y discociacifén por’
moléculas diatSmicas, a energias de KeV.

4.1 Planteo del Problema.

La situacién experimental es la siguiente: un haz parale+
lo de partficulas con una energia dada, se hace incidir sobre
un blanco supuesto en reposo respecto al laboratorio (i.e. —-
veiqg%dadblanco<(< velocidadhaz). Se analizan los productos -
de la colisién en términos de: su distribucién angular, distri
bucién de velocidades o energfas y estados finales. Del andli
sis de ellos se sugieren mecanismos mediante los cuales se su-—
pone se llievé a cabo el proceso, esto se hace en términos de
las secciones eficaces que son las gue dan la probabilidad de
ocurrencia del mismo.
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ELl tipo de procesos gue pueden ocurrir es muy amplio y ~-

pueden esquematizarse como sigue(l):

B-'z_ + A - B; + A colisidén eldstica.
1l @)+ +a colisién ineldstica
(excitacidn intexna)
. + _ .
11 AB + B . reaccidn o - Tv.1
iv B® + BY + A disociacién
v B° + B® + A+ captura electrénica (simple
. N = A |
B° + B™ + A2+ v disociacibn doblfz

Las dos dltimas posibilidades son a las gque se pondri ma
yor atencibn en el intervalo de energias incidentes gue aqui se
consideran {(del orden de KeV o pocas decenas de ellas), y las =
que se discutirdn en detalle, En particular se describirdn los
procesos en donde ocurre excitacién electrbnica directa, o bien
captura electrfnica simple y doble a estados repulsivos.

El caso particular de la colisidn disociativa (disociacibn
inducida por colisién) puede ser visto como un procesc de dos.
etapas, es decir, con un paso adicional a los seﬁalados en las
reacciones IV y V. En efecto, puede pensarse por “ejemplo en el

siguiente tipo de reacciones:

By +-A VI (85)" + a BY +B° + A
y tambié&n - Iv.2
. *
By + A I )" + A" B8° + B® + at
-k -—
' (By)  + a%* 8% + B” + a2t

en el primer caso (reacci6n VI) uno de los colisionantes es -~
excitado con la suficiente energfa para producir su disociacidn,
“mientras que en el segundo (reaccifn VII) la disociacién ocurre
por captura electrénica simple o doble. Las posibilidades no
quedan agotadas y pueden existir otros mecanismos que conduzcan

a la disociacién )(p.ej. por polarizacién), pero las reacciones.
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presentadas son s6lo una muestra de la cual se puede partir.

En una situacién experimental se conoce con mayor o menor
precisién el estado inicial de los colisionantes (miembro iz--
quierdo de las reacciones anteriores) y los estados finales de
los productos de esa colisidén (miembro derecho de las mismas -
reacciones). Partiendo de esta informacifén, 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 "colisién" a
este nivel adguiere su completo significado, es decir, propor-
ciona informacién sobre las caracterfsticas de cada uno de los
sistemas gque coliden, potenciales de interacci6n, productos in
termedios y dinfmica de la reaccidn principalmente.

No existe una teorfia general que d&€ cuenta completamente
de la manera como se lleva a cabo una colisifn atémica o mole-
cular, existen sin embargo tratamientos para casos particula--
res, gue se apoyan en aproximaciones(3'4) A modelos(s) que en
una mayor o menor medida logran describir acertadamente al pro
ceso. Muy socorrido también es el uso de las curvas de poten—
cial; en efecto, asociadas al estado inicial de los colisionan
tes se encuentran ciertas curvas de potencial (véase Cap.II) vy
a los estados finales otras, de este modo el paso de un estado
a otro se visualiza como el trédnsito de una curva potencial a
otra. Con base en &sto y con ayuda de los diagramas de Newton
correspondientes, una primera descripci6n de la distribucién -
angular y de velocidades de los productos de la disociacibn via

su seccién eficaz, se hace accesible.

4.2 Parametros que Intervienen en la Distribuci®n Angular.

Lo que especificamente se ha sugerido usando como proyec-
til al idn H; (6), puede extenderse al caso general y es: gque
un conocimiento méds detallado de la distribuci&n angular debe
considerar 1). la distribuciBn estadistica de la separacién
internuclear en el i6n incidente H; (proyectil) , 2). el exce
so de energia del estado electrbnico final como funcifn de di
cha separacién nuclear y 3). la seccifn eficaz de excitaci®n



al estado repulsivo final como funcifén tanto del espaciamiento
entre los nGcleos como de su orientaci6én respecto a la direc—--—
cién de incidencia. Unido a esto puede agregarse el conocimien
to del estado electrfnico del blanco, ya que su funcidn no siem
pre es la de servir de "pared" en la colisibn, 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 transferencia de carga entre iones y especies -
neutras para conocer los detalles de la interaccifn entre esas

clases de particulas(7).

4.3 El Modelo de Demkov.

Ahora se introducir& un modelo, conocido como modelo de -
Demkov(s)
sobre el proceso colisional se haga. De ninguna manera debe -

, gque servird como gufa en el andlisis posterior que

pensarse que este modelo sea aplicable en general, de hecho su
alcanze lo fijan las hip6tesis gue introduce, su virtud sin em
bargo, es gue surge de ideas cualjitativamente buenas y de ser
uno de los primeros intentos por encontrar una f6rmula para la
probabilidad de transferencia de carga electr6nica. E1 modelo
es semicldsico en el sentido de que el movimiento de trasla--
cibn relativo entre las moléculas gque intervienen cbedece a las
leyes claSicas, pero el movimiento electrSnico y ro-vibraciomal
de cada una de ellas es descrito por la mecédnica cudntica; es
aplicable ademis en colisiones entre &tomos o iones.

Presentaremos ahora el modelo de Demkov: Supbngase que se
prepara experimentalmente a un haz de iones hidrogenoides (H;)
con energia de pocos‘KeV, el haz es paralelo y no hay inter--—
accibn entre iones vecinos y ademds todos ellos poseen la mis-—
ma energia cinética Ei' El haz se hace incidir sobre un gas
tenue o s8lido muy delgado tal que valga la suposicién de que
los iones s6lo chocan una vez. Se pondrd atencifn ahora en un
evento particular. Por simplicidad se tratard con un poten~-—
cial con simetrfa esférica y en donde R, representa el radio
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de interaccifn efectivo (recuérdese que un valor de Ro bien de
finido ocurre solamente en las esferas infinitamente rigidas).
En cada punto de la trayectoria el sistema se describe por una
combinacién lineal de‘?A Yy WB’ y en la que‘PA representa a la
funcién de onda del electr6n para el dtomo A y‘PB la correspon
diente funcibn de onda del electrén para el &tomo B, siendo A
vy B los &4tomos involucrados en el proceso de transferencia. —-
‘P=VA+ wB representa al:sistema total cuando la séparacién en—-
tre los colisionantes es infinita. Con esto, al calcular las
probabilidades abarece una integral de intercambio SAB que se
hace cada vez méds importante conforme se reduce el valor de R,
la separacién entre A y B. En otras palabras, la descripcitbn
del electrén activo, aguél que interviene en la transferencia
al ser capturado o cedido, se hace via el método de Combinacién
Lineal de Orbitales AtdSmicos: entonces, para cada valor de la
separacién R entre las partfculas, las funciones moleculares -

se aproximan por la combinacién lineal a‘PA+b\¥B- Los coefi--
cientes a vy b se encuentran al rescolver el sistema de ecuacio-
nes*
(Hap — X)a + Hygb = 0
v - IV.3
Hgpa + (Hgg, - A)b =0 ,

y determinan las probabilidades wl=la|2 b4 w2=[b\? de que el --
electré6n se encuentre cerca del dtomo A o bien del 4dtomo B. -~
Como ya se ha sefialado en el Cap.II, una combinacién lineal del
tipo que se trata agufl es aplicable s6lo si R—% 0%, pero debe

recordarse que para el caso que se estd tratando, R toma valo-
res finitos y por lo tanto \¥A ¥ \¥B son no-ortogonales para

estos valores de R.' En la deduccidn del sistema 1V.3 se haeli

minado el t&rmino S lo cual indica gue se han considerado -

AB’

* N .
Para la derivacifn de este sistema de ecuaciones véase el Cap.IT. Ahi mis
mo se definen los simbolos empleados.
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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 supesicién adicional,

Cuando A definida como A=Hy,~Hpp, ©s tal que Hyp= A pa-
ra un valor Ro que es mucho mayor gque las dimensiones de los
&tomos, la integral HAB es una exponencial decreciente por lo
que el intervalo &R en el que se cumple IHAE|=|LJ es del or-
den de J_.S(ZI)_]'/2 (5) que es cercana a las dimensiones de -~
los &tomos, siendo I el potencial de ionizacién més bajo entre
los sistemas que coliden. En este intervalo es donde ocurre
el cambio de cardcter de las funciones de onda moleculares, pa
sando de WA v ‘¥B que corresponden al electr6n perteneciente -
al &tomo A o B, a las combinaciones simétricas y antisimétri-
cas -FJZ_"—(, Ya ¥ Yg) para RX R, -

Al atravesar al potencial dispersor, el i6n incidente pa-
sa en dos ccasiones por R=RO, por ello es posible dividir al -
intervalo temporal en i) R(t) > R, ii) R{t)~ Ry iid) R(t)(Ro,
iv) R{£)~ R, y v) R(t) PR, . Es obvio que existe simetria en
i) y v}, v ii) vy iv) aunque esto es consecuencia de la isotro-
pia que introduce el potencial esférico. En las regiones ii),
iii) y iv) es donde se verifica el cambio de caracteristica de
las funciones de onda W, pasando de adiabdticas a no-adiabdti
cas*. No es posible continuar en esta direcci6n y decir c6mo
se ven modificadas las funciones de onda, lo Gnico cierto que
puede concluirse es gque existe una transferencia de energia en
tre el blanco y el proyectil. Existe un fenfmeno cl&sico gque
es similar a dicho proceso de transferencia de energia, &ste-es
el de resonancia entre dos osciladores arménico débilmente acé
plados(Q). En aquél caso existe una transferencia de energia
entre un oscilador y otro y que oscila entre ellos a una razdn
que es proporcional a la fuerza de acoplamiento; en el caso —-

Se dice que una colisifn es adiabitica cuando los electrones de los &to-
mos o moléculas colisionantes ajustan su energia conforme las partfculas
se acercan (las funciones de onda asociadas se ajustan igualmente) .
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cuidntico lo gue oscila entre ambos estados es la amplitud de la
onda y por lo tanto su probabilidad(g), a una razén proporcio-
nal al elemento de matriz VAB=5\¥;V WB dT siendo V el poten--
cial de interaccién y \¥A v \y; las funciones de onda de las -
moléculas A y B.

La diferencia entre las energias de amarre del electrén

activo en los &tomos (o moléculas) A y B, DE B determina

am =a~Eps

si el intercambio de carga es resonante (A Eam-zc) o no (AEam;QOL
E1l modelo de Demkov propuesto anteriormente es aplicable si di-

cha diferencia es pequefia y entonces se dice que hay un inter-
cambio de carga casi resonante (Near Resonant Charge Exchange

NRCE) . Un criterio de aplicacifn del NRCE en colisiones entre

mol&cula-atomo (M++A-—-——v-M*+A++ AI) es O<IAILLS ev(lO) *.

r

Si se desea extender el modelo anterior al caso de molécu
las contra &tomos, surgen problemas importantes: primeramente
porgue al considerar un potencial esférico se toma en cuenta -
s6lo su variacibn radial, sin embargo el fenSmeno de captura -
electrfnica no depende exclusivamente de ello sino también de
la orientacibn relativa entre los colisionantes y de otros pa-

r8metros internos de la pare-ja molecular original(lo) como se
puede apreciar en la siguiente figura
-
) z - ,’aA
Yo Fig.IV.1, Paridmetros internos que
[ intervienen en la interaccifn de
- R x intercambio h(r,R,¥) entre una mo
B z C - lécula B-C y un &tomo A.

Lo anterior no obsta, sin embargo, para considerar al mo-
delo de Demkov como una buena aproximacién y tomarlo como punto
de partida de posteriores proposiciones.

Este criterio de validez de la NRCE es particularmente importante cuando

se consideran disociaciones del H, por transiciones del tipo F-C, desde

el estado base 18§ al repulsivo §p¢ , Yy para una separacifn internuclear
u

de aproximadamentegj .5 A gue corresponde a uno de los puntos clésicos de

retorno del tercer nivel vibracional, que es el estadisticamente mds po~

blado. '

Py B . i .
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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 aplicacifn, pueden con-
siderarse de car&cter general. Introducidas originalmente(z)
para el proyectil H; y dado que es este i6n con el gue se tra-
ta en el presente trabajo, se indican a continuacién dichas su
posiciones y sus justificaciones, al hacerlo asi no se pierde
la generalidad referida anteriormente£

a) Tiempos de interaccién tipicos son del orden de 10713 s, -

que son respectivamente 1 y 3 ordenes de magnitud menores
que los vibracionales y rotacionales (véase ejemplos en el
Cap.I). Debido a esto el proceso de captura es rdpido com
parado con los periodos vibracionales y rotacionales, pu-
diéndose suponer que se verifica para valores de separa--
cidn internuclear, orientacién del eje internuclear y esta
dos vibracionales y rotacionales, fijos. Estas suposicio-
nes refuerzan el procedimiento.ide pasar de una curva poten
cial a otra a través de lineas rectas verticales (princi-
pio de Franck-Condon).

b) Las energias de disociaci6n son muy grandes comparadas con
las rotacionales. Las primeras proporcionan la energfa ci
nética de los productos a lo largo del eje interproténico,
la segunda las componentes de la velocidad perpendicular -~
al mismo. Si s&lo predomina la energia de disociacidn, en
tonces es vdlido suponer que los productos se disocian a -
lo largo de la lfnea que une a los nGcleos originales.

c)  Ya que experimentalmente los proyectiles gue forman al haz
incidente no se preparan con una orientacién particular, se
supondri que &sta es igualmente probable en todas direccio

nes.

d} Las energfas cin&ticas incidentes tipicas son de 1 a 5 KeV
y las de disociacibn del orden de pocos electr6n volts, ex
presadas en términos de velocidad las primeras son del oxr-
dén de 106 m/s y las segundas del orden de J.O4 m/s, de mo¥
do que las velocidades de disoéiacifn son pequefias compara

. ®* M3g exactamente,la enargia cinética’ de. los productaes-proyiene dél’ exceso
"de energia por encima del limite de disociacidn del HI ,tal como se expli
ca en la nota de la pag.34 de esta tesis. SGlo por economla de escritura
se seguird refiriendo a esta energia como de disocigcida. .
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das con las incidentes.

e) El centro de masa del i6n incidente H; no sufre desviacibn
apreciable durante el proceso colisional.

Las suposiciones enunciadas, junto con el modelo © & e

D em k o v, hacen surgir una interrogante respecto al signifi
cado que tiene en este punto el té&rmino "colisién entre particu
las" (dtcomos y moléculas), yaquél presentado en el Cap.lIII. -
Efectivamente, los procesos en ambos casos son distintos(Z). En
aquél las partfculas son dispersadas atribuyéndose &sto a fuer-—
zas de atraccibdn o repulsi6bn entre ellas, similar al caso de —-
choque entre esferas duras. En el caso de una colisifn disocia
tiva, no se verifica una dispersidn propiamente dicha y los es-
pectros gque se obtienen tanto angulares como de velocidades de-
penden de caracterfisticas internas, como ya se ha indicado. Afn
asi, la terminologia empleada sigue siendo la misma y esto es -
aceptable siempre y cuando se esté& consciente del tipo de proce
so gue se estudia y por lo tanto no exista confusién.

MencifSn aparte merece la suposicifn c). Asi establecida -
no es posible sacar provecho de ella ya gque trata més bien so-

bre la ignorancia mis gue del conocimiento gue se tenga de las

condiciones iniciales del proyectil. Pero esta situacién no --

puede dejarse asi, m8xime cuando se sabe(ll) gque las secciones
eficaces son funcibn tanto de la separacibn protén-protfn como.
de su orientacidén relativa a la direccifn del haz.

4.4 Estudio de los Fragmentos Producidos en Colisiones del
I6n H: Sobre Distintos Blancos.

Varios han sido los trabajos tanto tebdricos como experimen
tales en los cuales se ha estudiado al ién H; . Un trabajo que
ha llegado a convertirge en cldsico es el realizado por McClure
en 1965, en &1 el autor investigé colisiones con este i6n como
proyectil sobre blancos de Hz y en el intervalo de enefgias in-
cidentes de 5 a 80 KeV. Se estudiaron las distribuciones angu-

lares de los fragmentos u® Y ut liberados en el proceso encon——'

(6)
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trandose diferencias significativas para la seccién eficaz en -
cada caso. Las figuras IV.2 y 3 muestran lo anterior para dos
valores de la energfa incidente.

o
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Fig.IV.2 Seccidn eficaz dife— " . Fig.IV.3 Similar a la Fig.IV.2
rgncial para la produccién, de pero con 80 KeV de energia in-
H y H en colisiones de H, so cidente.

‘bre H,. La energia incidenfe
fue de S KeV.

Se observan inmediatamente, como hechos notables, gque el -
maximo de la seccién diferencial a 0°lab, es un orxrden de magni-
tud mayor para los &tomos de u® gue para los protones H+, y que
el ancho de la distribucifn para H° estd por encima del corres—
pondiente para gt a energias bajas, existiendo traslape y poste
rior inversifn conforme se aumenta la energfa cin&tica del pro-
yectil. Los datos se discuten en térmihos de los &idlculos de
Peek(3’4), guien usa la primera aproximaci6n de Born, y propone
como canales de reaccidn disociativas

+

H; ~ » HY + H° - IV.4.a
H, ——» vt + e - IV.4.b
H*z' —— 4 H® + H° - IV.4.c

Supone gue la reaccién IV.4.a domina la produccién de H+ pa-
ra energfas bajas, XIV.4.b la producci6n del mismo fragmento pa-
ra energfas altas, y la reaccifn IV.4.c la produccién de H®° en
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el intervalo de 5 a 80 KeV. Estas suposiciones se ven fundamen-—
tadas por las curvas experimentales de la secciSn eficaz de di—
sociacién que aparecen a continuacién en la figura I¥.3.a, en
ella se observa que la seccién eficaz correspondiente a la reac
cién 1IV.4.a (denotada por Gl) se encuentra por encima de Z(Yz,
que representa a la seccién eficaz de disociacibn para la reac-—
cidn IV.4.b, para valores menores de 30 KeV de energia colisio-
nal; y con un mi&ximo aproximadamente en 8 KevV. La situacidn se
invierte para energias mayores de 30 KeV en donde el valor de -
la seccibn eficaé 2 0"2 es mayor gue 6'1, lo cual indica un predo
minio en la produccidn de ut para estos valores de energia inci
dente. Finalmente 2 G3 es la seccifn eficaz de disociacibén pa-—
ra la produccibn de &tomos de hidrfgeno que se asocia a la reac
cidén IV.4.c, y la cual contribuye en mayor medida gue la reac-
cién IV.4.a en la generacibén de ese fragmento.

Fig.IV.3.a Seccidén eficaz de disocia-
cién para las ecuaciones IV.4.a,b y c .
‘Cyr 2 vy 20, representan las secciones
de disdciacion der las mismas ecuaciones.
La linea punteada A es una extrapolacién
de 20, para bajas energias (< 30 KeV) y
a par%ir de la cual se encuentra la for-—
ma de @, para ese intervalo de energias.
[+ 3 vy O denotan a la seccidn eficaz pa—
ra la produccién de los fragmentos H y

= 9 yG=
H, y dadas por O—H"‘ G;+2 4 G‘H (s'1+20'3.

PO ST ) PO W W WY S N T Y

laa ¥ 2348 T @ 2z 3
: Enetaia Cew)

Si en las gréficas IV.2 y 3 se multiplica el dnguloc de disper--
sién 6 por la velocidad del haz incidente vo*; se encuentra la
distribucién de las velocidades transversales de disociacién .
Estas aparecen graficadas a continuacién para todoc el intervalo
de energias colisionales de 5 a 80 KeV.

* )
En realidad la componente transversal de la velocidad de disociacibn es
v, =v tan®, pero ya que v, << v_ entonces son vdlidas las aproximaciones
sén e~ € y cos 6«1 por lo que v A Qvo. :
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Fig.IV.4 Distribucién de la velo-
cidad transversal de disociacién
de los fragmentos H® liberados.

v —16* cmsaee

Fig. IV.5 Distribucidn de veloci-
dades transversales de los proto-

nes producidos en colisiones -

H2 —‘Hz .

El andlisis se hace ahora con ayuda de las curvas de poten
cial gque aparecen en la pé&gina ‘43. LAs discusiones gue se ha-—--
gan en el futuro lo .serdn siempre en tédrminos de estas curvas y

se referirdn como curvas CP.

Se parte originalmente de la curva potencial correspondien
te al i6n H;
es decidir qué punto de esa curva describe al estado del i6n y

en su estado base y denotado por 1lsg , el problema
tomarlo como punto de partida. Para ello es necesario conocer
la distribucifn estadfistica de las separaciones nucleares R y -
de la poblacibtn de los 19 estados vibracionales gue contiene el
i6n, hidrogenoide.

La distribucifn de los espaciamientos nucleares, anterior
a la colilsién, estd dada por:
118
ap N 2
== £ 1R - IV.5
dR v=0 vl v ‘
en -la queQLV(R) es la funcién de onda normalizada del v-ésimo

estado vibracional y £, la probabilidad de ocupaci6n de ese ni-

McClure usa como estado vibracional més probable v=3, pe-
(12)

+ vel.
ro de acuerdo con Jaecks
el valor mds probable es v=2 y es €ste el valor que se usari en

—-de donde se ha tomado la fig.IV.6-
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la presente discusifn. La diferencia energética entre los esta
dos v=2 y v=3 es de s6lo 0.240539 ev (vé€ase Tabla I, Cap.II con
J=0) vy no es determinante en los resultados. Para este valor -
de v=2 y de acuerdo con las curvas CP, los valores de la separa
cibn internuclear en los puntos clisicos de retorno correspon--
den a 0.75 A y 1.55 A. Multiplicando dP/dR por & (R) (grafica-

das ambas en IV.7) que es la secciftn eficaz promediada para va-
lores arbitrarios de la orientacién internuclear ¢ v que surge

de suponex que la disociacifén es isotr6pica, se encuentra una -
funcién que mide la contribucidén relativa de los distintos valo
res de R a la disociacifn. Se observa que esta funcifn tiene -
méximos aproximadamente en 0.8 A y 1.5 i, y estos valores coin-
ciden con los senalados anteriormente para los puntos de retor-
no clésicos en el tercer nivel vibracional, de esta manera gue-
da justificado el uso de v=2 como el estado vibracional mis pro

bable dél H; en su estado base.

T Trrr>r rrrvrvrirr’

Fig.IV.6 Distribucidn esta-

distica de los, estados vibra

cionales del H.(1sg" ). La pe

quefia curva en“el 18do infe—

rior izquierdo muestra un -

miximo en v=2, el tercer ni-
vel wvibracional.
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del H, antes de la colisidn. & (R)

es la"seccidn eficaz tebrica prome-
diada para una orientacifn azarosa
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@
s
l
E
)

Y

u
T
L
H
sacafy e{wg -
o
u 'Velodidad U0 CavseL)

>

T
L
a

o (R

$iferenctad

T
fela

Pl
T
1
t
T

ale ] (] 1 n
5 6 T a 3

%
a Esp. nudioe -do

&
-]

Para la producci6n de protones -regresando nuevamente al
trabajo de McClure—, se observa en las curvas CP que el estado
4gT se disocia en 2HT Empleando transiciones F-C a partir -
del 1sG_ hacia el 4p¢ McClure sefiala una energfa de disocia--—
cin dem~8.76 ev que corresponde a una velocidad de 3, 1x104 m/s*.
Esta velocidad coincide cBn la gque se observa en la meseta de la
curva gue aparece en la Fig.IV.5 para 80 KeV de energia inciden
te. Del mismo modo una tran51016n F--C al estado ZpG libera --
8.6 ev correspondiendo a 1. 99x10 m/s de velocidad de disocia-
cidén, este valor se observa aproximadamente en la meseta de 20KeV
de la misma figura IV.5. Aplicando la misma £6rmula que apare-
ce en la nota anterior y considerando los estados Zpﬂ Y 256% -
(este Gltimo no sugerido por McClure) del HZ' se calculan velo—
cidades de disociacién (1. 48x10% m/s y 2.04x104 m/s respectiva-
mente) que son ligeramente distintas a las obtenidas suponiendo
transiciones hacia el estado 2p0h._

Los cdlculos anteriores inducen a las siguientes conclusio
nes: para grandes valores de energfa incidente usados en este -
experimento, los protones liberados son descritos por la reac—
cidn IV.4.b, y en este caso, un miximo relativo en las velocida

Esta velocidad se calcula a partir de la expresién v—(V(R)/M\1/2 en donde
M es la masa del protén y V(R) la difgrencia entre la energifa potencial de
la curva 4?)"“ en el punto con R=1.,55 A y la energfa del mismo estado cuan-
do R—¥x0. En general V(R)}=V(R )~-V(o0) para cualquier curva potencial con
un valor de separacidn interniclear inicial Ro'
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des transversales coincide con el valor obtenido al suponer tran
siciones F~C desde el tercer nivel vibracional del g; en su es-
tado base hacia el repulsivo 4pGu. Si la energia incidente es
menor (p.e. 20 KeV), entonces es mis conveniente suponer transi
ciones F-C, con R~ 1.6 ﬁ, hacia el estado no ligado 2p€h, pues
en este caso las energias liberadas en la disociacifn son meno-
res y eso coincide con los valores observados en las distribu—-
ciones de velocidad, sin embargo es posible proponer también ,
va que los cilculos asi lo permiten, transiciones hacia los es-
tados anu Y 256&, aungque &stos tienen como uno de sus produc--
tos de disociacidn a un &dtomo de hidrSgeno en el estado 21. En
particular, el &tomo de hidrSgeno en el estado 2p decae hacia -
su estado base 1ls emitiendo un fotfn en el ultravicleta (radia-
cién Lyman ot ), y algunos experimentos, como se veri mis adelan

te, hacen uso de este hecho importante,

Es posible tener m8s informacifén del proceso colisional y
del mecanismo de disociaci6én analizando el estado f£inal del &to
mo de hidr&Sgeno. Con esta idea, Lotz et al(l3) estudian la pro
duccifn de protones que tiene lugar en el proceso de excitaciSn

+

2+ X — vt + H(2p) -~ IV.6

H

siendo X hidr6geno (H,), Argén (Ar) o Helio (He) y con H; a

energfias incidentes de 10 KeV. La determinacifn del estado =«
electrbnico del &tomo de hidr6geno la hacen por medio de la de-—
tecci6n de radiacién Lyok que resulta de la transicit6n H(2p)—H (1s),
y del empleo de un método de coincidencia en la deteccién de -
los fragmentos liberados.

La siguiente figura, IV.8 muestra la secci6n diferencial -
encontrada en su experimento pararlos distintos blancos, y la
figura IV.9 la distribucifn de velocidades con Ar como blanco y
para diferentes dngulos 8 en el laboratorio.

Puesto que Lotz emplea en la deteccifn un método de coinci
dencia, considera gue sus medidas se realizan en el plano xz, -
por lo gque la velocidad en el CM se descompone en Vs v&,y v,
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_siendo v _=0. Las flechas que aparecen en la Fig.IV.9 indican
el comienzo de una meseta en la direccifn de v, mayores. - Para
8=0.9° no existe esa indicacifn debido a gque la velocidad mini
ma detectada es mayor gue la caracteristica para' la meseta en
~ese punto (la velocidad minixzna czqui/guede detectarse es haciendo
).

_ ] 2
vz—-O en la expresién v=(vx+vy+vz)
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El cdlculo de la energia liberada en el sistema CM se ob--
tiene a partir de la expresién para la energfa cingtica 8==%th3
=m(v§+v2), con m la masa del protén. De esta forma es posible
calcular la distribucifn de energia de ambos fragmentos u* y H°
siendo &sta la gque aparece en la Fig.IV.10.

H «H({2p) . : . A

Fig.Iv.10 Dlstilbuc:mn de energfia
del fragmento H 1liberado en coli-
siones sobre He, Ar y H_ a 10 Kev
1 de energfia incidente. L3s protones
se oducen via la reaccidn H_+X—
—»H +H(2p) ,& es la energia ciInéti
\ ca de los resultantes H y H® y dw
] ] el elemento de dngulo s&lido en el
sistema Cii.

> B » » ElW]

De esta Gltima figura, los valores de la energfia £ més pro
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 distribucibn pa
ra £€<0.5 ev. Remitiéndose nuevamente a las curvas CP, se en—-
cuentra gue estos valores de la energia corresponden {(conside~-
rando solamente a los tres primeros niveles vibracionales del
H;, lsOg) a transiciones F~C hacia los estados 2pﬁu v Zscg* que
son los mismos estados involucrados en el trabajo de McClure .
Lo anterior no significa que los otros estados gue tienen camw pro
ductos finales HT y H(2p) gque son el 3da§, 3dn‘g y 4£6,, no con-
tribuyan a la secci6n eficaz, sino que su participacifn es me-

nos probable que la del 2p€u.

Al igual gque McClure, Lotz et al no consideran a este estado electrénico,
aunque en el caso de Lotz se justifica porque tanto el 2s¢_ como el 3p&

se disocian en H +H(2s), en tanto que los estados 2pW , 3dd, 34 vy 4E3‘
lo hacen en H +H(2p), que conducen a la radiacifn Lymdn o 9(13) 9 v
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El miximo gue aparece para £€£0.5 ev en la Fig.IV.1l0 puede
interpretarse como debido a transiciones hacia los estados 2pﬁ
v 3dn’g peroc para sepa aﬁlones internucleares del i6n H de -—--—
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, serialado anteriormente por
McClure(Gz es que en el momento de la excitacién, la repulsidn
entre los nficleos depende de su separacién nuclear R y estc de-
termina en consecuencia la magnitud de la velocidad de disocia-
cibn; de igual forma la orientacién relativa 6 entre el eje in-
ternuclear y la direccién del haz incidente determina el valor
de la componente transversal de la velocidad de disociacién, y
ésta a su vez la forma de la distribucifn angular. Por ello ,
el anflisis de las distribuciones momental y angular de los --—
fragmentos de disociacifn permiten encontrar la dependencia de
la seccibn eficaz respecto a Ry 8. Una de las investigaciones
encaminadas en esta direccibn es reportada por Gibson et al(l42
Consiste en enviar iones H; con 10 KeV de energia incidente so-
bre H, vy He como blancos, y encontrar los espectros de velocida
des y distribucibn angular, de los protones producidos. La dis
tribucibn angular concuerda con la encontrada por McClure(G) v
no se repite agui, pero la distribucibén de velocidades de Bt a

8=0° laboratorio si se indica en la siguiente figura IV.1l.

Tolepddad Fig.Iv.11 Curva experimental (a)
&ﬁ:&us obtenida al incidir H£ sobre H2

con 10 Kev de energia’

2 - e
LI " ” " " 00 far
' vil. grotohes e em o



Se nota en esta figura que una gran porcién de los proﬁones
liberados lo hacen con velocidades cercanas a 0.98x104 m/s, y es
to significa tener energfas cinéticas de 0.44 ev. Si se supone
que los fragmentos en una colisifn se liberan cada uno con la mi
tad de la energia de disociaciﬁn(Z), entonces el exceso de ener-—
gia para este proceso es de 0.88 ev. No es posible (a partir de
las curvas CP) encontrar curvas de potencial del H; que indi--
quen disociacién en gt y qgue tengan un exceso de energfa de esta
magnitud y con niveles vibracionales del H; menores o iguales -
que v=3. Es posiﬁle sin embargo, considerar una excitaci6n di-
recta hacia el continuo del estado 156'g partiendo del nivel wvi-
bracional v=8 con J=2 (v8ase Tabla I, Cap.II), o bien una tran-

sici6én vertical F-C desde este mismo nivel vibracional hacia el
pru o al ZpGL.

El resultado anterior sugiere, en concordancia con McClure,
que las exgitaciones al estado 2pg, son predominantes en la pxro-
duccién de protones, y ademds gue a 0° lab las transiciones F-C
originadas con separaciones internucleares R grandes, también -
contribuyen a la seccifn. En el trabajo de McClure se despre-
cian las contribuciones con R grandes como puede observarse en

el minimo gue aparece en la Fig.IV.7.

si bien la mayoria de los experimentos tratados anteriormen
te han sido con energias incidentes de 10 KeV, existen estudios
en los cuales el intervalo de energias colisionales se extiende
hacia valores mayores o menores que &ste. La justificaci6n de -
hacerlos con ese valor particular tiene su origen en gue los cal
culos teb6ricos, realizados por Peek y Green (3'4), fueron hechos
para 10 KeV y no existen otros cdlculos para valores distintos
de la energfa ni para colisiones de iones sobre molé&éculas, por -
lo que a falta de ellos se extiende la validez de las prediccio-
nes a las nuevas situaciocnes experimentales. No es sorprendente
entonces que cambiando las energfas de incidencia sobresalgan -
ciertos aspectos del proceso colisional, que en otras circunstan
cias quedarian enmascarados en las expresiones de la seccifn efi
caz por otros de mayor relevancia. Asi por ejemplo, trabajando
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en el intervalo de 3 a 10 KeV de energfa incidente de un haz de
H; sobre gases raros y H,, Gibson et al(ls) sugieren una excita
cidn simultinea tanto del proyectil como del blanco formando un
complejo. También sobre esta linea pero para un blanceo de He y
con energias de 0.5, 1.0, 2.0 yv 3.0 KeV, Alvarez et al(li) estu

dian la seccibn eficaz diferencial para la producciébn de H® y ut
+
+ 2, 2
que es alcanzado por una excitacidn direCta{:Hz(lng)+He(1s ) —

En este Gltimo trabajo se incluye el estado repulsivo 1¢u del H
——'H;(lsﬁu)+ﬂe(ls?)] , desgraciadamente la curva potencial de
este estado no aparece en las curvas CP aungque se ha esbozado su
comportamiento en la Fig.3 del Cap.II. La distribuci6n angular
encontrada por estos autores para la produccifn de protones se
muestra en la Fig.IV.12 en la que se indica a qué valor de ener
gia incidente corresponde cada curva. Si estas mismas curvas
do
Einc aw Y

Eincez’ entonces aparecen en la forma mostrada en la Fig.IV.13.

se grafican en términos de las variables reducidas*

Fig.IV.12 Distribucién an
gular para la produccidn
de protones en H_ sobre He.
Cada divisién veftical re-—
presenta un orden de magni
tud

*x
Ver apéndice R
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Fig.Iv.13 Los datos de la
Fig.IV.12 se grafican en --—
términos de las variables -
reducjdas 1/Ei e ad/aw vy
Ein 8 siendo inc la ener-
gla del proyectil y € el &n
gulo medido en el laborato-
rio.

.
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Cuando las curvas IV.13 se normalizan presentan un cbmportg
miento uniforme,.por ello se concluye gue la dependencia de la
seccibn eficaz G+ con Ry 8, , no cambia en todo el intervalo
de 0.5 a 3 KeV de energfa colisional.

Los intentos por encontrar el canal dominante para la pro-
duccidn de protones en colisiones disociativas del H; no se han
agotado, y los presentados hasta ahora son s6lo la muestra de_
que es ésta una fuente de investigacién actual. Artfculos méds

(123 ’ Brenton(23)

recientes se deben a Jaecks
En el primero de ellos se estudia el alineamiento electrénico
en excitaciones del H; al colidir este i6n sobre &tomos de He a
3.22 KeV de energia inicial. Es posible determinar el alinea-—
miento gracias a un sistema que detecta en coincidencia a los
fragméntos ut v H°(2p) (este dltimo por medio de la radiacibn

Ly~t liberada), gue resultan del proceso

H;+He———) (H;)*+He-———+ H++H(2p) + He - IvV.7

El resultado importante, ademés de concordar con lo sugerido en
experimentos previos en cuanto a que los canales de disociacidn

predominantes son el 2p¢u y el 2pnu, es gue muestra que la
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orientacifén mis favorable para la transicifn hacia el estado 2pi7,,
es aquélla e~ que el eje internuclear es perpendicular a la di-
reccibn del haz, mientras que para las transiciones hacia el es
tado ZPGu lo son agquellas orientaciones paralelas respecto al -

mismo.

El segundo de los trabajos referidos -Brenton(23)- es parti
cularmente importante porque del andlisis de los protones libera
dos en la disociacié6n del H;, obtiene una distribucién de la po-
blacidn de los niveles vibracionales del proyectil cuando éste
formado por distintos precursores en la c8@mara de ionizacifn.
este modo muestra la dependencia de una caracteristica inter-
del i6n,

funcién del elemento del cual es

como lo es la poblacidn de sus estados vibracionales,

generado. Las diferencias
en sus espectros para los distintos precursores empleados se -
atribuyen precisamente a las diferencias en las poblaciones vi-
bracionales en el ién H; formado. Estas diferencias son peque-
fias con respecto al espectro obtenido cuando el precursor es Hz
para v£lz, 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 poblacién de los niveles vibra
cionales est&n comprendidos entre v=0 y v=6, y s6lo 2% corres-
ponden a v211, entonces el uso de distintos precurscres para la
formacién de H; modifica esos porcentajes disminuyendo a un 80%
para 0%4v26 e incrementédndose por un factor de 3 para aquellos

[& &)
estados vibracionales v211. }

Todo el andlisis realizado
do gue la disociacibn del H; se
lo cual justifica apoyédndose en
Von Busch & Dunn(zs) los cuales

" ferencial con respecto a su mis

por Brenton se sustenta suponien

realiza a trav€s del estado 2pq,

los resultados previos de
afirman que este estado es pre-

cercano competidor, el 2pﬁu, -

poer un factor de casi 5 (14% para el 2pﬂh y 75% para el ZPGQ)-

El hecho de que sus resultados tefricosybasados en la suposicién
de transiciones hacia el estado 2p¢u, concuerden con 1los experi-—
mentales, no hace mé&s que apoyar a dicha suposicibn, y esto a su
vez refuerza afin mas las conclusiones obtenidas en los trabajos
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presentados anteriormente en el sentido de considerar al estado
repulsivo ZPU como aquél prcdominante en la generaci®n de pro-

tones por dlsoc1ac16n del ifn H2 .

Resumiendo, aunque en los distintos experimentos presenta-
dos se sugieren varios canales gue conducen a la obtencifn de -
protones, un punto en el que coinciden la mayorfa de los auto-
res es en la participacién de los estados 2p¢h Yy 2pﬂﬁ como esta
dos principales. La participacién del primero de ellos ya ha =-
sido senalada teSricamente en los c&lculos de Peek, y la del se
gundo se ha manifestado cada vez mds en los experimentos reali-
zados. Igualmente, se ha indicado la dependencia de la seccibn
eficaz de disociacidn tanto con la separacién protén-protén R ,
asf como con la orientacidn ﬁ relativa entre dicho eje internu-
clear y la direccibén original del haz. Tambié&n, se ha visto que
un andlisis mds completo del proceso colisional debe incluir a
las caracteristicas del blanco, tales como sus potenciales de -

ionizacién.
.. 0

Otros fragmentos liberados en las colisiones del H; son los.
neutros H°® y los iones negativos. También es posible la Fforma--
cidn de molécplas estables de H2 ¥, al menos tebricamente, de io

lnes HZ' En el primer caso se espera gque las moléculas H, puedan
distinguirse de los &tomos H°en el proceso de la deteccidn.

Nuevamente se referiri al trabajo de McClure citado con
anterioridad pero ahora fijande la atencifn en el andlisis de
las distribuciones que obtiene para el fragmento H? Las mismas
curvas IV.2 y 3 pueden tomarse como referencia y la reaccién IV.4
.la que descrlbe a la produccidn de &stos étomos. Es claro en -
esas curvas que la produccifn de H°domina a la generacién de
protones en todo el intervalo de energias incidentes en las que
se trabaja. Se omitén los datos a 0° y bajas energias inciden-
tes debido a la interferencia que en la deteccifn ocasionan a -
A energias mayores la

ese dngulo las moléculas de H, formadas.
seccibn eficaz para la produccién de H, es comparativamente me-
nor (véase Fig.IV.1l4) por lo que dicha interferencia no se pre-

senta.
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Por otra parte la distribuci®n de velocidades transversales
que presentan los H° dispersados se obtiene de manera anfloga a
la de los protones y se presenta en la Fig.IV.l4. En ella se ob
serva inmediatamente la ausencia de una estructura significati-
va por lo que el méiximo valor de la intensidad se encuentra a -
velocidades transversales pequefias y decrece exponencialmente -
conforme se consideran valores mayores de la velocidad.

McClure sugiere el valor de v6=0.88x104 m/s como el repre-—
sentativo de la velocidad transversal media de .* . uerdo con las
distribuciones mostradas anteriormente. Realiz:a :do una transi-
cibn del tipo F-C desde el tercer nivel vibracional del H; y con
una separacifn iInternuclear de R=1.55 i (la justificacibn para
tomar- estos valores de v y R se han dado anteriormente en la pi
gina 72 de esta tésis), hacia el estado bBi:: del H2 con una -—
energia de 5.3 ev. Este estado es repulsivo disocidndose en
2H° con un exceso de energfa de los &4tomos de hidrbgeno de 0.8 ev
Y gque conduce a un valor de la Vélocidad, de acuerdo con lo se-
flalado en la nota de la p&gina 7u, de 0.93x104 m/s para cada —-
‘Gtomo de H? Este valor es, segfn McClure, el valor medio de la
velocidad transversal representada por la distribucidn estrecha
cercana a v8=0 en la grafica IV.1l4. De lo anterior se concluye
que el estado b3z : es fuertemente preferido psr aquellos iones
del H; cuya separacibdn internuclear es R=1.55 A y gque se encuen
tran alineados en la direcci6n del haz por estar el mé&ximo de
su velocidad transversal cercana a 0.
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Aln cuando no es posible conocer experimentalmente el esta
do electrénico de los dtomos de hidrbgeno, es posible sin embar
go tener informacibén de ello por medio de la radiacién electro-
magnética que se genera al decaer estos &tomos hacia su estado
base. Tal es la situacibn de la radiacién Lyman ol dgue surge
del decaimiente H(2p)—#?H(ls). Para poder registrar-este tipo
de radiacibn debe considerarse el tiempo de vida del estado H(2p).
Valores tipicos de la longitud de la cdmara de colisién son del
orden de 1 cm, y si se consideran energias cin&ticas del orden
de 10 KeV, entonces el tiempo que tarda una particula en atrave
sar a la c8mara de colisidn es ~ 10"8 seg, que estd por encima
del tiempo de vida del H(2p) gque es de 1.6x1.0“9 seqg y por lo —-—
tant?lgi posible su desexcitacidn dentro de la regién de coli-
sidn .

Algunas de las reacciones que conducen a la formacién de H®
excitado que posteriormente se desexcita con radiacibn Ly<L, son
sugeridas por Van Zyl(17) para el caso del H; v D; sobre blan-
cos moleculares Hz 0’ NZ’ y con energfas colisionales de 1 a 25

Kev

H'; + Hy e+t o+ v+ H] - iv.8.a

‘B* + Tn+ 1+ u') . ' .b

[o" + v+ 5]+ 8= _-c

18 + B+ B ]+ B , .a

¥ H; + N, ——— H* + et +n + n) . - IvV.9.a
a* + (B + n + §7) -b

Estas ecuaciones se han escrito preservando el orden de los parx
ticipantes y en las que H* representa al 3dtomo de hidrSgeno que
producird al fotbén Ly . La radiacibn producida es observada a
90° de la direccién del haz incidente por lo que las secciones

presentadas son secciones totales solamente si se supone isotro

‘pfa en el proceso.
Las curvas encontradas en este experimento para el caso del

H-{-

2 sobre H2 se muestra en la figura IV.15. Ella, y la que apa-



rece con los datos para el caso en que se tiene como blanco D2'
tiene contribuciones de las reacciones descritas por las ecua-
ciones Iv.8.a,b,c y d, v la falta de una estructura relevante
no permite a los autores sugerir un mecanisme para su formacibn.
A pesar de elloun punto importante, representado por las ecua—-—
ciones IV.8.c y d sefaladas, es la participacién activa del -—-
blanco en la generacidn de la radiacifn Ly o4 .
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H; Enee w.(K!V) Lo !‘-fy.(K-V)
La produccidn de H° puede 1nterpretarse tambi&n como un --

proceso de intercambio de carga. En esta direccién Alvarez et
a1(11) encuentran la seccidn diferencial para la prcduccibn de
H° en colisiones de H; sobre He a energfas de 0.5, 1.0, 2.0 vy
3.0 KeV, interpretando sus resultados a través de transiciones
del estado 1so‘g del H; al” b Z del H,. Las curvas de la dis-
tribucibn angular de los fragmentos H° reportados en este traba
jo se reproducen en la Fig.IV.lGI incluyendo, por comparacibn ,
la obtenida para 4 KeV por otros autores (Sauers et al).
En la figura IV.1l7 aparece la distribucién angular oﬁiegi—
T

E. dw
v Eie tratadas en el apéndice A. Esta distribucién normaiiza-

da de la Fig.IV.16 en té&rminos de las variables reducidasz>-

da (es decir, escrita en t&rminos de las variables escaladas y
multiplicadas por un factor constante), indica la seccibn efi-
caz para el proceso de captura electrbnica descrito por la ecua
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cidén

-+ o -
Hy(1sT) + He (1s?) ——raz(b3z:) + He' (1s) - 1v.10

B Fig.IV.16 Distribucidn angular de los
fragmentos H° liberados en colisiones
H,—r He a energfas de 0.5,1,2 y 3 KeV.
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Fig.Iv.17 Los datos de la Fig.

%5 i IV.16 se han graficado en esta

g2 figura en tdrminos de las varia
——iu ble§ reducidas 1/E. dvﬁc/dw b

3 4 E.®", siendo E, el valor de la

2

eflergfa incidente. Ademis se han
" multiplicado por constantes a
fin de normalizar esos valores.
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Volviendo nuevamente la atencién hacia la produccibn de ra
diacibn Ly™, que indica la existencia del H® en su estado 2p ,

Lotz et al(l3) consideran la reaccién de captura electrbnica

H) + e ———¥%H + H(2p) . - IV.11

En realidad este es s51o un estado particular de los muchos en
que puede caer el &dtomo de hidr&geno, por ejemplo

H; + e ———p H + H(1s,21,31,...)

pero la radiacifn Ly~ selecciona agquellos en el estado 2p. En

la ec.IV.6 de este capitulo se muestra la produccibn de H(2p) -
por excitacibn directa del H; al pasar al estado repulsivo Zpﬂh,
segGn Lotz(13) esta transicidn es mds importante en la genera-
cifén del H(2p) que la descrita por la ec.IV.1ll ya que todos -

aquellos estados del H, gue se disocian en H(2p) representan es

tados moleculares ligagos a las separaciones internucleares gque
aqui se consideran. Ellos mismos reportan una probabilidad de
ocurrencia del proceso de captura aproximadamente cuatro veces
mayor gue el de excitacidn directa tomando Ar como blanco, como
puede observarse en la fiqura IV.8, por lo que se concluye que
aungue la disociacifn por captura electrdnica es un evento muy
favorecido, no lo es para obtener &tomos neutros de hidr&geno
en el estado 2p. Los autores emplean para la deteccidn un mé&-
todo de coincidencia gue no se detallard por ahora, y que les -
permite distinguir aquellos fragmentos producidos por IV.6 o
por IV.1ll.

El m3ximo relativo que aparece en la doble seccibn eficaz

diferencial para la energia y distribucibn angular dgg& (obteni
da al convertir el elemento de volGmen del espacio de velocida-
des en coordenadas polares esféricas) se presenta en 0.4 ev (vexr
Fig.Iv.i8). Lotz et al(l3)
transiciones hacia el continuo vibracional de los estados I ng,
i3ﬂg v h3):; del H,,
del H; v para distancias internucleares R menores gque la distan

sugieren que este tiene su origen en
a partir del estado vibracional mds bajo

* -
cia de equilibrio Ro , ya que para R} Ro las transiciones son -

*
“Ro=1/2 (R1+R.) siendo R, v R

] los puntos clisicos de retorno para el nivel
vibracional dado.

2




del H

1.5 a 6.5 KeV.

en el sistema centro de masa.
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ligadas en los estados I,

i y h. No es f&cil describir con ayu-
da de las curvas de potencial CP aquellos puntos en los gue se -
verifican las transiciones sugeridas por Lotz et al, pero pueden
observarse que efectivamente, para aquellas transiciones en las
que R R_ y no s8lo para v=0 sino incluso hasta v=2 que los es-
tados finales son ligados; pero con R R_ el continuo vibracio-
nal se alcanza en transiciones verticales F-C preferentemente pa
ra v=3. Tomando este valor vibracional y pasando verticalmente
hacia las curvas que se supone representan a los estados I,
h, .

iy
se obtiene un valor aproximado de 15.1 ev por leo que al pasar
a la regibn de disociacién

se liberan casi 0.4 ev,

(14.7 ev produciéndose H(1ls)+H(21))
que es el valor en el gue se encuentra un
miximo relativo en la Fig.IV.18.

El otro m&ximo gque aparece en
la misma figura para energias menores gque 0.1 ev,

se afirma, se
debe a transiciones hacia el continuo v1bracxonal del GK E

(no
g
presente en las curvas CP) partien do del Hz(v—O) con R&L R -

e 10 Fig.IV.18 Distribucidn de energia de
5 X los productos H+H(2p) provenientes del
Y oagt - proceso de captura electrdnica dado
= \ H« HI2p) por IV.11. La energia incidente fu#
5 s 3 de 10 KeV sobre blanCO§ de He, Ar y
3 \ H_ . vy dw son la energla y angulo sd
- oad a 1ido en el sistema CM.
1
L
2 M,
Sa,
o ® 838 |

“Tal vez el estado repulsivo més importante que resulta de -

tranSLC1ones no-radiativas por captura electrbnica sea el b i

2- Este estado es ampliamente tratado en un estudio muy --
. +

completo realizado por De Bruijn( °) en. colisiones de H, sobre

diversos blancos, Ar, Mg, Cs y Na, con energias colisiconales de

La novedosa t&cnica de detecci®n bidimensional,

-]
sensible a la posicifén y tiempo de llegada de los dtomos de H
que resultan de la colisibn,

le permiten medir tanto la orienta-
cibn relativa del eje internuclear asi como la energia liberada

Para la produccién de 4tomos de



o v
H propone cuatro canales que, en%caso particular del Mg, son:

+ + *
H, (xzzg,v1)+:-1g(352,1s)——— H, (bzz:;, )+:-lg+(35,zs) proceso (b)
* +
_— Hz(c3ﬂu,vc)+Mg (35,25) proceso(c)
k3
—_— Hz(a%ig,va)+Mg+(3s,zs) proceso (a)
Y * 3 +
H, (d \Tu) + Mg proceso (d)

El primero de ellos resulta de transiciones directas desde el

o
H; para un valor dado de v y R, hacia el b3Z : del HZ' Este ca
nal, denotado como proceso(b),

6)

fué sugerido ya anteriormente -
por McClure( de la manera descrita en pdginas anteriores, y
tiene como productos finales dos &tomos de Ho en su estado base.
El segundo, proceso(c), tiene la caracteristica especial de li-
berar energias entre 7 y 10 ev. El tercer procesc sugerido, (a),
se realiza via el estado a32'+ gque se disocia con radiacibn ~-—
fluorescente. Y el Gltimo, proceso(d), explica el cardcter dis
creto del espectro obtenido a bajas energfas (&< 1.9 ev) como -
se verd més adelante. Los procesos anteriores se esquematizan
en la siguiente figura IV.19.

ol Vi

.

o
e
i

2 nargﬂn fhtea

° S & 24 32
Distands. faterawdaans (R

Fig.IV.19 Los cuatro procesos involucrados en el tra-
bajo de De Bruijn aparecen esquematizados en esta figu
ra. Aqui se parte del primer nivel vibracional (v=0) -

del estado base del “2‘
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La teoria que explica los hechos mis sobresalientes del -

trabajo de De Bruijn hace uso del NRCE descrito con anteriori-—-

dad. Dado que la aplicabilidad del NRCE depende de AI (véase
pP. 67) la seccidn eficaz por intercambio de carga hacia cualquier
estado del H, también dependerd de AI(lo), por ello y puesto -~

que 4 I=I,-I

2

t

siendo Ii el potencial de ionizacidn del estado del

H, considerado, e It el potencial de ionizacibn del blanco, no

todos los estados del H, pueden alcanzarse en una colisidn con

un blanco dado sino que ello depende de la energia de ionizacién

de éste.

La siguiente figura IV.20 muestra los espectros encontra-—-

dos para los distintos blances con 5 KeV de energia colisional

y 74°4 $ < 86° de orientacibn internuclear¥®.

B
a
¢ N3, Skav Ar. Sk
- “ =
& 6
. ) 4
—_— - 18,
\éa_ -]
S i X3 _S 2t
s N -
50 a =TT T :go s Voino oo
"Etr Cs.50aY =~ 1t b Mg, Sk :
Y i 06
<3 3°]
5 L s 1,
T ) ;{:’: 4t/
L - |
z 12 zr H
. P 3
Q- g —t T ° —
; T
4 6 Y T L% 6 =

o 2
Crnsvala cinb¥ea Wberoda € Cov)

Enrata Cinthio Woerads Elev)

- R, &
Fig.IV.20 Espectros obtenidos al incidir H sgbre
Ar, Mg, Na y Cs con 5 KeV de energia. La enérgia
es medida en el sistema CM y calculada a partir de

la f6rmula que aparece en el apéndice B.

* N Py -
Para una deduccién de las ecuaciones empleadas por De Bruijn, vease el

apéndice B.
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En el caso particular del Mg,
(Fig.Iv.21)

se muestran a continuvacifn -—
resultados obtenidos para otros valores de ener
gfa incidente. De acuerdo con los resultados de De Bruijn, la—
energia del ié6n incidente no es un pardmetro de gran importan-
cia para los otros blancos.

los

A 1 a Mg, b 5kav
8t €
4 1 7
e —~4
Pud P
= £
32 B
-
-5 < 1‘\\
‘59""T1‘r"- ‘_%Q LIt M S M i i et
- 1 .
V B
°86' [ Mg LSne VQ- b VWA EY
w3 “y
= 2
54' .4-
-~ A 3
%2 = 1
- | = 24
g - -3
=2
o - ~
| EERL IR T S Ea sl B N
(] z & & 8 0 ) Al i_' ) r!c_a
Ewergia Ciadtica Wbecada €6y Therls Gobica Vbocafe, &C2V)

Fig.1lv.21 spectro energé&tico obtenido
al incidir H, sobre Mgy a 1.5, 2, 4y 6 -
KeV de energia.

En todos los espectros anteriores (Figs.IV.20 y 21) se ob—

uno continuo por debajo -
de £€=7 ev, y uno discreto por encima de ese valor y también pa-
ra £< 2 ev. .

servan dos comportamientos distintos,

La seccibn diferencial Eg%$ calculada teSricamente para los
procesos a y b teniendo como blanco Mg,
5 KeV y $=80°, aparece en la Fig.IV.22.
contribuciones separadas de los procesos a y b se comparan con
la experimental,

energfa incidente de -

En la misma figura las



\.5

™M3.5KaeV
o

8:¢£0

Fig,IV.22 Seccidn eficaz di-
ferencial dQ/dEd(ﬁ para los -

< .04 - procesos a y b, con parime-
R4 tros E=5 KeV y @#=80°. Las con
~ tribuciones de ambos proce--—

S0s se muestran separadamen-—

- ) te asi como su suma, y se ccan
{;_7 I.:.‘ para &sta Gltima con las ob—
9 0.5+ ':I‘i.‘ tenidas experimentalmente en
“g :!:‘,“ lineas punteadas,
iy
+
hd 1
(31}
O,
\“
0 \

Enertdo dnelin. Whend ECV)

El tratamiento tebrice realizado por De Bruijn queda fuera
del alcance del presente trabajo y s6lo se dird que hace uso -
del modelo de Demkov y de la teoria del NRCE, y gue los par&me—
tros que intervienen son la separacidn internuclear del ién H2'
su orientacidn relativa a la direccidn de incidencia, la distan
cia del &tomo blanco medida desde el centro del didtomo y el pa
rémetro de impacto b.

DPe las figuras IV.20, 21 y 22 se observa gque los canales a
y b son los principales en la generacidn de la parte continua -
del espectro y particularmente el proceso b. Este filtimo pre-
senta un miximo en £=4 ev que se consigue, de acuerdo con las -
curvas CP, en transiciones F —C que parten del primer estado vi
bracional del H2 y con 0.9 A de separacifn lnternuclear. De he
cho los puntos de retorno interiores del idn H2 contribuyen al
espectro parg estos valores de separac16n internuclear R meno-

res gque 1.0 A.

La pequeifia meseta gue aparece en la Fig.IV.22 para £43 ev
se atrlbuye al proceso a, en este proceso se involucra al esta-
do a i_g del H2 cuyo tiempo de vida es del orden de 10 9 se (10)
Este estado se separa (cuando R—+¢¢a ) en un Atomo H° (21) y uno
H° (1s) por lo que la transicidén al b3i : incluye radiacidn fluo
rescente. La probabilidad de disociacién por este medio es pPro
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porcional, segGn De Bruijn, al cubo de la frecuencia radiada -
(v ) ocurriendo principalmente en los puntos de retorno exterio
res del estado vibracional considerado, de acuerdo con esto la

energia liberada £ es menor comparada con el proceso b.

L
Cuando el H, captura a un electrin es posible, en princi--
pio, que alcance cualqguier estado del Hys la poblacidn relativa
sin embargo queda determinada por la encrgfia de ionizacién del

(10) que para blancos con

blanco. De este modo, De Bruijn afirma
It) 10 ev el proceso principal es captura electrbnica al estado -

base del H2, en tanto que I < 6.5 ev conducen a los estados --—
32 +, c3r(u, B z Y superlores. En el caso particular del Mg

‘con I ,=7.6 ev, el canal principal es el b3Z :

t
Con el Mg como blanco ocurre intercambio de carga resonan—
te {(i.e AI=I ;I —0) para una scparac16n internuclear R=1 A. -

Efectlvamente, el b E_ con R=1 A adquiere un valor de I1_7 6 ev
gue es el mismo que presenta I,, y por lo tanto & I=0. Se libe
ra en este caso una energfa que es la diferencia entre aquella

del estado b ZE t con R=1 R, y la dei mismo estado cuando R—0,
siendo su valor de & =7.6-4.5=3.1 ev. No con todos los blancos
puede darse el intercambio de carga resonante; con Ar por ejem-—

o
plo para R=1 A se tiene I,=-0.4 ev por lo gque AI #0. Sin em-

t
bargo para niveles vibracionales mayores del HZ' se puede em—-

plear la teoria del NRCZE gue es aplicable cuando \WIl L5 ev.

Las partes discretas gque aparecen en los espectros de la
Fig.IV.20 se atribuyen a canales predisociativos denotados por
los procesos ¢ y d. En comparacién con los otros dos procesos
a y b, el ¢ es mucho menos intenso como puede constatarse en la
siguiente tabla que compara intensidades y seccidn eficaz rela-

tivas (Tabla IV.I).

A diferencia de los otros procesos, a y b, en donde se rea
liza el transito hacia el estado b E del H2 via transiciones -
verticales del tipo F-C, el c (T decae 2 ese mismo estado pero
a través de un acoplamiento rotac10nal el cual no se tratard —-
aqui*. En la Fig.IV.23 aparecen los espectros discretos resul-

*
Se puede obtener informacién de la referencia 19 y de Herzberg, op cit.
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TABLA IV.I

#=80° Toda & =80°
Blanco  E(KeV) I /Ty T/Tahn Qo/9Qup

Ax 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 0.11
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 1.3

Tabla IV.I Comparacidén de las intensidades relativas I
e I ne En la primer columna se especifica al blanco y
en i3 segunda el valor de la energia incidente. La texce
ra y cuarta columnas muestran la razdn entre las intensi
dades I _e I , la primera para una orientacién del eje
internuglear§+ge ¢=80° (70°¢ Q £86°), y la segunda para

toda ﬁ. La Gltima columna muestra los valores tedricos -

de la razén de la seccidn eficaz.

tantes de los canales predisociativos ¢ y d y gue son compara-

tivamente menos

o

‘E_=6.5 KeV para

importantes que los canales a y b.

Mg y 6.8 KeV
‘para los otro

’\ .,

Fig.IV.23 Espectro dis—
creto obtenido en un pro
ceso de intercambio de
carga de H, incidiendo -
sobre Ar,Hz,Mg,Cs v Na.

a/\u}\pfxu/\fxvfifrgza Cinética
~—.liberada (eV)

T T T T 4 no
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Se ha afirmado anteriormente (Jaecks(lzz 1983) gue la forma
cibn de Atomos de hidrbgeno por captura electrénica simple es u;
evento comparativamente mds favorecido que aquél que se realiza
por excitacibén directa. El trabajo de De Bruijn, tratado renglo
nes atrds, es muy Gtil para el anilisis de los &tomos de H° ge—_
nerados por captura electrdnica ya que &stos pueden distinguir-
se del resto de las particulas formadas debido a que su ausencia
de carga les permite no sufrir desviacidn alguna frente a campos
eléctricos y magnéticos, y por lo tanto hacer experimentos de -
coincidencia de manera relativamente fAcil. La interrogante que
surge a continuacifn es sobre aquellos procesos que conducen a
la formacién de los iones negativos H . Uno de los modelos en-
caminados a explicar esto sugiere un mecanismo de doble captura
electrbnica en una sola colisibn, pasando de un ibén positivo H;
a un ién negativo H,. Como su contraparte, existe otrc modelo
que sugiere una captura simple, disociacifn en atomos de hidrs-
geno H° y una bbsterior captura electr&nica de alguno de los --
dtomos H°, esto es H;+e——>H+H y Hte—¥H . En el estado actual de
las investigaciones decidir cudl de los procesos es el responsa
ble de la formacidn de los iones negativos no es simple, como
habrd de mostrarse mis adelante. Nb6tese sin embargo que ambos
modelos son cualitativamente distintos, en un caso se supone la
formacidn del idn negativo H,, y en el otro la suposicidn funda
mental es que dentro de la c@mara de colisidn, la formacidn del
fragmento H° es lo suficientemente ripida para que se efectle -
una segunda colisidn con captura electrdnica. A continuacidn

se adentrari mids en el estudio de los iones H  detectados.

Al incidir un haz de iones ﬁ; sobre un blanco gaseoso atb-—
mico o molecular, se inducen una gran cantidad de productos orji
‘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 atencisn en aquellos generados por la disocia
ci6n del H;, (el u* y H°) ya gue son los estadisticamente mis
. importantes, pero ahora se tratari sobre la de los iones nega-
tivos H . La produccibn de estos iones H™ puede interpretarse

- -2 +
a través de las curvas e 22 ;(estQQOkrepulsivo) Yy e 22‘1 {esta-
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do ligado) del idn H,, y cuyo comportamiento aparece sefialado -
en las curvas CP.

Uno de los trabajos mis representativos en que se conside-
ra al ib6n H, como responsable de los H detectados es el de —-—
(2)

Cisneros et al en el gque se hacen incidir iones D; sobre va-
pores de Cs analizando las distribuciones angulares—de los frag
mentos negativos D . Aungue en este caso se uséb D; sobre vapo-
res de Cs, desde el punto de vista cinemdtico y electrdnico no
existe diferencia alguna con el H+. Las energias de incidencia
manejadas fueron de 1 a 5 KeV, y sus datos representados en té£
minos de las variables reducidas (véase apéndice A) E;l b4 Eiez_
En la Fig.Iv.24.a y b aparecen la seccibn diferencial para la
formacién de D para los distintos valores de energia incidente
1, 2, 3, 4 y § KeV, y en té&rminos de las variables reducidas ya

sefialadas.

L !
B n—ﬂ .
: EK“‘ 1 .
) b= \NN ! - . . -
E\\“ “‘sqiw M Fig.IV.24 a)Distribucidn angu--
o | - { lar de las particulas D al inci
e \‘\\\ \\\\ ¢ dir sobre vapores de Cs b) Los
:\\\\ \€:~ /(\\ - datos en a) se han graficado en
o L . t&rminos de las variables 1/E d0/dw
! = ) v \ E y E6°, La 1lTinea punteada es el -
'3 ;\\\\ W o comportamiento base calculado.
i E o he, A/ A o _
.§ 3 Newr| 7 i e B -
: 2 \ E
i § - 7
E § ae 5 wev LY (=10"%) _
\\ 2 \\Jf\$\ \g
\~/' \\ ™~ 3
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o
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En este trabajo se sugiere el mecanismo de doble captura -

electrbnica

2 2+

+ 2. + - -2_ +
D2(x Z_g) + Cs ———rDz(b + e Z-g) + Cs .

y como puede observarse en las curvas CP, este estado del H; -
o
tiene un comportamiento muy parecido al b32 : del H, vy con valo

res muy cercanos de’energfa de disociacién.

La visualizacidn gr&fica de la doble transferencia de car-
ga es posible a través de los cruzamientos en las curvas de po-
tencial que representan al sistema triatSmico. Estos cruzamien
tos indican la existencia de estados diferentes con la misma -
energia electrénica para un valor de R dado, y la posibilidad
de que el sistema fisico quede descrito y evolucione de acuerdo
a la nueva curva potencial con la cual se cruzb la original, es
decir indica la posibilidad de formacidén de ese nuevo estado. -
De este modo, las curvas correspondientes a los estados H;+Cs°
{estado inicial}, H;+Cs+ y.H;+C52+ (estados finales), que apare
cen graficadas en IV.25 para distintos valores de separacién —-
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 anterior
mente, el estado electrbnico de los componentes es aquél gue se
obtendria separé&ndolos adiabdticamente hasta infinito. La ener



gfa del triftomo depende ahora no s6lo de la separacidén inter—-—
proténlca R del H2, sino tambi&n de r la separacibn entre el Cs
y el Hz, v 3', el dngulo formado entre R Yy r. Todo ello se mues
tra en la misma figura IV.25.

20 b

r C ST EPE H '7
16 P~ 10 A
1.2 ’/’
1.4 _—‘1
2= o8 c.”oull_:::-::;"__‘,i‘
-
=
z
3L
2
o
R =
-

1AND 8.2 pup7i  CPenile 2y

10 48 2.5 .

/ 3
ety
~INSET S _gaawpia ] s -1
Iy soa— = e’ e n3 )
P wviy T - BF —
e e e e e e e
PR )
w»
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e w1ve

Fig.IV,25 <Curvas de potencial
de las mo_'l‘eculai triatdmicas - ~
Cst, CsH2 y Cs“"H_. R es la -
siparacz.on lnterprotonlca del

HZ, v r la distancia entre &s-
té idn y el dtomo de Cs.

Puesto que el estado inicial H;+Cs°y el H;(b3i :)+Cs+ pre-
sentan cruzamientos a partir de R< 0.8 A, se espera gue ocurra
la transferencia de carga sblo para estos valores de R. Igual-
mente puede observarse la existencia de cruzamlentos entre los
estados H2+Cs Y H2+Cs2 indicando la posibilidad de doble -
transferencia de carga. Esta doble transferencia de carga es -
sugerida por los autores de la siguiente manera: el ifn hidroge
noide incidente captura a un electrfn del blanco, lo cual es re

+ o
presentado por el cruzamiento entre los estados H2+Cs , confor-
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me T decrece Yy en el mismo acto de la colisidn, un segundo elec
tr6n es capturado y esto se representa por el cruzamiento entre
las curvas que describen a los estados H;+Cs+ A4 H;+Csz+.

El miaximo gue aparece en la Fig.IV.24.b entre 15y 35 KeV-
deg2 (23.5 KeV—degz) se interpreta con una seccién eficaz para
captura GE dada por

1 para R 0.71
c lo para R> 0.71

Doko

que surge de proponer una dependencia de<T+ (la seccidn eficaz
para la doble captura electr6nica del D2 hacia el D ) en la forxr

ma
sen @ si RZ 0.71 A

ey o

G+-(R'p)“{ 0 si RY 0.71 A

que al sustituir en la f&8rmula de la seccién dlferenc1al dg_/daw
para la producc16n de D~

1 d(,‘+_(R ¢)Q(R)

1 dg j
= = dR R.,=valor de R para el
E; aw 4an 172 ! 5
i v LEg (B - E;8 )]

a =
cual Ed—EiS

conduce a una curva que se ajusta a la experimental.

El hecho de que todas las curvas gque representan al estado
H++Cs°(6 D;+Cs°) se cruzan con las correspondientes del D;+Cs2+
independientemente de R, implica gque estos cruzamientos no son
los determinantes en la produccién de los fragmentos negativos,
mis bien, su generacidn se sustenta en el proceso de dos pasos
mencionado con anterioridad.

Alternativamente al proceso .de dos pasos para la formacidn
de iones negativos, Peterson y Bae(7) sugieren la captura sim--

ple en dos colisiones sucesivag§, Segln estos autores, algunos -
de los fragmentos de la disociacidn resultantes en la primer co
lisi6n, vy antes de abandonar la c&mara de colisiones, interaccio
nan nuevamente con los &tomos del blanco capturando de estos un

segundo electrbdn. El mecanismo sugerido es entonces

H+ H + Cs+

primero H; + Cs

Yy : ' - +
segundo H+ Cs — H + Cs .
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Sus resultados para D se encuentran reproducidos en la fi
gura IV.26 y los estados sugeridos en su interpretacidn son los
mismos que los denotados por a, b y ¢ en el trabajo de De Bruijn.
En efecto, el miximo observado en la Fig.IV.26 para un valor de
energfia W liberada en el CM entre 7 y 8 ev es originado por el
estado predisociativo c3ﬂu del H; hacia el repulsivo de la mis-
ma molécula b32‘§ por medio de un acoplamiento rotacional. La
meseta gue aparece a bajos valores de energfia W, aproximadamente
1 ev, se interpreta como una transicidn al estado a3i_+. Este
estado, como ya se menciond, decae al b3£ : emitiendo radiacibn
electromagnética. En W=0 puede apreciarse un comportamiento ha
cia infinito pero que fisicamente no existe ya que esta singula
ridad es un efecto del instrumento, y matemiticamente puede eli
minarse mediante un proceso de deconvolucitn de los datos.

.

Fig.IV.26 Energia
cinética de los
fragmentos B° me-
dida en el labora
torioc a C, 695 ev
es el valor de la
: - energia de coli—-—
D;-PCS”D'*‘D sidn.

RAZOM DE ¢cTED

B .
250 " 300 350 400 450
Y E(D)eV '




La formacidn de iones negativos en colisiones disociativas

no es exclusiva teniendo como blanco algfin dtomo alcalino, Cs -

por ejemplo. El preferir usar a este tipo de dtomos se debe al

hecho de que poseen el primer potencial de ionizacifd4n m&s bajo
de todos los elementos estables.
(20) con energias colisionales

Tal es

Existen otros experimentos
mayores en los gue tambi&n se detectan iones negativos.
el caso en que se hacen incidir H; sobre H, vy Xe a energifias in-
cidentes de 40 KeV hasta 600 KeV. La seccibn 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 HDZ’ H3 s} H2, tanto para bajos valores de la velocidad --
(< 2x106 m/s) asi como para valores mayores de la misma (7 3.3x

m/s). Posibles explicaciones para estas diferencias se en-—
focan sobre fluctuaciones de los pardmetros de la fuente de io-
nes, para el casoc de velocidades mayores gue 3.3x10 m/s, no -

Px1stlend0 una sugerenc1a similar para el otro caso.

s §1 ] - .
A e e et e ¥
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° Hy' + K \ P 1o e
! : 5
w0-'? i — _ 4
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| j ¥ "y
i N} | ©
L] s S 7 'Cﬁ a S © E 0 25 30 25 40 an
‘ ° ' . bt fem /3ec 1107
velmla.{ (an/ue: - gheldad fem saeca =
Fig.Iv.27 Seccidn eficaz de los Flg Iv. 28 seccxon eficaz de H
fragpentog H YD en colisiones en colisiones de HY sobre X, ¥
de H,, HD, y Hy sobre H,. H_ . Los datos se cOmparan con -
15s obtenidos por Williams.
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Por otra parte, al estud:.ar la captura electr6nica en vapores
de Mg pero incidiendo 1ones H2 al, 2, 3, 4y 5 Kev de energia co-
lisional, Alvarez et al( encuentran las siguientes curvas de -
dlstrlbuc16n angular en té d 1 do.

gular y en términos de las variables reducidas e dw

y E82

s/;‘&/ﬂ
94
/

’i’;;g\ \\\::_\\-/\_./‘
i‘:. \\\ N~ \ $ ey
3 \ \\\ P SN e

3 vV

/|

1/
‘,/ )
D {

2 XV

P9

-
n

-~ - Ruguko (deq)-
a)
Fig.IV.29 a) Seccidn eficaz para la formacidn de H en colisiones
de H! sobre Mg a energias de 1,2,3,4 y 5 XeV, ,En b) los datos se
han graficado en términos de ldu va*lab’cq EOB v 1/5° a-/dw.

1
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—1w6" &
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Es claro en la segunda de las figuras anteriores, un com-—
portamiento con méximos relativos en E 62 igual a 12 Kev—degz
22.5 KeV—deg2 y 39.8 Kev—degz. Estos Zonducen a valores de -
energia de disociacidn, Ed=(.3045)E°92, de 3.6, 6.7, y 12.1 ev
respectivamente, y en donde la cantidad .3045 aparece como un

factor de escala. 8i se toman los valores en gque existen m&xi

I3

mos en IV.29.a y se aplica la f6rmula Ed=Eosen29 para ellos, -
se obtiene como resultados 4.21, 7.79 y 13.88 ev. Estos son un
poco distintos a los dados anteriormente y se preferirid usarlos

por las razones que se manifestarin a continuacidn.

Es interesante observar como los dos primeros valores son
muy parecidos a agu&llos obtenidos por De Bruijn (véase Figs.
Iv.20 y 21} para.sus procesos b y ¢ respectivamente, aungue en
el presente caso la interpretacibn no se hace considerando tran
siciones al estado b3Z : del H; gue implicaria una segunda cap
tura electrdnica para obtener a los iones negativos, sino més
bien"hacia el estado b+e—22.+ del H; que se disocia en HO+H™ .
Esta Gltima posibilidad concgexda bastante bien con los valo--
res anteriormente sugeridos ya que, como se podrd comprobar con
ayuda de las curvas CP, una transicidn vertical desde el punto
de retorno interior del estado base del H;(V=O) hacia el e_zz:;
libera una energia de 8-3.7=4.3 ev, e igualmente, el proceso
denotado por c, gue contiene al estado predisociativo c3YT del

2 pero acoplado ahora hacia el mismo estado repulsivo del HZ
libera 11.7-3.7=8 ev. Para el miximo restante no existe base
comparativa debido al gran valor de energia liberada, aproxima

damente 14 ev, por lo que no se insistirid més en &l.

Un punto importante es conocer a gué& angulos 8, medidos
en el laboratorio, corresponden aquéllos mdximos observados por
De Bruiijn, Fig.IV.2l, y compararlos con los obtenidos por Cisne
ros et al, Fig.IV.29.a, para aquellos valores de Eo comunes. a
ambos experimentos. De acuerdo con las férmulas (1) y (3) del
apé&ndice A se tiene
wlsembl

sen8
{v +wi+2v W cos@}l/z




. e _ 1, 1
que con las suposiciones ml_‘2 b4 El—iEdwfg resulta:

JZE sen¢l
{2(E0+-E)+4‘Eo£ cosqsg'/7

senf =

De acuerdo con la férmula (14) gue aparece en el apéndice B,
De Bruijn puede calcular el valor del &ngulo ¢ midiendo las -
cantidades R y Vo que le proporciona su sistema de detecci®n.
El intervalo que reporta es de 74°<P £ 86° para la mayoria de
los fones detectados y toma como valor promedio g=80°.,

Sustituyendo en la £6rmula anterior los valores de ¢1,8
Y Eo se tiene:

ng1=80° E, (KeV) tev) e (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: 2.6y 3.6 para E =2 KeV,y 1.85 y 2.55 para E°=4 KeV...
(Por cierto gue usando ¢1=86° en lugar de 80°, los valores que

se calculan son: 2.55 y 3.6 para 2 KeV, lo cual muestra una con

cordancia aln mejor) .

Para todos los valores de energia incidente, un gran maxi
mo en la distribucidn angilar se obtiene a 0° lab, esto de --
acuerdo con la ecuacidn (1) del apé&ndice A, corresponde a ¢l=0
6 L, o bien w,=0. ©La primera de ellas indica gue la mayoria
de los iones HS gue forman al haz incidente est&n orientados en
la direccién de &ste; la segunda significa que durante la coli
si6n el proyectil adquiere s6lo la energia necesaria para diso
diarse, pero casi no imprime energfa ciné&tica alguna a los frag
mentos liberados. Esta Gltima posibilidad corresponde a agué-
llos iones cuya separacidén internuclear es muy grande ya que ,
constatando con las curvas CP, transiciones verticales del ti-
po F—C desde el estado H;(lsdé) hacia cualquier otro estado -
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electrbdnico representado por esas curvas CP y para separaciones
‘ o

internucleares R7 3.6 A, conducen a puntos gue representan --—

practicamente el valor de la energia de disociacidn observado.

Con ayuda de los cdlculos anteriores se favorece la inter
pretacidn que considera al estado repulsivo b+e—22 ; del H;, b
que se alcanza, de acuerdo con Cisneros et al, mediante un pro
ceso de doble captura electrbnica en una tinica colisidén.  Esta
se encuentra en contraposicién a
La elec-

interpretacidn, nuevamente,
la propuesta por Peterson y discutida anteriormente.
cidn entre ambas es dificil sobretodo debido a la gran cerca-
nia de las curvas de potencial involucradas cuyos valores de -
energia de disociacidn son muy semejantes (véase curvas CP).

Por lo anterior, debe entonces esperarse la acumulacién de
una mayor cantidad de informacidn, tanto tebrica como experimen

tal, a fin de hacer mis firmes las bases sobre las cuales pue-
realista los procesos de —-
con

dan interpretarse de una forma m&s
formacién de H a partir de colisiones disociativas de H,

blancos atémicos o moleculares. Obviamente esto puede lograr-

‘se sblo si existe un desarrollo paralelo de las técnicas expe-

rimentales gue actualmente existen./



- 107 -

A continuacidn aparece un resfimen de algunos de los trabajos de di-

sociacidn inducida por colisién, usando como proyectil iones moleculares

S
H2. ,
FRAGMENTOS
AUTOR (ref.)  REACCION ENERGIA DETECTADOS RESULTADOS
Y TI?0 DE
DISTRIBUCION
McClure (6) HY + H 5 - 80 H' y Ho Si E, . % 20 KeVv, los pro
2 . . incidente . 2 =
KeV Dist. angu toneS pProvienen principalmente
lares y de de la reaccidn descrita por la
velocida-~:.reaccidn 1s6_---=¥ 2p¢
des. Si E, _% 80 ng, la tri3nsicidén
es daB¢rita por 1sg_---+ 4PT,
También se incluye s% la transi
ci&n 1sC_~--+ 2pn, con el fin
de hacer coincidir a los cdlcu
los teéricos con los experimen
tales. N -
La formacién de HP se realiza
principalmente a través de un
proceso de captura electrdnica,
- descrito por una transicién del
tipg F-C. a_ +
H2(156g)———+ HQ(b Z ).
W.W.Lotz s+ [A 10 KeV _H+ y H°(2p) Después del 2pr,, qua es el es
(13) HytyHe Dist. angu tado discciativo mds probable ,
H2 lares y de los estados 2pily, y Sda‘g son los
energia mds favorecidos por excéitacidn ’
electrénica, con la caracteris-
tica de que &stos conducen & la
generacién de Jtomos neutros de
hidrdégeno con la subsecuente"r._a_
diacién ultravioleta Lymann ...
Los &tomos de hidrdgeno H(1s) +
H(21) resultan de captura elec-
g trénica, decayendq finalmente -
hacia el estado bgiu con radia-
cidén Ly o-.
D.K. Gibson - [H2 10 Kev HP La produccién de protones pro--
y J. Los H2+<1H Dist. angu viene principalmente de excita-
(14) e lares y de cién electrdnica en la forma
velocidades 1sGg---+ 2pCu
1 y 1so‘g—-——— 2pw,
I.Alvarez H;+He 0.5, 1.0 A(Hoi-H;) Se sugiere una transicién dire_g__
et al (11) 2.0y . ta hacia el estado repulsivo 16y
3.0 KeV del H}. Este resulta ser novedo-

so dentro de los trabajos presen
tados. °

Los &dtomos neutros H W los.suponen
psovinientes del estado no-ligado

b £ del Hy,



AUTOR (ref.)

PEACCION ENERGIA
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FRAGMENTOS
DETZCTADOS
Y TIPO DE

RESULTADOS

DISTRIBUCION

D.K.Gibson
et al (15)

.A.G.Brenton
et al (23)

.P.D.Bruijn
(10)

H;+He

3

- 10

KeV

6 KeV

Dist. angu Se consideran transiciones ha

lares

H+

Dist. de
energia

cia el estado 2pogy, prufevcgte
mente por aouollos iones H
con pequefias distancias xngez
nucleares. También se sugie--
ren excitaciones simultdneas
del blanco.

Se supone que el principal ca
nal para la produccidn de los
protones es el de excitacién
del Hi hac%a el repulsive 2p6,,
del mismo ién. Con ello se en
cuentra la distribucidn de la
poblacién vibracional del haz
incidente formado originalmen
te por varias moléculas precur
soras que contienen hidrégeno.
Las diferencias en la distri-
bucidn vibracional son peque--
fias para v£12, y por un factor
de 0.8 a 3 para los niveles vi
bracionales mayores, comparada
con la distribucién obtenida -
cuando el precursor fue hidré-
geno.

Propone cuatro canales de cap-

tura electrdnica simple del H3

que conducen a la formacidn de

H®. Estos cuatro canales, deno

tados per a,b,c y d son:

a) Hﬁ(lsﬂ )——vﬂz(a3i+) ﬁHz(b32+)
Captura electrénlca del ién
incidente hacia el estado
a3z del H, que decae, via
rad1ac10n Flourescente, hacia
el b3zj.

b) H”"(lsG )—-v‘ig(b
Tran31c1 n dlrecta del H3 ha
cia el bgz+ del Hp, que es an
estado repulslvo. 4

) Hb(1s0y)-—wH}(c3,)-H (baz
Captura 51mgle del Ho acia
el estado c del HZ que se
acopla rgtac1onalmente al es-

tado b Zz.. de la misma molécula

HY, disocidndose.
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‘REACCION ENERGIA FRAGMENTOS

DETECTADOS
Y TIPO DE

RESULTADOS

DISTRIBUCION. ... .0 ........._ ..

C,Cisneros

£2).

I.Alyarez .
et al
.(20).

)
"FyAlvarez

..etlal

(2A).

plics

H2+

I
e
Xe

1 -
KeVv

5

B0-600
KeV

D™y
(D°+D°).
Dist.“an-
ulares

H
.Dist. de
velocida
des -

d). Surge de la existencia de cana
les predisociativos para esta-
dos altos del H, y que se al--
canzan con Blanfos alcalinos .
En este caso. la predisociacién
ocurre hacia el continuo vibra
cional de los estados ligados
excitados resultando al menos
un H® excitado.

Se sugiere un mecanismo de doble
captura electrbénica por parte del
ién incidente, de modo que los io
nes negativos detectados pueden —.
interpretarse por medio de transi
ciones hacia el estado electrdni-
co repu%sivo descritc_) por la cur-
va B+e” “g_ del iGn H,.

=4 2
No se sugieren mecanismo para la
formacién de los iones negativos,
pero se compara la seccién eficaz
para su producci8n con aquella -~
cgando 1 proyectil es un triitomo
H_ y HD_, encontrindose que son -
13 miswd. La formaciBn de H ™ pro-
veniente de colisiones del H, de-
pende de la velocidad de una’mane
ra distinta que de aquellos H = .
provenientes de una colisidn tri-
at5micg, para valores mayores$ gue
3.3%10° m{s. ’

. En términos de las va.riables redu

cidas 1/E, 46-/dw y E.0", se en——
cuentran los siguient€s méximos -
en la energia liberada:

Mg: 4.0, 7.2 y 12.1 eV .

Ar: 2,8, 5.2, 7,1, 10.2 y 12.3 eV
ILa interpretacidn para el miximo
de 4 eV en Mg, es similar a la da
da por De Bruijn para disociacién
por intercambic de carga.
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AUTOR (ref.) REACCION ENERGIA FRAGUMENTNS RESULTADOS
DETECTADOS
Y TIPO DE
DISTRIBUCION
S.J.Anderson fHe 0.4 - ut La discciacién del HY en el in
(2\4) + Ne 2.6 Dist. de tervalo de energfas émpleado —
H2 K KeV energia proviene de dos mecanismos:
Ar 1) Excitacidn electrénica direc
e ta y

2) Excitacidén ro-vibracicnal de
bida a fuerzas de polariza-
cidn.

Se observan diferencias signifi

cativas en los espectros de —-

acuerdo con el blanco utilizadg
distinguidndose ademis dos con-
tribucinnes separadas; una para
energias, en el CH, de W+0.1 eV
y la otra para energias W 32 eV
en el mismo sistema. Para el Xe
: la primera es predominante, pero
- para el Kr,Ar y Ne la segunda es
la principal. Con el He, la con-
tribucién de 0.1 eV desaparece -
para valores de energia incidente
mayores que 600 eV. La asimetria
en los espectros de energia alre
dedor de W=0 se debe a que el -

miximo que se obtiene debido a

los fragmentos dispersados en la

direccidn de incidencia, corres-
ponden a una energfa menor que
la de los fragmentos dispersados
en la direccidn contraria a la -
del ién incidente.

Para W»l eV el mecanismo deminan

te para la produccién de proto-

nes, es la excitacidn electrdni-
ca directa: 1sG,--+2pGy.

Para W<1 eV existe disociacidn

por excitacidn ro-vibracional in -

ducida por fusrzas de polariza-
cidn.
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AUTOR (ref.) REACCIOH ENERGIA FRAGMENTOS RESULTADOS
DETECTADOS
Y TIPO DE
DISTRIBUCIO!L

Y.X. Bae H+ + Cs 590 eV Seccidn _Optimizando al proceso de cap

(22) 2 a 4 KeV eficaz to- tura electrdnica, como el res-

tal de ate ponsable de la atenuacidn, se
nuacidn. midid 1a intensidad I del haz

de particulas que atraviesan

un blanco, y la razdn I/Ig,en
la que Io es la intensidad me
dida directamente sin el blan
co, permitid calcular la sec-
cién total de atenuacién. La

seceidn medida fue constante

en el intervalo de energias -
empleado y del orden de -----
1.5x10"1% cm? para el H;.
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GONGLUSIONES

Al hacer incidir un haz monoenergético de iones moleculares hidro
genoides HZ’ sobre blancos atdmicos o mo]ecu1ares, se detectan como --
productos de interé@s los fragmentos He H y H™ Aunque la poblacidn
estadistica de un nivel vibracional en e1 H2 depende del elemento del
cual se origina el haz, en la mayoria de los trabajos aqui revisados -
el estado vibracional predominante es aquél con 9=2 (tercer nivel vi-
bracignal). La probabilidad o seccidn eficaz para captura electronica
depende del estado vibracional que posea el idn diatdmico en el momen-
to de la colisidn, asi como de la orientacién del eje internuclear con
respecto a la direccidn de incidencia.

De los trabajos revisados en esta tesis se derivan los siguientes
puntos concluyentes:
1.~ La generacion de protones (H+) proviene principalmente de la diso
ciacidn del H; en una excitacidn directa, es decir sin intercambio
de carga, y descrita por transiciones del tipo Franck-Condon, ha-
cia los estados repulsivos 2p<ru, y en menor medida al 2p T, de -
este mismo idn,

+ excitacidn + disociacion + o
gxrtatacion . gisociacaion o
HZ(ISG. ) sin captura H (chru) H' o+ H(1s)

electrénica

2.- E1 origen de los atomos T proviene principa]mente de un proceso
de captura electronica en e1 que el idn H2 forma a la molécula de
H? en su estado no 1igado b i , siendo este e>tado repulsivo, di

2
sociindose en 2HO(1ls).

+ captura 0,3+, disociacién 0
HZ(ISG' ) 3 HZ(b ) 2H (15)
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3.- Se pueden atribuir, al menos, tres procesos distintos que conducen
a la formacidn de iones negativos H™, *

a) Doble captura electrdnica y posterior disociacidn

+ doble - - ¢+, disociacién -
Hp aptora Ha(bre” 20) S120C18SION wO(15) + H(1s7)

b) Dos capturas sucesivas con el b3i : del Hg como estado interme-
dio

+ . R
; g?gguga HS(D3Z:) d1soc1ac1on'Ho(ls) + Ho(ls)
. 4 captura = 2
y seguido de HO(1s) ’s_im%_lF—-’“ (1s)
¢) Una captura simple y autoseparacién

+ captura o disociacidn + -
H2 Stmpie » Hz (rep)  ————— H +H

. E1 proceso c) es menos probable que los otros dos; para el b) es
necesaria una teoria de colisiones miitiples 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--
miento del estado repulsivo b+e'22_+ del HE. Estos procesos pueden con
tribuir a la formacidn total de los iones H y el problema a resolver =
es saber la contribucién relativa de cada uno de ellos. En el caso c)
se sabe que esta contribucidn es pequefia comparada con las restantes .
pero en los otros dos tos 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 través de un método que de--
tectara en coincidencia tanto al idn negativo como al atomo neutro. En
un caso la disociacion se efectia a lo largo del eje internuclear y la
distribucién de los fragmentos producidos tiene la simetria que resulta

= s s + - o . -
# Un cuarto procesg podria consistir en: H_+e —5r Hg{x‘epulsr.'o) v

posteriormente H +e —— H_(repulsivo)—=4 H +H . E£s decir, dos cap-
turas simples en“dos colismges sucesivas pero sin que exista previa
disociacién de la molécula H , Al 1o existir informacidn cuantitati
va da ests proceso, aqui se %r‘esr:nta sélo indicado. -
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de este hecho. En el otro caso esta simetria se pierde ya que la segun
da colisién es independiente de la primera y 1a direccién en que el H™
viaja no necesariamente es la misma que la que originalmente poseia el
H®, y esto podrd observarse en la distribucién registrada.




APENDIGE A

ECUACTONES DE TRANSFORMACION ENTRE LOS

Se presenta en este apartado la deduccidén de
las ecuaciones de transformacidn entre los -
sistemas centro de masa y laboratorio, para
el evento colisional en el que se produce di
sociacién con masas de los fragmentos distin
tas. Se ha pretendido hacer la exposicidn lo
mids clara posible por lo que todos los pasos
algebraicos se han escrito explicitamente.

Las expnresdiones patra ef elemento de fngulo s6Lido entre Los sistemas
centro de masa (CM} y Laboratorio (LAB) que son de fundamental importancia
para £a obtencibn de £as secciones eflcaces totales y diferenciales, se en
cuentran a partin del diagrama de Newton comrespondiente al evento coldisdio
nat. .

En el presente caso se consfderard que despuls de una colisidn existe
disoclacion, y en La que £os gragmentos €ibetrados poscen masas my oy my. las
velocidades que estos mismos gragmentos Lienen en Los sistemas de regeren-
cla CM y LAB se denotan rcspectivamente poi Wy, W, Y Yy, Uy De fgual fox
ma 91 %4 _92 son Los dngulos que goaman Las trayectorias de Las particulas -
disociadas con respecto a £a direcedldn del haz incidente cuya veleeddad se
denota pox Vgr ¥ medidos en e sistema del LAB. ¢, y ¥, sen Los dugulos -
correspondientes que foaman Los vectonres veloeddad W, Y w, con nrespecto a
La direceidn del haz <ndicial y son medidos en el sdistema CM. Dado que 3e
dupone que {ia. disocdacdsn se verisica a Lo Large def eje Lnterthuclear, é,
(6 dz) Lndica tambin Ra orlentacién de diche ejfe cen aespecto al vector
UO.

La nepresentacién geoméinica o diagrama de Newton que describe al --
proceso colisional aparece a continuacibn, en La figura A.T1.
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Fig.A.l. Diagrama de Newton re—
presantando a una colisidn que
induce disociacién., Los simbolos
se explican en el texto y aqui
s8lo se hari notar que la diferen
cia en magnitud de W, y w, deter
mina una esfera de velocigades ‘en
cada caso (la presente figura es
la proyeccidn en el plano del pa~
pel) . De este modo ¢1 y ¢2 se en—
cuentran dentro del intervalo -
0%£¢ 42 . Si se suyponelw V=1 \en
tondas existe sinmetria e un semz
hemisferio y los posibles valores
de @, son Oé(ZSié e,

Los circulos en el diagrama anterion, indican La dineceidn y magnitud
de £os vectores v; ¥ v, para una crientacdiin particular del efe (nternucleat.
Ponr supuesto este diagrama 46fo0 dd infoamacién parcial ya que ef eje inter-
nuclear puede ftenet cualquien ondlentacidn en el espaclo y por Lo tanto Los
vectores w; y w, deteaminan no clrcules sdno superficies de esferas de velo

cidades, wio de cuyos cortes se aepresenta en £a figura anterior.

Se ha -

mencionado ya {(v€ase p. 57 ) que dados lwl\ y lw,| , pata cada vator de 9,

y 8, existen dos valores de v, y dos de v, que sc denotan pot A

(€=1,2}, €stas se refleren a una velocldad Lenta y otra rdpida que coanes--

ponden a Los puntos scobre £as supe

nidledes de Eas esfexas de velecidades (cin

culos en €a gigural), en fos cuales el vector v, conta a dichas -supenficies
Obuviamente este significa que, parti-
culas detectadas a wr dngulo 94._, provienen de dos ordentaciones del efe —-- =
Lntennuclear con velocidades Ven Y Vigs salvo en el caso en que 9‘: es mdaxi-
mo para el cual existe wi sole valos de v, ¥ o8 aquél en el que Gi es Lan--

para una 94: dada {£&ncas punteadas).

gente a fa esgera de velecidades.

Se considerard ahora e sigudente. conjunto de ecuaclones que se deri--
van de £as relacicnes trigonemftulcas fLey de Los sencs y Ley de Los cosenos

aplicadas al diagrama de Newton anterict,

_ den @
Wy T Zen Z; Vi AT

2 _ 2 2 ,
vy = uo+w,+2uou.,coé d,

sen 92
Yy = san, V2 - A2
2.Vl - A4

= uo+wz+2vowzcoé ;252



En La dewiivacién de A.3, en realidad debe ser uf=u§+w?-2uow,co,5 dz, pero La

Auposicibn de que La diseciacddn es a Lo Lango del eje intervwclear {mpfica
el que se debe satisiacen
d, + 552 = - A5

porn £o que cos .d2=co,.'>(-'r —dl)=—co/5 dl. De Lgual fcuma en La deduccidn de A.4.

AL sustituin La ec. A.l en £a A.3 se Llega a La sigulente ecuacibn de

segundo grados

2 7 Aenz&?, 2 sen 9, 4
v, = v+ — vy + v v,Co04
! °  sen ¥, 1 © sen eﬁ, ! !
2 Aeanl 2
vy 1 m— )—(Zuosen 9, cot 43, - v, = 0
1
cuya sofucibn es T
. 2 7 2 2 sei 9, )
Zvoaen Qrcc.t d, Il dv sen Q,co,t dl”‘)o(— m
v, = 1
1 éeuzé’]
ooy
aen g‘z
! z 2 2 4 F3
+ —se
i} iu—o‘ Aenelco.té] Z (sen Qlcors d,hsen é’ sen Q,)/».seu ¢‘1 .
2 Aen?é, - ¢c;129,
ey e
sen¢,
. . z 7.2
sendjcosd, T f-sen 9, (1~cos £;1+sen"g,
= v, send, 7y 7
sen d, - sen 91
v send 4 —
=2 ! send cosd, * .5enzé (T—seuZQ )
Z Z 1 1 1 1
sen ¢I~ée:1 G,
uoéenzgél N )
v, = (send cetd; T cosd;) - A6

sen d,-éen 9;



Tgualmente, al sustitudn A2 en A F, junto con La cendicddén A5 que peami-

te escribin éenc‘2=5cnol

v Aenzp
o] I
- - , + -

v, = ( ,5er192cctﬂ’ = cost) . A.7

——y—
sen”g j-sen 92

Las expresiones A6 y A.7 permiten mostaar 4ormalmente La validez de
La suposicién v V, 4 vy~ v, pata @ pequeias.  Esto se Zogra haclende
6,79,=0° en A.6 y A.7, encontidudose que [RFIRACARNTAR A =\uo\ .

Manejando nuevamente fas ecuaciones A.1 y A.3 patra encontrar una rela

cifn entre Los dingulos #, y 8, se tiene:

2
sen d, 2 7

2
w, = v+ w, + 2u_w. cosf
sen 97 o ! ol !
“’? 2 ? z “??
( ) cos®S, + (2v wy) cosdy + (v +w) - 2] = 0 ,
sen 91 ! o ! o sen Ql '
que al resolver parua co&v‘-l
w? N
+ 2 7 2 2 1
- 2vw, - {dvw, - 4( VU~ ———
ol ol éGn?Q’)( o T sen g, )
cosd, = - . -
! w2 2
2 [ “itsen 9,)
-~
2 2 2 0,2y 2
) Zwr ot Uz 1 vysen Qlﬂul.‘.u. 9, wy |
S 7, 72 - - 7 ;
Zwl/Aen 91 @ ° sen Q, AeuZQ,
2 \
sen"@
] + 1 2 4 b4 2 2 2 2
= -V - visen @,-v_scii 8,-w sein 0, +w
Wy [ M_HZQ"" ° I 7o 171 17

N

- 2, +] _2 .2 2, 0,2 4
= _‘_‘7[ v sen 91 -j v, 80 Ql(l-.san 9])+..,(l—,3en 9,)
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N 2 +J 2,2 2, ,2 2
cosé’ = —w_,[ v sen 91 T J-vsen gc0s QI“'JC“ 91

_ 1 2, 4 7 2
= Tu_,' [— v sen 9, -Jco‘sel wy-v sen Q]

v 2 N
Jl—(u—f) Aean, cosd, ,

1Y
- _ _© 2 >
= w—léc:.n 9, =

o en t&unines del 4em, ,1 cod z,‘]

Aer?’d, =1 - co.gzé,
V0<2 4 (Uo 2 Yo z 4 ]
=} w_, sen ¢)7~»[:1-\W z,en 0 cos 9, 7 2(--)50_'1 9 co4sQ 1-(‘_0.;.) sen Q,j

v 2 v 2 v v_ 2
o 4 4 [ 2 2 + o 2 [+]
l~(‘..._u } sen 9,—c04 9,+(w_..]) sen Qlcos 9, - Zt—wl)aen Qlco¢9, I-(_wl) sen 9,

2, Y0y onte iilo o 2, + ,.%,,,.2 ! )
sen 9,—(171-) sen 97+(W) sen Qlco.s e, - Z(W)écn e,cow 1- (-—) M:u 9
I ‘o
um 9 —(—) u,n 9 —J cos 9 Z(E—)coéé? 1~(_) sen 9
1

v 2 v
- senle 1-(=2) sen?e, * (%lcoso
IR iy 1 wy 1

4

4
~N

+ Yo 2 2 + Y
csend; = I-5=) sen”g; = (—)cou;’f send; - A8
1
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De manera andloga

AT v, ]
1 (——) sen 9 - (T)CMQZJ) 5@192 - A.9
2 z

Aendz = - \(_‘

y
v v 2
2 + o 2
cos¢, = - 2 sen‘eo, 2 ’l- (~2Z) sen‘® _
2 w, 4 w, 2 ca.&éz . A.l10

Se observa que para 8 =92=0’ ent AL y A9, se tiene éend, y 68'1(’2 Lgual
a cero, £o cual se satisface sGLo &L c’, Z—o como era de esperarse.

EL sdgulente paso a healizar ed encontiar La diferencial ddi {y dd ) R
que es necesarda para enccntanr La expiesddn del elemento de dngulo sJLcdo ds\.

dﬂ.;cm%end.éd;f‘;déé, £=1,2.

Digenenciando A.§
sd, dg, = teoso, S fi-o0)” 2 b 0y cos0, Sag, ¥
coldl-caél\(qéenl-{ﬁl—co‘s’ ;-

Aene)(( [l—{ o, sen 9,] {2(-—-) Agne coad +(—)Ae;19 dél

1 v, €
send EEZ(W’ 6enélco¢9’:’

= cos@, e e éené?, - ¥ {——)6(:119,

v
0 2
! (l_U’) sen 9,

N

vy 2
cos8, _ {w | send cos8, —( ‘ o) son? send,

= mwn; ddl + .sene, 3~

(——) sen 9
v, N
cos®, (W“a”gl . f <V, PN
- “m_“"": ddy * =T | Ul fi-lg) sen’d) Tl i eosty o sendy ) o,
I-{5-) sen"®, L
1
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v, ™
coégl (——)66019
co,sdl dd, = P 6<’-”d1 —-—F——Z—-—\ éendl dé?] , - A.10.a
1 / (——) Aen
wy
es decin Vg
. Acnd’ . co.sél ‘E_) ‘58"?1
ddl = - cosd <6 - v— 2 er
1 L éen&?l h_(__a) éerZZQ
w, 1
-
r~ N
v, 2 P v
:coéél ,7-(—‘5(1) éeuzél - (wg)éenzel
e send, J 1 ! dg]
T eosd v. 2
1 L -52)191 l-(L—U—(IL) AenzG] J
. Aeng!’ cosd 1’
= cosd,
ée_né l-(———) .senz J
Q)lgf, .
dd, —7 d@l . - A.T1
' ) (-——) sonlo send, ‘ '
Pon Lo tanto
2
sen’ ¢
-t 1
d'Q’Icm - v, £ dgldil ’
/1_(E;) sen 91 A(‘JIQI
0 bien, sustituyendo éer!d, como estd dado posr A8
Y
v, 2 v
“1—(“’_0) ée;:ze, : (w—o)co«ss)]‘l
S & 1 1 . aD - A.12
d‘n'lc.m - .12,

v 2T <
\Il - (L-ui) éen291
1
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La expresddn dﬂ,ﬂ_m que cor'tesponde a €a segunda particula, se encuentra
mediante el mismo procedimiento anterion pero con Las ecuacionesd que Ln-
voluctan a esa segunda particula. EL nesultado para este caso es:

T, TN
v_ 2 v 2
LII_(L—UE) 5211292 : (L-Ug—)cmez
S Z -
d‘Q‘Zun ) v— 2 dn"Ziab - A.13

o ,2\
1-(;,;) sen 92

Las ecuacdiones A.12 y A.13 son de cardeten genernal ya que hasta es-
Ze punto no se han hecho suposiciones adicionafes a fa establecida pon
A 5.

Ahora se analizardn alguncs de Los nresultades a que conducen Las --
ecuacliones anteriores. Pruimero se encontran® aquél o aquétlos valores de
d que conresponden a 8, méx.ma*. Cuando 9.(.' es mtiximo, v, es Langente a
£a esfera de velocidades foamdndose un tridngulo nectdngulo econ v, Y -
como catetos y v, como hipotenusa, de este modo se éatééﬁal;e: {se trabaja
Al solamente con La particula ! dado que con 8a 2 La situacidn es simétrnl
ca) w,
send = — - A.14

Imax
Yo

con este valon del Aeuémax al sustituin en A.§ se encuentia el valer de d,

correspondiente

S v 2w, 2 v W, 2w
send; = f{jz'(m%) D) z-(;%! }t%}

Uo w’
= -en®
. ) w, P
A(’Jld, = = 1 - (-v—‘) A - A.15
o PR

En lugar de encontrar una funcidn 6=0(@), y efectuar el procedimiento -
usual en el cdlculo diferencial para conocer los puntos extremos de la
funcidn, se recurre a la geometria involucrada a través del diagrama de
Newton. R



De acuerdo con este nesultado, cuando se tiene e} < el vafos de J; no
es /2 sino Ligeramente maycr {F=sen” ](rr_*J’]—(“']/vo} ] d:’pmxdmndo esto de

£a nazbn w,/uo. La simetiia que existe en Los dos semiciicules, superior e

infendion, se manifiesta en £od dos sigros de La naiz de A.715, aunque en hea
Lidad £o que esto Lndica es £a formacidn de un cono cuya supesiicde 26 Lan-
gente a La esfera de veloedidades {vdase p.539).

Otro punto muy Lmportante que puede derlvarse de Las expresicnes del
Aend’(: y dﬂ’{m es para ol caso en que Los dngulos 9“; detectados en el La-
boratorio son muy pequeiios [tal que es vdeida La aproximacddin 520194._"‘ 94:) .
Esto provdene de aquéllas sdituacdiones -8as mds- en Las que w.<< ver ©
blen cuando el eje {nternuclean fomma dngulos pequeiios con La direceddn del
Ambas situacdLones deben podern difetrenciatse experimentalmen

haz {ncidente.
no {mpor-~

te ya que La primera de ellas conducdid a valores pequenos de 94:
Lando La direcedldn en la que se cfectde £a disoclacidn; en cambio en £a de-
gunda, apatrte de La deteccidn de 94.' pegqueiias, pueden enconthrarse §ragmentos

a dngulos mayores .dependiendo de £a magnitud de w‘(.‘/uo. De cualquier modo ,

£La aproximaciin de dﬂicm pavia dngulfos pequerios se hard poa medio de una 4e

rie de Taylfor. . )
De acueido con La aproxinac.ién de Taylor aplicada a La expresidn A.§ )

(x- X, )”
flx) = §lx,) + (e=x 16" (x,) + ... + , s {x,) - A 16
n
en La que se Ldentifica a
w w
flx)=send, ; x=send; ; x,= b—,;— y blx,)= Slx)’ == U; ( )J (——)
S- A17
. w
, . \/,_,UL, A J
®, 7 Yo 7 7.
s.iendo x -¢ene?max= R aquél punto en el que Las walces a’e\ 7"(3)7’ sen’y,;

pasan de rcafes a <miginavrias.

En t&unines dc Las vatriables uw-wduc«das en A.17, La ecuacibn A:.§ to-

ma £a goruma
§lx) = seny, = Jl-

y a partin de La cual:

\
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4'(x) = tCL\l-x /x, ' % j

-2 IR —— Y
Jl—x - X, 7—x2/x2
flx) 3 <2 ©

!
E
x
~N
=~
X1
o %
2
xS
Ry
g”\
, n
I
P
\..__\/,_____J

o
_ 4k} *o *o
+ o
X 2 2 X
X T-x 1-
o] N4
xU
o 2
. fix) ; x (fix [’_xz/xz L J1-x
x - ¢ - ,_xz/xz‘ 0 X,
0 0
_AMx) x _4(x)

: .
x 2 2,2
X, 1-x ,}I—g /xo

~

5(x)l

1 X .
U

Sustituyende en A.1é6 hasia primer chden, se Liene

(v /vyl x, 6(:()

’ \r“‘lUIZT
6(’(0){] + x/xo -1 + ..-}

x-
§lx) §lx,) + 5(x ) (x- X, )



§lxl = §lx,) i:—«* . - A.18
o

De acuendo con A.17 el seng; Loma €a fonma
send, = T-x

X
o
xO

w, 2 v
1 o
= 1-{-) {(—)send

v, W, 1

w, Z
Y ya que w <<y, entonces 1’(17”) — 1, ponr Lo que

v
Aend, ~t [Uq') 60_n9, . - A.19
]

Sustituyendo este nesultado A.19 en A.11 se encuentra

(uo/w,) send,;

+
dﬁl - Vo2 g ‘Iz_dgl
] , Aenél 1—(-w—’) sen 9]
17 ﬁon Lo tanto 7
. (Yolw)
dQ, ., = - dR g . - A.20

v, z ., N
l-(w) sen’ 9, .

Nb6tese que debido al hecho de que Uo/:u,?? 1 entonces 0, debe ser muy
pequeiia pata que existan nafces nealfes, cemo ya se habfa mencionado.  Por -
otra parte, exdiste una singu.Ea.’udad cuande .senOfwl/uo, que es precisamente
el valor mdximo que pucde alecanzar e En este caso el jacobiano de a -~-
Lrans foumacidn entre Los elementos de dngulo 868Ldo explota, y Ltambién Lo
hace £a seccibn eficaz. Experimentalmente esta singularidad no se observa

por Las razones expucesias en ef Cap. I11.

Finalmente se considerard &a situacidn en La que cada wno de Los 4frag-
mentos disoclados adquiere La mitad de La enengfa Ey que es £iberada poste-
nion a La disociacibn, y La mitad de La masa total M. En este caso:

. e
_U_a _ _LZEO/M . ZEO(T'l_)_ . (EO/E |
W 2(157—‘;;_‘ ME, d

1/2
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U
en donde Eo es La enengdla cinética del proyectil. Cen esto La ecuacibn -
A.20 se escribe

E
.t o/E
didy ., = —————Eo_d—T dfpp
!I— sei 0,
d
df =2 o dd 21
lem = 7 . 2ab - Al
' el/%(E -E 92)/2
d d 0”1

que es precisamente fa expresdidn usada por Clsnernos et AL

Esta nelacibn entre Los elementos de angulo sdeido en Los sistemas cm
y Lab peamite encontrar una expresidn para £a distribucién angular dN de -
Los gragmentos disociados. En efecto, si N denota al ndmero de pariticulas
Lneddentes, Ny a Los dtomos presentes en el blance, ambos por unidad de
drea, d‘n‘cm el efemento de dngulo s6€ido en el sistema em, y G(R,8, "2‘) La
seceidn eficaz de caplura electrbnica; entonces

dy - 4—5 TR, 6, F ) dd . - A2z
La dependencia funcional deG con R y ¢, proviene del hecho de que ek
valor de R en el momento de £a captutra deteunina €a {ouna de La distadbu--.
cibn angular. Establecido que E~E4fR] ¢ denotando ponf(R)dR a £a praba-
bilidad de que La meolécula tenga wna separacidn Lntevuclear entre Ry -
' R+dR, siendoR el cuadrado de La magnitud de La funcisn de onda vibracional,
" de 2a expresién A.22 se tiene:-

2
_dnN . — T (R4, , - A.23
dEd d"Q‘c.m 4 dEd

y de acuerdo con La ecuacibn de transformacisn A, 21

2
d°N NN, P(R) EOCT(R,é,%)

S — - A4
dE, d.ﬂ&b 41 dE/dR EL/Z(Ed—EOQZ)HZ




|
[uy
n
N+

t

Cuando expeftimentalmente se mide (ndlcamente fla distribucién angulan, La

ecuactln A.24 debe integraise sobxe E,y desde wn valor minimo EOQZ, valon
para el cual existe wuna singularidad en A. 24, y Zambién i{ntegratrse sobae
La sepancciin intewuclear R ya que €sta no es directamente medibfe en un

experimento y by es guncidn de efléa. EL resuliado GA(H

w,
I _dv .2 Glm,;)e(m dr - A25
B0 dlpqy 4T U g, (e e 07112
0 [¢]

d

S.Lendo Ry aquél valor de R para el cual Ed=E092. EZ nesultado debe Xam--
bi€n integrarse sobre La coondenada § que no es directamente medible.

La expresién altima, A.25, mucstra el tipo de varlables neducidas que
deben Lintrnoducinse en un experimento como el descriito en esie apartado .
De este modo, al gragiear ’E:: g%—z vs EQZ, todos Los datos de La sec-
citn eficaz deben caer en ula cuffd wiiversal (salvo posiblemente pox un
factor constante que puede eliminarse mediate wt procedimiento de nouna-
Lizacidn) La cual debe .interpretarse de acuerdo a un proceso {Lsico. De
esta matera, La fisica Lnvolucrada quedard descrita por medio de esa {n-

Zeapretacddi,
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APENDICE B

En esta seccifn se presenta La deducedldn de La expresibn para La enen
géa Liberada en ef sistema centro de masa en una colisibn disociativa. Es
ta deduccidn se basa en £a Z€cnica de deteceldn en codlncidencia realizada
por P. De Bruifn ! , que mide directamente el tiempo de £Legada de Los --
dragmentos provendentes de una colisdién y:La separacibn entre ellos. La -
dindmica de La colisibn es nepresentada en el diagrama de Newton que apare
ce en La Fig. 1.B. AhL mismo se identifican cada wio de £os simbolos Ln--
troducidos. Notese que este diagrama es s6Lo una proyecedibn en ef plano -
del papel, y que existe simetria axial tomdndose €a direcciln de inciden--
cla del proyectil como efe de simetrfa.

o~V LAe
\L“"“w - L —'—“————N1
2 R

——Lz, jz

v — /———veje z
et a8 I

— R Y
Yz

Fig.1.B. UDiagrama de Newton en ef cual:

wy,w, son Las velodidades en el sistema centno de masa

v,V se nefleren a £as velocdidades en el sistema del Laboratondo
P'es“La onientaciln del eje Lnternuclear con La direccidn de Lncidencia
VvV es La velocidad inicial del haz

0 es el dngufo medido en el Laboratonio

£ es Ra Longitud desde La cdmana de cofisdones hasta el detector

R;,R, son Las distancias con que Los fragmentos 1 y Z Leegan al detecton
St dinotan por my,my,e; y Ty Las masas y tiempos de Llegada al detecton
d

e Ros gragmentos | y 2 nespectivamente.

En el sdistema CM Las pantfceulas emengen en direcediones contrarnias y -
el momento Lineal se conserva

muwy +myw, = 0 - B.1
de donde I3 )
- my
W, = - —= W
1 my 2

y con magnitud
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La velocidad nelativa estre Las pa/ut{éulas es
w = LT.'I - lI)Z - B.3
que debido a B.Z puede escribinse

m,+m2_

0=- -0 - B.3.a
my 2
.0 blen
_ my o+ om,
w = w . . - B.3.b
Mg 1

EL Ziempo de vuelo T, de cada gragmento es el Liempo que tarda en xreco
e La distancia L con una velocidad ‘—’,;- (€=1,2}, y es Lgual al tiempe que
utiliza en necovien fa distancia £ perc con una velocidad U, paralela a Vg
(v, , ). En Lo que sigue ef paralelismo o peapendicularidad se hard con re

LW
derencia a La direccibn de Uo.

Para cada §ragmento se tiene

£ £
iy r, = ) - B.4
Yia Z Vo

t1=

se Ltiene Las sdfgudentes nefaciones entre Las velocldades v y w

Vln. = Vc* wl“ U’—L = w“_ 7
- B.5
UZ\( = Uo- wZ“ UQL = wZJ_ _
que de acuendo con B.3.a y B.3.b se pueden escribin
m m
_ 2 . _ 2
vru = UO+ m wy vu = TN‘L
- B.é
ml . m’
UZ\-\ = VO— ]— w, sz = -;(— Wy
habiéndose denotado por M a my+my .
Con Lo anterdion, £a ecuacidn B.4 toma La 4ouna
-t _ 2 :
S Bl y [ - 8.7

m

2 1
Y ——w VvV~ —w
o M ‘H o o W



La dijerencia en el tiempo de vuele de £os 45agmentos es:

z-= CZ - C’ - B.§

y es una cantidad observable en el Laboratornic. Sustituyendo B.7 en B.§

se encuentra

z £ _ £
m’ m
V - — v_+
oy e Ty

L}

wy

] L‘—-Vo*'(mzll-!)w“ SR CIEIS

\_(Uo— T:_( w“) £Uo+

m

— Wy )

M
ﬂzﬂz w,
M
-2

m, m, w

"02(" M1 _1) (H M2 _'l_)
M UO M Uo
£ wy,

2 m, W LM e
(R

o Mo Yo MY
Puede nrealizarse un paso algebuaico adicional y de/scumoucu el’_ paoduc
Lo que aparece entre pméntc’_scs en el denominadeor, ef acsuliado de ello es
1+(m -my Juwy, /5 W, - mm, wn /\1 Vo Jque 2n el caso particulatr de masas «(_gtlﬂ

Les ¢ _[ ?.a ap‘w*cwacu‘?n w,2,<< v, se teduce a I y pes Lo tarto 2= (&L‘,,)/V 3
que es La expresibn usada por De Bauifn.

La distancia R negistrada en el detecter estd dadn poa:

R =R, + R

1 2

=Vp &ty

W, Ty w2y
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R -Lwf M + m,i,
M i
V #+— w v - = u1
ot 0y
m m
!
_ wj"’z (Uo— M w'\) + "'1( 0 wu)-]
M m m
(Vo e w“)(v - — w“)
mym m,m
"2 172
CtwrY Vo * MYy - Wt o w“‘]
m, W my W
M. Vg (“_i \\)(,____1_ u) J
M Vo M M
. 2wy (ml + mz) V‘7
m, W ., W
H o (T ___").(x -1
M Uo M Vo
R £ Wy - w — . - B.10
Uo (1+ ._2 )( T ‘ )
M U

AL digual que en ef caso anterlon, cuando my=m, y con £a aproximacibn ya men

clonada, este resultado se simplifica en R= ‘&U.ll” .

Para encontiar La dependencia explécita de Wy y wy en téunines de Las
cantidades directamente medibfes T, R, U, ¥ £, es necesario hacer uso simul
tdneo de Ras ecuaciones B.9 y B.10.

De B.9
| m wﬂ w.. - i =BT
A l..‘l)(z 14y wy
MoV MoV
y de B,10
U"- - R - B.12
v { "'_2‘“)( Tty e
o MoV MoV




Tgualande B.11 y B.12 3e encuentra

tvo R
Wy, Wy
Lo cual Implica
w, = 5 — o . - B.13
¢
Por otro Lado y haciendo uso de B.13
tan 9 = B R - B.14
“oovz

que es una expresidn vdlida en general ya que hasia este punto no se ha he-
cho ninguna aproximacién.

Sustituyendo B.13 en B.10

£:R w, 1 :
R = M - B.15
? m, m, W :
Vo (“ 2 u) ( ol )
M Uo M Ua
‘de donde

M Vo M V0 UZ z
m.m, ; W, mo-m, W o
1 2( 1 )Z rN R (A A
1 - + N Ly ] - B.18
AN MooV, YT '

Intreduci{ende £a apreximacidn wlz\ << vf} entonces B.16 sc simplifdca en

- my-m; W, i} £ Wy
M Uo |.'oZ <

de donde, afl despefar a w

, .
w - Mviz - 6.17
1 2~ (n12—1n ] ) Vot s




Sustituyendo B.17 en B.13

uvlz

Va z M- ('"2—"'1 } VOZ

(U—L=

R Vo M
= . - B.1§

W, =
+ £y - (mz—m])VOZ

Se tlenen ahora Los elementos {ecs. B.17 y B.1§} para encontrar £a ex-
presidn para fa energfa cinftica Liberada € en ef centro de masa

m.,m
£ - 102 w
zZ M
mom
) % IMZ wf + ol
2,22 2,42
1My RTV M . L 4
7 M z z
{eu- {mg-m, ) VOZX (_&‘.(- {my-m, ) VOZI
2 2
o1 mymg MT v, (RZ . UZ 22)
¢
oM [U.(—(n:z—m])Vo‘Clz
1 ?2.,,2 2 ]
= — mm MVT O (RE #{V )
g 1?0 o ‘—:LZM_(mz—mI]VOZ]Z
) 4 2
- m,szc{R + v T ]

[&‘J - (mz—m, ) Uc‘(_;‘ z

.‘.Wz . Factorizande .'.(247_2 en ef dencemdnader, se Ltlene:

-2
E mm ) {m,~m,} ]
o 172 2 2 2"
- ST et |- S e

N |~

cendo E =
scendo E

M



!
pd
W)
o
1

Finafmente

£

mm,,'
E= (VC] +R — TR 2
‘714-__]____2— }
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