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Introducci.6n. 

L'a hi.p6tesi.s de 1a formaci.6n de1 i.6n negat:i:vo mo1ecu1ar H2 
curante un t:1.empo fi.ni.to rr.ientras ocurre 1a co11.si.6n entre un haz 

y de un gas de ~tomos de H ha jugado un P!!. 

pe1 esenci.a1 en e1 estudi.o de esta co11.si.6n. 

~1 conocimi.ento de 1as propi.edades y de 1a conducta de 1os 

1.onea negati.vos en gasea• tanto desde e1 punto de vi.sta te6ri.co•_cg· 

mo desde e1 experi.menta1 0 se ha 1.ncrementado de manera muy nótab1e 

en 1a segunda mi.tad de este si.g1o. Agunos factores que han 1.nci.d.!. 

do en este desa.rro11o son, por un 1ado 1 e1 emp1eo Ce Cispositivos 

experirnenta1es aitamente sofi.sticados como e1 uso de 1~seres en 

est:.udios de :f"oto:io:::l =a::.:~ 6r1 ·~!-- e1 de Cetec tores de al-=: a ~e:-:--:. r:: ..._-:__ 1.:l · - ~e: 

y,por otro 1ado 9 1a evo1uci.6n de 1as computadoras cue han hecho fa~ 

-=.i!:t1e un avance considerab1e en cá1cu1o:!:_: de estru"=:tU~C!s a~5:-:-.:!.cC?.!: 
; 

~ .. mo1 ecu1 ares. 

Ha habi.do un consecuente aumento de 1.nter~s en e1 estgdio de 

1os iones negativos,~ue ha repercutido en un& ~8jcr comprenKi6n d~ 

1os fen6menos í1s:1.cos en 1os cua1es estos imnes 
. 

tienen rc1evancia. 

Entre estos fPn6menos podemos mencionar,en astrof~sica,1as distr.!, 

buciones espectra1es ~~ 1a rad~ac~6n emitida por el so1 y ~lgunos 

. 
Las refermncias 1.1 y 2.1 cont~enen una d~scusi6n amp1~a de las 

ap1:1.cac~ones ~ue t~enen 1os ~ones negat~vos. 
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otros tipoa de estre11as. As1 0 1a formaci6n y destrucci6n de 1os -

iones H- por radiaci6n proporcionan 1a fuente dominante de opacidad 

en e1 rango visib1e de1 espectro so1ar. En cambio 9 1a absorci6n con 

tinua que 1as estre11as viejas muestran se debe a fuentes diferentes 

a 1os iones H-. Se han ca1cu1ado 1as concentraciones de c-.o- 0 on-. 
y CN- en estre11as gigéntes y'enanas de diversas composiciones. Se 

ha encontrado GUe o- y G2 carecen en genera1 de importancia 0 C- y C2 
parecen tener importancia en estre11as que presentan abundanc~a de 

carb6n at6mico 0 mientras que 0 0H- en estre11as M y S y CN- en estre11as 

N. Tambi~n se considera que 1os iones negativos participan en 1a fo~ 

maci6n de 1as estre1las a trav~s de la cadena de reacciones 

____ _., l-!2 + E: -

Los iones negativos deben ser tomados en cuenta ademtl.s en las 

comunicaciones por rndio. Los electrones lib~es,iormados en lL et-

m6sfera superior de la tierra 0 actuan como reflectores de la radia-

ci6n e1ectromogn~t~ca 9 ~i est~n ~resentes con una Oensidad suficien 

teme:nte a1ta. J.:..sta densiCad estfJ.. C.:.cterminoda ~or 1as razones 6e oc~ 

rrencia de varios meca~isrnos de forrnaci6n y pgrGida de electr6nes 

libres. Uno de estos procesos es la captura de electrones por molk 

cu1as neutras con 1a consiguiente íormaci6n de iones negativos. E§.. 

ta reacci.6n es asimismo importante e:n e1 1a'horatorio ya c:ve,cuando 

-1 
! 
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1as ~mpurezas capturan e1ectrones,1os tubos Geiger dan conteos esp.!:!, 

r~os o r~trasados y.1os contadores proporciona1es y 1as c&rnaras de 

~onizac~6n de pu1sos producen co.nteos retrasados y se vue1ve borro­

sa 1a im~gen de 1os pu1sos. Tambi~n se usan gases e1ectronegat~vos 

para supr~mir 1os arcos en interruptores de corrientes e1evadas y 

en ace1eradores de Van de Graaf~. Varias especies de iones negat~vos, 

inc1uyendo H; He-;' y 1;-; se usan en ace1eradores tandem para mu1tip1J. 

car 1a energia de 1os haces. Por ejemp1o,ae pueden ace1erar ~ones H­

desde una fuente aterrizada (i.e 0 V-o> hasta tener una energia de V 

eV por medio de una rn~ruina ~ue genera un vo1taje v. Posteriormente 

se 1es hace atravesar por una hoja de meta1 de1gada o una ce1da con 

gas. Los iones pueden perder dos e1ectrones en esta etapa para con-

vertirse en ¡--;+ $Ín redu-::::ir 1 a enerr;!a C:e1 haz o c·iesv:! ?.~lo ~ .. <:."! unr m.f.:_ 

nera significativa. Es posib1e ace1erar de nueva cue:-i.ta A los iones 

H+ hasta u,., vaJ.or de 2V eV si se les hace inciC.:tr sobre '-'"' bl aneo -

usan en cic1o~rones y sincrocic1otrones. Final.mente menc:ionaremos -

ge:-i.os,co~o ~uchos p~sticidas (por J.o cual. resultan import2ntes en -

estyóioc Ge1 me~io ambiente) 1 dcpenden de J.a forrnaci6n de iones necA 

-=.ivos. 

El sistema que nos int~rena estudiar es e1 i6n neqat~vo mo1~-

C':....:12:::::.- ~2 er~ si..:.s ,..:;.os estados inestah1es ~e 

de in·vesti9a_c.-i6n sobre estados i=i.estables Ce io:"'les neg;3ti·v·os cobr6 

importancia a part~r de los trabajos pioneros de Her=~nbArg y ha"~1 

(2.7a). Ln rarticu1ar,e1 estüdio de1 sistema 1~;.cuya existencia ha 
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1 
sidp cuestionada por mucho tiempo,se incremant6 notab1emente a ra~z 

de 1os reportea experimenta1es pub1icados por Khvostenko y Duke1sky 
. .Jle~. 
"'l1.2>.- En e1 primero de sus trabajos,1os autores suponen que 1os ig 

nes H2 se forman en un paso intermedio en 1a reacci6n que da .1ugar 

a 1a formaci6n de iones H- a partir de co1isiones entre e1ectrones 

y mo1~cu1as de hidr6geno. Ln e1 segundo tra!:>ajo,aseguran haber re­

gistrado no tan so1o iones H- sino tambi~n una pequeña cantidad de 

iones K2 en su espectr6metro de masas. ·Ha habido otrós fi'St~d:i.os ex-·. -­

perimenta1es sobre estados de1 i6n negativo mo1ecu1ar H2 con un tie!!l 

po óe vida suficientemente grande como para rue sobrevivan durante 

1a traves~a entre 1a fue::-ite y e:!. detector. Carter y Davis< 1 • 3 )encon 

traron que 1os iones H2 se producen en 1a reacci6n H; + H2~ H2 
a L::O 1-:eV. I·~ain et a1.<"1 • .:':.)re::;.i.t.i.ero:-. l.as rr:eC.:.id.:'!.s G.e C3~4=E:::- ,~ -'2v.is 

usando iones de deuterio rno1ecuiar como proyectil.es (para excluir 

1a poaibi1idad de registrar err6nea~ente D-
·, 

en vez. de :-1::) 
~ 

y no pu-

éieron detecta.:.- ior:.es Ce D2; en co~secu~ncic.. e:.t:ribuyero!':: t~ =E::~·ist.::-o 

de H2 observado por Carter y Davis a contar..inaci6n de1 ha~ ce H2 -
con ~·(y por io ~ente a for~aci6~ de L 

ra e1ectr6n1.c:a por D+). l!ur1ey('1.S) report6 1a ::orr1ac:i.6n c:i~ 1.ones 

H; en una fuente ¿e ~enes de~ tipo 6uopig&tr6n con unB ra=6n h;/H-= 
s.s. ~in ernbar90 esta raz6n ~unce ha s~do conf~rcoada en ~xper~mentos 

con sustituc~6n ~sot6pica •• ~erth et a1~ 1 • 6 ) observbron iones Hi -
con tiempo de v~da mayores ~u~ ~o- 15 seguntios con un~ ~uente de ig 

nas duoplasmatr6n. Usantio la ~isma fuente,Schnit~er e~ al~ 1 • 7 ) a-

ce1era.ron 1os iones H; de 5 a ":5 <=:V ~· r.1iCieron la secci.6n eficaz t.::.2 

atenuaci6n y ciisociaci6n en '2'ases de n 2 , r:e y .,,.,.r. La formaci6n de 
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iones Di ful. atribuida a 1.os proce.sos('l.B) 

----- -~_2. + D. 

Recientemente.Barnett' 1 ·Z~ 11ev6 a cabo un experimento con e1 

objeto de ver si se pod!an form~ iones º2 en co1isiones con dob1e 

captura e1ectr6nica cuando ae hacen pasar iones mo1ecu1are•·-~pos.t.t!.:­

vos o; con energ!as entre "10 y 50 keV a travl>s de H 2 y Xe. No se oa 
serv6 ning6n i6n mo1ecu1ar negativo. ~or 10 que estiman que 1as ses 

cienes de dob1e captura e1ectr6nica para 1.a ~orrnaci6n de o; deben -

ser menores aue -io-20 cm 2 en este rango de energ!as. Tambi~n se han 

hecho estu~ios experimenta1es sobre es~ados 6e1 i6n ;~:'." con tierr.nos 
~ . 

de vida tan pequefios que no pueaen ser regis~rados en e1 detector -

por 1.o qu~ su presencia se infiere de manera indirecta. -n particu-

1ar para E:::J.. esté.do de m:1ni:-:ia i6n 
2 r~) se ha estimado, a part~r óe resu1tados experimenta1es,que su• 

~ie~po ~e vica es de 10- 1 ~s. seg6n Sc~u2=C~."10) y de 7 x ~c- 16s.de 

acuerdo a Schul.z y Asundi-: .. i. 3 >. Te6ricamcnte,Bards1ey et ,(2.6) 
a~• 

~ ... . 
ha~ estimado cue e1 ancho de1 estado ~Iu de1 i6~ E;,en 1a regi6n de 

i:--ranck-Condon de H
2

,corresponc.e a un t.i.e:!:-.í'o de vicia de 2 >: seg. 

i:stos misr.ios autores han ca1cu1ado para e1 e.ztacJo in,."";"",ediato superior 

a1 de m.!n.i.ma energ!.a Ccór¿..ci:..;;_.riza.c!o co:-::o 

aproximadamente ~ x ~:- 16seg. 

un tiempo ~e vi~a de 

p~edades,1a formaci6n y 1.a disociaci6n de1 i6n H; tanto experirnen-
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ta1 como te6ricarnente en 1as 61timas dos d~cadas,e1 acuerdo cuant.!, 

ta~1.vo entre teorla y experimento d1.sta mucho de ser sat1.sf actor1.o 

y a6n hay aspecto• no bJ.en comprendJ.dos. De manera que e1 estudJ.o 

de esté J.6n est& p1enamente just1.f 1.cado. 

En este trabajo se d1.scute te6r1.camente 1a co11.s1.6n a bajas 

energlas (de O eV a 2keV) de un haz de iones negat1.vos H- que J.ncJ.. 

de sobre un gas de &tomos de hJ.dr6geno 1 donde tanto 1os primeros C.S!, 

mo 1os segundos se encuentran en su. estado. base. Se consJ.dera que 

es posJ.b1e estudJ.ar 1a co1J.s1.6n como si. proyectJ.1 .y b1anco.const1.tll 

yeran un so1o sJ.stema mo1ecu1ar,cuyos n6c1eos se van acercando y se 

supone 1a formac~6n de1 

b1es de mAs baja energla 

en a1guno de sus dos estados inestA 

durante un breve periodo en 

e1 curso de 1a co1J.si6n. E1 an~1isis se restrJ.nge a consicerar ~1 

a cero. Se propone un nuevo procedimiento para encontrar 1as fun-

cienes de?nda ~ue describen a 1os esta.dos 2'\ v 2 ~ ,, 1as -:=erres­-u .... '--g .,J, 

pcndjentes curvas de energ~a potencia1. ~ste F-rocedimiento puede -

ser m~s apropiado peora describir 12 co1isi6n entre iones H- y ~tomos 

d..: H~que los !"roceC.i'l""iie:;.-t.os usados en trabajos 0::.€:! o ·:.re!:. at.:tores P-ª. 

ra e1 cA1cu1o de 1as curves de energl~ rotencia1,ya ~ue en estos 

trabajos el. procedimien-=o se disefi6 para exi:.:1icar 1as co1isiones 

de e1ectrones ~ue inciden sohre mo1éculas de H 2 .para las cua1es ta~ 

b:i.~n se supone 1a :forrnaci.6:r.. r,e1 3_6n r-:;. ttsi¡:1ismo,para el caso de m_g, 

~ento angular ~gua1 a cero se d~scutc un mec&nismo por medio tie1 

cual. e1 i6n 1{~ puede perder un elcctr6n para f:i.na1m-::-nte C:::r.'2:rger de~ 

pu~s de 1a co1~s~6n en~re u~ ~6n H- y un ~to~o de H e~ 1a for~a de 

una mo1~cu1a de hidr6geno rn"'~s un electr6n :Libre:. Por Último se estJ¿ 
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dia e1 proceso de transferencia de carga entre e1 i6n at6mico negll 

tivo y e1 ~tomo neutro. Se discute 1a expres:!.6n te6rica para eya1uar 

1a secc16n diferencia1 de este proceso y se hace ver 1a importancia 

que tiene 1a med:!.ci6n (a6n no 11evada a cabb hasta 1a fecha) de es­

ta secci6n difer~ncia1 0 ya que podr!.a discernir entre 1as diversas 

curvas te6ricas de energ!.a potencia1 de 1os estados 2 Lu y 2 'i: 
9

de1 

i6n H2 reportadas en 1a 11teratura y basadas en diferentes mode1os 

te6ricoa. 

Este trabajo.consta de cuatro cap!.tu1;,s.:~n-·e1 primero 0 ae pr~ 

sentan evidencias experimenta1es de 1a existencia de 1os dos esta­

dos 1nestab1es de menor energ!.a de1 i6n H2• gstas evidencias están 

constituidas fundamenta1mente por 1a exitosa interpretaci6n de re­

su1tados experimenta1es en base a mode1os o teorías que suponen ia 

for~aci6n de1 i6n ~; óurante a1n6n ~ieffipo finito mien~ras ocurre la 

co1isi6n. gn e1 sesundo capítu1o se exponen 1as ioeas f Ísicas runó_2. 

n1enta1es oe 1os rnopclo:::;. pro:::;uestos por algunos au-corE:s que prE::;'.tr .. ~-
·, 

den expl.ic~ 1a natu:a1e;:.c. y propieC:ades del. i6n H7. -iaunas de ~s-
"- -

tas iaeas son compartidas en este trabajo I:;n este mismo capitulo 

se expon& ~1 nuevo proceCirniento propuesto p&ra encontrar los ~sta­

dos 2 r. u y 2 L: ~ de1 i6n H2 y 1as correspondientes curvas de en,,ro;;!a 

?Otencia1. Asimismo se ciiscuten,e1 ~ecanismo de autociesint~graci6n 

del. i6n H2 menc~onado J.!naas Arriba y el. proceso de tr&nsferan-la 

de ccrga entre el. i6n l-:- )" e1 ~tomo de E. -n e1 capitulo tres se ci§:. 

ta11a el hami1ton~ano y J.as funciones de onda usadas en el cAlcu1o 

ab initio de 1as curvas de energ!a pote!"1cia1 de 1os estaócs inest,.9. 

b1es 2 ¡_ u y 2 1: g c.··e:1 i6n :-:; en 1.a a;::ro)':i:-=1aci6n aC:ieb~tica. ~i:-:a1:--·.2...:! 
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te,en e1 ~1timo c~p!tu1o se discuten 1os resu1tados obtenidos en el!_ 

te estudio y se cdrnparan con 1os de trabajos te6ricos y experiment.,A 

1ea previoa. Se inc1uyen, .adem&a dos ap~ndicea. E1 primero describe· 

brevemente 1a aproximaci6n aciab&tica ya que es una de 1as aproxim~ 

ciones b~sicas que se toma en este estudio. Y e1 segundo presenta 

en forma suscinta e1 rn~todo variaciona1 de Amarre de Va1cncia Gene­

ra1izado que &e usa en e1 c~1cu1o de 1a curva de energ!a potencia1. 



J 

CAPITULO :I • _t._IflECEDEI:TES. 

ED este cap:!tu1o se d.:1.scuten evidencia• de 1a existencia de 

1oa do• estados ineatab1es de m4s baja energía de1 :!.dn mo1ecu1ar 

82• E1 anlll1isia se centra a1rededor de tres reacciones a bajas e~ 

nerg1aa. En 1a primera. un has de e1ectronea e- choc• con un gas 

de moi•cu1aa de hidrdgeno H2 • coh energías cin•ticas de 1oa e1ec·­

tron- incidentes entre O y 12 eV. :sri ia segunda reaccicSn se hace 

incidiZ! un has de iones negativos de h~d%'d8eno S- sobre un sa•--4•:: :. 
llltomo• de hiclrdgeno H: todos 1oa a:!.ate!!laB ae ha11an en su estado 

base antes de que ocurra 1& interaccidn y va desde o eV hasta 10 

keV. Y en 1a tercera. 1oa prcyecti1es son ionespositivos de H~ y 

1oa b1ancoa
0 

4tomoa de cesios 1as~nerg:!as cin&tícas de 1oa iones 

estlln entre 1 y ~ keV. Estas tres co1ísiones nos interesan cuando 

e11 poaib1e exp1icar 1oa resu1tados eX!Jerimenta1es a través de 1a 

auposici6n de que se ~orma0 como un producto intermedio. cua;quie-

rE'- de 1os ~os estados :Lnectab1es de cenar eneTg!a de1 i6n H2• As!~ 

1aa condiciones t!picaa de 1os experimentos son ta1es que. 1& ba-

ja densidad de1 haz incidente y 1a presi6n en 1a cá.mara de co1i­

a:!.ones hacen que 1os choques sean ~undamenta1mente entre dos cuer¡ioa. 
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E1 tiempo de vida de 1osve's~ados inestab1ee de1 idn H2 

'ea tan pequefto que.usua1mente no 

•e detectan en e1 1aboratorio. La manera como se in~iere 1a ror­

macidn de1 compuesto intermedio H2 es a trav&s de un andiisie de 

1as PA"OpiedadeB de 1oB p.1.·oductos en 1os cua1es decae. ieee •de 

1os sistemas que son regi~tradoa por 1os detectores despufs Qe 

1a co1isidn. Por 1o tanto. 1as evidencias de 1a existencia de1 

idn H2 estál'.- . dadas primordia1me~te a trav&s de comparaciones 

entre mediciones obtenidas en 1aboratorio• 7 1o•·resu1tado• co-­

rrespondientes de trabajos teóricos ( cu7as ideas ~ndamenta1es­

eee diac~tidaa en e1 cap~tu1o 2 ).que invo1ucran 1a hipótesis­

de 1a ro:n11acic5n de1 idn H2• -~··&....• Hay una gra.rrr- _ de ~armas en 1as cua1ea 1os estados de1 

i6n H2 pueden decaer, cada una. de 1as cua1es da 1ugar a 1o que -

se conoce bajo e1 nombre de cana1 de ~ispersión. A continuacidn-

se discut·, separadamente cada uno de estos cana1es. Cabe ac1a-

rar que no se mencionan todos 1os trabajos pub1icados re1evantes 

a1 tema de inter~s. sino que se ha escogido un conjunto que con-

sideramos es representativo. 

c. 
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A.- Seaciones .!!!t :Cormacidn .!!!t ~ li~ y R .!!!! co1isiones 

Aquí se discuten 1as secciones de :Cormacidn de 1oa iones en 

sus estados base. 1o que restringe e1 interva1o de energía cin&­

, tica de 1os e1ectronea incidentes de 3 a 12 eV aproxicadamente. 

Quiz' 1a forma mas dram4tica y directa como se muestra 1a -
~'t~ 

:Cormacidn de1 idn H2 ea a trav&a de este cana1. _ya, que. _. · ;_-. ~. 

&l. principio de 1a coñaervacidn de1 ímpetu. resu1ta inexpiicab1é 

que proyecti1ea tan poco energ&ticoa y tan 1igeroa. como 1os e1e~ 

trenes en estos experimentos. 1ogren romper 1as mo1écu1as de hi­

drdgeno en co1isiones simp1ea y directas. En otras pa1abras, pa­

ra justificar 1a enorme cantidad de iones negativos H- observados 

que emergen des~ués de 1a co1isi6n es preciso invocar un mecani~ 

mo diferente a un simp1e choque. La hipótesis que ha pern:itido 

entender ~ate fen6meno es 1a captura tempora1 de1 e1ectr6n por 

·parte de 1a mo1écu1a de hidr6geno. esto es. 1a :Cormaci6n dei i6n 

H; durante un breve periodo. 

La secci6n eficaz tota1 de :f'ormaci6n de iones H-y D- medida 

como :f'unci6n de 1a enercía cinética de 1os e1ectrones incicentea 

e ver :figuras 1 y 2 ) muestra un pico agudo a1rededor de 1os --

3.75 eV y otro pico m~s ancho a1rededor de 1os 10 eV. Debido a -
r'f'"'-:-'·cc·v\.fl..~ .. 

que 1os estados inesta.b1es de 1os ionesvnegativos dan 1ue;a~ ª. _m~ _, 

.. 

P--""', l. (l<v~Jcc1c-f"'. A ... c11·.1, .. ~"-
nudo a estructuras agudas en 1as secciones e:f'icaces~ra:f'icadas - , -,·.·'-'..·c. 

como funciones de 1a energía de co1isi6n, también se 1es conoce-

bajo e1 nombre de estados resonantes. A 1o 1argo de este trabajo 
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ae usal\. .. indistintB.l!lente 1os nombres de estados inestab~es 0 com 

pueetoa intermedio•,· estado• r-onantea1 o e~).0'5 • .ñ-o c\...¡,nt~.._U.... 
Se eapera que e1 umbra1 para l.a detecci6~ de ion•• B- a pa~ 

tir de. oo1:1sionea de e1ectronea sobre mo1&cu1aa de H-2 eat& a una 

energ~a oin&tica de 1os e1ectronea 1.gua1 a D-A 3.73 eV 0 donde­

D ea l.a energ!a de_disociacidn de H
2 

(4.48 eV) y A ea 1a afinidád , ... 
e1ec-tr6n:1c• de H (0.75 eV). La figura (1 ) exhibe' . . .• 

. 1i-~ ( 1.,) ..-Jo<>~ U 
medidqsyPor Schu1s 'JI Asund:1 

1 
_ · -· observa_. - e1 ~bra1 a1-

va1or predicho. La eners!a a l.a oua1 •• registran~ _ ... ,.,_9'1.9- -
1aa seooiones eficaces para 1011 tres ia6topos en este experimen­

tofo• de 3. 75 eV. 

Tedricamente se espera que 1a distribucidn e1ectrdnica de -

1oa tres isótopos CH 20 HD,7 D2 ) sea simi1ar. Sin embargo 1a fig. 

(1) muestra un enorme efecto isot6pico, e1 cua1 fu~ inter:pretado 
(3.1) 

por vez primera por DemkoY como una consecuencia de 1a dia-

minucidn de1 factor de probabi1idad de supervivencia de1 compue~ 
-. 

to intermedio conforme aumenta e1 peso de 1os átomos. En otras -

pa1abra.s 0 D2 permanece en 1a regidn de auto~"'".,._,;..c:1.6n un tienpo-
{ 2.9) -

oa.yor que ñ;. BardsJ.ey et a1 ""ª"'°"&c.s ~ \,, i<-fo•ic;c:-,de que se forma. 

e1 i6n ne&a.tivo mo1ecu1ar CH2• (HD) • D2) rea.1izan un cá1cu1o ab 

initio de1 potencia1 de interaccidn comp1ejo entre A Y B- (donde 

A y B representan a H 6 a D) y.obtienen una expresidn simp1e pa­

ra. 1a secci6n eficaz de fo:rmacidn de 1os iones negativos at6micos 

(E- y D-) en co1isiones de e1ectrones sobre 1a.s mo1~cu1a.s CH2 ,HD 

y D2), 

1 ~ J.·. 
\. - . -' 
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Aqu~cr~ap es ~a seccidn ericaz para 1a rormaci6n de1 ••~ com-
-,or~n-neJr o ~ . 

puesto~V{R) ea 1a ve1ocid&d re1ativa de~~~cleosa una separacidn 

R. por 1o tanto dR/V(R) es e1 tiempo que 1e toma a1 n~c1eo sepa­

rarse desde una distancia R a otra R + dR. L& parte imaginaria -­

de1 potencia1 de interaccfdn f' es e1 ancho · ~ ~(r _ e.1 tiempo de­

vida' de1 compuesto intermed1.o con respecto a au-t~i6n. n. ' . 
es ta1 que r: O para R ~ Rs y Ro es e1 punto de retorno. En es­

te modelo el erecto isotdpico proviene de 1a variacidn con 1& ~ _ 

a& de 1a probabilidad de superviYencia de1 compuesto intermedio-
(1.·1',) . 

(e1 ractor exponencial). Chen y Pe&cher sostienen que 1a secci6n 

de captura es tan sensible a 1a masa como e1 factor de supervive~ 

cía. En 1a ri~ra (3) se muestra e1 efecto isotdpico en 1a fo~ 

cidn de iones atdmicos negativos en co1isiones de e1ectrones so­

bre mo1écu1as de n20 HD y n2 como funci6n de 1a energía e1ectró­

n.ica. Las cruces representan 1as observaciones ex~erimenta1es de 
. (l..9} 

Schul.z y Asundi • Las 1~neas discontinuas se obt .ie~en usan 

do l.a curva de energ~a potencial. resu1tante del. c~l.cu1o ab initio 

2. 9) y l.as sdl.:1.das con un potencial. ajusta.do por Ch en y Peacher . _. . , 
e ll.os ~~t~ ,;;..~ ~-i"...:J~e ~Ji.,,.....~, ..... AJ...1...C -\'"'::.·,.,.,_ ~,!..,t";~· "º\.~..-~ 6.:.. :::.u~ "é'lth'r·~~-~ 11)..ir 1 c:·~ 

2 0 16) • ...-:-._. puede reproducir a;:iroximada~ente e1.N!_el._c~1cul.o -
(2.9) f»t'> e ... lr.,l...,la t"""" ~!,. !,.· •.• ,~(:!.'\ oyst"..,...,1.r · P--<r•"''.._J 

ab in:l.tio • peroV--_ narámetros'se ajna+;;iPeR con J.os e.ates 
(1.9) 

ex:perirnenta1es de Schu1z y Asundi • Para ca1cu1ar 1as curvas 

discontinuas usan1a ecuaci6n(1.i)m:ientras que en 1as s61idas-

toma~en cuenta 1a dependencia en 1a masa de 1a seccidn G'cap ~ 

través de l.as funciones de onda nuc1eares. 

Como :puede observarse de l.a ficura (3) 0 pese al.a simp1ici­

dad de l.a ecuaci6n (1.1) es posib1e _reproducir cual.itat:l.va:cente­

e1 erecto :l.sot6pico invocando 1a hip6tesis de 1a forciaci6n de1 -



compuesto intermedio durante 1a co1ieión. Sin embar~o 1& difere~ 

cia cuantitativa es notab1e. 

I.a •eocidn a1rededor de 1os 10 eV tambithl mueatra un e:t'eotó 

iaotdpico. aunque menor. l.& :t'igura (~) exhibe una oomparaoidn en 
(1.\J) -

tre 100 resu1tados experimenta1es de Rapp et a1 y 1os toóri-
( 2.9) 

oos de Bards1ey et a1 • No obstante que estos d1t:l!!los usaxt--

una baae de ___ :f'uncionea burda• predicen cua1itativamente e1 e:t'ecto 

iaotdp:lco. 

( 1.12.) 
Tronc et a1 midieron 1as distribuciones angu1area de H-

que resu1tan de 1& co1isidn de un has de e1ectrones sobre un gas 

de mo1~cu1as de hidr6geno entre 20° y 135º a 9. 10 y 11 eV. La -

1':1gura(4)muestra estos resu1tados. Las 1Íneas só1idas se obtuvi~ 

ron a partir de una fórmu1a para ca1cu1ar 1a secci6n de distribR 
(2.17) 

cién angu1ar. predicha por O •¡,;a11ey et a1 en base a un oo-

de1o que supone 1a fo:rmación de1 ión E2 durante 1a co1isi6n.~os­

par~etro~ que aparecen en 1a fórmula fueron ajustados con 1os -

resultados experimentales. Las curvas teóricas reproducen esen-­

cia1~e~te 1a forma de 1as secciones ~edidas. ?or otro lado, no -

se observa un cambio notable de 1as secciones medidas a1 variar-

la energía de 1os electrones incidentes. Ssto es un indicio de -

que 1a formación de 1os iones H- ocurre vía 1a captura de 1os -­

e1ectr6nes incidentes por 1as ~o1écu1as de hidrógeno. esto es,a 

través de 1a foZ"I!laci6n de los iones E2· Ya que para. una colisión 

directa se sabe que 1a distribución ancu1ar cambia con 1a energía 

de1 proyectil incidente. 



La r:1.eura (5) muestra 1a d:letribuc:ldn angu1ar de H-que reau,l 

ta de 1& co1:1.s:ldn de e1ectronea con energ!a :lnc:ldente de 4 eV ª2 

bre mo1élcu1aa de _&2 • Loa punto• de 1a r:lgura (5) representan e1-

promed:lo de var:l.&11 med:ldaa tomadas entre 3007 120° 7 1& curva •.4 
1:1.da corresponde a 1a d:latr:lbuc:ldn 1+ 1.96 coa2 &. Poeter:lormen­

te veremos que eata rorma de 1a distr:lbuc:ldn parece :lnd:lcar que­

e1 estado de1 :ldn H2 1 que ae rorma a esta energ!a de 1oa e1ectro­

nea,pos~e 1simetr1a :impar rrente a :lnvers:ldn de 1aa coordenada•. 
-_.z~.,..,.,..._~ e.o.. "-o. o'-..r-.J.o ~ 

vLOa :iones H- produc:ldoa a trav•• de1.· cana1- de 4:1.aper.:!da .. ;.;-e -

d:lacut:ldo en eata aecc:lón no t:ienen energ!a c:1.n•t:1.ca a:l •• rorman 

v!a 1a reaonanc:la centrada a1rededor de 1oa 3.75 eV de energ!a -

c:ln&t:lca de 1os e1ectronee :lnc:ldentee; mientras que a:l 1oa iones 

H- se rorman v!a 1a resonanc:la observada a1rededor de 1oa 10 ev. 

su energ!a cinética var!a desde 2.6 eV (a 9 eV de enere!a cin~-­

t:lca de 1oe e1ectrones inc:ldentee) hasta 4.2 eV (a 12 .2 eV de -

energ!a e1ectrdnioa). Estos resu1tadoa se han usado como argume~ 

to 0 en fa~or de que e1 estado de1 ión H; asociado a esta d1tima­

reaonanc:la es repu1sivo en tanto que e1 asociado a 1a primera rs 
sonancia tiene un pozo de potencia1. 
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B.- E1'ecto _.!!!t.~ excitacidn: vibraciona1 z rotaciona1 

inicia1ea !!.!!, ~ mo1&cu1as ~ H2 ~ ~ seocidp 

e 1'o:n11acidn !!!! ~ !!- y .D- !!!! co1isionea y Jt-

1ectronea ~ mo1&cu1as ,!!!! li2 7 Q~· 

En 1a seccidn anterior 1a temperatura inicia1 de 1a cdmara 

que a1berga a1 gaa de mo1écu1aa de hidrdgeno ea ta1 que 1os ni­

ve1ea excitados de &staa mo14cu1aa estaban esencia1mente deapo­

b1adoa. E8 poaib1e modi1'icar 1& diatribucidn de 1a pob1aci6n e~ 

tre 1oa di1'erentea nive1ea energ&ticoa aumentando 1& temperatu­

ra de1:::.gas. 
(1.l~) 

Spence y Schu1z midieron 1a sección eficaz de forma--

cidn de iones H- en co1isiones de e1ectrones sobre mo1écu1as de 

B 2 y encontraron que ea independiente de 1a diatribuci6n de ni­

ve1ea rotaciona1es de H2 • Este resu1tado se opone a 1a predio~-
' (2.15) 

ci6n te6rica de Chen y Peacher basada en 1a suposici6n de 

. -

que se :f"orma e1 i6n H2 como producto intermedio en 1a co1isi6n 0 

~-f O:fl-\oJc- lrl'l~..-f"IO J..~t, ···:o;,,/ta .• .L •. 
quienes encontraron por e1 contrario, que e1 e:f"ecto"'és muy not~ 

b1e. En 1a figura (6) aparecen ambos resu1tadoa. Dado que_en•-61 

experimento no :f"Ué posib1e distinguir 1as contribuciones de ca-

da nive1 excitado 0 1a obtención de in:f"ormacidn resu1ta di:f".!ci1-
( 1.llt) 

en este experimento. Posteriorr:oente A11an y ~ong 1ograron-

obtener J.a secci6n p~_sep~ .para cada nive1 de excitaci6n4 -

de 1aa mo1écu1as de u 2 mejorando 1a reso1uci6n en sus r.iedidas. 
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Observaron una marcada dependencia de 1as seccionea·e~icacea de 

formacidn de iones g- con respecto a estados vibraciona1ea ini­

cia1ea de 1aa mo16cu1aa de H
2 

(cuatro drdenea de magnitud en 1& 

aeccidn entre V:O 7 V:4)7 tambi4n con reapecto a eatadoa rotaoi2 

na1ea (cinco drdenes de magnitud de incremento en 1a secoidn ea 

tre j,:0 7 3:7) en 1a regidn de 1 a 5 eV de energ~a cin4tica de-

1oa e1ectrone• (figura 7). Asimismo registraron una dependencia 

sim11ar de 1a seccidn con estados vib:r:&ciona1ea inicia1ea de 1aa 

mo16ou1aa en e1 caso de·D2 (cambio de- 5 drdene• de -sni'tucl·--::'-

1& secoidn entre V,:O 7 V:5). Eate pro:rundo e~ecto •• puede entea 

der cu&1itativamente en &6rminos de un enorme incremento en 1aa 

p~obabi1idades de supervivencia de1 compuesto intei'!!ledio (H; y­

»2> asociado a 1os estados excitados de1 movimiento nuc1ear.~a~ 
(2.12) 

hera y Ba.rds1ey reproducen satisfactoriamente 1os resu1t~ 

dos de A11an y Wong usando un mode1o que supone 1a formaci6n de1 

i6n K; duran~e 1a co1isi6n, como 
\ 

Los va1ores de 1a sección eficaz 

se mues~ra en 1a figura (7). -
( 2.15) 

de Chen y Peacher son a-

proxima~amen~e cuatro veces mayores que 1os de Wadhera. y Bards­
{ 2 .12). 

1~y Dado que ambos tra·oajos se basan en model.os semejantes, 

no es c1aro por qu~ obtienen.resu1tados tan diferentes. 



C.- Seccidn ~ excitación vibraciona1 ~ ~ mo1&cu1&a 
1 

~ ~ en ~ co1isión ~ !!!! has de e1ectrone• inc;l-

diendo sobre !!!! sas ~ 112• 

( 1.t5) 
En un experimento 11evado a cabo por Ehrhardt e·t a1 .se 

hace incidir un haz ae e1ec~rones con energ!a ciné~ica E:!.:4 eV -

sobre un gaa de mo1&cu1aa óe H2 en su estado base. Deapu&a de 1& 

oo1isidn se registra e1 ndmero de e1ectronea que ~~ergen con •-~­

nurg!a cinética E - EY (para v.:1•2•3 y 4). donde EY.repreeenta -

1a energ!a necesaria para excitar a 1a mo1&cu1a de hidrógeno de~ 

de su estado base haeta e1 nive1 vibraciona1 v. Loa resu1~ados 

se muestran en 1a ~itSUr& (B). Las razones de probabi1idad para 

1as trans:i.ciones a v:.0 0 1, 2 y 3, pai·a una energ!a inc:i.dente de 4eV, 

resu1tan ser de 3400:120:10:1. A1 :i.e;ua1 que en e1 cana1 de dispe~ 

sión discutido en e1 inciso A, 1os e1ectronea son tan 1igeros y­

poco energéticos en este experimento que, basados en e1 principio 

de conservacidn de1 !mpetu se puede estab1ecer que 1a probabi1i­

dad de que 1as mo1écu1as de hidr6ceno sean excitadas por medio -

de una co1is:i.ón directa es muy pequeña. Para exp1icar 1a intens~ 

dad mostrada en 1a figura (8) resu1ta más convincente suponer que 

e1 e1ectrón incidente es capturado por 1a mó1écu1a de H2 ~ormando 

as! e1 i6n ff21 después de un breve período, 1a ener~!a :interna -

de este i6n se redistribuye entre sus componentes para fina1men­

te dividirse en un e1ectrón con energía Ei-Ev más una mo1écu1a 

de H2 en e1 estado vibraciona1 Ev. La enorme contribuci6n a 1a 

sección e~icaz de excitaci6n vibraciona1 ~s interp=etada en té~ 

\0 



minos de un mode1o que supone 1a f'ormac:i.ón de1 ·idn H¿ po;r Bards-
( 2. 9) 

1ey et a1 • quienes reprodu·c.e:n. cua.1:1.tat:iva.mente 1&¡ dependea, 

cia entre eata •eccidn 7 1a energ1a c:1.n~tica de 1oa e1ectronea -

:1.ncidente• (f'ie;ura 9,. 
Por otro 1ado0se observa que 1as d:iatr:ibucio·nea angu1a.rea .­

para 1a exc:itacidn de1 primer n:ive1 v:1.braciona1 v:1 de 1aa mo1•­

cu1aa de B20 no se mod:1.f':1.can a1 variar 1a energía' de 1oa e1ectr2 

nea incidente• en e1 :1.nterva1o de o.75 eV a 10 eV de energía in­

o1dente0 como se ej emp1it':ica con 1oa reau1tado•. exper:1.menta1.e• __ · 

de 1a f'igura 10. Feto mu~stra que 1a exoitaci.dn v:1.brac:1.ona1 ocu­

rre v1a un estado compuesto :1.ntermedio.Ya ~ue para una co1is:1.6n­

directa 1a. distribuc:i.dn cambia con 1a energía de1 e1ectrdn inc:i­

dente. 
( 1.15) 

3hrhardt et a1 arguyen que 1a funcidn de onda e1ectrd-

nica de1 b1anco es ¡g y por 1o tanto se 1e puede imaginar como -

compuesta predominantemente de una onda S en una. expansidn de un 
' centro. ~ consecuencia 1a dependencia ansu1ar estaría dada por-

1a drbita. que ocupe e1 e1ectrdn inc:idente. Si se supone que este 

or"citaJ. tiene simetría cru y se expande a1rededor de un centro. 

cortando 1a serie a1 primer t~rmino compatib1e con 1as conserva­

ciones de 1a paridad y de1 momento ansu1ar orbita1 a 1o 1argo de1 

eje nuc1ear0 se predice una onda "P" con de:¡>en:lencia e.ngu1ar de-

1& seccidn de excitacidn vibraciona1 de 1a forma 

G <...e) t ~. 2 \ 

1 1 
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La figura 11 compara est~ prediccidn tedrica con 1as medicione• 
C1.JS. -i --

de Ehrhardt et a1 • Cpmo ee observa ha7 UD acuerdo oua1:1ta-

t:ivo. I& diferenc:i& cuant:itat:iva poaib1emente se deba a 1a no -

:inc1uaidn de ondaa parc:ia1ea máa a1taa en e1 c~1cu1o teór:ioo 7~ 

a interferencia, no cuantificada entre excitaci6n resonante (i.e. 

debi_d& a 1a rormacidn de1 compuesto intermedio H2> y directa. 
(2.27 

Estoa reau1tado• apoyan 1a hipdteaie tedrioa de que se foE 

ma un. estado de1 :idn H2 (a1rededor de 1oa 3.7 eV de energ1a cin~ 

t:l:ca .'inicia1 de 1os e1ectronea) que debe tener aimetr1& -impar,: ... -_::-_· 

frent• a una inveraidn de 1aa coordenadaa, eato ea.tu. A!U!l1oga­

mente, e1 acuerdo tedrico-experimenta1 (2.17. 1.lS) refuerza ia­

idea de una simetr1a par, i.e. ¿g, para e1 estado de1 idn R2 -
que se forma a1rededor de 1os 10 eV de energ!a cin&tica inicia1 

de 1os e1ectrones. En este u1timo caso. 1a distribución angt.;1ar 

no muestra. un. m!nimo a1rededor de l.os 90º, sino que · c-e ..,uL"t.-a. 

'~ºt""'"~-•'4 ·. 
aesul.tados experimentales de l.a seccidn de excitaci6n para 

1oa nive1es vibraciona1es v:1,2 y 3 de 1as mo1&cu1as de H2 se -

muestran en l.a figura 12. Corresponden a un án,;;ul.p de dispers~6n 

de 20°~Los pun~os adiciona1es tomados a otros ánsu1os o deduci­

dos de espectros de pérdida de energ!a cinética de l.os el.ectro­

nes muestran que l.a forma de l.as secciones de excitaci6n no ca~ 

bia con el. ánculo. l.o que es equival.ente al. resul.tado ya oenci2 

nado de que l.as dependencias ancu1ares no ca~oian con l.a energ! 

a de co1isi6n y constituyen. por 1o tanto, una evidencia de la­

existencia de un estado intermedio con números cu~nticos bien -

def'inidoa. 

'~-



F~na1cente como otro argumento. en :ravor de1 mecanismo de ~orma-
1 

o~dn de1 ~dn n2 pa.ra exp1~car 1oe reau1tadoa experimenta1ee e.t4 
(2.2:J) 1 ""' 

el. re11111t&do de t:areon • qu~en""!faaz.. 1a aprox:lmac~dn de Born 
.t 

-to ••~""beg&J""....:. · toda d~atora~dn de 1a :f'unc~dn 4e onda ~nc~dent•• 

ob'f;t¡.,.·una aecc~dn dernaa~ado pequefta (un :ractor de 15 d ~. oom~ 
(2.9) . 

parada con 1& ca1cu1ada por ~ards1ey et a1 ). 

-- =--· ... ~. 
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b.- Secc1dn ~ excitaci6n rotaciona1 S!! ~ mo1&cu1as ~ 

B2 .!!!'! ~ co1iaidn !l.!! !!!! has !l.!! e1ectronee ~ ID! 

e!! ll mo1c§cu1aa y 112 • 

A1 hacer incidir un haz de e1ectronea con energ!a cinética Ei 

sobre UD· gas de mo1écu~aa de hidrdgeno en su eetado base.puede oc~ 

rrir que a1gunoa e1ectronea emerjan0 deapués de 1a •o1iaidn0 6on u­

na enersfa cin&tica menor a 1a inicia1 e igua1 a Bi-Byj dejando a 

1aa mo1&cu1aa de 112 con 1as cua1ee interaccionaron en un estado ·~ 

citado vibraciona1 y rotaciona1 T ~ j respectivamente. 

La figura (1~) muestra que 1& aeccidn e~icaz para 1& excitaci6n 

aimu1t4nea de vibraciones y rotaciones (V: 0-+1 0 3:1-:5) de 1ae m~ 

1écu1aa de H 2 como ::f'unc~6n de 1a energ!a cin&tica inicia1 de 1os -

e1ectrones es ~imi1ar a 1a sección eficaz correspondiente de exc1-

tacidn vibraciona1 pura \T.: O -1. 3.:0) 0 por 1o que ambos proceso• 

parecen Oyurrir fundamenta1mente a través de1 mismo proceso ~!sico. 

Como ya se diacuti6 .en 1& sección B 0 e1 proceso f!sico que pe~ 
.,._, \'~"""' ~Lo~~~~-'~....._::,..,_~ ¡;:. ~ .... 

mite'<én~ender 1a seccidn eficaz de excitacidn vibracior..a1 pura ea 

1a formaci~n te~pora1 de1 ión H2 (i.e. 1a breve captura de1 e1ec-­

trón incidente por parte de 1a mo1écu1a de H2 ) en 1a co1isión de -

un haz de e1ectrones sobre mo1écu1as de hidrógeno. 

Las mo1écu1as de H 20 a1 ser simu1táneamente excitadas vibr&ci~ 

na1 y rotaciona1mente no exhiben una distribución angu1ar con 1a -

dependencia de onda P que mostraban cuanüo s61o eran excitaüos vi-

braciona1mente .sino una distribución angu1ar 
4.(~o~-(('\t.. 
.-~- _;:, •• como 1o r:;uestra 1a. figura ( 1. .. ) :para 1a transición .ó. j=2 • l). v=1• 

Reau1tados experimenta1ea para 1a excitaci6n rotaciona~pura de 1as 



mol..écu1aa de H i:>'e presentan en l..a rigura {15). Los cif1cu1os ted-
- 2 1 (2.10) 

ri.cos de Abram y ferzenberg basados en un mode1o~qe supone 

1a rormacidn del. idn K2 durante 1& co1isidn. 7 en l..a cual. •• dea­

precia ~- energ1a cin,tioa rotacional.. de 1& mo1•cu1a de bidrdgeno 

describe cual..itativamente 1ns distribuciones angu1are• obserYadaa 
n (l...18) 

por L:1.'éíer y Schmidt para excitacidn rotacional.. pura (3=1•~) 

como se 111uestra en 1a rigura ( lli>). Cabe comentar que.r{'a teor1a de 
(2.17) 

O'lia1l..e7 7 Ta7l..or mencionada en 1a seccidn anterior ta.mbi6n 

ae deapreci& 1a energ1a cin,tic& rotacional.. de 1a mo1louJ..~,.-~• ~---: 

eato es •uponen que e1 espaciamiento de 1os nivel.es de energ1a ra 

taciona1 '.es pequeflo comparado con ].a energ1a cin41tica nuc1ear re-

1ativa. o bien.el.. per1odo de rotacidn9 grande comparado con el. 

ti9I!lpo de vida del. compuesto intermedio. 



B.- Seccidn !1!! dispersidn e1,stie& !!!l ~ co1isidn ~ !!!! 

~·!!!!. e1ectronea aobre ao1,cu1a• ~ !!2 

E1 evento que ocurre con m4a frecuencia a1 hacer incidir e-

1ectronea sobre mo1&cu1aa de H2 en su estado base es 1a sa1ida·,-

4eapu•• de 1a-co1iaidn~de e1ectronwa con 1a misma energ1a cin&t1 

ca de 1oa e1ectronea incidente•. A este cana1 se 1e conoce bajo­

e1 nombre 4e e14ati.oo. L& figu_ra (17) muestra 1o• .reaul:tadoa. ex­

periaenta1ea de 1a dependencia en 1& energfa de1 proyecti1 inci­

dente (.entre O 7 12 eV) de 1a seccidn eficaz tota1 abso1uta de -

1a diaperaidn de e1ectrones por un.gas de H2 y se compara con 1a 

secci.dn eficaz e14ati.ca medida. La diferencia entre 1aa doa cur­

vas representa 1a suma de todas 1as secciones eficaces ine1~sti­

cas. En 1a figura (18) se presentan otros aspectos de1 conporta­

miento de 1a secci6n diferencia1 experimenta1 de e1ectrones dis­

persados é1~stic&Dente por mo1écu1as de n 2 • Como puede observar­

se no hay estructura, ni a1guna otra evidencia c1ara en 1as cur-

vas de 1a presencia de resonancias. A pesar de este resu1tado --

aparentemente negativo y dadas 1as evidencias discutidas en sec-

cienes anteriores no se descarta que e1 proceso de resonancia, -

esto es, 1a. io1"1!1aci6n de1 ión E2 durante 1a co1isión,d~ contriby 

cienes importantes a 1e sección e1~stica. Las evidencias pueden­

estar di1u~das debido a dos hechos.Fer un 1ado,e1 tiempo de vida 

de1 compuesto intermedio puede ser tan peque~o y,de acuerdo &1 -

principio de incertidunbre,su anchura tan grande que en 1a sec-­

ci6n se confundan 1a contribuci6n resonante (i.e.,debida a 1a ~o~ 

maci6n de1 i6n H2) con ia potencia1 li.e.,debida a co1isiones d~ 



~ect .. ). POr otro 1ado. de 1as med~ci.on~s exper~menta1es\qe se 
1 

mue•tran Cl l.a. figÜr& e-,,~¡ se desprende, que 1& de:Pendenci.a angu-

1&r 4• 1a aecc~dn el.tlai;i.ca cambi.a 4:rll•t~camente con 1& energ~a 

i.nci.4ente. l.o que noa i.IUlica que 1& componente potenc~a1 e• por 

l.o meno•. tan i.mporlante como 1& resonante. 

n--



•·- Seccione• .!!!! co1iaione• entre ion•• ~ 7 R- 7 ~tomoa 

ü I! y JI• 

Haata ahora sd1o •• ha diacutido 1a ~ormacidn de1 idn H2 a 

trav&a de choquea de e1ectrone• sobre mo1&cu1aa de H2 .como •e 

ver' a continuacidn.tamb~&n e• poaib1e 1& ~ormacidn de1 idn B2' 
en co1isiones de ionea sobre 'tomo• o mo11cu1aa neutros.En este 

:lnciao ae ana1izan 1o• reau1ta4oa -de hacer -ino~d~r ~onea nesat.1 - ~-­

vo• H-7 D- sobre 4tomo• de H 7 D a energ~aa baja• e ~ntermedias 

+ 7 en e1 siguiente inciao.e1 choque de iones positivo• H2 sobre-

•tomoa de Cs. Hay menos exper~mentos y consecuentemente menos 

in1'ormacidn d~ co1ieionea entre ionea 7 •tomo• que de choques 

entre e1ectrones y mo1écu1as de H2 .debido a que 1a.e primeras pr~ 

sentan un mayor grado de dificu1tad para ser 11evadas a ca.be. 

A energ!as pequeñas no se han medido directamente 1as sec~ 
; ~ 

cienes eficaces v-.sino mas bien razones de reacciones K.Estas 

están re1acionadas con 1as primeras a travls de 1a ecuaci6n 

K::G'V (1.3) 

donde V es 1a ve1ocidad de1 gas que transporta a 1os iones.En e1 
~.... c1.2u 

experimento 11evado a cabo<8chme1tekopf et a1. .una fuente-
tlP ,;e~,ª"'~' 

de iones H- 1os deposita en a1guna regidn de un tubo~n gas de-

he1io neutro se bombea a1 tubo con una raz6n de f1ujo constante. 

Se perr:iite que 1os iones se terma1izen antes de 1a reacción.Las 

de1 ~a.e de he1io de 3u0°K. medidas corresponden a una tempera.tura. u 

Los iones son acarreados por e1 Gas de he1io nas a11á de una ª~ 



bertura.a trav•• de 1a cua1 1011 ~tomos de H aon :Lnyectados a1 ~u~ 

do a una razdn conocida.Los :lone11 que a1canza.n e1 ~:lna1 de1 tub~ 

•on. regi11trado• po:r Un e•pectr6metro de -••• mientra• e1 B&• de 

he1:Lo. •• bombeado haca &:tuera por un 1&do.L& constante de reaoci6n 

•e determina a part:L:r de 1& variaoicSn de 1& razcSn de 1a corr:iente­

de :Lone• que a1cansa a1 e11pectrcSmetro de masa• con 1& razcSn de ~1S 

jo de 1o• 'tomo• de H inyectado•.La corr:iente de ione• var~a como 

1 -=- L(l.x-p e - K1 n ) 
-V 

\'l. .... )-. 

donde D es 1a concentrac:idn de 'tomo• de H0 1 ea 1& d:lstanc:la entre 

1os &gu3eros de entrad& 7 de sa1ida0 v es 1a ve1ocidad de ~l.ujo de1 

He 7 k 1& razcSn constante de l.a reacc:ldn. 

La reacci6n puede ocurrir a través de cua1quiera de 1os dos -

estado• de menor energ:[a de1 :icSn H2•• 11aber • ~u y 1c.E1 tiempo-

de Vida del. ión li; es tan pequefio que casi todas 1a.s ~~1isiones 
;. no,..-'!.~.>\~•"~ 

que proceden a 1o 1.argo de 1a curva del potencia1 "'ífe1 estado r u 

conducen a 1a ~orma.cidn de 1& mo1&cu1.a de H20 

(1.5) 

En ca.mbio 0 debido a. que e1 esta.do Ts es repul.sivo y l.a. energ:!a. de 

co1isión 0 tan pequeña 0 1o único que sucede cuando 1a reacci6n ocurre 

a l.o 1.a.rgo de 1a curva de energia potencia1. de1 estado Is es una­

dispersi6n e14stica. 0 

----~H-+H {J..6) 

. ; l 

l 
1 

1 
1 

1 

1 
! 

i 



\3.4) 
Te6ficamente se supone que.dadas l.as condiciones experimen~ 

';'!L1er»1.o 
l.e••l.& vel.ocidad rel.&tiva de 1os reactante• e• pequena en unr-

apreciabl.e de diatancias internucl.eare•.por l.o que el. momento 

angul.ar hace que l.oa reactante• giren uno en torno a otro.Si •e­

aupone que 1a probabil.idad de que ocurra cual.quiera de l.o• do• -

canal.ea es igual. (l./2).entoncea 1a razdn de l.a reacci6n para el.­

primer canal. deber!& ser aproximadaaente 1a mitad de l.& rasdn de 
-9 3 -l. 

que orbiten 1oa reactantea uno en torno del. otro (K= )x10 oa • ). 
(1.2l) 

Loa reau1tado• experiment&1e• de Schme1tekop~ et &1 · ·. · (1.3zi.o-9 
3 -1 -.,¡.t'"' J!¿, o.b>c... !o cm seg ) :.. . aproxi-d&mente con esta hip6te•ia.Da1garno ;r -

(3.6) 
Browne ca1cu1a~ , para e1 primer cana1 (ecuacidn 1.5) 1a• ~ 

zonea de 1& reacción para diversas tecperaturas.usaD· l.os va1o-

res de l.a curva de energfa potencia1 y del. tiempo de vida de1 --
( 2• B) 

com~nesto in~ermedio cal.cu1ados previamente por Bards1ey et a1 
-· 
en base a un model.o que supone l.a formaci6n del. ión a; durante 

l.a reacción. A 300ºK el. va1or de l.a raz6n ca1cul.ada fu6 1.5 ve--
·, {l..<: !l.) 

ces l.a medida por Schmel.tekopf et al. ; l.a diferencia con el. 
-;.,; .. ,.1..10..\.0 

va1or experimental. cae dentro del.V:- _ de incertidumbres teóri-
. .--$. nc.v r "1 (y,...r,,..., 

co-expericental.es.Tar:ibién' _ _. · . · que es muy peoue:i:a,ia ve.::-i~ 

ción del.a razón con l.a temperatura.(i°ieniek ~-~usan­
do val.ores de l.a enerG:!a potencial. y del. tiempo de vidaZedia del. 

_ (2.B ~.,. 2.5) 14 r.cu~"\·~d..-"V"'. 
estado 1: u del. ión H2 previa.I:!ent e ca1cu1ados • :-:·. ~ :....:-: _ .·. 

ca.....,_ ~-- \'-'oc:"" 0 \o ~,,-,..,...,o:u:d"' ·~ \\2 
para el. canal.<;:-:..·. l.a.s -secciones eficaces individual.es para 

pob1ar 1os diversos nivel.es rotacione.1es y vibracional.es de l.a -

mol.écu1a. :. ·- para energías incidentes equiva.1en:tes• a temper&tJ! 

ras de 100 y Íoooº1: (0.0129 y o.129 eV respectivamente) .La. sUI:la-

.' 



de 1as secciones individua1es es de s.55xio-1 5cm2 y 2+2ux 10-l5 

cm2 respectivamente.J.& raz6n de reacci6n correspondi~nte a 300°x 

e• de 1.S9x 10-9 cm3 .-1 que concuerda razonab1emente con e1 ,,._ 
(1.~0 

1or medido por Schme1tekopt' et a1 ~ .E1 resu1tado m• notab1e 
\3.8) 

de Bieniek y D&1garno es que encuentran que se pueb1an pre~s 

~encia1mente nive1es rotaciona1e• y vibraciona1es a1tos.E1. ll!ICxi-
,-'/ 

mo va1or de 1as secciones ocurre para nive1es rotaciona1e• entre 

el. 7 y 91 17 y para 1os nive1ea vibraciona1es entre e1 4 y el. 7. 

Como •• recordar' este resul. tado concuerda con 1oa di•cut:ldol! ··en.· 
el. inci•o B para 1a reacc:ldn inver.a. 

~OQ.• "5'. 
A temperaturas mayores que .... _ - · ·- .. , se abre 1& posib!. 

1idad de que ocurra otro cana1 de dispersión.a saber 

-----') H; (~g)-----:> !'! + H +e- t1.7J 

(A temperaturas 1a razón de esta reacci6n es muy bajá 

ya que es·· endot é:rmica por a1rededor de e. 75 e V) • Da1garno y l3roYrne ...,,,(.L<ll .... ~ 
(3. 6) ....-. · _,"':: _·- ·-., _r '1Ue l.a. razdn de esta reacción ca.e rápidamente 

con 1a tempera.tura desde 4.9 x 1u-11cm3s-1 a. 16000°1: h10.sta 1.1 :>: 

io-21cm3 e-1 a 5ooºK.Su c~~cu1o se base!. en 1os va1ores de tiempo 

de vida media de1 i6n H; y en 1a curva de energía potencia1 para 
(2.8) 

el. estado Lg de1 mismo idn ca.1cu1ados por ~ards1ey et a.1 
(1.U) 

Humt::ier et &1 observa~ que 1a secci6n eficaz tota1 

para 1a producci6n de e1ectronee en co1isiones de H- sobre H di~ 

minuye conforme 1a energía cinética. de los iones H- aumenta des­
,,..--..-... 

de 500 eV hasta 40 KeV (ficuras 2~u). 



.Las se_2 

cidnea e~icacea abao1uta• se obtuvien419 por comp&racidn con 1oa­

va1ore• 4e 1&• seccione• abao1utas de trans~erenoia de carga m•-
\ 1.:?.5). 

~idas en co1iaionea de protones sobre 'tomos de hidrdgeno 

A energ!a.a menores 4e 500 eV esta comparacidn de seccione• no f'u• 

au~icientemente reproducib1e para poder inc1uir 1o• resu1tado• -

en 1& f'igura. Sin embargo.de estos datos de baja energ!a se de•­

prende que 1& seccidn para ~ produccidn de e1ectrone• no di•mi­

nuye hasta energías de 50 eV e inc1uso probab1emente oontind& ors 

ciendo.L& f'raccidn de e1ectronea que emergen de 1a co1iaidn oon­

energ!aa mayores de 20 eV ea desprecia.b1e.Ea de espera.rae que e1 

cana1 mas importante en e1 rango de energ!as menores a 5 iev sea 

H+::l+e- (1.8) 

~ara ener~!a.s mayores puede haber contribuciones importantes de­

l.os cana.1es en 1os que uno o ambos átomos de E emergen ionizados. 

usando 1a aproximaci6n de Born.i.e •• sin usar 1a hip6tesis -
(2.24) 

de que se :f"orma un compuesto in-termedio.r.:c Dowe1.l. y Feach 

obtienen una. curva que di:f"iere notab1.emente de 1.a experimental. 
< i .a:;?.) 

(ver figura 2i).Los resu1tados de Hur:uner et a1 se pueden 

expl.icar cual.itativamente en térm~nos del. modal.o que supone 1a 

:f"orma.cidn del. idn 

po en e1 continuo 

te6ríco hecho por 

K2 ya que el. sistema compuesto pasa menos tieS 

conforme 1.a enersía se incrementa.El. anál.ieis-
(3.3) 

Bards1ey dentro de este oode10 0 predice 

que 1as secciones e:f"i-



1 
cace• para 1a ~ormaci6n de e1~ctrone• disminuyen monótonamente con l 

.1 )!' a;......c..-.-6..v ~ r..,..., rC-?~ l+"'J..~ º"Je""•&..1 AM"I Wi ...,,...1e.-.·~~~ \ 
1a energfa de 1os :ione• 1.nci.d.ntea. Lo• cli1cu1o• de Bard•1•7 ••t'll L 1.>v .. ,.,..,. • 

dentz-o 4e1 1nterva1o de energfaa de 1oa :ionea B- 1no14entea de 50 c>-.J t•.u) 

eY a 2000 eV. Loe re11u1ta4oa •• muestran en 1a f'i.sura (~O\. ia oua1 

exhi.be UA c1aro acuerdo cua1:itat1.vo entre 1a teorfa 7 e1 experi.me~ 

to.Sin embargo 9 e1 mi.amo B&rd111e7 oomenta 9 preocupa4o por 1a va114es 

_4e •U •ode1o9 que ai mejorara 1a f'uncidn de onda usada en 11ua c'1c~ 

1011.•ua resu1tado11 se apartarían cuanti.tativamente a~n máa de 1o• 

e:xper1.aenta1ea. 
(1.24) 

Kaau1ov · obtuvo e1 espectro de p•rdi.da de energía de1 

producto neutro debi.da ~ reacc:idn 

JI, + D ------a+ D + .- (1.9) 

a energías de 1os iones H- incidentes de 310 0 500 y 1000 eV con re~ 
..:..n.~.,..'v-..;.,.,,. ,,,i_, <''..ol;f'(~ ~·~~ 

pecto a1 1abora.torio y~a 1& reacci6n 

(1.l.O) 

a energ~as de l.os iones D- incidentes de 210 y 310 eV con respecto 

a1 1aboratorio.La ~igura. t22) muestra dos de es~os espectros.El. -

p:ico D representa a l.a.s reacciones 1.9 y 1.10 mientras que e1 pi­

co CE representa a otro canal. de dispersi6n (intercambio de carsa. 

D e•t' centrado a una energía ~J:::o.a eV : 0.3 eV con respecto a l.a 

energía del. estado base del. átomo de hidr6geno que se toml!: como 

e1 or!gen en l.a fi¡;ura (22).Este pico~ está dando informaci6n­

aobre e1 es~ectro de l.os el.ectrones ecitidos.Las secciones e-:f-2.C&-

cea 41.~erencia:l.es reducidas {U( Q") G sen Q Y- : _ • medidas :por 

l 



uau1o• ~r& 1- reacc:1one• 1.9 7 1.10 se mue•tran en 1a :t:leura -
.j!""\.U~ 4N\ ~ ~ ~ ..ta.tdl.\, ... & ... :c .. ~ ~Q 

(2~).Jill. ralp:i.do decremento 4e 1ae eeco:lone• e:t:loaoe• e1-•t:loa 7 4• 
, ~""'·"'if.~r :ln.teroaa'b:io :1.D.d:loa que -'be• oaaa1e• •oD 1'uertemen.te ~- - , _ ,'. -

_e_ ~...-~ ., - -
por ~•~o~:laione• repre•entada• por 1- eouacione• 1.9 7 1.10. -

.1>8.B seccione• e:t:lcacea tota1ea para eeta•cd1t:lmaa reaccione• me4J,. 

daa por Ellau1o• ae-mueatran en 1& f:lgura (~o). Tan~o ~a• aeco:lone• 

e:t:l~~e• d;lfe_r~ncU1e• 
1
oomo 1a tota1 4ó2_-:""~"'_ __ ..,..,or.-n-a.\. ;..._&... ______ l 
•con 1aa aecc:lonea de :1nterc-b:lo de carga-
¡ (1.ZC) 

-:-----me4:1da•--por Hummiiret--il.1 - .Lo• reau1tado• de -BBau1_c;nr pa:f&.:-1&~;:;__:--c 

aeco:ldn tota1 concuerdan en orden de magn:ltud con 1o• 4e Bwlmaer -

et a1.4entro de 1oa 1~m:lte• de1 error exper:lmenta1.S:ln embarao.1o• 

datoa de1 pr:lmero no :lnd:loan que 1a aecc:16n aumente para energ1a• 

menore• a 1000 eV coao 1o auger~an 1oa reau1tadoe exper:lmenta1ea-
,1.~e> 

de Hummer et a1 ~ 1oa te6ricos -basados en 1a h:lp6tesis de-
(:: .3) 

1a :tormaci6n de1 :ldn s; durante 1a co1:lsi6n- de B&rds1e~ • ~""" 

'-o "'~ $'-1. -x...-u~\.v..-ii> "tcnV-.~.... ,&,·~~ • 



La d·escr:l.pc:l.dn tedr:ica :lnd:lc& que a :l.gua1ee ve1oc:idade• :l.ncJ.. 

dente• no deber!& haber d:l~erenc:iae entre li; 7 n; con respecto a­

prop:ledades que dependan de 1a d:lstr:lbuc:idn e1ectr6n:ica 0 n:l desde-

e1 punto de vi.eta c:ineml!t:ico.i'or 1o que 1aa secc:i'one• para 1a re&.!l 

c:idn 

7r - ;;;. 

(1.11) 

•on taab:l.&n una tuente de :l.n~ormac:l.dn sobre e1 estado repu1•:1vo -

tk> de1 :l.dn 11;. 

Tanto 1aa secciones d:l.:f'erenc:ia1 abso1uta como 1a tota1 para -
\1.~6') 

1& reacc:ldn \1.11) :fueron med:ldae por vi.eneros et a~. para ene~ 

g;ta.s c:i.n6t:ica.s de_ .1 0 2 0 3,4 0 y 5 eV de 1os iones n; incidentes,:..e." 

e...:\'...._&_os &e. ..e...-,..c.-.\:>a.c\cl"' ""º b.e.....,e.c"CY\'"" -.&...s • 
~a :f':igura l2a.) muestra 1aa medida.a de distribuciones angu1a.res p~ 

ra 1e. :f'orma.cidn de D- a pa:rtir de JJ;.i.a :t'igura (.2!>) exhibe 1as se.s;t 

c:iones e:f'icaces tota.1es para 1a :f'o:rmacidn de D- a partir de.1& 

reacc:i.6n \1.11) obtenidas por integraci6n de 1a.s secciones di:f'erea 

cia1es de 1a :f':ie;ura \2~). 

--- \.1 ... 2.&) J¡~, .... Te-v"I ,J 3 LI'-_.,~· i.-J.~- :~-.~f,.~t,,._;,l.J -----
visneros ~t al.. .,,..--. _ · · · 1as d:i.§. 

tribuc:i.ones angul.ares para. l.a :f'ormaci6n de D- a pa.rt:i.r de D~.bajo 
l.a suposici6n de que e1 proceso de disociacidn se debe a 1~ ca.ptE 

ra del.os e1ectrones con 1a consicuiente forrnaci6n de un estado·-

\ 
\¡ 
1\ ·¡ 
'1 
I' 

!1 

;:-1 



\ • 

1 
-l 

fepu1sivo de1 idn D2.De1 arul1:le:l• tedr:lco deducen quecen t&rm:lnoa de j 
1aa var~ab1ea reduc:ld .. E%1 d~/dw 7 E:la2 (donde E:l ea 1& energ!a.c:l~ ~ 

! n•1;:lca 4e 1o• :lonea D; :lno:lden't:ea 7 Q e1 llngu1o que rorman 1& d:lrec- l 
c:l~n en 1a que ea1en 1oe :lone• D- 7 1a d:lrecc:ldn que ten!an :ln:lc:la1- -~ 

mente 1oa :1.onea n;> 1a• d:letr~buc~onee ane,-u1are• reduc:ldaa pueden - ¡ 
eer repreeentada• por med:lo de una curva un1verea1 para toda• 1•• e- , 

nerg! ... i.a r:lgura (245) mueetra 1oa dato• de 1& t':lgura (2;tt). eo1o i 
{ 

que en 1'4rm:1noe de variab1ee reduc:ldaa. n acuerdo entre 1& curva·;•e.4 i 
- .. - .·.. • í 

r:l:e&-7 1o•. reeu1tado• exper:lmenta1e• ·ea .. rasonab1e~~ooao-·1o :::au.atra;~1a:;~;;~'":~' l 
r:lgura \2,).Para que e1 ajuete i"Uera bueno.•e 1'uvo que •uponer en e1 

a.n411•:l• tedr:loo que 1a captura ocurre cuando 1a separa.cidn internu­

c1ear R en e1 :1.dn D[debería ser menor o igua1 a u.7 A0 .s:ln embargo 
+- 2..-parece ser que 1as curvas asociadas a1 proceso D2 + es cruzan a -

1as curvas asociadas a1 proceso v~ ~cs0 independientemente de1 va1or 

R. For 1o cuai. Cisnero• et a1.susieren que 1a captura e1ectrdnica -

ocurre en un proceso de dos pasos dentro.de una eo1a co1isi6n.Pri~e­

ro es cap.turado un e1ectrón c>ct..-ii~e '":~f";"ías curvas de energía potea 

c:1a1 D; • esº y D~ + es~ con ñ~ o.7 Aº) y posteriormente sucede 1a -
o V t"""• _GJ::\u &~ r'"-~ ul.'=>'·..r--.J'J el.-'.). -,t:f-.r, 02 O 

captura de1 segundo e1ectr6n'V\cruce entre 1as curvas de n 2 • esº y -
2.... ~ ....._;¿¡"' clv:o~ ?"' .... &~. J .... ,-v J. e- oW.•:.>'"lo. ' .u; +- es • independiente de R)~ Otra conc1usi~n que es :posio1e obte-

ner de 1os resu1tados experimenta1es es que 1a captura es independie~ 

te áe 1a enerGía cinética inicia1• pues de 1c con~rario e1 pico de -

1a 1"igura \26) tendr~a dií"'erentes a1turas para diferentes energ:las. 



K.- TR.hNSFERENCIA DE CARGA. 

En esta aecc~6n se d~scute 1a co1~s~6n 

H- + H H2 H + H-

en donde e1 ~6n .1.nc~dente transf ~ere un e1ectr6n a1 .!i. tomo b1 aneo. 

A1 efectuar 1a reacc.1.6n < 1..1.2) een·.·energ!.as -dé" l'.os .1.ones H- .1.nc~deJl. 

tea entre 2 y 50 keV • i<eever et a1 • ( 1.. 26 ) reg~stran e1 n6mero de pa¡:, 

t!.cu1aa ~nc~dentes d.1.spersadaa a 1..2° y determ.1.nan 1a carga de cada 

una. Desafortunadamente en este :e:icper~mento-no se d~st.1.ngue.-•~tre.·~:,,:,·· -- · 

e1 cana1 de transferenc.1.a de carga y e1 de a.1.mp1e p~rd~da de un e1e~ 

tr6n (H- + H H + H + e-)• 

Los resu1tados de 1a secc.1.6n ef.1.caz tota1 med.1.da por Hummer 

et ai.<1.• 22 ) para e1 proceso de transferenc.1.a de carga se muestran 

en 1a figura (2ó). wsta secci6n muestra una ca!da r~pida al aumen~ 

tar 1a energ~a cin~tica óe 1os iones H- pues en e1 interva1o de ene~ 

g!a de 1.00 eV a 1.0 keV, el. val.or tie la secci6n disminuye desde 6 x 

1.0-16 cm 2 hasta menos de 1. x 1.0 - 16cm 2 • ~n es~a figura se grafica 

1a ra!.: cuadrada de 1a secc.1.6n ef.1.caz como func.1.6n del 1ogar.1.tmo de 

la energ!a Cel i6n inc~dente. Se escogen &stas coordenadas ya qu~ 

1os c~1cul.os de Da1garno y hcDowel.1 <3 ."1'.l) inciican que en estas coo.!:_ 

denadas, l.a curva de la secci6n seria una recta. En el. c~lculo tc_é. 

rico se usa e1 m~todo de perturbaciones de estado estacionario en 

e1 cua1 suponen esencía1mente Cue e1 sistema tota1 esta en e~ui1ibrio 

con 1as part!cu1as en col.isi6n en reposo y e1 movimiento re1ativo 

1o ~ntroducen como una perturbaci6n. Fese a lo burdo de 1as curv~s 

de potencial. que usan en el. c•icul.o, l.a figura muestra un acuerdo 

razonab1e entre teor!.a y ex.perimento para el interval.o de energ.1as 



cS.n~tS.cas de1 i6n- H- de 30 eV a ~ keV. 

~saulov<~· 24 )reporta el espeetro experS.menta1 de p~rdida de 

ener9l. del producto neutro debida a la transferencS.a de carga 

E1 pS.co CE de la fS.gura (22) muestra estos resu1tados. La seccS.6n 

diferencS.al para este proceso se muestra en la ~igura (23) para una 

1

energla de 3~0 eV tenS.endo a H- como proyecti1 y a D como blanco y 

1 ,, 
1 

1 

j 

para energ!aa de 2~0 eV y 3~0 eV cuando se us..ron iones o- como pr,2 

yecti1ea y t. tomos li como blancos• La secci6n de tra~s_f4:J:'-O:ncia ap~~-- :- ., ~¡ 1 ce tota1mente opacada en un interva1o angu1ar 'muy pequi!!fto"-Ca1rededor'' · 

de 300 eV) debS.do fundamentalmente a1 proceso de formacS.6n de 1a m,2 

1~cu1a dS.at6mS.ca. 

l.- RESUMEN. 

En conc1usi6n podemos óecir que 1a hip6tesis de r,ue se forma 

el i6n Hi~en sus estados resonantes de mAs baja energ!a) como un 

producto intermedio en los experimentos discutidos en este capitulo 

ha permitido reproducir cua1:1tativa.-:.ente los aspectos esenciales de 

1os resu1tados ex?er~menta1es. Sin embargo esta 1ejos de lo~rarse 

un acuerdo cuantitat~vo en 1os mismos e inc1uso h?-y resu1tados CO.!!, 

tredictorios. Aún m~s, dado ~ue e1 tiempo de vida estimado de1 ce!!, 

t:·uesto es muy pe~uefío 1 ·\~adhe~a ~· 3arc!_;s1ey( 2 • 12 )cuestiona.n la valide: 

óe pensar en tArrninos del compuesto. 

Es eviCente 1a necesidad Ce conti~uar e1 estudio Ce cmbos e~ 

tados del i6n H~ tanto óesde el ?Unto de vista te6rico como experJ:. 

mental. 



CAP:ITULO :I:I .- ANAL:IS:IS TEOR:ICO D:S L!. CCLIS:IOl'I Ir+ H. 

--\ 
Como se ·v:!.6--en e1 ca.p:!tu1o anter:!.or una de 1aa h:!.pdteai.a 'bils:l.­

ca.a que han. pe:rmi.t:!.do entender 1o• aapectoa eaenci.a1ea de 1os resu~ 

t&dos ezper1.menta1ea ha a:!.do 1a ~ormac:!.dn de 1oa doa estados autod~ 

a1.ntegrab1es de menor energ:!a de1 :l.dn H2• durante un breve per:!odo 
(:;,.1-~'-\' 

en 1a co1:1.ai.dn de :l.onea 11- :lnci.d:Lendo aobre 4tomoa de Ir . . • 
. . (2.1-2.2.J) ·• ... ,,, ... :-:·. - :.~. . . 

4• e1ec~ronea aobre mo1'°'1"'1- da Jt2-·· · - : ·~ . .., ele ':lone• ir2 sobre··· · 
(1.19) 

va!lor de Ca • 

En este cáp:!tu1o se d:l.ecuten. en 1a parte A0 1aa :l.deaa ~ía:lca.a 

:tundamento.l.es :Lnvo1ucradaa en 1os d:Lferentea mode1oa tedricos socre 
# 

J..os <io:¡yestados resonantes de má.s ·caja energía. deJ.. i6n r:::c.l.ec:iJ..i:.r n~ 

ga.·tivo H2-. e.s1 cosno 1o::: procesos de formac:16n "J" d:1sociaci6n de es­

tos esta.d·oa. en l.a. col.is:16n e. enerc~as pequefia.e 0 entre l.os es"t2-dos 

base del. :l6n H- y del. áto?:!o de H. En l.a. segunda parte se d:lscute en 

~art:lcul.ar el. canal. de disy,ersi6n de transferencia de carga de es-ta 

l!IÍsma col.i~i6n bajo 1a hi!>6tesis de l.a for.~a.ción del. compuesto in­

te~edio R2"::. 

Jt 

" -l Tambi~ l.l.aoados compuestos :intermedios o estado7~utodesinteGra-

b1es. 



A ·- MODELOS nsi:cos. 

,r--~~be recordar que 1o• e•tado• 4e1 oompueeto :intermeii:io.reve1anr 

1 poseer n:.!meros cu~nt:icoa b:ien de:fin:idos en 1a.s secciones e:f~~a:cea -'., 

~edicl-.no obstante eu tiempo de Vida tan corto.) Lo;.=--;-~de1oe pro- -\. 

puestos para exp1icar 1as reacc:iones mencionadas tienen en com~n 1 

1a imé.gen-. de l.a :f'o:nnaci6n de1 sistema mo1ecu:ia.r H2 durante 1a coJ.i, \ 

) si~n por med:io de 1a captura de1 proyect:11 por e1 b1&nco en 1as -

dos primeras co1isiones y a trav~s de 1e. capture. de dos e1ectrones 

(en un proceso de dos pasos) en 1a ~1tima co1is:i6n. E1 s:istema -­

compuesto ff2 v:ive un t:iempo pequeao,despu~s de1 cual. se desintegra 

de di.versas manera.e J.J.ama.das cana1es de reacci6n. ~-----------

Es com~ en 1os :iones negat:ivos e1 que e1 e1ectrdn más exter-

/ 

l ¡ 
¡ 
1 

-1 

;; 



no •• ha11e mu7 d~f'uao.eato ••.•1 cuadrado de 1a 1Unc~dn de onda que 

1o descri.be t~ene un va1or aprec~ab1e en una regi.dn grande compara­

d& oon 1- d~enai.one• atdm~o- t1pi.o-. En 1& -7or!a de 1o• tra­

bajo• •e ••tudi.a e1 caeo en e1 cua1 e1 e1ectrdn d~f'uao no puede es­

capar debi.do f'und&.menta1mente a 1& exi.etenci.a de una barrera de poten 

oi.a1 centríf'uga aeoci.ada a1 momento angu1ar. 
-~Ie c:•SD _ · Bxi.ate una di.acusidn que i.1uatra"'9D una rorma ei.mp1e.debid& a 

1 
.1 
l/ 

HPherz~nber:1(Proc. Cora1 Gab
2

1
61

es) • Con:r. l!'Un
4 

~a4menta~-Xnt:~~t-~:m(i2n1-)'·;~.-. ,,_. ··l.¡
1

' 

7a ... o•.· . .,.. enua .t'reas. p. 7 repro uc ... a.en.~:.re ... _erenc ... a_' •. : :-::: 7 •... . - . -~ 

P• 97.A conti.nuaci.dn ee resume esta di•cuaión: Se conai.dera e1 caso 

de un e1ectrc5n moviéndose bajo 1a inr1uencia de un potencia1 de 1a -

rorma mostrada en 1a risura 29. Se tiene una onda exp(-ikr) moviénd2 

se hacia 1& izquierda desde aruera de 1a barrera. La onda que penetra 

a1 pozo interior ser!! T ex~ (-ikr) donde T es e1 coeficiente de tran~ 

cisi6n a través de 1a barrera. Debido a que 1a funcidn debe anu1arse 

en r: O esta ·onda. se ref1eja total.mente de ta1 manera que 1a onda s~ 
·, 

1:i.ente T exp (ikr) ca.nce1a e:>:actamente 1a. onda entran-te en r: o. Cuan: 

do 1a onda sa.1:i.ente a.1ca.nza 1a. barrera ha.~: una. re:f1exi~n pa.rcia1 

con coeficien-ce R, ta.1 que R2 
.+ T 2 = 1 • .Esta onda. . es -total:r::ente '.!"_!¡l" ::. 

:f1ejada. en r: O y 1ueGO parcia.1merite en 1a barrera. y as! sucesiva-

mente. La onda tota.1 dentro de 1a barrera está dada ror 

a. (kr) 'T ~ 1 + 1\ r;z_ 2 ::. ka + ('R. e. "2 t K. <>.')c. T- •• ~ ~ 

(.?-1.~ 
- "2 

._. __ , ti 
; ,, 

'I 

.1 
11 
'i 

1 

1 



donde e1 ~actor exp (2ika) toma en cuenta e1 cambio de ~ase envueA 
1 

to en 1a traves~a de1 pozo. Si 1• barref& es :f'uerte 0 •a\~1. 1~1<4. ~ 

1a -p1itu4 dentro de 1a barrera ~·- genera1mente de1 orden de l'.r' 
7 por 1o tanto mucho máa pequeña que a:ru·era de e11a. Sin -bargo . 

•i R •• ta1 que 

1 - \R\ 

2ik& 
Re :IRI 

l1- \R\)f l.~\R\ \ 
\.1"\-\'R\} 

(2.2) 

ya que 1 ¡;¡2 \ + 1 T21: l.. .aitonces 1• amp1i tud dentro del. pozo t >.e'<'I~ 

ur.a magnitud ,~l.. Esto se debe a que 0 cuando se cump1e 1a condición 

(2.2) 0 l.as ondas re~1ejadas están en 1ase una con otra y construyen 

una ampl.itud resul.ta.nte g~nde. 

La onda dispersada observab1e tigne dos contribuciones. La 

p:r:imera. :p::-oviene de l.a re=·le::-:i6n inicial. cuya am101i t"t:.d es del. misl!!!-o 

orden que l.a de l.a onda incidente ya que el. coe~iciente de refl.exi6n 

es cercano a l.a unidad. La. secunda proviene de l.a onda sa1iente que 

l.ogra atravezar l.a barrera. y c~ya amp1itud es del. orden 

T * T / -\_:.-R exp (2ika) 3 (2.4) 

donde x~es el. coeficiente de tranEmisi6n de izquierda a derecha. E~ 

ta se:nl del. orden 1~12 y ~<l. a menos que se satisfaga l.a condici6n 



(2.2) en cu70 caso as_ de1 orden de \Tf /\~1 2: 1 oomparab1e a ia·­

coaponente de d~epers~dn d~recta • 

. se puede expan4er e1 4enom~nador de 1a expre•~dn (2.4) a1re4e-

4or de .una energfa 4e reeonano~a,&r,en 1a ~onaa 

1-Rea&.ka.. -:::::.1.-R eªi~a.-" aiRa.. ~-a•~,a..(~\lio-E,)c.2.5) 
\ ~ 'E..1x~ 

donde x~2= 211lBr/62 • Ya que se aupone que \2.2) se aat~a~aoe a E:B~· 
e1 1a4o derecho de (2.5) se puede esor~b~r.como-

"l - \1:l\ "2. t \R\~ (ª~ \ \'E. - t..) 
de l'k, 

(2.6) 

Ya que 1- tRl°4/2)\T\2 (recu4rde•e (_2.3)) 7 Ul\~1. 1a amp1~tu4 (2.4) 

se puede aproximar como 

o• de~:i.ni endo 

001!10 

:: r' I l E. - t:T 

\'\l~/[20.fti:k\ j 
~d~ Jk~ 

+ ~ ;. r 1 

\ "2-. í) 

?or 1o tanto 1a c~ntribucidn de esta onda a 1a secci6n de dispersión 

lí ,_,a 
-¡,.. a ( t. _~~)-a 1- -¡ \' a 

que tiene 1a forma de una Lorentziana centrada en Er y de anchura ~-

\ 

!\ 

:1 
11 
:¡ 
l 

;1 
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f ¡¡ 
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! 
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~/r•e puede :interpretar como e1 t~empo de v:lda d•1 estado re•onante 

produc:ldo a1 ser capturado e1 e1ec~rc5n :lnc:ldente por 1a barrera'de -

poteno:la1. BD v:l•ta de·que 

donde Y •• 1a ve1oc:ldad de 1& part!cu1a :lnc:ldente. tenemos que 

.l. 
l '-. l.0) , .. ,z: 

-·· 
B1 t:leapo de 4~~;& deb:ldo a 1a captura •e :lnorementa por un factor 

1/·l~I 2 ~"i:iJf111a de1 t:iempo 2&/v requer:ido para una dob1e traves!a 

de1 poso de potenc:1.a1. 

BD este trabajo -~4±~~ e1 caso de mociento angu1ar :1.gua1 a 

cero. Como se ver~ m~s ade1ante temb:i~n es posib1e encontrar en esta 

11:ltuacic5D estado• 1igados durante un breve períodoi.. Po~ Jo ~ue en -

este caso, e1 mecenismo que impide 1a sa.1ida de1 e1ectr6n de1 compue~ 
-. -• .. f-> 

to li2 no ~ ~ 1a barrera mencionada sino un pozo de potencia.1 -

que se :forma a causa de 1a distore:1.6n que su:f're 1a d:lstribuc:idn e1es 

tr6nica de 1os e1ectrones internos (e1 carozo) durar.te 1a co1is~6r.. 

Las resona.nc:ias como 1a d:iscutida en re1ac:1.6n a1 potenc:la1 de -
~o 

:ta :figura aQ se conocen con e1 nombre de "resonanc:ia.s de :f'ort!!&" o e~ 

ta.dos de1 tipo ::rx. Se caracterizan porque se encuentran, en 1a ese~ 

1& de energías, ouy cerca y por abajo de esta.dos excitados de 1as ~ 

mo1écu1as neutras y ~ienen usua1nente un tiempo de vida grande (an-
.,.,.~o.'1":.. 

churas mayores que 0.1 eV). Existen otros'<'!rutodesintecrab1es 11ana-

s 
Véase también referencia (2.S) 



dos diiil.. t:!.po X que se encuentran cerca 7 por arri.b& de1 esta.do base 

o exc:it~do de1 s:!.st.ema. neutro 7 t:!.enen un t:!.empo de v:lda. m~a corto 

(anchur- de1 orden de 1 eV). 

B1 edatlo re•onante 4e~eno:r ene:rg!a de1 :ldn Hi• 2 !u. fertane-2.:n 
oe a1 t:lpo X 7a que a part:i:r de1 trabajo de Ta71or T H"arri.• Q•• 
d.d c1aramente eatab1ec:1do que est' en e1 cont:!.nuo del. estallo base 

de 1a mo14cu1a de H2 • Esto ea 0 para ~atanc:!.a• :!.nternuc1eare• meno­

r- a .3 a.u •• 1& m!n:i.m& energ!a del. a:!.stema cuan4o un e1ectr6n: lle 

ha11a en re.poso a una dístanc:la :!.n:f':ln:!.ta. de 1a. mo1&cu1a de K2 (que 0 

por supuesto. co:lnc:icle eón 1a..a:!n:i.ma:::energ1a de ··ia..:.m:o~u1a· de K2 a.· , _ ¡ 
1& •:1•- d:!.atanc:la :l.nte_rnuc1ea:r) • ea menor que 1a energ!a de1 síatsE· 

ma cuando 1oa tre• · •J;·eotron- se encuentran en 1a vec:!.ndad de 1oe 

protones. La si t·.u~.c:!.6n no es ígua.1mente c1a.ra. en torno a1 s:!.guíen-
2 te estado autodesintegrab1e de1 i6n H2• r 5 • En 1s ma.yor!a de 1oa 

traba.jos te6r:!.cos 1os resu1ta.dos :!.ndica.n g_ue ea de1 t:!.~o I. :::"i::-: 
( 2. 5) 

embargo 31:!.ezer et a1. encuentran que corres~onde a.1 tipo II. 

E1 hecho de que e1 estado 2¡u se encuentre en e1 contínuo de1 e~t~-
·, 

do base de 1a ~o1~cu1a. de 5 2 no :f'u~ tonado en cuenta en 1os prí~e­
( 2. 2) 

ros estudíos de1 H2 • inc1uyendo e1 nenc:!.ona.do de Tay1or y He.-
( 2.3) ' 

rri.s • 3!1 estos ~rab~jos iniciales s~ obtuv~eron cu:r-vas de po-

tcncia.1 usa.nd·o e1 :c&todo va.r:!.a.cione.1 que :f"ue d:!.seó'!.ado para e1 cá!.­

cu1o de estados y va1ores propios de1 hn~i1ton:!.a.no. 

Co:~10 es bién conocido :_)ara 11evar a c;-_-.bo e1 t~e~"ta:-:::.e:~.to v.r-""ri~­

ciona1 de1 ent§s.i.co estado e:-:ci te.do de une .. si=e-tr:!a dsd::... QUe acee:;-i.¡­

re una. cota zuperior a 1a ener¿;:!a. ~ ha~r ü.os ::rocedi.!:.ie~. tos us~a:.e:::: 

1) S:!. se conocen 1a.s :!'unciones de onda e::i:::i.ctas de 1oa t:-1 es-t:-.d:::;s :~ 

inferiores. 1e. ::f'\::nci~n de ~rueba se orto¿:o~a1isa a estos !.:-1 est?..-

dos ;y 1uego se var:!a. (=1.e.y1eich-Ritz). 2) Se constru;¡re una ec'-'.aci6n 

secu1e.r de H dir:ens:!.ones (!·:..,r.:) socre u:=ia "b?-se de n con:f'i.:;ura.c:!.ones 



de 1a misma simetr!a. La ~---6sima raiz 0 minimizada con respecto a 

1os par4metros de1 conjunto de 1a ba.a;e 0 da una cota superior a 1& -

eners!a de1 r.-..-&simo estado excitado. 1\Hy11eraas-UndheimJ. La d:l:ticu~ 

tad en e1 caso que nos interesa para 11evar a cabo _UA c'1cu1o varia. 

ciona1.estr:lba en que hay un n~mero inrin:lto de estados cqn.energ!a 
. C«_ "-"'O~ k ~ -e,.3.,J.r'""-' 1 

menor ~21& misma simetr!a y no sen cencc~dos. ~rt\&4ero ~sub1ema 

~~ue 1aa re&Gna.nc:laa son ineatab1e•. no son e:lgen.-estado• -

de1 Ham:l1toniano y por 1o tanto su descr:lpcidn esta..- dada por pa­

quetes de onda 1oca1:lzados0 esto ea.se pueden representar por medio 

de una~olil :L-a~~º 1111S)combinacidn lineai··ae·· estados propio• • ··• ~ · 

de1 H-i1ton:1.ano 1a cua1 durante un ti•JPP¡ 1/r semejan un estado 
""l.,... ~""' r ..... \W'liüo.l..~--c) propio 1igatlo. Consecuentemente.~ ..,. •• .-.~o a -49'0 0 con1"orme se 

:f'ué amp1iando y 1"1exibi1izando 1& base de :!"unciones y aumentando 

e1 ndmero de coni"iguraciones en e1 c'1cu100 1a curva de potencia1 

de1 H2 :!"u& bajando en 1a esca1a de energías acercándose y parecién 

dose cada vez más a 1a curva ele 1a mo16cu1a de tt2 .Fina1mente 0 en -
l'Z • ~) 

e1 trabajo m~s e1aborado ~.ias curvas de m!nima energ!a de1 li; 
o.u. 

y de H
2 

se coni"unden para distancias menores a -5 ..V-0 mientras 1a -

fUncidn de onda de1 e1ectrdn más externo de1 H2 describe a una pa4 

t!cu1a esencia1mente 1ibre. consistente con e1 hecho de que con e1 
..,,,.-\,.\,(., 

m&todo variaciona1 se puede encontrar e1 estadoVC!e mínima energ~a~ 

que en este caso resu1ta ser una mo1~cu1a de hidr6geno m~s un e1es 
' ~<"\o <ftv.L 

tr6n en reposo a una distancia ini"inita de esta.vFara obtener un -

estado inestab1e es preciso modificar e1 m6todo variaciona1 c1~si-

co. 

A1gunas de 1as hip6tesis 1"ormu1adas en 1os trabajos poster~o­
( 2. 2) 

res a1 trabajo de Tay1or y ttarris im~1ican restricciones sobre 



e1 m&todo variaciona1 para poder usar1o en c41.cu1oa de estados· au­

todesint eerab1e40 

La ide& bils~ca para encontrar 1os dos eJtadoa de m~a ba3a e­

nerg~a de1 :ldn H2 7 aua curvas de energ~a potencia1 como ~c:ldn 

d.e 1& distancia internuc1ear ha sido su~oner que estos estados son 

mu7 a:lmi1~res a a1gunos estados propios de1 ñami1toniano de1 siete 

ma. Despu&a de esta consideracidn com-dn, se puede distinguir en 1a 

1iteratura dos caJll:lnos seguidos. En. e1 prime~o. 1a b~squeda de 1o• 

estado• de1 idn H2 •• 1im:t.ta & una reg:ldn de1.eepa~:lo de Jli.1bert_. 

d~:ln:lda de a1guna manera eil base a 1os estado• prop:lo• que •e ha-

11an supuesto como semejante• a 1os estados· autodes:lntegrab1ea bus­

cados. Se imponen ademlla a1gunas condiciones sobre 1&a :!'unciones de 

onda. ~ientra.s que en este camino se trabaja con el Hami1toniano 

1 t 1 de"-1 nt.e~a.ccio·n. comp e º• en e segundo se propone un zod~1o . -~ A fin 

de exponer más ampliamente 1as carac~erísticas de estos ~ra~a~ien­

tos0 se discutirán cuatro trabajos. de 1os cua1es 1os tres primeros 

corresponden a 1a primsra corriente y e1 ~1timo a 1a segunda. En e~ 

te traba30 se s:lsue e1 primer ca.n:ino. 
(4) 

Feshbaeh propuso una teor~a muy eenera1 sobre 1as resonancias 

en 1a que e1 espacio de Hil.bert se divide en dos subespacios haciea 

do uso de operadores de proyecci6~. Uno de 1os subespacios contiene 

a todos 1os e~tados ene~séticacente aecesib1es a1 aisteca. 11a~ados 

de eana1es abiertos. Por 1o tanto con co~binaciones l.ineales de es­

tos es pos:i. b1e representar a 1asr· so:cancias. Zl. probl.ema se reduce a 

resol.ver una ecuaci6n de Schr~dinger con un Haoil.tonianc efectivo • 

en esta subespacio. 1a cual. se obtiene el.i~inando 1os cana1es que 

DO son abiertos (1os cua1es se conocen como cana1es cerra-



dos). En 1a teo~a de Peshbach• concebida origina1mente dentro de 

1a f1sica nuc1ear. 1os opera.dores de proyeccidn est~n de~inidos 

s¿1o·en 1a regidn asintcStica. donde 1oa productos de 1a reaccidn 

eat'-n. bi4n separados~ 7 prilcticamente no hay interacci6n. 7• ~ .. 
en :f'.1sica nuc1ear 1aa :t'uerzaa son de CD rto a1ca.nce. Esto rermi te 

que 1oa operadores de proyecci6n no sean dnicos. En e1 prob1ema 

que nos ocupa. interesa en deta11e 1a descripcidn de1 sistema 

cuando todos 1oa e1ementos esttCn interaccionando uno• con otrea. 

PoZ!. 1o tan-to ea eaencia1 conatru:l.r cu:ldadoaamente 1oa operad·~-~!ª 

de ·proyeccidn en 1a. repcSn no asintcStica· (reg:l.cSn interna). ·s'ia' ea 
bargo. como ae veril mas ade1ante no ea BU:f'iciente e1 uso de oper!l 

dores de ~royecc1.6n para asee;urar que s~st4 describiendo a un e~ 

tado autodesintee;rab1e. 
( 2 • 4) ~ro\><:•"~°"" 

Tay1or y co1aboradoree prop~ e1 m~todo conocido c~ 

mo de estabi11.zaci6n. 3ste comienza con 1a eiecci6n de 1a estruc­

tura e1ectr6nica m~s adecuada para describir e1 estado compuesto 

en cuesti6~ (ésta consiste usualmente de un determinante de S1a-. 

ter). Lueeo. en t'r"l!linos de una base de ~unciones de un e1ectrdn 

se 11eva a cabo un c~1cu1o de ca~~o autoconsistente (3CF). Dado 

que e1 grado de 1ooe.1izaci~n de 1a función de onda depende de 1os 

pa~metros ne 1inea1es (referidos co1ectiva~ente como~) en 1a b~ 

se de funciones emp1ead~. se genera un conjunto de funciones 

usando d.:l.i"erentes Ya1ores de"". ?ar<- cada el se ree.,_:l.zan una serie 

de c~1cu1os de configuración de interacción:(CI) en 1oEybua1es 1e. 

be.se de funciones consite de 1a :f'uno:Lón '!'S~F y de aque11as otras 

configuraciones (que se construyen ccn 1a ~is~aot) que puedan te­

ner un tras1ape si~nificativo con 1e función\j)s~~. Es ~or 1o tan-

•>) 1 

¡ 
j 

i 
·1 

1 
i 
i 



to,e1 cr:iter:io de l!IL!xina 1oca1:1zacicSn 0 e1 :f'unda~enta1 en e1 an41_t° 
1 

'l sis de 1os resu1 tados ( i. e. ,. no son 1os va.1ore~'¡rop:1os 1os de :im-

portancia 1.nmed:iata). Si. una resonancia exi.ste,. •e encuentra u­

aua1mente que para. ex ha7 un vector que tiene m4ximo tras1ape con 

1a :f'unc:idn qis~~ y. su va1or pro:•:lo correspondiente es estab1e con 

reapecto a 1a adi.cidn d,,fi~~on~igure.ciones. ~odos estos va1orA9 

prop~oa caen dentro de y 11egan a ser una•medida aprox:imada de1 

ancho de 1a resonancia. Final.mente. de estas so1uc:1one• estabi.;1.­

zada• •e ••coje aqu_e11a que tenga e1-m4xi.mo tre.a1ape~con' 1~ ·:f'ua-";:­
c.i.da 1.ps~r. Esta se1eccicSn representa 1a :f'uncicSn de1 .co~tinuo Ú• 

1oca1izada 4e1 paquete de onda• y se toma su va1or propio .como 1a 

energ!a de1 esta.do buscado. 

otra manera de de~inir a una. 
(2.6e.) 

resonancia. i~spirade. en 1os tr_!! 

b~j os de i-:a.J?ur y ?-eier:Ls y de S:ie,::-e::-t 
(2.7) 

(2.6b) 
~ué desarro11.!: 

da por ñerzenberg y co1aboradores De a.cuerdo a Ka~ur y· 

: eier1s 0 sí 1os níve1es son angostos ~· po~ 1o tanto resu1ta raro 

e1 evento de que escape una pa::-t~cu1a. de~ co~puezto. e1 estado de 

este compuesto cambiará muy poco sí se p:cohibe ~or comr1eto 1a s~ 

lid~ de l~ ~a::-tícu1~ ~n~or-ie~do rez~riccio~es ~decuadas a 1a fun-

ci6n de-onda de 1a. pe.rt!cu1e. en a1¿;una re¡;-i6n fuera de1 ca.rozo. 

Las :f':uncione·s de onda y 1os niveles .:1e1 sis-ter:"ia. co!!ipuesto su.jetos 

a esta conci.:tción a ~a frontera. se a.::·ro:a:i.r.:ar~n e. 2e..s so:?.·.1c~ ones ._ .~. 

\-;¡¡:. "). ' 
_":) de1 ¡'lrob1eme. que nos a.tañe. ·~ cu2..i.:.· ss :·ueder,obtener e r-e-rtir de1'1S 

_._? anterio~:.>or ued:i..o de una t ::.orí&. de pert-,_,_1r-::=:..c::.0nes e:1 1a <!'liC el. 

pequeño Ca.!abio se har!a so~re 1as cor-dic:i..ones a 1a. -:r:rontera ~ .. ná> 
(2.6b) 

S:i.et_""ert sobre e1 Ha:c::5..lto:c~::2.no C.e1 s:i.st"':::e.. Los ·.::e 
-- ' - ( 2. 7) 

y de Rerzenberc et a1 .:::;enern1ize.n e1 trabE.j o C..e !:a:;::ur ~,.. 



l'eier1s. e1iminando a1gunas restricciones que aparecen en este 1!1-

timo como e1 hecho de que 1a anchura de 1os nive1es no exceda 1a 
. 1 

Bttllaraci6n entre e11os. 1a dependencia de 1as energ!as y de 1as 

:rt.inciones de onda de1 estado compuesto en 1a energ!a de 1a part!. 

cu1a capturada y 1a dependencia de 1a matriz S en un radio que d,!! 

~ine 1a super~icie que cLi.Vide 1a regi6n asint6tica de 1a interna 

7 sobre 1a cua1 se especifican 1as co~dicion~s de :t"rontera. Rer­

zenbere et a1.tambi~n genera1izan a1 caso de muchos cuerpos. De 
(2.7) 

acuerdo a este punto de vista una resonancia e• una so1uci6n 

de 1a ecuaci6n de~Schr6dinger en 1a cua1 1os va1ores ~ropio• de 

1& energ~a son comp1ejos (1a parte imaginaria est~ relacionada 

con 1a Vida media de1 estado compuesto) y cuya ao1uci6n se comroz 

ta as:l.ntdUcamente como una onda sa1iente. 

Para mostrar en forma más c1ara este punto de vista se consi~ 

derará e1 prob1ema simp1e de 1a dis?ersi6n de una onde S por ur­

potencia.1 V('r) que tiende a cero mas rápido que 1/r con:t"o:rme 

r~oo. En e-ste caso, 1a ecuaci6n de Schr~dinger 

VCr\ 1 q-:. u-) =- o (2.11) 

como so1uciones que se anulen en r::O (:-·ara :~aT'.ter.er a 'i' !'.!, 

~~ta)~a funciones de la ~arma 

<f-' (.-) = T (2.12) 

(2.5n) 
Ka.pur y Pe:ier1s definen un radi.o r ta1 que V(r)~o para. 
"6 

r~r .. y en consecuencia 

, 
rr Esta hip6tesis es razonab1e en f!s:icn nuclear donde las !'uerzas 
son de corto alcance, pero no 1o es para fuerzas de ~clarización 
que son im!JOi-tc:..ntes pc:..ra e1 :probJ..e~a r,:,ue esta.r:.os "trE:.baja.nC.o. 



.:CVidentei:>ente 

i C.05 ..... l...r <:.ch 
1 

7 1 por 1o tanto. S "·• I: se pueden expresar en t•rminos de 1a 1'unci.6a 

7 de su pendi.ente eva1uad& en r 0 1 

..... .l 4 
S = coa kr0 • y(r0 ) - k sen kr0 C4 r> 

Como 1a seoci~n e~S.caz de di.spers:ldn est~ dada porcr = 41Tfs/zl2. 
81 ••tudi.o de S/l: como 1'une:ldn de 1a ener~a puede dar in~orT::aci6D 

sobre. 1as condJ.c'.1.ones para 1as cua1es 1a aeccidn cambi.a rip:ld&J!:en-­

te ooa 1& energ1a. caraoter1sti.ca que usua1mente acompafta a una re­

aonanc:la. De 1a ecuacidn para I: se puede ver que una a:lt.uaci.dn en 

1a. cua1 no hay onda :lnc:ldente estar!a descrita por 1a condiei6n a 

J.a :frontera 

d4' 
ó:'r" - :U-: 4> = C 

Sin embar~o ta1 s:ltuaeidn es:lmposibJ.e a ~enos que se anuJ.e en to-

do el. espa~io. Esta dJ.tima condici6n a J.a frontera no es co~patib1e 

con J.a ecuaeidn (2.11). Ya que esta ~J.ti~a condición junto con e1 -· 

requ:lsito de que l.a. función se ~~J.e en e1 orieen son ~os condicio­

nes a J.a :frontera honoséneas en ~~s-extre~cs ¿e un intervaJ.o finito 

y se so.be que con te.1es condi.cio!'les e1 ez~ectro üe ene::-¿;íe .. s resu1-

ta discreto. Por J.o tanto. eJ. v~J.or ~. de J.a ener~!a0 no esun eis~~ 

va1or de este probla~a sujeto a 1~s~Cos condiciones. 

Por J.o t:!.nto. en-:•vez de de~-inir u!1. r<:.::lio r y de de:finir J.a. :foz: 

na funciona.1 de <t>""c:: como J.o hace:: T:a.pur :,· :Peie::-J.s • ::;e ?iO:.e ~ue J.a oa 

da d:lspersada sat:is':f2 .. ea. as:i:!-:tÓti.cc:!.:·:ente 1~- co1~.:ic:i.. -'n a :_a, í'rcr.te~a 

de onda sal.ien-te 

ro 



~ -t.e lr) (r -c0> c2.1:n 

Para de~i.ni:r & 1o• estado• resonante• se divide a1 potencia1 V(r) 

ea d.os parte• 

V(r) = VA(r) + VB(r) • (2.14) 

=:ata divisi.tSn es tota.l.l!lente a:rbi.tra.ria. exce:"to por e1 hecho de_ 

que ambo• VA 7 VR deben tender a in~inito mas r~~idamente que 

1/r. cada divisi6n en (2.14) conduce a una de~inicidn di~erente 
. - - ~..,....~.,. ... '' 

de esudoa · resonant.es. Los estados re•onant·e• son de~iD·idos :!'01" · "'-. 

e1 prob1ema de eigenva1ores 

( ~?. d'l. +V,._ l.-\"" A("\lt:.) V~_<..-) - -e.1 c\:'...,Lr) =0 
l- ª""' c.h·"C. - ) 

con 1as condiciones de frontera 

~ ... Lo\= o (2.16) 

Los eieenva1ores.)\ 11 • co~:plejos en senera1, s~ escogen de forma 

ta1 que se satisfa.ca.n 1as condici0nes de onda s~liente (2.16). 

Los factores de escal.c.>\n dan 1as i:~::te~s:idad.ez el.el. ~.:-ter:cia::t :;>ar& 

1e..s cua1es exis~~~ estados resona~tcs a 1~ 

Suponiendo que l.a. O:!'l"-a <1is!,'e:?:"saü:·. :-uede 

L1inos de 1as :f'nnciones t/Jn ( r) ._esto 9.S • 

se puede demostrar que 

(2.17) 

¡ 
! 

¡¡I 
:j 

-11 

,¡ 
., 

! 
¡ 



l 
" 

1 

-.A-.-n"""'~-;e~\..-----.-1 \ e\'° <\>"'t.-) V t ~) l ~Cf-~ r I (2.18) 

donde>lll(E)·-= 1 tiene como ra:!z E= Wn = En - ~. s.í'n• E1 p~mer 
t&rmino e.· 1a priaera aproximacidn de Born :r es una :f"uncidn de 1a 

energ:fa que var:fa auavenente. E1 seeundo t~rr.:ino dá la st¡ma. de 1as 

contribuciones de 1os estados resonantes. 

Existe otro mode1o para estudi~r 1os estados autodesintegrn­

b.l.es. en e.l. cua.l. .l.a aproxi_maci6n básica consiste en reemp1az~r 1a 

in.teraccidn entre e1 e.l.ectrdn -di:t'uso 7 e.l. carozo por; ia.-:S.n1:erac~ .;:--T 

cidn entre e.l. e.l.ectrón 7 cada uno de .l.os 4tomos que forman e.l. ca.­

rozo. En particu.l.ar 0 si e.l. e.l.ectr&n difuso tiene mo~ento angu.l.ar 

i~a.l. a cero. en .l.a 11amada. aproximaci6n de radio cero se supone 

que e1. potencia.l. de interacci6n entre e1 e1ect.rón ;'!' e.l. ~tor::o es 

ap=-eciab1e sÓ1o en una regi6n 2imitaQ~ que coincide co~ l~s ¿~~e~ 

siones de.l. l!t.omo y que e.l. e.l.ectrón difuso no afecta .l.:;.e propi eda.-

des de.l. ~tomo. ?or .l.o tanto 1é:.. acciór- C.e 1os ~to::;os s~:)br~· e1 e-

1ect.r6n difuso se ree::rp1aza. por una condición .a 1a :frontera im-

?Ue~ta sobre 1a ~unc~ón de onda e1ect~é~ic~ en e1 ?Unto donde se 

1oca1iza e1 á~o~o (í.e •• un poténcia1 de r~~io cero). Y sn e1 =ea 
to de1 _ es~acio físi.cc Sé treta a1 e1ectrén C0!:'10 ::~-~tícuJ..a 1i bre 

(i. e.• no experir.e:nta. ninf:un potencia1). 3n conzeci.le!'lcia se e-eté:n 

desprec.iand= l..as í"uerzas de ~o1a.rización de le.reo f'~lcr.:~ce • co:r_:;?!?--

radas con 1r~ enert;:!a de a.:::arre. 

Un.a vez d:i.scuti.daE' 1as ide~ .. s :f"unde;·enta::!..es inv(.11.ucradas ~·n 

1os d~rerentes ~ode1os usados en 1os estutl~os de 1os dos estados 

autodesin~eera.b1es de oenor enerc!a d~1 2ó~ H2• rasare~os a d~scB_ 



ti.r concretaoente l.os probl.emas que nos ataften • En este trabajo._ 

nos restringiremos a un rango de enerb!as l.o suficientemente bajo 

para permi.ti.r una descripcidn mol.ecul.ar de l.a col.isidn. Conside­

rando el. caso en que tanto R- co~o F se hal.l.an en sus estados ba­

se cuando est~n a una distancia muy grande uno del. otro. l.a curva 

de energ!a potencial. como funcidn de 1a distancia internucl.ear R 

para el. sistema ~+ 1f se encuentra por abajo de l.a asociada al. si~ 

tema H + H :para distancias internucl.eares ma~ores que R0 • A una BJ! 

parac:!..dn.de l.os m!cl.eos R = Ro estas curvaa __ se cruzan. Consisten-
..., . ~ :- . 

te con estos hechos. l.a 1.dea b~aica de nuestro *rabajo supone 

-que el. esta.do el.ectr6n:ico del. sistema H +H es establ.e a grande• 

separaciones R de l.os ndcl.eos y ca.t:1b:!..a ad:iab~ticamente (ver ap•n­

dice A) con1"orme R disminuye. Para una distancia in~ernucl.ear i­

gual. a o menor que Ro.el. sistema se vuel.ve :inestabl.e con respecto 

a 1a emisi6n de un e1ectr6n. 3stas consideraciones son sir.:Llares a 
(3.4) 

l.as hechas por Herzenberg 
C::5. l.) 

má.l!I no a l.as hechas por Deml:ov 
·(3.4) 

Herzenberg• reconoce 1a neceo:!.dad de establ.ecer una teor!a -

diferente para l.a col.:isidn de H- sobre H" a l.a que corresponder!& 

e.. una. col.is:!..6n de e- sobre R2 • 1 e.::-ecer!a c¡t.'e acbas reaec:!.ones son -

s:impl.emen~e dos canal.es diferentes a través de l.os cual.es l.os m:!..~ 

mes estados compuestos se forman; por l.o que 1as expres:!.ones de -

l.as secc:!..ones eficaces ún:icamente difer:l.r~an en 1a anchura que h~ 
( 5.1) 

"br!a que co1ocar en una fdr:rnul.e. tipo Breit-·.1:1.gner 

EJ. que el. prob1ema sea m~s comp1icado proviene del. hecho de que -

se está tratando no con un so1o estado inestabl.e a:isl.ado ~e1 caso 



a1 cua1 se apl.ica 1.a fdrmu1a de Breit-Wiener~ sino con grupos de 
1 

ta1es estados. Esto a su vez es ~na consecuencia de 1a existencia 

de'doa eacal.aa 4e tiempo diferentes en prob1emaa ao1ecu1ares.roJ.A 
""" ( .1."lt cionadaa a1 movimiento~de 1oa el.ectronea y a1 múcho más 1ento de 

1os ndc1eos. For 1.o tanto.ice estados compuestos tienen que def!­

nirse &diab,ticamente para n~cl.eos fijos.y su efecto sobre e1·mo­

vimiento de 1os núcl.eos se debe considerar en una segunda etapa -

como se ha hecho siempre para estados e1ectrdnicoa establ.es en m2 

1&cu1-'-. Un ao1o estado compuesto pa~-1oa e1ectronea ea e1'e1e--·_; · 

mento comdn de un conjunto de muchos nive1ea rotaciona1ea 7 vibz-a 

ciona1es discretos.si 1a energ!a de1 estado compuesto tiene un m! 

nimo.o de una banda continua de estados nuc1eares.si 1a energía 

es repu1siV... La diferencia fundamenta1 entre 1a discusidn dada 
(3.1) (~.4) 

por Demkov y 1a dada ~or Herzenberg radica en que ~ara 

e1 primero e1 estado de1 sistema que a grandes distancias intern~ 

c1eares est~ 1igado se confunde con e1 cont!nuo para R: Ro y deja 
·, 

de tener sentido para R <.Ro. En este caso 1.a de1 proceso 

de desintegracidn se convierte en un e1ectr6n emitido &1 continuo 

cuya función de onda forma un paquete de ondas en ex?ansi6n;cua~ 

do 1oe dos n~c1eos se separan a1 fina1 de 1.a col.isidn 1a posibil.~ 

dad de un estado 1igado se restabl.ece provocando una recaptura pa~ 
{3.4) 

cial. de1 e1ectrdn. I.!ientras que de acuerdo a Herzenberg e1 e§. 

tado e1ectr~nico contin~a cambiando adiab4tiea~ente para distancias 

menores que Ro. Sin embargo.Herzenberg uti1iza 1.a curva de poten­

cial. "hecha a 1a. medida" de 1a reaccidn e-+ H2 en su aná1isis del. 

movimiento nuc1ear en 1a co1isi6n de H- sobre H. 

La mayoría de 1as curvas de energía potencia1 para 1os dos -



esta.dos resonantes de menor energfa de1 ión H2- reportadas en 1a 1~ 

teratura :f'ueron"heche.s a 1& cedida,.,, de 1a co1:111:1cS11 e- + H2 • Para ' · 

todas e11e.a se au:puso una. estructura. bl!s:lca s•c:cejante a. una. mo1&cu-

1a de H2 a1go d:lators:lonada• a 1a oua1 •• 1e agrega un e1ectrdD m~s. 

esto es. una estructura. pareci.da. a .-... H2 • (La se1ecci.ón de una es-·. 
tructura b'si.ca. junto con 1a d~a base ~:lni.ta de ~unci.ones a usar 

en un cd1cu1o vari.ac:lona.1 es equ:lva1ente a restri.ng:lr el. c41cu1o a 

una regi.ón de1 espe.ci.o de Hi.1be~ po~edi.o de o~eradorea .. de pro7e2 

c.1.dn) • 

.A. di.1'erenc1.a de 1a mayorfa.:de 1os tra.bajoa· 1aa: eurw-&a"·•4e.:po1:ea~r .. 
. . . -...... .... --~· . .. . . . . ~: -· 

ci.a1 ca.1cul.adas en este., esta.n basadas en 1a h:l:pdtesi.s que inistenta 

que., mi.entras e1 el.ectrón._ d&bi.1mente sujeto a1 si.stema.. permanece 

l.i.gado.l.a estructura esencial. del. sistel!la. se mantiene simi.l.ar a 1a 

que pose!& a grandesseparac:lones i.nternuc1eares. es deci.r• se:ceja a 

H- + H. Eªto es, e. un átomo de H a.1¡;o distorsionado se J.e acre::a un 

i.dn de H te.mb:14'n el.ge distorsiona.do. disto :i.i¡¡pl.l.oa ··.qua,>1& región de1 

esp~cio de ñil.bert se1eccione.da por l.os o~eradores de proyección (y 

en consecuencia éstos r.ismos) difiere de :la. co:'.'.~!::i.nente usada en 1os 

c~1cul.os de l.os dos esta.dos ~esonantes de ~enor energía de1 ~6n R2• 
For otro 1.?-::!o e:·::i¿-inos a 1.:er::ás gue cada U!"!O C.e 1.os or"t--1ta1es 

sea 1ieado, ya que de un or~ita1 no 1igado escaparía e1 e1ect ·ón en 

un tie:cpo meno~· que un período orbita1. Por l.o que en nuestro esta­

do, 1a enercía de1 carozo conse1ado de1 H2 es nayor que l.a ener¿ía 

de1 ión compl.eto, i.e., 

(2.19) 

donde e1 en.rozo es e1 c'isteca sin e1 e1ectrón n.á.s e::-:terno. ~ero ºº!l 
servando 1a misna. dis·tribución e1ectr6nics. qe tenían 1os otros dos 



e1ectrones en e1 i6n com:p1eto H2• (Esto es 0 ·;para estab1ecer 1a com­

pa.raci.6n ( 2.19) se conse1d 1a. distorsi6n c:ue¡ su:f'ri6 l.a distribuci6n 

de 1os dos e1ectrones internos debida a 1a presencia de1 e1ectrón 

dif'ueo). 

E1 caso que se estudia en este traba.jo corresponde' a un comen~ 

to a.n8u1ar igua1 a cero. En consecuencia0 no se tiene una barrera 

cen-tr1f'uep.. ·.clebida a1 momento a.ngu1ar 0 ' que e1 e1ectrc5n di:f'uso debe 

cruzar y cuya anchura de:f'ina esencia1mente 1a vida ~edia de1 estado 

autode•inte&rab1e. En e1 caso de momento angu1ar igua1 a cero. e1 

resu1tado (2.19) noa permi~e suponer que e1 proceso de desintegra­

cidn (i.e. 0 1a sa1ida de1 e1ectr6n difuso de1 compuesto H2> en 1oa 

estados estudiados s61o se puede dar si hay un rea.rre.:::;1o de1 carozo 

y una re4iatribución.de 1a. energ!a. entre todos 1os e1ect-rones. Si 

rel.aja~os 1a.z restricciones sobre 1os orb~ta1es que aseeurRn l.a es­

tructura H- H 0 despu&s de cada iteración en el. cá1cu1o variac:i.ona.1 0 

l.a interacci6n de1 carozo con e1 e1ectr6n di:fuso se dil.U;¡'e un poco, 

e1 orb:i.ta.1 que 1o descr:i.be se ;ruel.ve ::iás difuso e.rtn ~- e1 caro::!:O se 

aproxima a un H2 no distorsionado. En un ~roceso rea1, conforme e1 

ión ñ2 se va ~e1aja~do hacia c1 estado neutro cás un e1ect=ón 1ibre. 

"cada itera.c:i.6n requer:i.r4" de un intervz.!.o de tiem::?O :f'in:i.to. La vi­

da oed:i.a de l.a resonancia depende de qué tanto tiec~o consu~a este 

proceso coc~arado con e1 t~e~po qe 1os núc1eos per~anezca.n en 1a r~ 

5i6n de inestab51idad. 



:B.- TRANSFEREHC:r.A DE CARGA. 
1 

1 
E1 proceso d.e trane~erenc:la de carga máe e:lmp1e que :1.nvo1u-

cis a :ton- negat:lvo• •• prec:leamente e1 que Uene ;Lugar en 1a 02 

1:1a:ldn que se eatud:la en eete·trabajo 

a.-+K H+r {2.20) 

Un :ldn H- 7 un 'tomo de H. amboa en su estado basa. pueden 

:l.ntera.co:lonar da dos manera. d:1.~eren:l:e•• que corre•pond!Jn, ~ 1o• ,.,. , . 

.. tadoa e1ectrdn:1.co• 2iu·7 21:~ de1 :ldn mo1ecu1ar ir;.-4e8cri~~s 
por 1a• f'unc:1.onea de onda •u y ~e• reapect:1.vamente. Las curva• de 

energ1a potenc:la1 de estos estados t:lenden a1 mismo 11n:lte cuando 

1a d:latanc:la internuc1ear R~CD. pero d:1.~:1.eren para R ~:1.n:1.ta. 

Las éL:l.sti.ngu:ire1:1os como Eu y Eg• respectiva1!1ente. Con~orne R __.oo 

l.a.s funci.ones de onda de :Los estados sit:l~trico y antisioétricc -. 
11 

t:ienen 1a. :f'o=a. 

, 
Si di3tin¡;uimos a 1os protones con 1as :Letras A y B, 1a funci6n 

1tx>> descr:lbe a un :ldn a- con ndc1eo A y a un !!to1:10 H con. m1c1eo 

B. y 1.a :f'unc:1.6n 'firCa:>) a un átomo K con n-dcl.eo A y a un i6n rr- con 

ndcl.eo B. donde todos J.os sistemas est~n en sus estados base, 

A~ - -_,,.-

_"R_l_'t.-;;----------- _i 
:s 

r-
Ver cap. III, ec. (3.7a). 

~"" v-\: 

"R.= h~: ... -z2'.' 



Loa di~erentes iones H- de1 haz incidente tienen distancias de i~ 

pacto b .U.stintas y por 1o tanto son dispersadas bajo· diversos ~ 

gu1os e. sea 4a- e1. cociente elit- e1 ndniero de pan:!cu1as d:l.aper­

sad&a por ~dad 4e tiempo en dneuioe comprencU.cloe entre9 7 Q+d9y 

e1 ndmero de part:!cu1aa que por unidad de tiempo. atra.v:l.ezan 1a 5 

Dl!ad de super~icie de una aeccidn recta de1 has. Este cociente ea 

1o que conocemos como seccidn e~icaz de dispersidn. suponiendo 

que b = ba(e). donde n indica e1 estado e1ectrónico de1 sistema. 

sd1o se dispersa~ en l!ngia1oe oompre:ad:l.do•. -~t~!ll.-~ 7 e -•. -#:,8'.qu_. ... 

11.aa párt:!cu1ae cu7as distancias de impacto est~ co~prendidas e~ 

tre ba(9) 7 bn(0 ~de). E1 ndmero de estas pªrt1c*1as ea igua1 a1 

producto del. ndmero de part::Cc:u1as que por unidad ·.e:e tieo:io atra­

vieza.n 1.a unidad de super~:l.cie de una seccidn recta de1 haz.inci­

dente por e1 ~rea de l.a corona conprendida. entre l.os c::Crcul.03 de 

:radios b y b + db~ En consecuencia. l.a secci6n eficaz es 

d ª"-= 2.1! b.., d'o.-- = '2."TI b.-.le) 1 ::; 1 ele 

Tomando en cuenta que e1 i!ngµl.o s61ido entre dos conos de ~ne;u1os 

en el. vértice e y e + de v:=.2e dr. = 2Tise::::.e da. se puede escr:i ·oi.=: 

da-" \:.n lEI) 

1 !º: I b ... <..~) 

1 !~"' l -á.-. g," \e:., "e'\ue~o!.) ciw sene e 
Para. obtener una. expresi6n p~ra 1a sección diferencial. de 

tra.nsf'erencia de carga. se va a su:ooner que en l.a situaci6n físi­

ca inicial. el. :prot6n ;. pertenece al. ión H- y e1 B, al. !!torno de :a. 
esto es 



4onde ~-:-'1'0 represent-. un tiempo anterior a. 1a col.:l.s:l.dn. Por l.o 

~to. para un t:l.emp• t = T 0 posterior & l.a col.:l.a:l.dn 

'J' (\o / G) = ~45 ~ G! (Z.)C.~(- Í. L~ \:~(.o') 
~ ..\.u~u Cl.')(.Pl-C: L~0tu\.~') 

(2.22) 

donde :t'n: l ÓG""' • Conv:Lene reescr:Lbir a l.a. ~nc:l.6n de onda en 1a 
ó"W 

~ J.,..., . 
donde o n -::. -To t,.. lT.) ~ "l; .de que ocurra un proceso de tra.ns~erencia. 

~. carga y,una probabil.idad 

de que l.a. disp~~si6n sea e1ástica.. Ahora bién. 

, (\-:.u, q 

por l.o_que l.a sección diferencial. de ~~-,.ns~erencia de carga se 

puede escribir come 

donde 



~ \ +~ \ 'Z. ~ \ -\- u \ ~ 
~.,/.oo)-=- ----:4------; 

(2.28) 

La seccidn diferencia1 depende de 1a diferencia de energ~as entre 

1o• estados sim~trico y antisim&trico de1 idn tt2. zste resu1tado e• 

part~cu1armente interesante ya que sugiere que 1as medicione• exper& 

menta1e• de 1as seccione• dii"erencia1es en 1& co1isi6n de 1o• e•ta4o• 

ba•e d•1' idn a--. 7 de1 4tomo de· H son.· una. prueba 111u7 15e:aus~b1e.:._p..,ra:·-c2'':0: · 

nocer e•t& diferencia de energ~a.. Bato ea importante ya que se po4rfa 

4iaoernir entre diferentes mode1oe sobre 1os estado• de menor energfa 

de1 idn a;. :.esa:t·ortunadamente no se han 11evado a cabo hasta 1& i"§. 

aba mediciones experimenta1e• de seccione• eficaces dii"erencia1e• P!! 

ra 1a co1isi6n entre iones H- y áto~os de H a bajas energías .Yª que 

resu1tan en extremo comp1icadaa. Sin embargo dado qe un experimento 

de esta natura1eza puede arrojar mucha luz sobre 1os estados autode• 
-. 2 2 

integrabJ.es l. u y . '[.:; de1 i6n H; cie"!:>icio a fuerte dependencia de 1a 

seccidn (2.281 en 1a diferencia entre J.as energ~as de estos estado•. 

confiamos en Que 1a rea1izaci6n de dicho experimen~o sea 1o sui'icieñ 

temente atractiva para ser J.J.evado a cabo en un i"uturó cercano. 



~o) 

Cap!tu1o XXX.- CALCULO DE LAS CURVAS DE POTENCXAL. 

En este cap!tu1o se deta11an,e1 Ham1.1toni.ano y 1a funci.6n de 

onda usados en e1 c~1cu1o ~e 1as curvas de energ~a potenc1.a1 para 

1a co11.s1.6n entre H- y H correspond1.entes a 1os estados de menor 

energ !. a 1 a I. ..., 'I "!- 'L ~ e\ J;¡ "uf.,, \\.;-

Las energ!as de1 si.s~ema H-+· H est~n dadas por 

E = 1 q.i ) 

,~....... ,.,---•.. 

~/tp ea 1a :runc1.6n de onda~de1 s1.stema y e1 Ham1.1ton1.ano 9 ~1~-

ª~'::'.:.~'.:i.6~--adi.ab~t1:_c~st& def1.n1.do como 

.. ... ... ' 
·11- T + Ve + Vn ( 3. 2a) 

donde 

T G C3.2b) 

. 
v .. 

• e:.ª 
:~, I<':: - R,.. \ 

(3.2c) 

(3.2d) 

m y ri. son 1a masa y 1os vectores de posi.ci6n de 1os e1ectrones y 

RA y R3 1os vectores de posi.ci6n de 1os n~c1eos. 



Independientemente de1 n6mero de n6c1eos y de au configura­

ci6n un Hami1toniano de esta forma tiene dos simetrlas genera1es: 

H es invariante frente a cua1quier permutaci6n de 1os e1ectrones 

y H conmuta con todoa 1os operadores de apin inc1uyendo s 2 y s&. 
Los estados e1ectr6nicos en estudio tienen un esp1.n tota1 de todos 

'f&. 
sus electrones S•.i!'. A1 nrnnero 2S + ~ se 1e conoce como mu1t1.p1ic~ 

dad de1 t~rmino y 0 en 1a notaci6n usua1 0 este número se co1oca como 

super!nd1.ce atr~s de 1a letra que caracteriza a 1a proyecci6n del 

momento c1.n~tico. Cuando asume e1 va1or 2 como en e1 caso que nos 

interesa. se di.ce. que se trata de un dol:>1ete. ~.&1 H&mS:-1.tonian~;"t.3~~:;?,,C> ~·:,' 

no tiene s1.metrla centra1 por 1o que e1 momento cin6tico tota1 

no se conserva. Sin embargo 0 e1 campo e1€.ctrico del sistema posee 

simetría axi1 respecto del eje que pasa por 1os dos n6c1eos. ~n -

consecuencia 0 se conserva 1a proyecci6n del momento cin€.ticoi'-.so-

bre dicho eje.y es posib1e c1asificar los términos e1ectr6nicos -

de1 sistema según los valores de esta proyecci6n. Los estados de 

1.nterl.s en este trabajo tienen un val.or de L\.-0 •y se denotan cor:io t. • 
; 

Como e1 sistema tambi~n es sim~trico ~rente a refiexiones con re~ 

pecto a un p1ano que pasa por e1 eje que une a.los núc1eos,se co~ 

loca el si9no m~s como supe~~ndice aoel~nte d~ 1.ó letra que repr_g_ 

senta a1 momento c1.n~tico: 2~•. Finalmente, el Hamiltoniano conmuta 

con e1 operador de parióaci,es decir,es invariante frente a una ~.!l 

versi6n de 1.i:is coordenadas con respecto a 1 origen.:cst:o da l.ugar a 

dos posib1es estados 2 [+g si es sim~~rico frente a 1a operaci6n 

de inversi6n y 2 [+ · si es antisimétrico. -un~ue ~odos 1os trabajos 
1:1 

publicados coinciden en esta caracterizaci6n de 1os estados reso-

nnntes'de ~~s baja energia del i6n H; y ta~biA~ coinciden en el -

hecho de que el estado antisim~trico es el de m~nima eners~a,exi.§_ 

¡ 
·¡ 
j 
.j 

1 ,, 
i 

'1 :. 
l 



ten notab1es d~ferenc~as entre 1as curvas de energ!a potenc~a1 e.n 

contradas en 1a 1~teratura para c~da 
1 •" puede aprec~ar en 1as ~~guras (2:S) y 

uno de estos estados como se 

'l ' <1'1>). C1aramente, e1 c~1cu1o 

de 1a• curva• de potenc~a1 para estos e•tados ea un prob1ema ab~e.!:_ 

to"I 



---------··~- ---

ReSr-.. 
~ara e1 c~1cu1o ~.9 y 3.~0) de 1as curvas de potencia1 de 1Ós 

dos estados resonantes de m~s baja energ~a de1 i6n H2 se uti1iz6 e1 . 
mAt~do var~ac~ona1 de Amarre de Va1enc~a Genera1~zado (GBV) (ver _s 

p6ndice· B). En esta aproximaci6n, 1a dob1e ocupac~6n e1ectr6nica y 

sua1 de un orbita1 mo1ecu1ar, se reemp1aza por dos orbita1es mo1ec_!! 

1ares diferentes. Por 1o tanto 1a funci6n de onda de1 i6n H2 puede 

ser escrita como e1 producto de orbita1es mo1ecu1ares ocupados por 

un s61o e1ectr6n. 

~ :A "'~U) ~b l.Z.) <f>c. (3) X/ (3.3) 

donde A es e1 operador de antisimetria; 1as ~·s representan l.a P8l::. 

te espacia1 de 1os orbita1es mo1ecul.ares y )(, l.a parte cspinorial. 

de 1~ :-unci6n, es Ce 1a for~a 

(3.4) 

1o eiue asegura C!Ue e1 estado sea un do;:,,1ete; ..,.(,, y f3 son J.os estados 

de espin haci.ó a~ri_::,¿_ ~ hacia abc~~o rC=.~:.:.:e:c-=.i,~¡-_:-:·~:-.-::..:..:. ~'"...l-_!C,ti.tuyel.'"ldO 

esta cxpresi6n en (3.3) se obtiene ~ue 

(3.5) 

Los orb~ta1es encerrados entre corcnetes se dice ~ue constituyEn un 

par y a l.a funci6n 1'~ se l.e denomina orbital. rno1eci.>1 ar de ca? a abj e.E_ 

ta. C:.:~~do 1a separaci6n ent::-e los núc1eos es ~uy cranc.!e 1~s ::1..J:1.ci2 



·---·-----·---------.... .. ., 

( ~/¡) 

nes ñe1 par descr.tben a un i6n H- en su estado base con n6c1eo A y 

el. or:Uital. de capa ab.ierta, a un t.tomo de li con n6cl.eo B. Las func:.t2 

nen del. par no son necesar.iarnente ortogonal.es entre s~. pero cada 

una de el.1as es ortogona1 a l.a de 1a capa ab.ierta. Como es usua1 en 

e1 proced.im.iento de GVB, e1 par se expande en dos orb.ita1es mo1ecy_ 

l.ares natural.escs. 3 > (Ver _apénd.ice B), .t.e., 

(3.6) 

donde c'l y c
2 

son part.metros var.iac.tona1es. Los orb.ita1es ·mo1ecu1~ 

res se construyen con comb.tnac.tones 1.tneal.es de orb.ttal.es at6m.icos 

centrados en cada n6c1eo. ~stos úl.t.imos se forman como sumas de fu_n 

cienes Ga~ianas(S.•>de tipo s, 

dr'­
fi¿ e-

donde los coefic.tentes 1ineal.esj3~ta"lbi~n se consideran part.~etros 

varior::ior:.a.1es; r es l.a distancia entre el. e1ectr6n y· e1 núc1eo. 1~¿~s 

adel.ante se detal.l.a l.a el.ecci6n ce los part.metros no l.incal.es (esto 

es, d* los coeficientes en lor ar~urnen~os ce l.as ex~onencial.es). 

'"" La ventaja de usar funcio~es Gau4W§ianas scbre orbitales tipo 

Sl.ater, 

' estriba en bue es m•s simpl.e el c•lcul.o de l.as inte~rales mo1Pcul~ 

res con 1as primeras. Sin e~bar~o, 1a descri?ci6n ~e un orbita1 r.~~ 
s 

:nico • re~uiere de un núriiero ma-~,..or de funcione.E e 2~ i a:-ias c;ue de 1.::s 

tipo Slntcr para u~a pr0cisi6n ~aca. ~or lo ~u~ ln ~loc~i6n ~~ un 

\1 



ti.po de funciones sobre otras depende de1 compromiso entre 1os dos 

factores mencionados. ~1 hecho de inc1ulr s61o funci.ones tipo S se 

debe a que e1 objeto fundamenta1 de1 c~1cu1o es entender 1os prec~ 

sos f!_si.coa i.nvo1ucradoa en 1a formaci.6n y di.soci.aci.6n de1 i6n Hz 
y no es 1a obtenci.6n de va1ores muy preci.sos de 1as energlas. Se ss, 

s 
1eccion6 e1 mismo conjunto de Ga~ianas·para cada centro. úebido a 

gue 1as funciones Ga~i.anas d~ tipo S no tienen un comporta~iento 
adecuado en 1a ci.rna 9 son necesarias nueve de e11as para descri.bi.r 

con precisi.6n e1 ~tomo de hi.dr6geno< 5 • 5 ~ ~or 1o que se usaron nueve 
~- ~-

funci.ones GaU!Si.anas cuyos - parA.métros no·-1i.nea1el!'~c:>maron--,de1·,~art:lc~_,-'•:!.:~.: 

1o de Si.egbahn y Li.u< 5 • 5 >qui.enes encuentran que es~e conjuntó de fun 

ciones S es comparab1e en f1exibi1idad a1 conjunto de cuatro f'1nci_g, 

nes S de tipo S1ater ~ue e1 segundo autor usa< 5 • 5 >en un c~lculo de 

gran preci.si.6n de 1a superficie de energla potencia1 de 1a rno1~cula 
$ 

1:inea1. E-:-. De 1.a.s !Tl!eve :funciones Gnu-.Sianes, las seis ~:ue ti~~er. r-1.!!. 

rAmetros no lineales m&s pe~uefios estAn contra~das, esto es, ror~an 

una combinaci6n 1inea1 con coeficientes fijos (!.e., no ~uj0ccs a 

variaci~n) éa.ndo 1uga.::- a un orbi_ta1 at6mico de tipo s. ;._n r:o:-i~."2c:.J.~_!2 

c~a 1a base de funciones se reduce a cuatro. ~s co~ún a 1os iones 

qu:iera ·de funciones rnuy difusas ( i.e. 9 con ex;::-onente:s pequer.os) p_e. 

ra su adecuada Gescripci6n ~ar ~sta raz6n se a9reg6 &l ccnju~to 
5 

de funciones de l.a base ur.:c '~at.?E.i-~na c~ifcsa de tiµo 5 • ...;.{;;. us?.ron -

tres coeficientes di:ferentes en e:1 arsur:i.ento de esta :fu:'"lci6n :-:-.:,ra 

tres regiones de ~istancias int~~nuc1~üres; en cada re~i6n s~ csc_g_ 

gi6 e1 coeficiente con e1 r-:ue se o~·;.i:.uvo 1a rne:'1or e!".!ers;-1.a pare e1 si_§, 

tema h + h en un c&lculo cie GVB b u~a C~stanc~a carac~er!st~ca de 



.--~·u·-·-~-·~'>•.r .. --·::-·----· 

('"')·~ _\'1 

cada regi6n (como se eje~p1ifica en 1a figura (32) para 1a regi6n ! 
asint6tica). ¡¡.e 1os c(l1cu1os sobre e1 i6n H- es c1ara 1a pre.-.encia 

1

, 
de un e1ectr6n fuertemente amarrado mientras e1- otro se haya muy d.!, 

fuso. ~os par&rnetroa de 1a base de funciones resu1tante se muestra 

en 1a tab1a 1.. "'ara garantizar 1a continuidad estructura1 de1 sist_!! J 
ma, esto es, para preservar 1a estructura simi1ar a H- + H a 1o 1a.E, ·¡¡ 
go .de toóo e1 c&1cu1o 9 se trabaj6 sobre tres balie•c-tlla•'funciones d.!, 

1

. 

ferente~. Se 1ogr6 mantener 1a estructura reduciendo e1 espacio de 

Hi1bert disponib1e para e1 c&1cu1o conforme 1os n6c1eos se acercaban. ¡ 

Para distancia• RZ. s.s a.u. -se us6 1a base -comp1eta",dt!t''1unciones -Ga.!!9' ··:;.-·''! 
sianaa descrita. Entre 3.S y s.o a.u. se uti1iz6 e1 espacio gener~ 

óo por 1os orbita1es mo1ecu1area ca1cu1ados a s.s a.u. Fina1mente 

para R 5_ 3 a.u. se trabaj6 en e1 espacio generado por 1os orbitales 

_rn_o~~~-~-=~-':~1_':_':'_1ados a un_a distancia_de -~-:!;' __ ~~-;;;;¡_-;;,_---¡,-:,-;;_~;_¿;;-'\\ 
c:::.:.--..Jf-".t: .se uti!. i ::.a.ron 1os siSiuiente!':; val ore:; r-el pr..rf,~rc- ... :.:._-. ro l :1 ~t...::-..::-!l: 

r'ara R <!: 5 .s 

entre 3 t. R < 5.5 
; 

0.013. 

0.020 

"'...,.rt~<JÍ~ 
)<' -\-,,_i\Q !. 

-·-----' -
Todav!.a nos queda un aspecto m~s r.ue discutir sobre 1a funci~·n 

e.e onda ~ y reside en e1 

i!"lversi6n de 1as coordenadas con respecto a]. ori~1t=:"'!. i::s posible co~!l 

tru~r estados mo1ecu1ares con una símetría bien de~inida frente a 

esta operac16n de inv~rsión. en la forma 

C 3. 7a) 

N. .. ,- = 1/vi U.:!: S) 

(::.. 7:0) 



TT es e1 operador de paridad y 

Lo 

co 

S = < 1 ITT :f > 
func.i.6n 'f'g C.escr!.be a1 estado s:tm~tr:ico 2 ~ ~ y 'f'u a1 

2 ~ + Si. def:tnimos .Lu• 

E~=< 11H1 T) 

(3.7c) 

antisim6tr.!, 

< 3.a> 

·tendremos que una de 1a11 energ~aa,·a11oc1.ada11-a 1oa -"e".i't;id;~~á-.1f',~i-e11tartt. 
arri.ba de Eo y 1a otra abajo de Eo• :1.e. 0 

E -E i+N/Eo 
i~v- o .1.:$ 

M=<)IHJrrr>. 

(3.9) 

( 3. '.10) 



('- 3) 

RE.SULTADCS X CCt!CLUSIOl·:ES 

La energ!a calculada del i6n H- usando la base de funciones 

descrita en el cap!tulo 3 resulta ser de -0.5~36 a.u. Al comparar 

el valor calculado en este trabajo de la energ!a del i6n H- con -

el que se obtuvo para el Atomo de H, -o.soco, usando la misma base 

de funciones, podemos observar que el i6n H- es estable ya que es 

necesario proporcionarle energ!a externa al i6n H- para poder arra.!! 

car1e:un·.e1ectr6n. C~ando R -ao-la energ!a.-de1 si.stema.•11101ec;:_u1~ 

H-+ H es precisamente 1a suma de las eneeg!as de sus componentes 

por separado,esto es 0 1a suma de la energla del i6n H- más la ener-

gla del "' Atomn de Hr y 1o mismo p~de decirse del sistema molecular 

H+ H. Por lo tanto la descripci6n del sistema molecular H-+ H en -

la regi6n de distancias internuc1eares asint6tica es cua1itativame~ 

te correcta usando las runciones de onda descritas en el cap~tulo 3 

y el programa GVB,ya que es un hecho claramente estab1ecico c_ue la 

curva de eÓerg!a potencial para la co1isi6n en~re los estados base 

de un i6n H- y de un Atorno de H corre (como runci6n de la distancia 

internu=1ear R) por abajo de 1a curva correspon~~ente a 1a colisi6n 

entre los estados base de dos ~tomos de H para R'>)1. 

El valor calculado de la energ~a del i6n E- est~ a o.~14 a.u. 

por arriba del vaJ.or exac:to(S.?) y eJ. c:orrespo""-ciente a la mo1~cu-

1a de H 2 en su estado base, -1.1~9 a.u.,est~ a 0.026 a.u. por ene.!, 

rna del valor exacto(~.S) Estos catos dan una idea cle1 error que -

se ~stá cometiendo en e1 c~1cu1o de 1?s energías. Como ei objetivo 



fundamenta1 de este trabajo es e1 estudio de 1os procesos f!.sicos i.!l 

vo1ucrados en 1a co1isi6n representada simbo1icarnente por H- + H,1os 

va1ores de energ!.a menc~onados representan una aproximaci6n razonab1e. 

Ciertamente no se pretende tener una e1evada precisi6n en 1os va1ores 

de 1as energ!as ca1cu1adas. 

Como se discute en e1 cdp!.tu1o dos,1os dos estados autodesint_!!. 

grab1es de menor energ!a de1 i6n H2 encontrados en e1 cS1culo ab in.!. 

tio presentan dos caracteristicas ~ue posib1emente constituyan 1a dJ.. 

ferencia esencia1 con respecto a estados reportados por otros autores. 

En primer 1ugar,1a estructura· de 1os ~stados encontradosceri·~e1•.:pr~se!l···~ 

te trabajo se~eja más 1a de un i6n H- en 1a vec~ndad de un Atomo de 

H,ambos un tanto distorsionados,que 1a estructura de una mo1bcu1a de 

H 2 también a1go distorsionada m~s un e1ectr6n en 1a vecindad de l.a -

mo1écu1a,para dintancias internuc1eares R z 2 a.u. La segunda caract~ 

de 1as energ!.as mostradas en 1a tabl.a :r:r. i::.n 1a cua1 E 1 .. ;• . .-~.Mz.so"l las 

energ!as de 1os carozos conge1ados,corresponciendo en el caso de 

a1 de un singu1ete y en e1 de ~~-:i de un t=ip1ete. ~1 carozo 

fine como el sistema mo1ecu1ar sin el el.ectr6n m~s difuso. La 

se 

ener-

gia del caro~o cong~laoo se o~tiene con l= distri~ución electrónica 

de 1os dos electrones internos que e~tos pose!an cuancio e1 s~stema 

mo1ecu1ar tenia a1 e1ect=6n mas di"fuso. De esta P-1ane:ra,1a corn!-'ara..m. 

ci6n entre 1a energ~a Ce1 sistema ~o1ecu1ar comp1~to .:h2 y 1a de1 -

el e1ectr6n ó_:h caro=o congelado '°"¡.¡
2

Ccarozo congelado) 

=uso est~ l.igado -- en cu~/O c3so .;::,1-:_ <. 
··2 

nos inCiica &:t. 

EM_(carozo con~e1ado) 
<:. 

el electr6!"l di.fuso está libre -- E ) Hi ~H2 Ccarozo cong~lado)" 

9 si 

E.J. cc.r-o;~o se rbtuvo ~e la func~6n ~ ~ue representa a u~a rnerc1a 



de 1os estados 2 f.u y 2 E 
9 

de1 i6n H2 1 por.1o que estos val.ores se 

deben comparar con 1a energ.!a. Eo asociada a '1 • Et hecho de que tan 

to E 1~como Er11Lsean mayores que Eo indica que se fncuentran estados 

de1 i6n Hi para 1os cua1e• es necesario proporcionar1e energ.!a a1 

sistema s.!,he quiere arrancar1e un e1ectr6n. Por 1o tanto,para e1 CA 

so de momento angu1ar igua1 a cero se encuentra que e1 el.ectr6n dÁ 

fuso de l.os estados resonantes de menor energ.!a de1 i6n H2 se ha11a 

atrapado por un pozo de potencial. que se forma por 1a distorsi6n -

que sufre 1a distribuci6n e1ectr6nica de l.os dos e1ectrones inter-

·no• ante 1a presencia C:se1 propio e1ectr6q difuso •. -

Como"ya fué discutido en el. segundo cap.!tu1o 0 en este caso de 

momento angul.ar igua1 a cero 0 e1 fen6meno de autodesintegraci6n en 

el. cua1 un el.ectr6n deja al. i6n H; s61o se puede ·dar si se modifica 

el. pozo de potencia1. Pero esto requiere de un cambio en l.a distrÁ 

buci6n el.ectr6nica y de una transfer~ncia óe energ~a entre codoH ~ 

1os e1ectrones. Este proceso de cambio necesita de un interva1o de 

tiempo finito para ser l.l.evado a cabo. La competencia entre este ~ 

interva1o ~e tiempo y e1 emp1eado por e1 sist~ma compu~sto en atrB 

vezar 1a regi6n de inestabi1idad de~erminan el. tiempo de vida media 

del compues~c. :ar 1o tonto cuando e1 momento an~u1a.r es ~9ua1 a e~ 

ro,1a pre~encia de una barrera de potencial. (asociada a l.a distor­

si6n de l.a distribuci6n e1ectr6nica) y el. concomitante efecto tunel 

parecen tener una ~rnportancia secundaria en e1 proceso de autodesin 

tegraci6n de 1os estados resonantes de menor energ~a del. i6n n2. 
El. hecho de que el. el.ectr6n d~bil.mente aGarrado permanezca en 

2.a vecindad c!e1 núcl.eo puede deberse sir:ipl.ernente a1. hecho de c;ue 1a 

func~6n usada para describ~rlo se oc rea nl valor cero fuera de esa 



vecindad. ~l m!nimo que se obtiene en la optimizaci6n del exponente 

en la funci6n difusa (como lo ejemplifica la figura (32) en la re­

gi6n asint6tica) muestra que, en este trabajo, la sujeci6n del eles 

tr6n al sistema no es un artificio de1 c&1cu1o. Ya que usando funci,g_ 

nes mt.s difusas que permiten al e1ectr6n alej_arse del nGcleo.la e .. 

nerg!a crece. 

Los valores calculados de las energ!as potenciales para los 

estados resonantes de menor energ!a del i6n H2 en el intervalo de 

distancia internuclear 2a.u. =. R ~e a.u. se exhiben en 1a tabla :I::I:X. 

R-representa a las distancias internuc1earea , Eg y Eu a la• energ~as 

de los estados sim~trico 2~ u y antisimbtrico 2 r 
9

,respectivamente. 

En 1a figura (33) se muestran las curvas de potencial obtenidas para 

los estados 2 ~ ._, y 2 '[. g de r.:; y en 1a figura ( 34) se comparan con 

resultaaos teóricos previos. A1 i9ua1 que en los trabajos puh1ica-

dos anteriormante.la encr~!a ~el est~~o ~ntisi~6trico ea ~enor o~ 

gual que la uel sim~trico. Ambas curvas empiezan. asint6tic~mcntc, 

descr~b~endo a los estados base Ge1 ~tomo de H y de1 i6n p- por ab.§._ 

jo de 1a c~rva ~ ~ H. La curva d~1 estoCo an~isim~trico ~u~s~ra un 

pequefio m!nimo de apenas 0.11 eV a una scparaci6n internuc1ear de 

ya c:ue en éstos, usua1rr.ente apa:!::"ecen r-:{!'1.:_r..os rr.~~ r-rofundos y Centro 

de 1a regi6n de inestab:_liGaG. (¡-..;.: í<o,._..3 a.u.) • ...,a cu::-va de1 este.do 

antisim~trico cruza a :Ln. fJc~ .. s~st~r.ia ;: + H ~ un~ Ci::;tencin de 3.95 

a.u. ?ara distancias internuc1er.~es ~eno~es a este vc1or podernos oJ.:. 

servar r:.ue 1a curva es de ~enC:.:iente sir.1i1:=..r a 1a ca1culad2. !'"">Dr Gs­

trovskii ( 2•20) sÓ1o ~ue corrida hacia valores ~as a1t~s ce enersía. 

La curva ~e1 c~tado si~~trico es ~a tipo rc?u1sivo,i.e. mon6tonamcn 

1 

11 

l 
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l 
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te creciente conforme R disminuye en acuerdo a todos 1os trabajad 

anteriores. ~a curva de1 estado sim~trico cruza a 1a de1 sistema H 
1 

+ H (asociada a1 escado-tr~p,etel~a.u~a separac.1.6n internuc1ear de 

6.6 a.u. Para distanc.1.as mencres a 3•5 a.u. 1a curva de1 estado 2 L 
9 

corre casi. paro1e1a a 1a ca1cu1ada por Bards1ey y Cohen.' 2 ·~~) 

Bards1ei y Hadhera' 2 •".l. 2 ) encuentran r;ue l.a curva de energf.a potenc.1.a1 

de1 estado 2 L g corre muy cerca de 1a correspondiente a1 estado 3~ u 

de H 2 • con una diferen~ia de energf.as de~rden de d~c.1.mas de meV. 

Esto imp1.1.ca que e1 espectro de 1os e1ectrones em.1.tidos tendr&n un 

mb.1.mo a una energf.a prc{cticamente nu1a• contrar:l.o a 1os-~'resu1tadoa: ... 

exper.1.menta1es de Esau1ov<;-~~) quien encuentra un va1or de o.e eV 

para e1 p.1.co de este espectro. Tanto 1a curva que se obtuvo en este 

trabajo como 1a de Bardsl.ey y Cohen' 2 •'1'1) parecen estar·en mejor con. 

corcianc.1.a con 1os resu1tado:::: de E..::au1ov que 1a de Bards1ey y •• adhera. 

rentes maneras propuestas de encontrar 1os estados resonantes de1 

i6n H2 es ,posib1e aventurar que 1as curvas de pot<?ncia1 ce J.3 mayo­

r~a de 1os trabajos preceden~es y 1as mostradas en este estuCio de~ 

criban dos procesos diferentes que, aun~ue invol.ucran 1a formac.1.6n 

tempora1 de l.os ~ismos eEtedo~ ciel. i6n :-:2, no E"·O~ e:>:ac't:amente el .:...r:. 
verso uno de otro (H- -+- :-: c..=;L:-=.:! H 2 + e)·· 

Con respecto a1 proceso de tra!'!sferencia de carga r":iscutido 

en 1a parte B ce1 segundo c~p~tu1o, se muestra una ex?rasi6n para 

1a secci6n diferencial. que cepende de la 6iferencia entre ias ene.f:._ 

glas de 1os estados simétrico y antisi:·,étrico. :i...a ir.ipor-c.ancia de e~ 

ta expresi6n raGica en ~ue ex~ibe que esta secci6n diferencial. es 

una cantidad sensi~le a 1a diferencia e~tre 1as curvas Ce energía 

,\ 
! 
i 
! 
1 
1 

-1 

1 
1 

1 

.1 



potencia1 estuc!i.adas. ¡.·or 1o tanto ser.!a muy interesante e1 que se 

11evara a cabo un experimento para medi.r esta secci6n diferencia1 

a bajas energ!as de co1isi.6n • ya que es posi.b1e que estos resu1t.,!l 

dos disciernan entre varias de 1as curvas de potencia1 pub1icadaa 

en 1a 1iteratura. En 1a figura (35) se presenta 1a curva de1 1ogarij;. 

mo de 1a diferencia de 1as energ!as de 1os estados sim~trico y ant~ 

simétri.co de1 i6n H~ ca1cu1ados en este trabajo como funci6n de 1a 

separaci6n internuc1ear. 

C9rno una continuaci6n de este trabajo se espera ca1cu1ar e1 

tiempo de vida media de 1os dos eatadoa.-eatudiadoa .-aqu!:";-Y. ,~~':~''1ar·= · 

1as secciones eficaces para 1a co1i.si.6n entre iones H- y ~tomos de 

H usando 1os estados y 1as curvas aqu! ca1cu1adas. Esto permi.ti.r~ 

una comparaci6n con varios de 1os resu1tados experimenta1es expue~ 

toa en e1 primer cap!tu1o y con predicciones basadas en otros mod~ 

1os te6ricos. 
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~¡;ura 1.-sección e~icaz tg 

ta1 para 1a ~orma.cidn de a-
7 D- por :impacto e1ectr6ni­

co en K 29HD97 D 2 .La• gr4~i­
caa mues~ra.n 1oa resu1tadoe 

experimenta1ee de Schu1z Y 
(1.9) 

Asundi .r..tientra.s que l.a 

sección para a-¡a2 se obtu- ~ 

v:o ··eón una diatri.bucidn ·de-'=\ 
energía e1ectrdnica de o.1 < 

ev.iaa curva• para HD Y D2 

e.ne<"<!>\a ~e eo\\~\Ó<> '[elfl 

se tuvieron que l!ledir con Y. 

na. distribución de 0.45 eV 1 

'-..if-Z'"""'~91'-''-'~~11,-.L-'--.i:;:1~3"'--'--.....;1~5~·-'­

~ ne rq ú .. Óe 

~ara ca.nar sensibilidad.(C2 
- (J..10) 
piado de Schu1z ) 1 '. 

l 
Fisura :2.- Sección efic?z para. l.a. :f'or.:oación \ 
de H- y D- en colisiones de electrones sobre 
~o1~cu1as de H2 0 HD y D2 • Las curvas conti- '\ 
nuas son l.os resu1tados teóricos de Eards1ey 
et al.. (?.e:f'. 2.9) y l.as d:isco~tinuas. los r~ 
su1tados experimental.es de Rapp et a~. (?.e:f'. 
1.11). Los prineros fuero ajustados ~ara dar¡ 
la magnitud correcta para la sección eficaz \ 
e-ñ2 en e1 ce~tro de1 ~ieo a 10 eV. \ 
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Figura 3·- Comparaci.dn entre teorfa 7 
'experi.mento de1 ef'ecto 1.sotdp:loo en 
1& f'ormaci.6n de s- 7 D- en 0011.s:lones 

... 
de e1ectrone• sobre mo1&cu1as de n·::t• . 
HD y D • Exper:lt::ento: • + Schu1s 7 Aaun 1 
,d:l H·t1 2 • Teor!a: -- Chen y PeacherTi.tlt) ; 
----- Bards1ey at a1 t2.9' • . , . 1 

10 --------------------
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F:lgura 4.- Distribuciones ansu1ares 
de H- a partir de H2 medidas a 1as e­
nerg~as indicadas de los electrone~ 
incidentes.Los :puntos representan las 
med:lcionee experimenta1es. Las curvas 
representan un ajuste te6rico. (Los 
puntos a 12.2 eV corresponden a otro 
estado de1 i6n R2>• (Copiado de Trono 
et a1.<.\..!. 2.). 
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Tel'ftperatura# •K · 
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- 7 cr¡/crj=O 
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:Pi.gura s.- D:i.atribuc:i.onee a.ngu1are• 
medidas de H- a partir de H2• La ene,¡: 
g!a de 1oa e1ectrone• :incidentes :f'u• 
de 4 eY. L& 1Ínea continua rep~eaenta 
a 1a diatribuc:i.dn (1+ 1.96 co• 9). 
·(Copiado de Trono et a1 u.J.2). _ _ -·-

l ---- ------------------- -
. -

-·:-:· 

Figura 6.- Seccidn e:f'icaz pa~l 
1a :f'orrnac:i.dn de H- a partir de j 
»2•como :f'uncidn de 1e. tempere.­
tura de1 ge.a de H2 • Le ener5!~ 
de 1os e1ectrones inciüentes 
es de 3.75 ev. (copiado de 
Schu1111 u..&~ • 

Figura 7.- Razón de secciones 
eficaces de 1a formacidn de 
iones li- y D- en co1isiones 
de e1ectronea sobre mo1écu1as 
de H2 y D~ como funciones de 
1e. enere:!a interna • ..+-E:x!'eri-
mento A11an y -;;ong l \. .1-.> . 
• Teor::!a: ·;;adhera y Bards1ey\Z·•2;) 
(Copiado de A11an y Wong ll ;\'!>) • 
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Ep = l. eV 
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;-·~_I)_ ·- 100 

1'J'c-dida, 

Figura e.- Bspectro de p•rdida 
de 1& energ~a de 1oa e1ectro-­
ne• (con energ~a inc~dente de 
4 eV) despula de chocar con m2 
1&cu1aa de H2• La rreeuencia 
de eventos e~ e1 pico de Y: 1 
es de 3 x 10, eventos/seg • ..Jc2 
piado de Ehrhardt et. a1$l'0 L"'"""• 

-- -- - ---------
:•- -·~ -

·-~ .. _,...,. -

Figura 9.- Secciones eficaces 
:para 1a excitacidn de los dos 
estados vibraeiona1es mas ba­
jos de H 2 en co1isiones de e­
lectrones sobre E 2 • 
+ ++ Schul.~ t1. .. \b\ muiti:plicada 
:por i. 4 \ Ex:p<§trirnenta1). t ) 
--- =:ne;elhardt y Phe1ps a.?:a • 
'"'""" Ra.nieno.r'1 (Experimenta1) 
-- Bn.rds1ey et a1.~«-~) l Ted­
rico). (Copiado de este ~1ti­
mo). 
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1 r Figul!a ic.- Dist~'bucione• a~l.are9 
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4e e1ectrones d.J.•persado• ine1,•t2CS, 
menil• po·r K2 medido experimenta1men- : 
te. (Copiado de re~. 1.15) • 
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F~gura 11.- Distribuciones e.ngu.1a­
ree de 1a excitaci6n de1 pri~er 
?Uve1 vibraciona1 de H2 en co1i­
siones de e1ectron~s sobre H? en 
su estado ~ase. Lr. J~nea c~~~i~~a 
re:LJrese:-:tL 1.s e:::-·r5s:i.é::. te6r.:..cc.. 
simp1e dada en e1 texto; está nor 
ma1iz.ada a 1a unidad. junto coa -
1oe puntos experimenta1es a 9C • 
(Copiado de re~. 1.15). 

Figura 12.- secci6n e~icaz tota1 -
(como funci6n de 1a energ~a incide~ 
te) para 1a excitaci6n de 1os est~ 
dos vibra.ciona1es 1.2.y 3 de 1as -
mo1~cu1as. medidas.en 1a co1isi6n 
de e1ectrones sobre H2 • (Copiado de 
Ehrhardt et a1.',t-'5)). 
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Figura 13.- Secciones e:f."ica- Í 
cea como :tuncidn de 1& ener- l 

,g!a :ln:lcia1 de e1ectronea ! 

'

que chocan con mo1•cu1aa de 1 
H 2 • curva A: eecc~dn -~~caa 1 
de excitacidn vibraoiona1 Pl! j 

¡ ra de 1as mo14fcu1aa ele ir2 • .· 
¡G{v:c-1. 6.:t:O). curva B: 1 

~§ º·1 • . seccidn efi~az. de excitacidn 
~ vibraciona1 rotaciona1 1 

«> o o'--"''-'---2'--~s~--4"'""""--,!s---.~----.!!7 1 ~e v~o-1. j~ 1-3) • Laa medí-

11 

1t 1 • .., 1 das t'Ueron tomada• por L:ln-
-· -----· --- der 7 Schl:lidt (Re~. 1.18). 
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Fisura 14.- Distribucio­
nes angu1ares en co1isio 
nas de e1ectrones con e= 
nerg~a cin~tica inciden­
te E sobre oo1~cu1as de 
E2• o ~:citaci6n v:O.bra­
c:i.ona1 pura cr (v:c-1. 
~~=O). ~xcitacidn simu1-
t~nea de vibraciones y 
rotaciones de 1as mo1~cu 
1as e- (v=o-1. j=1-:;;). -
Las nedidas :f'ueron he­
chas por Linder y 
Scbl!lídt (?..e:f.". 1.18). ( Co­
piado de re:f.". 1.10). 
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Figura 15.- Seccidn ericaz de 
excitacidn rotaciona1 pura en 
R 2 como f'unción de 1a energCa 
iiii.cia1 de 1oe e1ectrone• in­
cidentes. Loe c!rcu1oa son 1o• 
reeu1tado• experimenta1e• de 
Linde:e s Sabmidt(t.1,).{_co __ pi~4o .. L.: 
de Schu1• u.10>.::-··: -. - ':::···:: 

.Pigura 16.- Ra.zdn u\v-0-1. 
t. -:0) /cr(v=.O -1. j:;,l.-:;;"j como 
f~nción del. ángu1o de disper­
si6n a una energ!a incidente 
C.e 4. 5 eV. :;;;x:per.1!:1ento: o :shrh­
ardt y LinderU.-\•1. 

o !..incier y Schmidt lL\<;1.\ • 
'.i'eor.:!'.e.: -- Abra.m y Herzenbergt-i.io\ 
(Copiado de Schul.z o.~o)). 
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Pi.gura 17.- Secci.dn efi.c•• tota1 
'de 1a d:ispera:ión de e1ectrone• 
por un gas de H;.• La magni.tud ab 
so1uta de 1a curva de L:inder U.\S\ 
esta' nor..;a1:izada a1 va1or de 1:1:!­
nima energ!a de 1a de Go1den"·~ 
\Cop:iado .4ie ref. \.lo). 

¡·. 

~igura 18.- Sección eficaz d:ife­
rencia1 experimenta1 de 1a dis-­
persión e1~stica de e1ectronea 
por H2 como función de 1a energi 
a de Ios e1ectronea :incidentes -
para di~erentes va1ores de1 ~n"'™ 
1o de dis?er~i6n. La esca1a de -
intensidad es 1a misma para todas 
1aa curvas. Las 1ineaa cero repre 
senten 1a condición de gas evacua 
do. (Copiado de Ehrhardt et a1ú-ssj). 
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Figura 19. - Distr:lbucon.e11 angu1a- d¡ 
re• de e1ectrones dispersados e- :~• 
111Csttcanente por H"2~ medida.e eXp,s_ '' 
rimenta1mente .. (C~pi:ado de re~. ,1 

1.15). J 

Figura 21.- Secci6n eficaz para 1a 
producci6n de e1ectrones en co1isi2 
nes de H-+ H. (Copiado de Hulll?ller-­
et a1 ( ~. Zi!.). 
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F.t.g. 22. - E11pec:1oro de p•rcU.4& .--4e enérg.fa -4.1· ;pro4uc'to _neu-tro::p&~,;.,-··<:~::; ;':·:~. ·: 
1as co1:lsionea n- + H y H- ·-+ D I:!0111orando 1oe pi.cos de trans:t'eren- ' , 
cia de carga (CE) y de 1t:l.mp1e separac:tc5n de1 e1ectrc5n de1 i.dn ne- 11 
gativo (D) • (_Cop:lado de re't. 1.24). . ¡¡ 
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F:lg. 23.- Secci.ones d:f::t"erencia1es reducidas a- (G )9aene graf"ica­
das como 1'uncidn de1 ~ngu1o de disperaidn reducido 9B ~ara 1as 
co1iaionee H- + D y n- + H. e Intercambio de carga; O Si~~1e ae­
paracidn de1 e1ectrdn de1 idn. (Co~~ado de re:r. 1.24). 
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- _ - F:igur& 24.- Secciones dj.:te~enc:ta1e• 
L--~~--~+--L\---!"".- 1•"'"'•--- para 1a f'onnac:l.dn 4e D- a energfa• i 

- de 1. 2. 3. 4 7 5 keV 4e 1o• :ion•• \ 
D¿ qu• :l.J1c:iden sobre vapor de cs. . 

: (Cop:iaclo de r.:t. 1.25) -
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Fic. 25.- Secci6n eficaz 
tota1 para 1a forn:aci~n 
de D- como una :ti.lnci6n de 
1/2 de 1a energ!a de1 ión 
Dt· (Co~iado de ref. 1.25J 
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Fig.26.- Se vue1ve 
a dibujar 1a ~ig. 
24 sd1o que en ti~ 
minos de 1as va~a 
b1es reduo~d&• -

(1/E)d.;'d.w 7 E 9'. 
La 1~nea punteada 
es una extrapo1a­
ctidn 4•1 ~ondo. 
·eco.piado de re~. , , 
1.25) 

Fig. 27.- secci6n eficaz 
reducida {1/E)doidw de 
1a iig. 26 cooo una ~un­
ci6n de E e~. res-tándol.e 
e1 fondo. (Copiado de 
ref. 1.25;. 
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F:l.g. 28.- Sece:ldn. e:tA~".:-­
caa para 1a transf'erea · 
c:la de carga entre :lo­
nes negat:lvos de h:ld~ 
geno y 'tomos de K. Se 
comparan 1oe puntos e3 
per:lmenta1ee de Rucmer 
et a1. (Ref'.1.22) 7; •. 
1oe tedr:lcoe de Da1ga~ 
no 7 ~e Dowe11 (Ref'. 
'5e\.\. ).. -.. - . - . ~-: 

\:,,.. re<a.. . 

--- <f 



P:i.es de 1a :f':i.gura. JO a 1a 35. 

P:Lg. :50.- Ctirvas de ener~a potenc:i.&1 ~ara 1aa co1:i.lñonea entre g­

j K• a traT&~ de1 estado 2~u• (curvas d:i.acont:i.nuaa) 7 entre H ~ K 

(curva cont~nua) -a~« ... "'._ ~-\ as\ah ~' '1, 
Ko1os y Wo1n:i.ew:i.cz<s.a> 

------ Tay1or y Harr:i.s< 2 • 3 > y ~1:i.ezer et a1.< 2 • 5 > 
•••••• Wadhera y Bards1ey< 2 .12) 
•••••• McCurdy y Mowrey< 2 .21) 

Ostrovlc::i.:i. < 2 • 20 > 

Bards1ey et a1.< 2 .e> 

F:i.g. 31.- Curvas de energ~a potenc:i.a1 para 1as co1:i.siones entre H~ 

y H, a trav6s de1 estado 2~9 , (curvas d:i.scont:i.nuas) y entre H y H 

<curva cont:i.nua) ~ ~~"'-"' ~.\ a~~~º 'b~ ~..,, 
Ko1os y ~o1n:i.ewicz< 5 • 8 > 

......... 

L1:i.ezer et a1.< 2 • 5 > 
Bards1ey y Cohen< 2 • 11 l 
Ostrosvkii< 2 • 20 > 

(2.B) 
l3ard,s1ey et a1 • 

Fig. 32_~- J.,a ener95-a Ce h- en l.a aproximaci6n de: G .. ./"E como uno :fun­

c:i.6n de1 exponente de 1a fu~c:i.6n Gaussiana ~e t~po s d:i.fusa. 

Pis-~33.- Curvas de energ1.~ potencia1 para ias colisiones entre~­

y H ca1cu1~das en e1 presente trabajo, para e1 caso en que a~bos, 

e1 i6n y e1 átomo, se encue~trz~ en su estad~ ~.ase antes de 1a ce-

1isi6n. E1 .niv·e1 cero de 1a e:-icrgi2:. t::orresponde a :ta energ1.a de d,i_soci 

sociación de H
2 



F:lg. J4.- curvas de energ!a potencía1 d~ i6n H2 y de 1a ~mo1•cu1a H2 

~(X ~g) 
("b 3tu> 

~~- (5.B) 

···-·· 
•••••• 
·eee~ 

-m-

....... 

Ko1oa 7 Wo1ni.ew:lcs J 

Reeu1tados de1 presente trabajOJ 
(2.5). (2.3) 

E1:1ezer et ai. 7 Tay1or y ltarríe J 
(2.12) ' 

Bards1e7 7 Wadehra J 
(2.21) 

Jl.'lc. curc17 ., l~owre7 . • 
(2.20l:C. 

Ostrovsk:l:l · J · 
(2;.8) 

:B&r4e1•7 e't a1. 1 

Resu1tados de1 presente trabajo; 
( 2.5) 

El.íezer et a1. ; 
(2.20} 

Ostrovskí:l ; 
(2.11) 

:Ba.rdsl.ey y Cohen 
(2.B) 

l3ar4s1ey· et a1 • 

F:lg. 35.- D:l~erencía entre 1a eners1a de1 estado simétrico y 1a 4e1 

antisím~trico del :!.6n Jf2 ce.1cu1ados en este t·r:?.bajo, como funcj_dn 

de J.a distancia internuc1ear. 
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Ti\l3LA I 

Espec:l-ficncj_ones de 1as f'1nc:lones Gauss:lana• 

dond~ o(. 0.01.3 p;ir.:-a. I< ;,_ s.s 
o( o.o::>o 11nr.~ 3 ¿_ " <. s.~ 

ol. o.o::>7 pnr.a H :!.. 3.0 

Alrededor d"'l 

Gaussiilnas U5arlas 

ot:ro n{1cl.eo (c,,ntro P 2 > l.as diez :ieuna1.mne~h 

presentan 1as m5nmas caracter~s~:lcas que las 
mostrndan en enta 1:,.,bl a 



TABLA :t:t 

A1gunas cant~dades ca1cu1adas var~ac~ona1mente para 1a co1~-­

s~6n H- + H • 

R (a.u.) -Ea"._ (a.u.) -E•,. .. (a.u.) -E0 (a.u.> M s 
20.00 \.01'3E:> 

l!l.;OO l.e0\2.6 0.1.655 -9.'1576 
7.oo 0.9935 0.9979 ,1..01. 1.9 0.1900 -0.'1875 
6.so '1.01. '14 0.2'187 -0.2066 
6.oo 0.9876 o.9965 '1.0'106 o.2438 ~0.,2299 

5.50 '1.0096 0.2752 -0.2588 

5.oo 0.9689 0.9920 1..0077 o.3348 -0.31.49 
'1.50 0.951.B 0.9871. 1..0054 0.3992 -0.3766 
4.oo 0.9258 0.9783 1.. 001.9 o.~664 -0.'1420 
3.50 0.8874 0.961.7 0.9964 o.5223 -0.4990 

3.00 0.8903 0.9490 0.9825 0.4977 -0.473•1 
2. 705 0.0099 0.9332 0.9653 0.4585 -0.4385 
2.50 0.0032 0.91.72 0.9468 0.4271. -0.41.26 
2.25 o.8643 o.,<:ia96 o. 9 '.1.'1 '1 o.3844 -0~'381.1. 

2.00 o.e2e3 0.8492 o.8656 o.3367 -0.3524 
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TABLA rr:r 

Energ~as ca1cu1adas va.riaciona1mente para 1os estados 

sim~trico y antisim~trico de1 i6n H 2-. 

R. Ca.u.) -:::: u 
(a.u.) -E 

g 
(a.u.) 

8.0o 1..0'.!. 77 1..0056 
7.oo "1..01.88 . 'l..00'18 

6.50 1..0"194 0.9991. 
s.oo 1..0201. 0.9955 
s.so '.l.02C17 0.9908 

s.oo '.!..02'.l 0.982 
4.50 '.l.020 0.972 

'"'~ -:.0'!.::: 0.950 

3.50 1..01.3 0.946 

3.oo 1..005 o.92'.l 
2.705 o.990 0.903 
2.so o.973 o.aes 
2.2s o.940 o.sss 

~ . : ~ ~ , ;. : :: ; 2.00 . 0.889 0.8'17 
--:-: ~~·..:: . 



~sta aproximaci6n consiste esencia1mente en separar la ecua­

ci6n d~ Schrlff-n..,er independiente d<?1 t.i··=M~'º 
= tA- t) 

en cor e'!'.":"u.-·r- -·O~'=":-, '~~=? rue ceterrn i. na e1 mov~mi.ento de los e1ec-

t oncs en e1 c&~po e1ectrostático de los núc1eos en posic~ones 

fijas y otra que determina e1 movimiento de-~os n6c1eos. 

Una di~cusi6n sistemAtica de esta•aproximaci6n fti6 dada 

por Dorn y Oppenheifuer< 5 .'.!01c,n 1a cua1 11evaron a cabo una expan­

si6n perturbat:l.va P-n t6rr-iinos de1 Arunetro Cm/r-n"'- donde m es la 

masa electr6nica y M una masR nuclear típica. En este desarrollo 

consideran ~ue la configur~ci6n nuclear ec una de e~uilibrio. 

L2 aproxio1aci6~; c:;.:_i 2,;,,L~i.Ci,'.;. car responde a co=-izicer¿:r ::.úlo ::é.:=;-:-. ..:..­

nos de cuarto orden en el párámetro (m/IM)l(,. • De acuerde ,. es-:=c· 

aproximací~n, e1 prc~eCio d~ ln ener~~c e1tc~r6nicé en un est~cio 

dado juega el papel de energÍR potencial p~ra el ~ovimiento nu-

ele ar. 

Posteriormcn~e se enco~tr6 que el modelo e~ia~~tico ~~e~e 

una aplicoci6n ~:_.s ;-_._r:plit: que lr. r1redic~;: :"or el C.es~·r::ollo :;cr-

turbntivo; come en situ~c5o~es e~ les ~ue la cc~fi~~r~ci6~ nu-

c1ei:r eE-t2- 1ejo!:: C:eJ. e:-""·.1j.1i._. ~ic (~-Ete eE ~1 "=2~SO r.·...:~ r..OS C..'tR-_~) 

.E;1 propio Born junto co:-i ~a..:.r:-:;(S .. io) ::~ro!--·..:s::ercn otr,;-. r--=.!""!e!'."':: r.c 

obtener 1~ D~roxj-~ci6~ D• i~~ ~tic~.ccn 1~ ~o~!ficcc~6~ ~e ~uc ~= 

~e~valor de ener~!E del estac~ el~ctr6n!co c0nsic~r~Lc s~no u~2 

cant~dad 1~9eramMnte diferente. ~.-oontinuaci6n reproduci~os ~aen-
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j 

J 

c~a1mente 1a discusi6n dada por Born y Huang(S.lO) 

E1 Hami1ton~ano){ de 1a ecuaci6n (A~) puede ser escrito coJ 

mo x = + .. (A.2a)· 

donde ;-,. -= 
es 1a energ!a cin~tica de 1os 

z. 
~ \ -v?. 
-~· 2.~ ol 

núc1eos y H 

.. z. 
'i. -p .. 
.. "2.Wlo1. 

e1 Hami1toniano.co-

(A. 2b) 

es 

rrespondiente a nuc1eos fijos definido en <3.2) 0 el ctia1 contie __ 

ne 1a energ~a cin~t~ca de 1os e1ectrones y 1oa t~rminos de inteE, 

acci6n Cou1ombiana n6c1eo -núc1eo 0 ·e1ectr6n-n6c1eo y e1ectr6n~ 

e1ec tr6n. 

La ecuaci6n "de Schr6dinger 

( ,..,._ 3) 

determinE E un con:unto de valores ~ropios ~n(R) y ~~ncionm~ ~r2 

pias 't>n<r,R), 1as cuales dependen paramétric2mente de las coord~ 

nadas nuc1eaares Cesto es, n no es una variable din6mica). ~s-

tas funciones constituyen un conjunto corn~1e~o de f~ncicnes p~rc 

las coordenodc::..s el.ectr6nicv.S 9 ·en t~rrninos de1 cual !'Ode~os 

c:er l ;:, func::...ó;: 

( A.4) 

Subtituy~ndo e~ta exprasi6n en le ecunci6n (A.1) e' ~0n~~o~ un 

conjunto de ecuaciones acopladas :)ara 1as f~ncione~ Le onLa nu-

cleares Nn(R) 

( ,..._ 5) 

Conde 



\to O\ 

(A.6) 

Este sistema de ecuaciones simu1t~neas para todos 1os estados e1es_ 

tr6nicos describen e1 acop1amiento de 1os movim~entos e1ectr6nico 

y nuc1ear. La aproximaci6n adiabática se o~tiene e1iminando e1 1a­

do derecho de 1a ecuaci6n (A.5): 

\ -i'-.. -+- -v .. l-a.) 1 ~ .. ~ .. .-~) = ~ ~n <.. "R) 
~ -·:_.;;. 

La funci6n de onda mo1ecu1ar tota1 se reduce a un s61o t~rmino de 

1a expansi6n (A.4) y por 1o tanto aparece corno e1 prodúcto de un 

factor el.ectr6nico, determinado por 1a ecuaci6n c~.3) y un factor 

nuc1ear dado por 1a ecuaci6n (A.7), i.e., 

\ .... ~-) 
Esta funci6n de onda tiene una interpret?ci6n simp1e. E1 primer 

factor describe eJ. movirr.iento nuc1ear y e1 segundo factor muestra 

que durante e1 movimiento nuc1ear 1os e1ectrones se mueven como 

decir que 1os c=1ectrones siguen a1 rn.ovinier.to nuc1ear adiabátic~ 

mente. En un movi~iento ndiabático 9 un electró~ no realiza trn~si-

ciones de un estado a otros; mls bien e1 ~is~o estado el.ectr6nico 

va siendo deformado por 1os-de~p1azamie~tos nuc1e•res. 

La cantidad UnCr)....;.yno ~nCR) ~ jue~~ e1 p3~e1 de 10 energía 

potenciE1 pera 1os n0c1eos, sie~pre y cue~~o e1 aco?1a~.~ento de 

1os diferentes e~tados e1ectr6nicos, reGrese~tado µor 1a sum~ en 

1a ecuaci6n (~.5), pueda ser despreciado. ~ara tener una iGea de 



. (_ \Cl) 

1as condiciones bajo 1as cua1es este t&rmino es pequeno se puede 
1 

hacer una compar.aci.'.'>n aproximada de 1a magnitud de 1os coeficien-

tes Cnn comparada con 1a de Tn : 

Si. Tn· H • E N entonces 

donde e1 n6rnero de onda nuc1ear 1' ( 2r-:,E./fl ... )Ya. La der:f.vada radia1 

de 1a func:f.6n de onda e1ectr6nicp 

1 "\/.: ~ ' 
\ ..p\ 

donde ª- es e1 .radio ·de Bohr • Por 10 tanto' ~--~ .. _ 

t.•' ,. 
'/-.. 

.... ~ .. - .- -~ ~ :~ 

\-.L p.._ C\C\' ~ .. N \ ~ <..~ ... t.. )"'2. \~) \ \'J\ "' ... 
donde Ry fl-z./2ma'!' '13.6 eV) y 

\ ~ ~ nn' N\ \~) \1-J\ 

Esto muestra que cuando :-:i/I-: "'-"- '1 "' 1a vel.ocidad de l.os núcleos CE 

pequeña, Cnn• .L..< Tn. M.§.s aun, para que 

~ !\~~· i_., N ,..,.. ... 
se necesita que Ry = (m/M) E, esto es l.a rapidez del.os núcl.eos 

tenería aue ser a?roxi~aca~ente i~ual a la de 1os electr6nes. Sin 

e~bargo no es posibl.e e$ta~l.ecer condiciones general.es bajo l.as 

cuales se pueda Cesprecia~ el lado derecho de 1a ecuación (A.S), 

ya ~ue aunoue 1a rapidez é~~=e núc1eo= y electrones ~ea semeja~~ 
1a ~ontribuci6n del. tArmi~o ~e acopJa~iento ~~~~~ s~r Gespreciable 

.. ~rrr.i nos burr.: o:;; 

podemos decir ~~ue 12. aprc:-::..::-:e-::i6!"l r-:!óiabáticc. • ... ra. éJ C.:a.=- buenos res·.:];_ 

tados cuando los e1ectrones se r:iuevan muc!;.o m~s r~~J~:iC.a....-:i.cnte C}Ue ., 

1os nOcleos y/o los n~veles electr6nicos est&n hien separados. 

.. 
-- -



APENDICB B .- EL L."E'l'ODO DE 11.1.L'\.R?..E D:S VAL:!füC:IA GENERALIZADO,-(GVB) 

' 
Una d.e J.a.a/t.4c~ca• i:e6ri.ca• ds con:> c:l.d&• para. e1 ctl1cu1o no 

esp~co de :runc:l.onea de onda mo1ecu2.&rea ha •:l.do e1 •'todo d.• Har­

tree-Fock. No obstante su indudab~ ~x::l.to en 1a descripción de 1oa 

estad.os base de mo1&cu1as. muestra una ser:l.a de~:l.ciencAa~para nuea­

~ro• prop6aitos. puea no describe apropiadamente e1 proceso de d.:l.&2 

ciac:l.ón. Re1acionado con'este punto se tiene que 1oa orbita1ea de 

H"-1"-uaua1mente deben. ser :Cunc:l.onea ba••-paza:1-·zepr••m:a~ao:l.~~:s~-' 
:l.rzeducib1ea de1 grupo de simet~a espacia1• ED e1 m&todo GVB• 1o4 

orbit&1es no necesariamente poseen esta sime~a. 1o cna1 nos t'u& 

de g:ra.n uti1idad en 1a. descripción de1 sistema estudiado. P odemos 

mencionar tambi~n que a pesar de 1a enorme precisión de1 va1or de 
(5.9) 

1a enere!a total en :o·-? ( nor ej en:;>1o • 9G~; ::--ara !!2 ) • el e2-rcr 
Oe ,·nle..-é..: 

en ~sta 0 ea del ord.:n de las energ:!as"\v.¿;r., 1a de amarre). Fina1-

mente • cor:io los estadosde H-F son eíc;e!'!:!"unc:!. ~nes de un operador HllP' 

e1 cua1 es equív.,_1ente al H=í1toniano de un e1ectr6n que se mueve 

en e1 cai:ipo nuclear V(i) y en e1 campo pronedío U(i) debido a 1os 

otros e1ect::-ones -.de1 siste!!iZ.. en cstud:i.o" ca.a..~ u:-.ia de estes 'funcio-

nea puede ser inter:;>retud~~co~o el estado de un e1ectr6n rnovi~ndose 

en e1 campo pro~edi6 debido a 1o~tro~é1ect:rones (ecto es. c~da uno 

de 1os e1ectrones puede ser considerado inde~endientenente). ~st2 

importante propieda.~ de ~art~cuJ.a independiente de 1os orbíta1es de 

H-F es co~pa.rtid~ por.ios orbitales de GVE. 

Acontinuaci6n se describe con más deta11e e1 :i::::~todo G'.'B. 

I.- La funci6n de onda. 

La función de onda. de Hartree-Fock 0 ta!!!b:'.-6..'1 conocida. ce>!".o orb,! 



tai mo1ecu1ar de una so1a con:t"igura.cidn (!v:O) • ha siclo mu7 'lf~i1 en 

e1 cá1cu1o de propiedades ~o1ecu1a.res ~anto de1 estado base como 
1 

de 1oa exitaci:oa. Los -tudioa de :tnt6rl!l.oci.d...--4e oo~igurac:l.onea 

< cr). donde 1& :runc:idn .. de onda inc1uye va.no• 110. mue•tran que. 11-

11Ua.1mente cerca de 1a geometr!a de equi1ibrio de 1a mo1•cu1a. 1a 

:f'Unc:idn H·-p es con mucho 1a. con:t"iguraci6n nu!a :importante. Sin emba~ 

co. como 7& se ha 4:1cho. 1a :t'uncidn H-F no describe correctamente et 

proceso ae ~aociacñdn. Este probl.ema proviene :t"undamen'ta1mente de 

. 1a.1a .. dob1e- ocupacidn de 1o• orbi:t:a1e• mol.ecu1are•• ·Aunque -~oa e1----·. 

••quema de cr es poaibl.e describir &decuacÍament"• el. romp:imiento de 

l:&·. mo16eul.a e inc1u:ir un a1to porcentaje de 1a ener51a de corre1a-:-. 

c:l.dn (1a cua1 se de:t":ine como 1a diferencia entre el. val.or exacto de 

1& energ1a 7 el. de H-F)• se p:lerde 1a im~gen ~1sica aenci11a que ae 

obtiene de l.os MO. cuando no permite una interpretación de part-:rcu-

1a independiente. Con el. mátodo GVB se pretende l.ograr una descrip­

ción correcta de1 proceso de disociación. sin perder l.a im~gen :t"í­

sica siop1~. E1 precio que se paea est~ en l.a precisión del. valor 

de 1a energ1a compara.do con 1os Va.1ores que se pueden obtener por 

cr. La :f'unci6n de GV!'. (definida en 1u:o: ecs, (3.:3) y (3.if.)) incJ..uye 

sól.amente una ~arte de 1a. enere!a de corre1aci6n. ya que usa un 

nllliero reducido-de coñ~i~~aciones. Reesc~ibiendo l.a función de 

onda en ti§rminos de sus ccmponem tes T y s (i.e •• con un caroso tr,! 

:pl.ete y con uno sineu1ºete respectivamente),se pueden apreciar :Laa· 

con:t"iguraciones usadas en este trabajo 

-S = l O., e\'" L,) <\>c. l..~) Ói> bu.') C cX.c<. ~ ""'"" €- ~ !>l~ 
--\-el-._ <\>" l\\ q>c l'!>") 4'6 (_z') [ -=< ~ ~=>l:, d... 1 

.\- tCl.~ ~ªL'') Ore\:,) q,bc~\ L d, ~ - ~ ol.~ o{ 1 



don4e 1aa ªÍ'a son operadores de antiaj,metrisac::ldn. 

Como se exp1:1cd en e1 cap:!tu1o 3,, 1a d::lf'erenc::la bl!s::lca con 1a 

1'uncidn H-7 est' en 1a sust::ltucidn de cada orb:1ta1 dob1emente ocu­

pado por llo• orb::lta1e• 4:11'erent:ee. Otra propiedad ::lmpo~nte de 1& 

f'unoidn de oncS& rea:lde en e1 hecho de que ademlls de aati.s1'acer e1 

pri.nc::lpio de elit'c1ua:1dn de ~u1:1• ea una funcidn ~ror::la de1 operador 
...... 5.11) 

de ap:i:a tota1 s2 7 de 1a cor.ponente de1 eapin Sa • Por otro 

1aclo• 1& cond:ic:idn de ortogona1::ldad entre 1o• orbita1e• de1 par 7 

entre é'stoa 7 e1 de 1a capa abierta (ve~ cap:!tu1o 3). •• conoce_.-c __ 

:la ·1:1t:eratura como cond:ic::ldn :tuert• 7 1'u' ::lntr~duo::lda -po;'~enna~::::~: ,:,-,- '·: 
(5.1L) 

~one• 7 co1abora.dorea para a::lmp1::l1':1car 1a~cuacionea • Fi.na1-

mente • 1a expanr;s:idn de1 par en orb:1ta1es natura1es (ea. 3. (,,) se 

debe a 1aa propiedades de rllp::lds-convergencia de estos ~1timos en 
(5.13) 

e1 ~cu1o variaciona1 • Lo• orb::lta1es natura1e~on eigen:í'un-
( 5.3) 

cíones de1 vpera.dor inteGra1 de densidad 

dionde x rep'resenta co1ectivamente a 1as variab1es de poeic:16n y de 

espin 7 e1 kerne1 estll :í'ormado por 1os e1er:ientos de 1a matrtz de C:'.;.. 

densidad reducida de primer orden 

XI.- Las ecuaciones.-_ 

La energ~a de1 sistema está dada por 1a ecuaci6n (3.1). Se pu~ 
J>!e.- ec. ~-e) 

de ca1cu1ar en t&=:inos de E
0

• como 1o indican 1a ecuacione 

.• E1 m&~odo que se usa para eva1uar E0 en e1 e~ 

quema de GVB es muy simi1ar a.1 autoconsistsnte de ~artree-Fock, co-
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mo a continuacidn aerexp1ica. 

Pri.meramente reescribiremos 1a t'uncidn de onda en 1& ~orma 

donde _s_ t. 1 - U.,~) - <.:z,s) ~ 
~ 

, 
~ + .. u) <\>.<.a\ ~ 4> .,e•) 4' .. C.z) !. 4'~ 

l~1 '\'.,{l) ~,U\ ...- ~z ~z (.\)"t ... (2)") <\>.e 

(B1) 

7 (:l.,;fl - - e1 operador que permuta 1aa pa~.:!cu1~• ·-~-y 3 • . <;:omo.·e1,­

ñam:f.1ton:f.ano ea invariante ~ren~e a1 intercambio da cua1eaquiera 

do• part:!cu1ae 
E. == <...A. ~ (.J,-a ~~)')C. \ \-\ \ J.. ~ ti, -a;~) ")(.... > 

t. ~ <. l, a ; ~) ')(.. \ \.\ \ ~ .,.._ '\> U,~;'!.) '"J- '::-

( :S2) 

Esta expre~i6n se puede escribir en t~rminos de 1as inte~ra1es o de 

1os operadores de Cou1o~b y de intercambio usuales: 

~o = é'2. 
1 .;r" ..... e~ 3 ~-.. ... 2. e} 

.J '" 
.,... a e~ .J., 3 

+'2 é,c .. \<., .. - c-i. 'e:,~ e' \::.,_~ . .. 
+ a ~ <. \.\. -+ '2. e: .. • ~"- ........ ~'!. 

(B3a) 

e.'2 / \ g,.. -~ .. \ 

o bién 
t.., < r, \ <. '2. r., ...... \: • ~ \ 1'. > 

+ < 4'c \ h \ <;>., ) (B3b) 

donde. s:f. S: -s _ <\!.,. / 
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e"" <. ~.:. \ '' "·'2 \ ~-. ) T 

4!!~ < ~ ~ 
1 

- ~~ <q"L 
et. 
\~~., 

'"'·-= <!'t ( "1 + -t t~ s~ - ~) ~ 

-.:.. . • ; 

(B:Jc) 

,\ 
·1 
'l 'I 

il 

El. criterio para. se1eccionar 1os orbita1es T~ consiste en pedir ¡ 
que Eo sea estacionario ~•ent_e a cambio•-en 1oa.orb1:f•a.1.eil ·4-.,~ doüé:->;..o~'~-:-:::~;·d 

• . . . ~- ~ . . • - - - •. ' - . f 

1a va:riaci~n est~·eonstreftida por e1 requisito de que e1 conjunto 
_e_cúpa~os 

4• orbita1es~permanezca o:rtonorrna1 durante 1a variacidn. 1o cua1 se 

1ogra introducienda 1os mu1tip1icadores de 1agr~ncel€•\\ • esto es. 
11 

•i de:f'inimo• 

T 

entonces 

< .s~. \\l." \"'t°¿ '> 
(B4a) 

= o 
donde 
'"': = -al'fi- ......... ) 
\-\~ ..... -.- é, .. \.?. .;:r, 

(B4b) 

Ahora se quiere co1ocar en un t~rm:ino sep{'-rado 1a rar-te que invo-

1ucra a variaciones dei orbita1 <f=lk• Para qiie se cump1an 1as condi­

ciones de ortogona1idad 

# ,,. .. 
-~o 

$;' .. 
• l 

(:35) 



se debe tener a primer orden 

+ (B6) 

8'k se puede escribir en t&rm1noa de aua component­

fl'"'-= i: < 1L~ \ &'r ... '> T,;. 
S1 <. T~\ t k) ea d1:t"e~ente de cero 0 1e. ecuacidn (B&) imiica que 1a 

componente a 1o 1argo de 'l k de r t" 3 ea igua1 a 

.(~ \ &t1"> "t.., = - < t"t".., \T.¡"> T;,,_ 
Par 1o tant·o 0 permitiendo un=• cambio genera1 en \1c. 7 para 1oa otroa 

or'b:l.ta1e11 0 ad1o 1oa cambio• necesar:l.oa dictados _por::1aa'::,Z.ea~ri.~c:lo.:.-· 

aea (B&) 0 1a. ecuacidn (B4) ae trmlai"orma en 

<.Gt"..,\ \\"\~te'> + <~te\~"\ ~i',. > 
-r._l<t".\ s~.,'> <"("_.\\-l.i\r:.> +<8~~\rj><T";\1-\i\r.,-) =o 

(B~) 

Como esta expres:ión ad1o contiene cambios en~ k y debe ser v~1ida 

para toda ~~k• se puede obtener 

A ... 1"k = H ~ ~ k - ~ t_¡ <S.;\ 14 j 1 T .. > -= fl. .... $" (B8) 

donde se hJ.zo uso de 1a propiedad de hermiticide.d de 1oe operadores 
' k ai. y 'Lk = <~k \ 1r··¡ 1 k'> • La ecua.ci.ón (B'i) es 1a condición variacio~ 

' . ... 
na.:L. para que 1011 orbita:L.es sean óptimos. Loe operadores Hk son e1 

•HF 
equiva1en~e a H ; ya que contienen a.1. operador de un e1ectrón ~ás 

un t4-."'"1Ilino debido a 1as interacciones de 1os e1ectrones. Por 1o taa 

to • se puede interpretar a Rk coco e1 Hami1toniano de un e1ectrón 

en e1 campo nuc1ear y en e1 campo prooedio de 1os otros e1ectrones. 

Esto es 0 ~k es susceptib1e de una interpretación de párticu1a inde~ 

pendiente. 

La ecuación (Bt) es de pseudoeisenvalores en e1 sentido de que 

e1 operador Hk está definido en i; ~~inos de l.as so1uciones • Estas ~ 

cuaciones de campo autoconsistente (SCF) se resue1ven usuaimente 



propon:1en4o 11IL conjunto de f'unci1onea prueba "t ~ con 1a.a cua1es se 

constru7en 1aa ~ 7 .ntoncea se resue1ve (B~). Las so1uciones que 

resu1tan. ae usan como un nueve conjunto 4e t'unc:ione• prueba en 1a 

•1.81Uent.e :1.tera.cidn. Es1b!I proced:imiento se rep:ite hasta que 1a• ~~ 

c·:ionee \1:'; \convergen. S:in embDreo. con e1 :proced:imiento sugerido .. ,. 

en l.a r~. (5•16) se 1ogra un c~1cu1o m~s rápido• 7a que este pro­

cedi.aiento es 1o au~ic:ientemente e~:iciente como pa~ que cada capa 

ad:1c:1ona1 tome s61o un 25~ de :incremento de tiempo en 1a ~ormac:idn 
(5.16) 

4e1. Ham:11toltiano • comparado con e1. oorreapon4:lente ~°'101110.:;_~. ·, :~~:. 

de capa cerrada. Por 1o que e1 m&todo GVB· usa este proced:im:!.ento. 

en el. ou&1 cada :1.terao:idn conai.ate de trespaso• d:1atintoe: 

1)~~ Lae ma.tr:icea Hami1tonianas Rk se construyen usando 1aa :t'uncio­

nea de prueba l ~ ~\ y 1oa coe~icientee C:!. .. de prueba• 7 un nuevo ºº!! 
junto de coef:icientes Ci se obtiene reso1viendo 1as ecuaciones ~a­

tricia1ea de 2~2 para ce.da par. 
~ 

2) Se d1.e.gona1iz0 . Ct"-da me:.triz nk -=. -!.~k \ Rk \ ~ k '> siguiendo e1 pro-

cedimiento 'ocBSE (orthogona1ity constra.ined bas:!..s se:t ez:;::•ansion) • 

.re~.(5.16).: 

a..- Se escoge un co:c.junto base t-x.._...\, .>-\= J.. 0 2, ••• ,::.:. dona.e :los -p::-i­

meroa orbi. ta1es son· .Jue.t-a.JÍlelllte .ics.· -orbi ta1es ocupa.dos in1.cia1men·te • 

o :Loa de J..a. iteraci.6n anterior. Se construyen 1as ??:a.trices {~\Hi\v~, 

en t&rminos de este conjunto de funciones. 

b.- se construye 1a. I!latriz- d.e tra.ns1'orma.ción 0 Wi• de 1a base de :f'u!! 

_,il;>nes a. .. una l:rue.-a be.se, d.e ta.1 r.:.anera ~ue 1as :pri!!lera.s co1umnas -

corresponden e. :Los orbita1es ocupados de H2 y li
3 

de 1a anterior iter~ 

ción. :los s:i.guientes t.:-2 son J.os orbital.es virtua:tes de H2 Y É
3 

Y :la 

d1tima co1umna. 0 e1 orbita1 ocupado de !\. 
c.- Se obt~ene 1a matriz He~i1ton~ana trans~ornada R1 

\\ 
¡\ 
:¡ 

il 

!l ,, 
'I 

.:l 
1 

1 

·i 
" " : ~ 

I· 
1 
1 



se. d:lagona1:lza e1 subbl.oque :ln:f'er:lor de rango I.!~2. se1ecc:lonando rª 
ao1uc:ldn deseada. 

4.- Se constru7e ~B· cuyas pr:lmeras oo~llllm&• son 1as orb:l~a1es ocu­

pado• de Hi 7 de w3 que se obtuvieron en e1 :lnc:lso anter:lor y en 1a 

:lterac:ldn prev:la• reapect:lvamente. Las e:lgu:lente• col.umnas son 1as 

so1uc:lones v:lrtua1e• que resu1taron en c. y 1a d1t:lma co1umna es e1 

orb:lta1 ocupado de H2 de 1a d1t:lma :lterac:ldn. 

e.- Se construye ñ 2 .: WB" H:2 WB. S• d:lagona11.za e1 subb1oque :ln:f'e;r:lor 

de M-2 por 1.!-2 7 se se1ecc:lona 1& 1101uo:ldn deseada. -•-, ··-
·:-··: -. ~ 

:f'.- Se s:lgue e1 m:llllllo proced:lm:lento para H3. En sW!la. podemos decir 

que en e1 proced:lm:lento de ortogona1:lzac:ldn OCBSE 0 1as e:lgenso1uc:lg 

nes de Rk se obt:lenen en e1 espac:lo ortogonal. al.os vectores k'• do~ 

de k• ;#. k 0 asegurando de esta manera 1a ortogonal.:ldad de un orbital. 

con respecto a l.os denés 0 y ev:ltando el. uso de operadores de aco~2ª 

m:lento en l.aa ecuaciones de SCF. Al.gunae ventajas de OCBSE sobre 1a 
(5.15) , 

t6cn:lca desarro1l.ada por Roothaan estan. por ejempl.0 0 en el. -
; 

hecho de que l.a estructura. de l.os Hami1tonianos es simil.ar a l.a de 

aque1l.os de configuraciones de capa cerrada y no es necesar:lo :f'ormar 

el.ementos de matriz sobre O?eradores de aco~1ar-iento. Consecuéntemea 

te. 1as modi:f'icaciones de programaci6n necesarias para cambiar de -

un c~l.cu1o de Hartree-Pock de capa cerra.da a uno de capa abierta son 

m:!nimas. Ademas por el. teorema de 1:oopman0 :tas energías orbitales fl. k 

son aproximadamente potencial.es de ionizaci6n de1 sisteca. 

3) Dado que e1 paso 2) no pe=::ite 1a mezc1a del orbital. ocu?ado 

k con 1os otros orbita1ee ocupados. 1a mezcJ..a 6pti~a se obtiene usan 

do e1 conjunto de viejos orbital.es\1~\como una base ?ara 1a ex?~n­

sidn de l.os nuevos (y desconoc·idos) orbitaJ..es \.f..._\ 

- -.'-·= ... 



1o5 
,. ~ - --

f" .. -= ·r +- 2 °"f""~ ti,,;. - °Z. f"v A.,~ ; .>t=- I, z_, ··· .r (B9) 
- 1 Jl4 >'>i•• "',.'":.. 

donde l.&s b r• se conocen como coe1":1.c:ientes de correcc:ión. Estos or-
1 . 

b:ita1es sat:ia1"acen (a pr:imer orden en 6-»:i) 1aa ecuac:iones 

<_J.l \ "'".· - ""' o .14°11; \ "°> - ·º ; ~:.'•'t., 3 : ..u=-•·~,. .... p 
<vi 1i:"> _ S'>t"' t:,.. ,,~, -s )1::>1rc (Bi4 

donde QJlk = O si. ..Al > 3 7 QJ.4 k ~ 1 s:i .Al~ 3. Laa re1ac:ionea ( Btc) pro-

ducen e1 . 
donde s:l 

entonces 

conjunto de ecuaciones ,. 
~>l~1 ~&U<1a>'l ti.w~ 

de:t:ini.mo• 1":l·• a:!.3 y b:i;t como 

+ ~ <.a .. 1 .J~ + bi.l "'•\ = H¡ 

B ....... ,, = \. ª•" - "-• ... -a .. ._ + a. .. ~) t< .... j, ~' -... v "> ... < .... » 1 q 1 "'l ~ ' 

-Hb~"' -b_. 11 -'o,.,._ Tb..,.,.)(<->-1.;lg1...,1i::."> +- <u»l~l.)1<"> j 

+ 8>" <,..., "" - v. ... q - u•':> - s,... .¿ • \ "t - '°"" Q ... "' \ ~'> 
\.Ó"'-..i -<v\>\.._-~ .. G( .... "'\\<..')-E:'..,,.(ul"o.::-U,..\~)> .J 

(B1l.) · 

·- -- '·" ., 
-.-< .... ~ .. ¡ ~_::- • .:.. .. ~.- . 

• _ •••• ' : . ¿ ~ ~ • 

Fina.1~ente se resue1ven estas ecuaciones para 1os coeficientes de 

correcc-ión ti Y:i.• l.>-:> :1. 0 i = 1, 2, 3. 

Todo este proced:i.miento se re~ite hasta que ia.s so1uc:i.ones co~ 

vercen. Aunque en e1 ~~so 2) e1 orbita1 k se restrinse a pertenecer 

a un espacio oin;·ogone.l. a 1os ot:::-os orbite1es ocu::iados, este esr-a.cio 

ce.mbi.a de :i terac:ión a .i tere.ci6n ya que _ei orb:i. te.1 oc1,pe.do se mezc1a. 

con 1oe virtua.1ee en e1 pe.so 2) y con 1.os. ·o-troe ocupa.dos en e1 pe.so 

~). e.segurando de esta manera una buena optimize.ci6n. 

... 
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