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]
Iintroducciéne.

L'a hipStesis de la formacién del 18n negativo molecular H;
curante un tiempo finito mientras ocurre la colisién entre un haz
de iones negativos H™ vy de un gas ce &tomos de H ha jugado un pa
pel esencial en el‘estudio de esta colisién,

£l conocimiento de las propiedades y de la conducta de los
jones negativos en gases,tanto desae el punto de vista tebrico-co
mo desde el experimental,se ha incrementado de manera muy notable
en la segunda mitad de este siglo, Agunos factores cue han incidi
do en este cessarrollo son, por un lado,el empleo de dispositivos

experimentales altamente sofisticados como el uso de lé&seres

estudios de fotoionizacidny el de detectores de alite rencivili.ad

Yepor otro lado,la evolucibn de las computadoras cue han he
uras atbmicas

+ible un avance considerad®le en cllculos de estruct
3

¥y moleculares.

Ha habido un consecuente aumento de interé&s en el estudio de

los iones negatives,ue ha repercutido en uns moejor comprenzifn de

g

rd . .
- los fenbdbmenos fisicos en los cuales estos ienes tienen relevancia.
Entre estos fenbdmenos podemos mencionar,en astroffsica,las distri

buciones espectrales de la radlacibd4n emitida por el sol y =zlgunos

-
Las referencias 1.1 ¥ 2.1 contienen una discusibn amplia de las

aplicaciones gue tienen los iones necstivos,
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1
©tros tipos de estrellas. Asi,la forkacibn y destruccién de las =
jones H™ por radliaciédn proporcionan la fuente dominante de opacidad
en el rango visible del espectro solar, En cambio,la absorciédn con
tinua gue las estrellas viejas muestran se debe a fuentes diferentes
a los iones H”. Se han calculado las concentraciones de C~,07,CH T,
y CNT en estrellas gigazntes y‘enanas de diversas composiciones, Se

ha encontrado gue O 'y L; carecen en general de importancia,c- Y C;
parecen tener importancia en estrellas que presentan abundancia de - .
. 4
carbbn at®bmico,mientras gue,CH” en estrellas M y § y CN_ en estrellas
N. También se considera que los iones negativos participan en la for

macidn de las estrellas a través de la cadena de reacciones

Los i1ones negativos deben ser tomados en cuenta adem8s en las
comunicaciones por radio., Los electrones likres,Zormados en la @t-
mésfera superior de la tlerra,actuan como reflectores de la radia-=-
ci®én electromagn€ticza,ci estén presentes con una densidad suficien
temente alta, Lsta densicdad esté cdeterminada rnor las razones o ocu
rrencia de varios mecanismos de Formacibdn v p&rcicda de electrbdnes -
libres. Uno de estos procesos es5 la captura de electrones por molé
culas neutras con la consiguiente formacidn de iones negativos. Es

ta reaccidn es asimismo importante en el labhoratorio yva oue,cuando
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las impurezas capturan electrones,los tubos Geiger dan conteos espu
rios o retrasados y .los contadores proporcionales y las c&ﬁaras de
ionizacibdn de fulsos producen conteos retrasados y se vuelve borro-
sa l1a imfcen de los pulsos. También se usan gases electronegativos
para suprimir los arcos en interruptores de corrientes elevadas y

en aceleradores de Van de Graaff, Varias especiles de iones negatlivos,

incluyendo H) He] y K7 se usan en aceleradores tandem para multipli

car la energia de los haces. Por ejemplo,se pueden acelerar iones H™

desde una fuente aterrizada (i.e, V=0) hasta tener una enercgfia cde V

eV por medio de una m&cuina cue genera un voltaje V., Fosteriormente

=e les hace atravesar por una hoja de metal delgadz o una celda con

cas. Los lones pueden perder dos electrones en esta etapa

vertirse en BV

para con-
=in recducir la enercfa cel haz o

desviarle <& uns mi
nera significativae.

Es posible acelerar de nueva cuenta a los iones

+ -
23 hasta un valor de 2V eV si se les hace incicir sobre un blanco

T

colocade urn potencial sterrizzdo. Los ionez necativos también sa=

£

i [=}
ciclotrones. Final

a
usan en ciclotrones vy sincr mente mencionaremos -~
=3

o
ltles de substoncias gue contienen hald-

enos ,como muchos peosticidas (por lo cusl resultan importantes en —
estudios el medio ambiente) ,dependen de la formacibn de iones necs
tivos.,.

El sistema gue nces interesa
ular Hz en sus ~os estados ineaestarn

c 1
de investigacibn sobre estados inestables ce iones negatives cobrd

importancia 2 pertir de los trabajos piorncros de Hercenberg y Hanal
4

2e7a)e Ln rarticular,el estudio del sistema E;.cuya existencia ha
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| N
sidP cuestionada por mucho tiempo,se incremgnt® notablemente a railz

de los reportes experimentales publicados por Khvostenko y Dukelsky

'{?fé).’ﬁn el primero de sus trabajos,los autores suponen que los 1o

nes HE se forman en un paso intermedio en la reaccibdn que da lugar

a la formacibn dg iones HT a partir de colisiones entre electrones

y molé&culas de hidrbgeno. En el segundo trabajo,aseguran haber rec-=

gistrado no tan solo iones H sino también una peguefia cantidad de

iones H; en su espectrémetro de masas, Ha habido otros lestudios ex—-. - -
" <

perimentales sobre estados del i6én negativo molecular HE con un tiem

PO de wvida suficientemente grance como para rue sobrevivan durante
(1.3)

la travesfa entre la fuente v el detector. Carter ¥ Davis encon
< -
traron que los iones H; se producen en la reaccibn hz - Hi———iHE
~
a 40 eV, Ihain et alfi")repitieron las mecidas c¢e Tarter v savis —

usando iones de deuterio molecular como provectiles (para excluir -—
la pozibvilidad de registrar errbdneamente DT en vec

S
cieron detectar iones cde Dz;en consecusncis ztridb

Mo
o]
o]
n
-
o

de H; observado por Carter y Davis a coniam

con T (y por 1o t=ntc 2z formacibn de LT & trevic de

ra electr®&8nica por BY). ﬂurley(j'S) revort® la feormac

raz=én ﬁZ/H-=

HE en una fuente de iones del tipo d

c
0
kel
e
[1¢]
o
it
]
o
i)
0
0
3
o
o)
o

SeSe Sin embargo esta razén nunca ha sido confirmada en <experimentos

con sustituciédn isotdpica. sberth et 218 128) pserveron iones HE -

con tiempo de vida mavores cue 10-15 secuncos con una ITuente de igo

. - . . - s s ie7)
nes duoplasmatrbdn. Usando la risme Fuente,Scnnitzer ec 21¢- a—-
celeraron los iones HE de 5 a 25 eV v nmidieron la cseccidn eficaz de

atenuacibn y disociacibn en cases de Hy,FHe y ~r. La formacibn de -



iones D; fu€ atribuicda a los procesos(1°8), ;
| P
e Dz r————4 D + D - .

DT + Dy —— D7 + D

(1.29

Recientemente  Barnett llevS a cabo un experimento con el

okbjeto de ver si se podfian formzr iones DE en colisiones con doble
captura electrbdnica cuando se hacen pasar iones moleculares -positi- - -
vos D; con enercifas entre 10 y 50 keV z través de H, y Xe. No se ob
serv® ningGn i46n molecular negativo. For lo gue estiman gque las sec
cilones de doble captura electr&nica para la formacibdn de D; deben -

ser menores acue 10-20 cm2 en este ranco de energfas, Tambié&n se han

hecho estucios experimentales sobkre estados del idn @

con tiempos
de vida tan pequefios gque no pueaen ser registrados en el cetector -
por lo gue su presencia se infilere de manera indirecta. <«n particu=

1 . - -
lar para el estado ce minima enercfia cel ib6n LT, (caracterizaaso como
2

2¢> - N . - N
Iu) se ha estimado, a partilr de resultados experimentales,qgue su =«
(-

. . . . - - - 1.10) i -
Tienpo de vida es de 10”0 "“s. seghn Schulc * v de 7 x 20
N T1e3)
acuecerdo a Schulzs y Asundl e Tebricamcnte,Z2ardsleyv et al
-+

=
8
- - -— .
han estimado cue el ancho del estado “Iu del ién‘Hz,en la regif&n de
-
- - - - . ' s ey Rl 8
Franck-—Condon de Hz,corresponce a un ticmmpo de vicga de 2 >»x 10 seg

Lstos mismos autores han calculado para €l estade inmediato superior

al de minimz enercia (carasctcrizado ccmo L
. T, ~—1€
aproximadamente 4 x 17T SeGe

Z) un Tiempo de vida de
Aun-ue se ha avanzacdo notabhliemente en 21 zaznflisis cde las pro

piedades,le formacibbn y la disocciaciédn del ibn H5 tanto experimen-
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tal como tebricamente en las (Gltimas dos décadas,el acuerdo cuanti
tativo entre teorfa y experimento dista mucho de ser satisfactorio
y aGn hay aspecéo. no bien comprendidos. De manera que el estudio

de este 16n est& plenamente justificado,

En este trabajo se discute tebdricamente la colisibdn a bajas

energfas (cde O eV a 2keV) de un haz de iones negativos H™ gue inci

de sobre un gas de &tomos de hidrbgeno,donde tanto los primeros cg

mo los segundos se encuentran en su estado. »ase, Se considera que

es posible estudiar la colisidn como si proyectil .y blanco.constity .. ..

vyeran un s50lo sistema molecular ,cuyos nficleos se van acercando y se

supone la formacdabn del i6n H; en alguno de sus dos estados inesta

bles de m&s baja eneragla (ZZ; & 2[;) durante un breve perfiocdo en

el curso de la colisibdn. El1 an&lisis se restringe a considerar =1

ceso en el zuzl el memento =nculer Sel sistemz —oleculer es i1cual

a cero. Se propone un nuevo procedimiento para

- -
ciones de onda Que describen a los estados “Eu v ‘T
\

v l&s —orres-

(=]
pondientes curvas de enercfa potencial, bste edimiento puede -—
i

c
ser mé&s apropilado pera descridbir la colisibdn entre ones ¥~ y &tomos

de Hyomue los nrocecimienteos usados 2n trabasios e oircs auvtores pa
ra el cflculo de las curves de energis rotencial,va ~ue en estos -

trabajos el procedimiento se diseiid para explicar las colisiones -

de electrones cue inciden sohre moléculas de Hz,para las cuales tam

bi&n se supone la formscibdn rel 1i6n H;. nsimismo,para el caso de mo
mento ancular igual & cero se discute un mecanismo por medio del -

cual el i&n ET puede perder un electrdn para finalmente emerger des
=

puls ce la colisidén entre un i6n # vy un Litomo de H en la Forma de

una molé&cula de hidrbgeno mis un electrdn libre. Por
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dia el proceso de transfierencia de carga entre el i6n atbmico nega

tivo y el Stomo neutro. Se discute la expresibn tebrica para evaluar

l1a seccifn diferencial de este proceso y se hace ver la importancia
que tiene la medicibn (2Gn no llevada a cabb hasta la fecha) de es-—
ta seccibdbn diferencial,ya gue podrfia discernir entre las diversas -
curvas tebricas de energfa potencial de los estados ztu Y 2i:gde1 -

16n HE reportadas en la literatura y basadas en diferentes modelos
tebricos.

Este trabajo consta de cuatro capitulés.tﬁﬁ"el primero,se pre
sentan evidencias experimentales de la existencia de los dos esta-

dos inestables de menor enerci{a del i&n H,. Estas evidencias estén

constitufidas fundamentalmente por la exitosa interpretacién de re-
sultados experimentales en base a modelos o teorfas gue suponen la

forrmacibn del i6n 7, curante alaofin tfiempo finito mientras ocurre la

colisibn, En el secundo capitulo se exponen las iaeas Fisicas funda

mnentales e los Modelos pPropuestos pPpor algunos autores gque DEET(N-

den explicar la naturaleza y propiedades del ibn K. ~luunas de es—
=

tas iceas son compartidas en este trabajo . En este mismo capitulo

se expones €l nuevo procedimiento propussto gara encontrar los esth

dos 2zu v 2:'c del 16n H} y las

-
correspondlentes curvas de energfa

potencial. aAsimismo se discuten,el mecanismo de autodesintegracidn

Y - x - e = -
del ibn hz mencionacdo lineas arriba v el proceso de transferen—la

de carga entre el ibén T y el &Ltomo de H. ~n el capiltulo tres se dg
talla el hamiltoniano ¥y las funciones de ondea usadas en el cllculo

a2y initio de las curvas de energia notencial de los estades inesta
2

X 2 . R =
bles X_u v T g cel ibdn =

E en la aproximacibn aciebStica. Finaln
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te,en el Gltimo cépitulo se discuten los resultados obtenidos en eg
te estudio y se comparan con los de trabajos tebricos y experimenty
les previos. Se incluyen, .adem&s dos ap&ndices. El priﬁero describe
brevemeénte la aproximacibdn adcdiabltica vya gque es una de las aproxima
ciones b&sicas gue se toma en este estucdio. Y el segundo presenta

en forma suscinta el mé&todo variacional de Amarre de Valenclia Gene-

. t
ralizado que se usa en el c8lculo de la curva de energifa potencial.



CAPITULO I . ANTECEDENTES. : o . .

En este capftulo se discuten evidencias de la existencia de
losa QOI.cstados inestadles de mds baja energfa del 1ién molecular
HE. El andlisis se centra alrededor de tres reaccioneé a bajas e-
nergfas. En la primera, un has de electrones e~ choeca con un gaﬁ
de moléculas de hidrégeno H,, con energfas cinﬁ%ic;s de los eleé-'
trones incidentes entre O y 12 eV. En la segunda reaccidén se hace
incidir un hagz de iones negativos ae hidrégeno H™ ﬁobrc un gas de - -
dtomos de hidrdézeno H; todos los sistemas ﬁe hallan en su estado
base antes de que ocurra la interaccién y va desde O eV hasta 10
XeV. ¥ en 1lz tercera, los proyecfiles son ionespositivos e H§ y
los blancos, dtomoz de ceslos laspnergfas cinéticas de los iones
estZn entre 1 ¥y 5 keV. Estas tres colisiones nos interesan cuando
es posidble explicar los resultados experimentales a través de la
suposicién de que se forma, como un producto intermedioc, cualguie-
s d@ los dos estados inestables de mencr energiz del idn Hs. AsS,
1as condiciones tfpicas de los experimenios son tales que, la ba-
je densidad éel hzz incidente ¥ la presién en la cédmara de coli-

s4dones hacen gque los chogues sean fundamentalmente entre dos cuerrpos.
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L4
' dot rmeaof emteryia
El tiempo Qe vida de losvestados inestables“del ién Hj

Ea tan pequefic que,usualmente no

se detectan en el laboratorio. La manera como se infiere la for-
macién del compuesto intermedio HE es a través de un andlisis de
las propiedades de los psoductos en los cuales decae, i.e.,de —-
los sistemas que son regigtrados por los detectores después ae -
la colisién. Por lo tanto, las evidencias de la existencia del -
ién HE estdn . aadas primordialmente a través de comparaciones -
entre mediciones obtenidas en lnbérnforio- ¥ los resultados co--
rrespondientes de trabajos tedricos ( cuyas ideas fundamentales-
sem . discutidas en el capftulo 2 ).gue involucran la hipdtesis-
de la formacidn del ién H.

Hay una graﬁéuf“ao‘ de formas en las cuales los estados del
ién HE rueden decaer, cada una de las cuales da lugar a lo que -
se conoce bajo el nombre de canal de dispersidén. A continuacidén-
se discut. . separadamente cada uno de estos canales, Cabe acla-
rar que no se mencionan todos los trabajos pudblicados relevantes

a2l tema de interés, =ino que se ha escogido un conjunto que con-

sideramos es representativo.

N
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A.- Secciones de formacién de iones H™ ¥y Q— en colisiones

i
de electrones gobre moléculas de H,, HDR ¥ D5.

Aquf se discuten las secciones.de formacién de los iones en
sus estados base, 1o que restringe el intervalo de energfa ciné-
tica de los electrones incidentes de 3 a 12 eV aproxicadamente.

Quizd la forma mas dramZtica y directa comovse nuestra la -
formacién del ién HE es a través de este canal--!. quo,_:“S%?.%.
el principio de la conservacién del fmpetu, resulta inexplicableé
que proyectiles tan poco energéticos y tan ligeros, como los elegc
trones en estos experimentos, logren romper las moléculas de hi;
arégzeno en colisiones simples y directas. En otras palabras, pa-
ra justificar la enorme cantidad de iones negativos HT observadcs
que energen después de la colisidn es preciso invocar un mecanig
mo-diferente a un simple choque. La hipStesis que ha permitido -

entender &ste fendmeno es la captura temporal del electrdn por -

‘parte de la molécula de hidr&geno, esto es, la formacién del idén

HE durante un breve verfodo.

Ia seccidén eficaz total de formacidén de iones H y D medida
como Ffuncién de la enersia cinética de los electromes incidentes
( ver figuras 1 y 2 ) muestra un nico agudo alrededor de los --
3.75 eV y otro pico mds ancho alrededor de los 10 eV. Debido a =

e colarens P
que los estados inestables de los iones¢%e§ﬁ%§vos dan lugfar a me

' .. -
ava le grolocelor de civius

nudo & estructuras agudas en las secciones eficacesvZraficadas -

como funciones de l1la energfa de colisién, también se les conoce-

bajo el nombre de estados resonantes. A lo largo de este trabajo
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se usafr’ indistintamente los nomdbres de estados 1nestab%ea. com
puestos intermedios, estados resonantes,o eilalos aito desidlegall.

Se esperas que el umbral pars la deteccién de iones BR- a parp
tir de. colisiones de electrones sobre moléculas de H, esté a una
eneréis cinética de los electrones igual a D-A = 3.73 eV, donde-
D es la energia de'dieociacidn de HZ (4.48 eV) y A es la afiniddd
electrdniét‘de M (0.75 eV). Ia figura (1 ) exhibe ..'°%
medidds' '; Schuls y Asundai 1.,))"%6"’4( = observa_. . el umbral al-

\ps { i L
valor predicho. la energfa a la cual se registran™ ““'"'ﬁi' -

las secciones eficaces para los tres isétopos en este experimen-
toks de 3.75 eV.

Teéricamente se espera que la distribucién electrénica de -
los tres isétopos (H,, HD,y D2) sea similar. Sin emdbargo la fig.
(1) muestra un enorme efecto isotdpico, el cual fué interpretado
pPor vegz primersa por Demkov(B.l) como una consecuencia de la dis-
minucién del factor de probabilidad de supervivencia del compueg
to intermédio conforme aumenta el peso de los dtomos. En otras -
ralabras, D; permanece en la regién de lu.toéas-’nh,‘cbign un tiempo-
oDayor gue H;. Bardsley et al ° vosades en W spesiiicnde que se forma
el ién nesativo molecular (HE, (HED) ", D'z') realizan un cdlculo abd
initio del potencial de interaccién complejo entre A ¥ BT (donde
A Y B representan a H § a D) y.obtienen una expresidén simple pa-
ra la seccién eficaz de fomacién de los iones negativos atdmicos
(E™ ¥y D°) en colisiones de electrones sobre las rnoléculas (HZ.HD
¥ D3,

! e DU(EY o \‘\ VL
So= Gue oxe (- 3, & NG
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-
¢

—

¢
<

>

quICTcsp es la seccién eficaz para la formacidn del estade con-

qm( ( \‘J-
la velocidad relativa de,<nueleosa una separacidén

pueato V(R) es

R, por lo tanto dR/V(R)'es el tiempo que le toma al micleo sepa-~

rarse aesde una distancia R a otra R +dR., Ia parte imaginaria --

del potencial de interaccién T es el ancho - ¥ £/ _ el tiempo de-

vid.‘ del compuesto intermedio con respecto a auto. mcidn. Re

es tal que "= O para R ® Rs y Ro es el punto de retorno. En es-

te modelo el efecto isotépico proviene de la v.riuc16n con la ng
[.1 Y de la probabilidad de supervivencia del coupuesto intermedio-
(el ractor exponencial). Chen y Pelche£usostienen que la seccidn’
de captura es tan sensible a la masa como el factor de superviven

cia, En la figura (3) se muestra el efecto isotédpico en la forma

cién de iones atémicos negativos en cclisiones de electrones so-

bre moléculas de Hz, ED y D, como funcidén de la energfa electrd-

nice. Las eruces regresentan las
Las lfneas discontinuas se obt
resultante del cZ£lculo ab initio

obsexrvaciones exrerimentales de

Schulz y Asundi . .iemen usan

do la curva de enerzfa potencial

2.9) ¥ las sdé8lidas con un potencial agustadobnor Chen y FPeacher

C WS westugem oo phadde 48 ma v aae TEe 20 8WTT0 velnven A =04 pamnatar
2.163Y - . puede reprroducir a roglmadamente el.dellsélculo -

(20'9) ea1a eottulov o Zuea Yo "“,‘;\('a\ a_y;fm by~ PeIeed
A\ narametro con locs catos

adb initio pero L
’ 1.9

experimentales de Schulz Yy Asundi -
usanla ecuacidn(l.l)mienzras que en las sdélidas-

Para calcular las curvas

discontinuas .
tomanen cuenta la dependencia en la masa de la seccidén Cecap a

través de las funciones de onda nuclearese.
Como puede observarse de la fizura (%), prese a la simplici-

dad de la ecuacién (1.1) es posible reproducir cuzlitativarcente-

el efecto isotépico invocandc la hipétesis de la formacidén del -

S
a)_:r“-&....
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compuesto intermedio durante la colisidn. Sin embar#o la diferen
cia cuantitativa es notable. ' . : \

La seccién alrededor de los 10 eV también muestra un efeotsd

isotépico, aunque menor. la figura (2) exhide una comparacién en
ol

tre los resultados exf;r;mentales de Rapp et al Y los tedri-
cos de Bardsley et al ¢ o No obstante que estos ﬂltimoa_usan.ﬂ-
una bdbase de funciones dburda, predicen cualitativamente el efecto

isotépico, ' . -
- - - 7\—_"’—_’

oL R

(1.42) ' o ‘
Tronc et al nidieron las distribuciones angulares de H™

que resultan de la colisién de un haz de electrones sodbre un gas
de moléculas de hidrégeno entre 20° y 135° a 9, 10 y 11 eV, la -
fizura (4) nuestra estos resultados. Las 1fneas sdlidas se obtuvie
ron a partir de una férmula para calcular la_ seccidén de distribu
cién angular, predicha por O'lialley et al 2.17 en base & un no-
delo gque supone la formacidn del idn H; durante la colisidén.Dos-
parémetroé qQque aparecen en la férmula fueron ajustados con los -
resultados experimentales, las curvas itedricas revproducen esen-=
cizlrentie laz forma de las secciones =edidas. Por otre lado, no -
sSe observ; un cambio notadble de las secciones medidas al variar-
le energfa de los electrones incidentes. Isto es un indicio de -

que la formacidén de los iones E occurre via le captura de los -—-=
electrénes incidentes por las 'moléculas de hidrdzeno, esto es,a
través de la formacién de los iones H;. Ya gue parz una colisidn
directa se sabe gque la distridbucidn ansular cambia con la energia

del proyectil incidente.
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Ia figura (5) muestra la distribucién angular de H gue resul
ta dé-l&-colisiGn de electrones con énergia incidente de 4 eV so
bre moléculas de Hye Los puntos de la figura (5) representan el-
promedio de varias medidas tomadas entre 35°y 120° y 1a curva sé
lida corresponde & la distridbucién 1+ 1,96 cos2 @. Posteriormen-
te veremos que esta forma de la distribucién parece indicar que-
el estado del ién Hg,que se forma a esta energfa de los electro-
nes ,posee simetrfia impar frente a inversién de las coordenadas.

Lo; 1;;”:; {;_ ;z;g‘:fpucido-“:’travdn del. canal de 'd:l-poruién';:-'-_' - - ,
discutido en esta seccidén no tienen energfa cinética si se forman '
'vfa la resonancia centrada alrededor de los 3.75 eV A enersgia -
cinética de 1los electrones incidentes; rmientras que si los iones
H” se foruan vfa la resonancia observada alrededor de los 10 eV,
su energfa cinética varfa desde 2.6 eV (a © eV de enercfa ciné--
tica de los electrones incidentes) hasta 4.2 eV (a 12 .2 eV de -
energfa electrénica). Estos resultados se han usado como argumen
to: en fa;or de gque el estado del idn H; asociado & esta Yltima-

|
resonancia es repulsivo en tanto que el asociado & la primera re i
sonancia tiene un pozo de potencial, |

|
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B.- Efeccto de 1la excitacidn _vibracional Y rotacional

inicijales de las moléculas de H, sobre la seccidm

- .de formacidén de iones H™ y D~ en colisiones de e-

lectrones sobre moléculas de H, ¥ D»s-

En la seccidén anterior la temperatura inicial de la cédmara
que alberga al gas de moléculas de hidrégeno es tal que los ni-
veles excitados de &stas moléculas estaban esencialmente despo-
blados. E® posible modificar la distridbucidén de la podblacién en
tre los diferentes niveles energéticos aumentando la temperatu-
ra del:gas.

Spence y Schulz(l.go midieron la seccidn eficaz de forma--
cién de iones H™ en colisiones de electrones sobre moléculas de
52 ¥ encontraron que es independiente de la distribucién de ni-
veles rotacionales de Hoe Esfe(resultado se opone a la predice=

cién teérica de Chen y Peacher basade en la suposicidn de

que se forma el idn HE como producto intermedio en ;:’:g:i?igg; b
quienes encontraron por el contrario, que el efectoYés muy notz o oN°
ble. En la figura (6) aparecen andbos resultados. Dado gQue _en:=&l
exﬁerimento no fué posidble distinguir las contribuciones de ca=

da nivel excitado, la obtencidén de informacién r?g?&;a dificil-_

en este experimento. Posteriormente Allan y Wong lograron-

obtener la seccidn por separadc para cada nivel de excitacidn,-
oxr Sej C vel de excitacior.

de las moléculas de H2 mejorando la resolucién en sus nedidas.
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Observaron una marcada dependencia de las cecciones eficaces de
formacién de iones H™ con respecto a estados vibracionales ini-
ciales de las moléculas de Bz (cuatro Srdenes de magnitud en la
seccién entre V-0 ¥y V:A)y también con respecto a estados rotacig
nales (ciﬂeo érdenes de magnitud de incremento en la seccidén en
tre J=O ¥y 3=7) en 1a regidén de 1 a 5 eV de energfa cinética de-
los electrones (figura 7). Asimismo registraron una dependencia
similar de la seccién con estados vibracionales iniciales de las
moléculas en el caso de D, (canbio de 5 érdenes doin.gn;thd‘cn—;»
la sececidn entre V=0 y V=5). Este profundo etfecto se puede enten
der cuulitativnhente en téxyminos de un enorme incremento en las
Probabilidades de supervivencia del compuesto intermedio (H; Y-
D;) asociado a lo?lg§tados excitados del movimiento nuclear.WVad
hera y Bardsley - reproducen satisfacioriamente los resultza
dos de Allan y Wong usando un modelo que supone la formacién del
ién 3; dﬁf&nre la colisién, como se muesira en la {é?&;? (7T)e =
Los valores de la seccidn eficaz de Chen y Peacher son &-
pro?ghgg?mente cuatro veces mayores que los de Wadhera y Bards—

@y Dado que ambos travpajos se basan en modelos semejantes,

no es claro por qué obtienen resultados tan diferentes.
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L.~ Seccién de excitacidn vibrncionil de las mol‘eula;

de gz en la colisidn de un has de electronesg inci.
diendo sobre un gas de Hz. :

. (1.15)
En un experimento llevado a cabo por Ehrhardt ei al * -1

hace incidir un haz de electrones con energfa cinética Ei=4 eV -
sobre un gas de moléculas ae Hz en su estado base. Después de la
ooliaidpvse registra el nimero de electrones quo_q@ersonveon [ DTN
nergfa cinética E - Ev (para v=1,2,3 y 4), dondenﬁv,repreaentc -
la energfa necesaria para excitar a la molécula de hidrégeno des
de su estado base hasta el nivel vibracional v. lLos resultados -
se m&estran en la figura (8), lLas razones de probabilidad para -
las transiciones a v=0,1,2 y 3, para una ene:gfa incidente de 4eV,
resultan ser de 3400:120:1C:1. 4l igsual gue en el canal de dispexr
8ién discutido en el inciso A, 1los electrones son tan ligeros y-
poco energéticos en este experimento gque, basados en el principio
de conservacién del fupetu se puede establecer que la probabili-
dad de gue las moléculas de hidrédseno sean excitadas ror medioc -
de una colisidn directa es muy pequeiia, ¥ara explicar la intensi
dad mostrada en la figura (8) resulta mas convincente suponer gue
el electrén incidente es capturado por la mélécula de H, forpando
asf el ién HE; después de un breve perfodo, la enerzTfa interna -
de este idn se redistribuye entre sus componentes para finalren-
te dividirse en un electrdn con energfa Ei-Ev nds una ﬁolécula -
de H_ en el estado vibracicnal Eve. lLa enorme contribucidén z la -

2
seccidn eficaz de excitacidn vibracional e interpretada en tér
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minos de ng godelo que supone la formacidn del ién H3 pﬁr Bards-
L

ley et al » Quienes reproduccen cualitativamente la, dependen-:

cia entre esta seccién y la energfa cinética de los electrones -
incidentes (ficura 9).

Por otro lado,se observa que las distridbuciones angulares .-
para la excitacién del primer nivel vibracional v=1l de las molé-
culas de H,, nc se modifican al variar la energifa’de los electrg
nes incidentes en el intervalo de O.75 eV a 10 eV de energfa in-
cidente, como se ejemplifioa con los resultados exparinenﬁnlei;-‘
de la figura 10. Fsto muestra que la excitacién vibracional ocu-
rre via un estado compuesto intermedio.¥Ya aue para una colisidn-
directa la distribucidédn canbia con la energfa del electrén inci-
dente.

Thrhardt et al(l.w) arguyen que la funcidén de onda electré-
nica del blanco as 2g y por lo tanto se le puede imaginar como -
compuesta_predominantemente de una onda S en una expansién de un
centro. Eﬁ consecuencia la dependencia ansular estarfa dede por-
la &Srbita que ocupe el electrdén incidente. Si se shpone que este
orcital tiene simetrfa cu y se expande alrededor de un centro, =
cortando la serie al primer término compatible con las conserva-
ciones de la paridad y del momento angular orbital a2 lo largo del
eje nuclear, se predice una onda "pP" con dependencia angular de-

la seccién de excitacién vibracional de la forma

G(B) & LA % = cos® © (L.2)

i
1
}




La figura 1l conpara estﬁ'prediccién teérica con las medicicnes
de Ehrhardt et al . . Cpu;é se observa hay un acuerdo cualita-
tivo. la diferencia cuantitativa posidblemente se deba a la no -

inclusién de ondas parciales mas altas en el cdlculo tedrico y-

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

debida a la formacidén del compuesto intermedio H%) ¥y directa.
Estos resultados apoyan la hipétesis tedrioa - de que se for
ma un estado del idén H; (alrededor de los 3.7 eV de energfa cind

tica :inicial de los electrones) que dede tener simetrfa impar .- -

rrcntc’n una inversidén de las coordenadas, o-t_o es,fu, Andloga-
mente, el acuerdo teérico-experimental (2,17, 1l.i5 refuerza la-
idea de une simetrfa par, it.e., Ig, para el estado del ién HE -
que se forma alrededor de los 10 eV de energia cinética inicial
de los electrones. En este ultimo caso, la distribucidén angular
no muestra un mf{nimo alrededor de los 90°, sino que resuv\ita
\";6‘:\—'69_;:-: »

Resuitados experimentales de la seccién de excitacién pare
loe niveles vibracionales v=l,2 ¥y 3 de las moléculas de Hy; se -
nuestran en la figura 12, Corresponden a& un &nguleo de dispersidén
de 26°.los puntos adicionales tomados a otros dnzulos o deducie
dos de espectros de pérdida de energfa cinética de los electro-
nes muestran que la forma de las secciones de excitacidén no cam
bia con el Znculo, lo gue -es eguivalente al resultado ya.mencig
nado de gque las dependencias angulares no carcbian con la energf
a de colisidén y constituyen, por lo tanto, una evidencia de la-

existencia de un estado intermedio con mimeros cufnticos bien -

definidos.

™
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Finalmente como otro argumento en favor del mecanismo de forma-
cién del ién i para explicar éos resultados experimentales esid
el resultado de uarsmon . quicn\*sm. . l1a aproximacién de Born
esto es,vhegar. . - toda distorsién de la funcién de onda incidente,
obﬁin'un& seccidfn demasiado pecuefia (un factor‘ de 15 é 30, com-

2693
rarada con la calculada por Bardsley et al ° de

o
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D.~- Seccidn de excitaciédn rotacionzl de las moléculas de

H, en la colisidn de un haz de electrones sobre un -
gas de moléculas de H,.

Al hacer incidir un haz de electrones con energfa cinética Ei
sobre un gas de moléculas de hidrégeno en su estado base,puede ocy
rrir que algunos electrénes emerjan,después de 1la solisién,con u-[
na energfa cinética menor a la inicial e 1gu-1.: Ei-E'J dejando a
las moléculas de H, con las cuales interaccionaron en un estado ex
citado vibracional y rotacional v y J reapectivamente.

1a figura (1%) muestra que la seccidn eficaz para la excitacién
simultdnea de vibraciones y rotaciones (v= 0->1, J=1-—3) de las ng
léculas de H, como funcidén de la enerzfa cinética inicial de l1oB -
electrones es similar a2 la seccidn eficaz correspondiente de exei-
tacidn vibracional pura v= O —»1l, J=0),por lo que ambos procescs
parecen ogurrir fundamentialmente & través del mismo procesc fisico.

Como ya se discutié en la seccidén B,el proceso fisico que per
mite€%i%§%ﬁ%;}i;“;;2:£égﬂzf?caé\de excitacidn vibracional pura es
la formaci§n temporal del idn H; (ie.ece 1la Preve captura del elec--
trén incidente por parte de la molécula de Hz) en la colisidédn de -
un haz de electrones sobré moléculas de hidrézeno.

Las moléculas de H,,al ser simultdneamente excitadas vibracig
nal y rotacionalmente no exhiben una distribuecién angular con la =
dependencia de onda P Que mostraban cuazndo sélo eran excitados vi-

bracionalmente . ... " .. - . T . _.. ,=ino una distribucidén angular
AW v 4 s s
'*°E§feomo 1o muestra la figura (14) para la transicién £8j=2, Av=l.

- -

Resultados experimentales para la excitacidn rotacionay@ura de las
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moléculas de‘Bé se presentzn en la figura (155. Los cdlculos ted-

| (2.10)
ricos de Abram y ﬁerzenberg ‘ basados en un modelo qge supone

la formacién del ién K; durante la colisidén, y en la cual se des-
precia la energfa cinética rotacional de la molécula de hidrégeno

describe cualitativamente las distriduciones angulares odbservadas

(sl
por Lider y Schmidt para excitacidn rotacional pura (Jz1l+3)

&
como se muestra en la figura (16). Cadbe comentar que*{; teorfa de
L]

- O'tialley y Tayloxr nmencionada en la seccién anterior también

se desprecia 1a enerits cinética rotacional de la mol‘cungq. He -

esto es suponen que el espaciamiento de los niveles de energia rg
tacional -es pequefio coipar.do con la energfa cinética nuclear re-
lativa, © bien. el perfodo de rotacién, grande comparado con el
tienmpo de vida del conmpuesto intermedio,

B
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B.- Seccién de dispersién eldatica en la colisién de un
de

hax de¢ electrones sobre moléculas H,

El evento que ocurre con mds frecuencia al hacer incidir e-
lectrones sobre moléculas de Ho en su estado base es la salida,-
después de 1la .colisidn,de electrones con 1la misma energfa cinéti

ca de los electrones incidentes. A este canal se le conoce bajo-

ol nonbre de eldstico. La figura (17) muestra los resultados. ex-— .
périmentales de la dependencia eh la energfa del proyectil inct-

dente (entre 0 y 12 oV) de la seccién eficaz total absocluta de -
la dispersidn de electrones por un gas de H2 Y se compara con la
seccidén eficaz eldstica medida. la diferencia entre las dos cur-
vas representa la suma de todas las secciones eficaces ineldstia-

cas, En la figura (18) se presentan otros aspectos del coomporta-

niento de la seccién diferencial experimental de electrones dis~’

persados éldsticamente vor moléculas de HZ. Como ruede obsServar-
se no hay estructura, ni alguna otra evidencia clara en las cur-
vas de la presencia de resonancias, A pesar de este resultado -
aparentemente negativo y dades las evidencias discutidas en sec-
ciones anteriores no se descarta que el proceso de resonzncis, =
esto es, la formacidn del idn EI durante la colisidn, a€ contridu
ciones importantes a le seccidn eldstica. Las evidencias pueden-
estar dilufdas debido a2 dos hechos.For un lado,el tiempo de vida
del compuesto intermedio puede ser tan peguefio ¥y,de acuerdo al -

principio de incertidumdbre,su anchura tan grande gue en la sec--

cién se confundan la contribuciédn resonante (i.e.,debida a la fox

macién del ién H3) con la potencial (i.e.,debida a colisiones at
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rectas). POr otro lado, de las medieion"es experimentalesqge =se

muestran en l= fizure (1) =me despr.nde" qQque la dependencia angu-

lar de la seccidén eldsticz cambia dristicamente con la energfa

incidente, l0o que nos indica que la componente potencial es por

lo nionoa, tan importante como la resonznte.




P~ Secciones en colisiones entre iones H~ ytg‘ b 4 itomog

de H y D.

Hasta ahora sdélo se ha discutido la formacién del ién H; a

través de choques de electrones sobre moléculas de H,.Como se -

verd a continuacién,también es posidble la formacidén del idn H3'

en colisiones de iones sobre £tomos o moléculas neutros.En este

inciso se analizan los resultados de hacor~;n§1d1r iones negtt;-%

vos H'y D™ sobre £tomos de H ¥y D a energfas bajas e intermedias

Yy en el siguiente inciso,el choque de iones positivos K;'uobro—v

dtomos de Cs. Hay menos experimentos y

consecuentemente menos -

informacién deé colisiones entre iones y 4dtomos que de chogues -

entre electrones y moléculas de Hz.debido & que las primeras pre

sSentan un mayor grado de dificultad para ser llevadas a cabo,.

A energfas pequefias no se han medido directamente las secw

3 P . .
ciones eficaces G,sino mas bien razones de reacciones K.=Zstas -

estdn relacionades con las primeras a través de la ecuacidn

K=OV

1.2

donde V es la velocidad del gas que transport%la los iones.n el

1)

experimento llevado a caboféchmeltekopf et al. .efa fuente-

ae. A

de iones ¥~ los deposita en alguna regidén de un tubo% “Un gas de-

helio neutro se bombea 2l tubo con una

Se pernite que los iones se termalizen
medidas corresponden a una temperatura

1.08 iones scn acarreados por el gas de

razén de flujo constante.

antes de la reaccidn.las
o

del gas de helio de 3uUO K.

helio mas alld de una ae
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berture,a través de la cual los dtomos de H son inyectados al fqui
do & una razén conocida.los iones que alcanzan el final del tubq -
son registramdos por um espectrémetro de masas mientras el gas de -
helio.es bombeado hacia afuers por'un lado.La constante de reaccidn
s8e determina a partir de la variacidén de la razén de la corriente-
de iones que alcanza al espectrdémetro de masas con la razdn de flu

Jo de 1los £tomos de H inyectados.la corriente de iones varfa como
’ - L3 1-4&)
: I - Io¢xP ( - —\% n ) ‘ \- :

donde m es la concentracién de £tomos de H,1l es la distancia entre
los agujlJeros de entrada y de salida,v es la velocidad de flujo del
He Y k la razén constante de la reaccidén,.

La reaccién puede ocurrir a través de cualguiera de los 8os -
estados de menor energia del idn HE.. saber 'Tu ¥y lg.81 tiempo-
de vida del idn Hz es tan pequefio que casi todas las colisiones --

(\D rep.‘\—-,-

que proceden a lo large de la curva del potencial”’del estado ITu

- =0 .-~ . .. . conducen & la formacién de la molécula de H_,
A" + B —5 H, (1u) ——cuueus >H, +e7 (1.5)
EZn cambio,debido a que el estado Ig es repulsivo ¥y la energfa de
colisidén,tan pequefia,lo Unico que sucede cuando la reaccidn occurre
a lo largo de la curva de energfa potencial del estado 7g es una-

dispersién eldstica,

H %+ H

>H; (F7g) ———> H +H (2.6)
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\3.4)
Tedficamente Se supone que,dadas las condiciones experimenta

(vﬁe r)al.o

les,la velocidad relativa de los reactantes es pequefla en un
. apreciadle de distancias internucleares,por lo gque el momento
angular hace que los reactantes giren uno en torno a otro.Si se-
supone que la probabilidad de que ocurra cualquiera de los dos -
canales es igual (1/2),entonces la razdédn de la reaccidén para el-
Primer canal deberfia ser aproximadamente la mitad de la rasdén de

qQque orbiten los reactantes uno en torno del otro (K= 3:10- om 8 ).

( 1 o
Los resultados experimentales de Schno%tekopt et al - - (1.3:&0'9
cu’s °‘-1) = .é?"' aproximadament .ég‘;‘:’ esta hipdtesis.Dalgarno y -
Browne  calculan - para el primer canal (ecuacién 1.5) las ra

zones de la reaccién para diversas terperaturas.,Usamn ' los valo-
res de la curva de energfa potencial y del tiempo de vida del 25.8)
comnnesto intermedio calculados previzmente por Bardsley et al

en baae a un modelo Qque supone la formacién del idn B durante -

ia remaccién. A 300%K el valor de la razén calculada fué 1.5 ve--

N l.za)

ces la medida por Schmeltekopf et al * s la diferencia con el
ot

valor experimental cae dentro delv;‘"°A°de incertidumbrea tedri-

T )
co-experimentales.Tambiénf"“f{n v que es muy pequela lza variz
.
cién de 1a razén con la temperatura.{Bienlek ¥y Dglgizgg__/ézlsan-
R

do valores de la energfa potencial y del tiermpo de vida; redia del
(2 8 ¥ 2'5) J 2 Nl En Leaam,
estado Tu del idn H_ previamente calculados Tl oo
aeu.t dal\sacry o o ormaridn Lo Wp
para el canal Y- -~ , 1las secciones eficaces individuales para

poblar los diversos niveles rotacionzles y vibracionales de la -
molécula . .- para enerzgfas incidentes equivalentes:a temperatu

ras de 100 ¥y lOOOOK (0.0129 y 0.129 eV respectivamente).la suma-
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de las secciones individuales es de 8.55x10’15cm2 h'g 2%20x 10-5

cm® respectivamente.la razém de reaccién correspondiente a 300k

es d0‘1.89x 10-9 cm> l-1 qQue concu;rg:)razonublemonto con el va-

lor medido por Schmeltekopf et al . «El resultado mds notabdble
.

L
de Pieniek y Dalgarno es que encuentran que se pueblan prefg

rencialmente niveles rotacionales y vidbracionales altos.El mfxi-

L
1o valor de las secciones ocurre para niveles rotacionales entre

el 7 y =1 17 y para los niveles vidbracicneles entre el 4 y el 7.
Como se recordarf este resultado concuerda con los discutidos en: -
el inciso B para la reaccién inversa, )

A temperaturas mayores que &.:tocaflg_;_i se abre la posibdi
lidad de que ocurra otro canal de dispersién,a saber

HT 4 u >n§ (L&) > H 4+ H +e” 1.7

= 2O00°K
(A temperaturas LT s la razdn de este reeccidn es muy bajd
ya que es endotérnica por alrededor de C.75 eV).Dalgarno ¥ Drowne

(3.6)*—f“1?$f‘"43—que la. razén de esta reaccién cae rdpidamente

- -11
con la temperatura desde 4.9 x 10 em3s-2

1022

2 16000° hasta 1.1 =
cn3 s~1 a 500°K.Su cflculo se tas& en los valores de tiempo
de vida media del idén H; Y en la curva de energis potencig}sgara
el estado Yg del mismo ién calculados por Tardsley et al .
Hummer et al 1. observan . que la seccidn eficaz total -~
para la produccidn de electrones en colisiomnes de H™ sobre H dig
npinuye conforme la energfa cinética de los iones M~ aumenta des-

2
de S00 eV hasta 40 KeV (fisures 2}_2'3&)-



; Las seg

ciones eficaces absoluia- se obtuvienss por conpsruéiéi con los-

valores de las secciones adbsolutas de transferencia de csrga no-

didas en colisiones de protones sobre dtomos de hidrégeno

A energfas menores de 500 eV esta comparacién de secciones no fué
suficientemente reproducidble para poder incluir los resulitados =

en la figura, Sin embargo,de estos datos de baja energfa se des-

prende gque la seccidén para 1la produccidén de electrones no dismi-

nuye hasta energias de 50 eV e incluso probvadblemente continda ore
ciendo.la fraccién de electrones que emergen de la colisidén con-

energfas mayores de 20 eV es despreciable.Es de esperarse que el

canal mas importante en el rango de energfas menores a 5 keV sea
E+ E ———————— H+ T+ e~ (1.8

Para energfias mayores puede haber contridbuciones inmportantes de-

los canales en los que uno o ambos Atomos de E energen ionizados.

Usando la aproximmcidn de Born,i.e,,sin usar le hipédtesis -

247
de que se forma un compuesto intermedio,lic Dowell y Feach

obtienen una curva que difliere notsblemente de 1?‘S§perimental -
(ver fizura 21).Los resultados de Hummer et al se pueden -
explicar cualitativamente en térm;pos del modelo que supone la -
formacidén del idén H% ¥a gque el sistemz compuesto pasa menos tiem
po en el continuo conforme la enerziza se incrementa.El andlisis-
tedrico hetho por Bardsley(3.3 dentro de este nodelo,predice

e

- - . .- ; que las secciones efi-



caces para la formacidn ade olectronea disminuyon onétoname te con
Ja— aivevdo o @3 anv bot objewa

la energfa de los iones 1ncidquto..ho- cdlculos do Bardsloy ..t;i?l?l&i'
dentro del intervalo de energfas de los iones B incidentes de 50 S3)
oV a 2000 eV.Los resultados se muestran en la figura (20',1a cual

exhibe un claro acuerdéd cualitativo entre la teorfa y el experimen
to.Sin embargo,el mismo Bardsley comenta,preocupado por la valides

de su modelo,que si mejorara la funcién de onda usada en sus cdlcu

los,sus resultados se apartarfan cuantitativamente ain nds de los
experimentales. :

Esaulov

obtuvo el espectro de pérdida de energfa del -- |
producto neutro debida “ia reaccién

B 4+ D ————w>H4+ D+ e

(2.9
a energfas de los iones H

incldentes de 310,500 ¥ 1000 eV

‘.4l.rv~ St

con res
pecto al laboratorio y’a 1; reaccidén

DT 4+ E

>HE + D v e (1.10)

a enerzias de los iones D~ incidentes de 210 ¥ 310 eV con respecto

al laboratorio.la

figura (22) muestra dos de eslios espectros.,El -~

a las reacciones 1,9 y 1.10 mientras que el pi-
c¢o CE representa a otro canal de dispersién (intercambio de carga,
i.€eap i3 4+ D

rico D representa

>He D yD + H

>D 4+ H ).El pico -
D estd centrado a una energfia AE=0.8 eV £ 0.3 eV con respecto a la

energfs del estado base del £iomo de hidrdgeno que se tom®& como -
el orfgen en la Tigura (22).Este pico mos estd dando informacién-

sobre el espectro de los electirones enitidos.las secciones eifics-~

ces diferenciales reducidas (6(e) © sen e medidas po¥T



2>

BEsaulowv p.r- las roucciono. 1le9 ¥ 1.10 se muestran en la figura -
2rkiadas en toda S0 Lo v Al ©B

(25) j 8 r(pido doeremento do las secciones eficaces elfstica y de
intercambio indica Qque ambos canales son fuertonont.'dem‘“* -
por lgliéblisionel r.presentsd:- por las ecuaciones 1.9 ¥y 1.10, =
Las secciones eficaces totales pars estas-ifltimas reacciones medi
das por Esaulov se muestran en la figura (20 . Tanto las secciones
eficaces diferencidles .como la total <<Xan -wormmalizalas

icon las secciones de intercambio de CArgh-
| (1 2e)

T “medidas por Hummer- ot al - - <lL.os resultados d.-E-uu;gvr?ngt:iuq:;?\

seccidn total concuerdan en orden de magnitud con los de Hummer -
ot al.dentro de 1los 1fmites del error experimontnl.sin embargo,los
datos del primero no indican que la seccidn aunente para energias
menores a 1000 eV como lo sugerfan los resultados experimentales-
de Hummer et 31\1.22) ; los tedricos =basados en la hipbtesis de-
la formacién del 1én H, durante la colisién- de Bardsley(é.J). Cov

Lo<¥us \gkn Qf&édﬂﬂﬂ Lo -ia :Jbbj& .

3
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G gocc:l.6n rara la formacidn de¢ D~ en 1s ;htg;ggg;‘.dn - 7Y

229_8‘3_9.5.’3 1

1La descripcién tedrica indica que a izguales velocidades incji
dentes no dedverfa haber diferencias entre ii.a¢ y Dg con resypecto a-
propiedades que dependan de la distribucién electrénica,ni desde-

el punto de vista cinemdtico.For 1o que las secciones para 1la reag
cién 2« 24
. D3 + C8 ————-==>D; (I8) + Cs --—--+n -vD .+ COs= (1 11)

son también una fuente de informacién sobre el estado repullivo -
(Ig) del iémn 1!2.

Tanto les secciones diferenciai absoluta como la total para -

. t1l.25)
le reaccidén (1l.11) fueron medidas por cCisneros et ak.

gfas cinéticas de 1,2,3,4,7 5 eV de los iones D.‘? incidentes,.en

esXados Se ercXacidn WNO deNecminades .
va figura (2A) nuestra las medidas de distribuciones angulares

e
ra la formacién de D~ a partir de D{..ua figura (25) exhibe las seg
ciones eficaces totales para la formacién de D & 'pa.rtir de. 1la
reaccidn (1

.11) obtenidas por integracién de les seccioﬁes diferen
;iales de la figura (2A).

o ————

\1.\25) a7 tSlen —v(am‘\n.' .S’J'L v~'!,’ftz—,‘3.ﬁ
- las dig

tribuciones angulares para la forma.cién de D a variir de D;,'ba.;jo

visneros et al.

la suposicién de que el proceso de disociazcidn se debe a la capti

ra de los electrones con la consiguiente formacidén de un estado -




<

‘:;epuls_ivo del idn D;.Del andlisis tedSrico deducen quecen términos de
las variables reducidas EYY as/aw ¥y 1-:192 (donde E; es la energfa .ci’
nética de los iones :D; incidentes y @ el dngulo que forman la direc-
cidn en la que salen los iones D~ y 1la direccidén que tenfan inicial-
mente los 16ne- Dg) las distridbuciones angulares reducidas pueden -
ser representadas por medio de una curva universal para todas las e-
nergfas. 1La figura (26) nuestra los datos de la figura (24), so0lo --
que en términos de variables reducidas.kl acuerdo entre la curva:éed

rica.y los resultados experimentales- e-:_xlfa:‘qn.blo}‘{idnofflo :-uutri~ laz
figura (27).Para Qque el ajuste fuera bueno,se tuvb qQque -upoher en el
andlisis teérico que la captura ocurre cuando la separacién internu-
clear R en el ién D{ deberfa ser menor o igual a U.7 A®.Sin embargo

parece ser que las curvas asociadas al proceso Dé" + Cs cruzan a -

las curvas asociadas al proceso bg +0s® independientemente del valor
R. Por lo cual, -cisnerou et al. sucieren que la captura elecirénica -
ocurre en un proceso de dos pasos dentro do una sola colisidén.Prime-
ro es cap‘turado un electrdén ("L?"uce ‘grﬁ}e Mias curves de emnergia poten
cial Dz" + cs® y D2 + Cs. con &% 0.7 A®) y posteriormente sucede la -
captura del segundo electrénvf;:uéguézér; itEFZE;xgsuZEO%Z -~ Cs ¥y -

24 5 mal e ddowa pan &ev ’-dsrv [S g
2 + 87, independiente de R)% Otra conclusién que es t-osi le évte-

ner de los resultados experimenteles es gue la captura es independien

te de la enersfa cinética inicial, pues de lc contraric el pico de -

la zrigura 126) tendrfa diferentes aliuras para diferentes energdas,
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He= TRANSFERENCIA DE CARGA.

En esta seccidn se discute la colisién

H® ¢« H ——p H; ———> H + H™ (1.12)

en donde el 16n incidente transfiere un electrfdn al &tomo blanco.
Al efectuar la reaccién (1.,12) cen - energfas.dé I8s iones H™ 1nc1deg‘
tes entre 2 y 50 keV, Keever et al.(i'ZS) registran el n€mere de parc,

tfculas incidentes dispersadas a 1.2° Yy determinan la carga de cada

una. Desafortunadamente en este: expetimento no se diltlnque entre:_

el canal de transferencia de carga y el de simple pé&rdida de un elec
trén (K- + H ———3 H + H « 7).

iLos resultados de la seccidn eficaz total medida por Hummer
et al.(i’zz) para el pboceso de transferencia de carga se muestran
en la figura (28). m~sta seccibdbn muestra una caflda r&pida al aumen
tar la energia cin&tica de los iones §H pues en el intervalo de ener
gfa de 100 eV a 10 keV, el valor de la seccibdn disminuye desde & x
10—16 cmz thasta mencs de 1 x 10 -16cm2. ZIn esta figura se grafica
la raf= cuadrada de la seccibn eficaz como funcibdn cel logaritmo de
la energia del 1é6n incildente. Se escogen estas coc:denadés va sue
los c&lculos de PRalgarno y McDowell(S'Ii) inaican gque en estas coor
denadas, la curva de la seccibn serfa una recta. En el c&lculo tcd
rico se usa el método de perturbaciones dé estado estacionarioc en
el cual suponen esencizlmente cue el sistema total esta en ecullilkrio
con las partfculas en colisiédn en reposo y el movimiento relativo
1o introducen como una perturbacibn. rFese a 1o burdo de las curvas
de potencial gue usan en el c&lculo, la ficura muestra un acuerdo

razonable entre teorfa y experimento para el intervalo Qe energfias



(ze)

cinéticas del ién H™ de 20 eV a 1 keV,
.isaulov(1'24)reporta gl espectro experimental de pérdida de
'energlk del producto neutro debida a la transferencia de carga
H ¢ D ~~—————p H + D~
El1 pico CE de la figura (22) muestra estos resultados. La seccibn ‘
diferencial para este proceso se muestra en la figura (23) para una
Ienetgia de 310 eV teniendo a K~ como proyectil y a D como blanco y

para energfas de 210 eV y 310 eV cuando se usaron iones D~ como Proe

yectiles y Stomos H como blancos., La seccifn de t:ansferenci. apare _.

ce totalmente opacada en un intervalo angular muy pequeﬂo (alrededor
de 300 eV) debido fundamentalmente al proceso de formacibn de la mg ;
1&cula diaté8mica, é

1.= RESUMEN. 4

En conclusién podemos decir gque la hipdtesis cde que se forma
el ibn H;'4en sus estados resonantes de m&s baja energf=z) como un
procducto intermedio en los experimentos discutidos en este capftulo
ha permitido reproducir cualitativamente los aspectos esenciales de
los resultados experimentales. Sin embargo esta leios de logrerse
un acuerdo cuantitativo en los mismos e incluso hay resultados con 1
tradictorios. AGn mf&s, dado cue el tiempo de vida estimado del com !
fuesto es muy pecuefio, wadnhegfa v Bard§1ey(2°12)cuestionan la validecz !
de pensar en términos del compuesto. :

Zs evicente la necesidad de continuar el estudio ce ambos e ;
tados del 16n H; tanto desde el punto de vista tebrico como exper

mental,
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CAPITULO II .- ANALISIS TECRICO DE L. CCLISION H™ + H,

. —

= e - e e — )
Como mse vié en el capftulo anterior una de las hipédtesis bdsi-

cas que han permitido intender los aspectos esenciales de los résul
tados experimentales ha sido la formacidn de los dos estadcs autode

aintegradles de menor enercia del 1ién HE, durante un breve perfodo

.1- L] )
en 1la coligidén de iones H- incidiendo gogrg4§tom== de H .
de electrones sg?ro moléculas de H2 ° 'g de 1one- Hé sobr.

varor de Ca -

En este cdpftulo de discuten, en la parte A, las ideas fisicas
furdamentales involucradaﬁ en los diferentes nodelos tedricos sotrre
los Gosestados resonantes de més vpaja energia del idn molecular ne
gativo Hp™, &sf como loc procesos de formacidn y disocincidn de es-
tos estadoa en la colisién e ererzias pequefizs, entre los esitzdos
base del idn H™ y dél dtoro de H. En la segunda parte se discute en
particular el canal de disrersidn de transferencia de carga de esta
misma colisidén bajo la hindiesis de la formacidn del compuesio in-

termedio H,".

-
;3

También llanados cormpuestos intermedios o estado§éutodesintegra—

bles.

e



)

,' : A .- MODELOS PISICOS.

/‘ -

// abe recordar que los estados del eonpuesto internédio, revelan

roseer nmeros cuédnticos bien definidos en las secciones eficaces i

K\\fdidaa.no obstante su tiempo de vida tan corto.s o8 modolos Pro-

Puestos para explicar las reacciones mencionadas tienen en comin

lia imagen‘de la formacidn del sistema molecular HE durante 1la coli
£ién por medio de la captura del proyectil por el bdlanco en las =
dos primeras colisiones y a través de la capitura de dos electrones
(en un proceso de dos tasos) en la ‘ltima colisiédn. El sistema --
compuesto HE vive un tiempo pequefio,después del cual se desintegra
de diversas maneras llamadas canales de reaccidne. ¢

Es comin en los iones negativos el que el electirén nrmds exter-




no se halle nuy difuso,esto es,el cuadrado de 1la funcién de onda que

lo describe tiene un valor apreciadble en una regién grande compara-
da con las dimensiones atémicas tfpicas. En la mayorfa de los tra-
bajos se estudia el caso en el cual el electrén difuso no puede es-

capar debido fundamentalmente & 1la existencia de una barrera de poten

cial centrifuga asociada al momento angular.
T - .
Existe una discusién que :I.lustra.*'s% eu;:sotorm-. sinmple,debida a

Herzenberg (Proc. Coral Gables, Conf. Fundamental Interactions in -

Pe 97.A continuacién se resume esta discusidn: Se considera el caso

Physics, Plenum rress, p. 261) ¥y reproducida.en la referencia (2.1):

de un electrén moviéndose bajo la influencia de un potencial de la -

forma mostrada en la figura 29. Se tiene una onda exp(-3ikr) moviéndg

se hacia la izquierda desde atuera de la barrera. lLa onda gque penetra

al pozo interior serd T exp (-ikr) donde T es el coeficiente de trang

nisién a través de la barrera. Debido a que la funciédn dedbe anularse

en r= O esta ‘'onda se refleja totalmente de tal manera gue la onde =&

liente T exp (ikr) cancela exactamente lz onde entrante en T—= C., Cuan:

do la onda saliente alcanga le barrera habyl une reflexidén pazrcial

con coeficiente R, tal cue RZ

flejada en T~ O ¥y luego parcialmerte en la barrera, y asf sucesiva-
mente, La onda total dentro de 1la barrera esté . dada por

( Q__£k<~ _ G.CkrB T Y 14+ 7R q}a;kma + (R Zaz\§“32

z .z
2 icecer VO (1-Ro2°T )

s

+ T2 = 1. Este onda . es “totalrmente re'’

"




(o)

donde el factor exp (2ika) toma en cuents el carbio de fase envuel
to en la travesfa del pozo. Si 1la barre;a es fuerte, \RI=1, IT|<«d ¥
la amplitud dentro de la barrera es” generalmente del orden de (T}
¥ por lo tanto mucho mas pequeila que afuera de ella, Sin emdbargo -
si R es tal que

2ika ’
Re =IR| - (2.2)

ls ampiitud dentro del pozo estf " dada por ... _

N

T _ Y . Y
1-1Ry C (2- \R\)(h\m T A (-vRrVE)
1+t 2

(2.3)

ye que \ﬁz\ §1T2‘= 1, vntonces 1ls zmplitud dentro del »ozo tieane
una megnitud »>1l. Esto se debe a que, cuando se cumple la condiecidén
(2.2), las ondes reflejadas estan ern fase una con otra ¥y counstruyen
una amplitﬁd resultante grande.

La onda dispersada observable tiene dose contridbuciones. ia
primera proviene de la rezlexidén inicial cuya axcrlitud es del mismo
orden que la de la onda incidente ya que el coeficiente de reflexidn
es8 cercano & la unidad. L2 segunda proviene de la onda seliente que

logra atravezar la barrere, Yy cuyza amplitud es del orden
T*T / 43-R exp (2ika)]} (2.4)

donde T%es el coeficiente de trancmisién de izquierda a derecha, s

ta serd del orden |r\2 ¥y <<1 a menos que se satisfaga 1a condicidn



{2.2) en cuyo caso as_. del orden de \'!? /\T|2= 1 comparable a la =
componente de dispersién directa.

. 5@ puede expander el denominador de la expresidn (2.4) alrede-
dor de uns energfa de resonancia, Eyg,on la forma

1-Re*‘¥a L 1-R g2i%a |, 2:Ra *'%2 (’%‘—‘—E‘-‘\m-emz.s)
g

donde xfzg 2n3r/{:2. Ya que se supone que (2.2) se satisface a E=Eg,
el lado derecho de (2.5) se puede escridbir.como - S EnEE.

1-\Rl — 21 \Rw (%%\ (e-ed (2.6)
e

Ya que 1- IRI:1/2)\T\2 (recuérdese (2.3)) y \R\*¥1, la amplitud (2.4)
se puede aproximar comno

T 2 AT - 2 A 3= - A B

o, definiendo

como ) \QE
iF/{E—\‘—_‘.rﬁ-_‘}ﬁ_;\"-& (z -2)

Por lo tanto la contribucidn de esta onda a la seccién de dispersidn
=

'T\’ \: = Gt

W2 (e -8 ¢+ i vz

gue tiene la forma de una Lorentziana centrada en Er y de anchura .




(42)

f/( se puede inferprotar como el t%emﬁo de vida del estado resonante
producido al ser capturado el electrdén incidente por la barrera ‘de -
potencial. En vista de que .

2% - 1
P~ XV

2.8

donde v es la velocidad de 1la partfcula incidente, tenemos que

- |
v - 23 1 o -
T~ TTE (z.10)
P PR R
El tiempo de aﬁi&gi debido a 1s etptuxt se incrementa por un factor
1/1Tl2 £3$£§§;¥h. del tiempo 2a/v requerido para una dodle travesfa

del poso de potencial.

En este trabajo oa%%d&smos el caso de momento angular igual a
cero. Como se verd més =adelante tembién es rosible encontrar en esta
situacién estados ligados durante un breve periodo}. Por logue en -
este ceso, el mecanismo que impide la salida del electrén del compueg

to h2 no pueée .og la barrera mencionada sino un pozo de potencial -

que se forma a causa de lz distoreién que sufre la distribucién eleg
trénica de los electrones intermos (el carozo) durante la colisidn,

las resonancias como la discutida en relacién al potencial de -

20
la figura 3@ se conocen con el nombre de "resconancias de forma" o es
tados del tipo XX. Se caracterizan porque se encuentran, en la escg

la de energfas, muy cerca y por abajo de estados excitados de las -

H
i
!
!
;
J

moléculas neutras ¥y tienen usualmente un tiempo de vida grande (an-

ccfa&a_'_ .
churas mayores que O.1 eV)., Existen otrosv@utodesintecradles llana-

vVéase también referencia (2.8)
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dos aa! tipo I que se encuentran cerca y por arriba del estzdo base
o excitado dol sistems neutro y tienen un tiempo de vida nds corto
(anchuras del orden de 1 eV). '

El estado resonante delmenor energia del idn H3, zfu, ?;fggne-
ce al tipo I ya que a partir del tradajo de Taylor y Harris qug
d8 claramente establecido gque estf an el continuo del estado base
de la molécula de Ey. Esto es, para distancias internucleared meno-
res a 3 a.u., la ninima energfa del sistema cuando un electrén se '
halla en reposo a una distancia infiniia de la molécula ce Hp (que,
Por supuesto, coincide con la mfnima-energia de-la moffcula de B, &.-.
la misma distancia internuclear), es menor que la energfa del sistge
ma cuando los tres ‘etectrones se encuentran en la vecindad de los
protones. ILa situzcidén no es iguzlmente clara en torno al siguiena
te estado autodssintegradble del idn HE. zig. = 1l=a mayorfa de los

rabajos tedricecs lcs resg}tadcs indican que es del tiro I, Tin
emberzo Eliezer ot al.(zojiencuentran que corresmnonde al tipo II.

EX1 hecho de que el estado Ziu se encuentre en el continuo del estz-

do base de la moléculz de H,y no fué tomazdo en cuenia en los price-

_(2.2) .
ros estudios delsz s ineluyendo el nenciornzdo de Taylor ¥y He-

rris(2.3). = estos Trabzjos iniciales se obbtuvieron curvas de DO=-
tencial uzsando el rétodo variacionzal gue fue diseflado rara el cé€l-
culo de estados Yy vzlores prorios del hazniltoniano.

Corio es bién conoccido para llevar a cibo el itrata
cion;1 del enésimo estado excitado de uns siuzeitrfa dzda, que asssu-
re una cota superiocr a la ener;ia,_hay dos mrocediri

1) S1i se conocen las funciones de ondz exactas de los 1'-1l estod

3]
o
[
0
[¢]
ot
Q
0]
|
s
Q
7]
& 0
0]
1

inferiores, la funcidén de nruebza se ortoronzlicz
dos ¥y luego se varfa (Rayleigh-Ritz). 2} Se construre una ecuacidn

secular de H dirensiones (Iiz2l’) sobre unz dbase de N confizuvraciones



CE))
de la misma simetria, la L-emésima raiz, minimizada comn respecto a

ios pardmetros del conjunto de la baip. da una coia superior a la -

energia del u-é€simo estado excitado. (Hylleraas-Undheim). ia dificu}

tad en el caso que nos interesa para llevar a cabo un cdlculo varis
cional .estriba en que hay un mimero inrinito de estado- con energia
- corg WAN VEV\ oh3
menor y-la misma simetrfa y no sen—conceidos. ul,rexéadere—gwcb&sn
onte que las resonancies idn inestables, no son eigen estados -
del Hamiltoniano y por lo tanto su descripcién estas dada por pa-

qQuetes de onda localizados,esto es,se pueden representar por medio
‘ae uh.(éy!btacefGGEInz:uni)eonbinucidn.1ine.1?dd’oltido-.prbpién -
. del :iiamiltoniano la cual durante un tio:s tl/p semejun un estado -
propio ligado. cOnaecuentementc.ﬁms' onforme se =
fué ampliando y flexibilizando la base de funciones y aumentando =
el ndmero de eonfigur.cionel en el cdlculo,la curva de potencial -
del H; fué bajando en lz escala de energfas acercdndose y parecién
dose cada vez mds a la curv; de 1la molé&cula de HZ.Finalmonto. en -
el trabajo méds elaborado t2:39 las curvas de minima energiu del n;
y de Hz se confunden para distancies menores a ~5 cvymientras la -
funcién de onda del electrén mds externo del Hz deseribe a una par
tfcule esencialmente libre, consistente con el hecho de gue con el
mé&todo variacionel se puede encontrar el estado¢%§ﬂainima energia)
cue en este caso resulta ser una molécula de hidr 6geno nds un eleg
trén en reposo a una distancia infinita de esta.véara égkener Un -
estado inestadble es preciso modificar el método variacional cldsi-
co.
Algunas de las hipbtesis formuladas en los trabajos posterio-

(2.2)
res al trabajo de Taylor ¥y Harris implican restricciones sobre
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el método varizacional para poder usarlo en cé;culos de estados au-
todesintegrables, !

La idea bdsica para encontrar los dos eétadoa de mds baJa e-
nergfa del ién H; ¥y sus curvas de enersgfa potencial como funcidn
de 1la distancia internuclear ha sidoc suponer que estos estados son
muy similzores a algunos estados prorios del Familtoniasno del asiste
ma. Después de esta consideracidn comﬁn‘ae puede distinguir en l1la

literatura dos caminos sezuidos. En el prirmero, la buUsqueda de los

estados del ién H; se limita a una regién del espacio de Eilbert . R
definida de alsuna manera en base a los estado..prdpio- dni se h;;x
1lan supuesto como sénojnnte- a los ostadoa;nutodeaintegrableu bus-~
cados, Se imponen ademsés algunacs condiciones sodbre las funciones de
onda. Mientras que en este camino se trabaja con el Hgmiltoniano

comrleto, en el segundo se propone un mod«lo dg{nteraccién. A Tin
de exponer nis ampliamente las caracteristiéas de estos iratarien-

tos, se discutirdn cuatro tradajos, de los cuales los tres prrimeros

corresponden & la primera corriente y el Hltimo a la segunda. En es
te trabajo se sigue el primer carino.
Feshbach propuso urnz teorfa muy general sobre las resonancizs

en la que el espacio de Hilbert se divide en dos subespacios hacien

do uso de operadores de proyeccidn, Uno de los subespacios contiene

a todos los esctados energéticamente accesibles el sistema, llamados g
‘ ]

de canales abiertos,., Por lo tanteo con corbinaciones lineales de es-—

tos es posible representar a lasr--scrancias. £l problemz se reduce a2

<

- resolver una ecuacién de Schr¥dinger con un Haniltoniaznc efectivo
que

en este subespacio, la cuzl se obtiene eliminando los canales

no son abiertos (los cuales se conocen como canales cerra-



'Q—IS)

dos). En la teorfa de Feshbach, concebida originalmente dentro de
la ffsica nuclear, los operadores de proyeccidn estdn definidos
8810 ‘en 1a regidén asintética, donde los productos de la reaceién
estdn bién separados, y prédcticamente no hay interaccién, ya que
en ffsica nuclear las fuerzas son de corto alcance. Esto rermite
que los operadores de proyeccidén no sean vYnicos=. En el problema’
que nos ocupa, interesa en detalle la descripcidn del sistema
cuando todos loes elementos estdn interaccionando unos con otres.

Por lo tanto es esencial construir cuidadosamente los operado

de proyeccién en 1la regién no asintética (regidén interna), ‘Sin‘em -

- bergo, como se verd mas adelante no es suficiente el uso de opera
dores de vproyeccién para msesurar gque sgestd describiendo 2 un es
tado autodesintegrabdle.

Taylor y colaboradores(2.4) prggggzz;nn el nétodo conocido cg
no de estabilizacién. Este comienza con_la eieccidn de la estruc-
tura electrénice mds adecuada paraz describir el estado compuecsto
en cuestidn (é%ta consiste ususlmente de un determinante de Sla-~
ter). Luego, en términos de una base de Ffunciones de un electrén
se lleva a cabo un cflculo éde camrno autoconsistente (3CF). D=do
que el zrado de locazlizacidn de 1z funcidén de onda depende de los
perZmetros nc lineales rzferidos colectivamente como «) en la dba
se de funciones empleadz, se genera un conjunto de funciones
usando diferentes wvzalores de a. Tars cada « se rezlizan una serie
de cflculos de configuracidn de interaceidn (CI) en 1oqéua1es 1=
bese de funciones consite de la funcidén %ﬁcFy'de acuellas otres
configuraciones (que se ccnstruyenrn ccn la risma o) cgue puedan te-

ner un traslave significativo con la funcién ¥5¢F, =s por lo tan-

Ly
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to,el criterio de mixina localizacidn, el fundam?ntal en el andli
8is de los resultados (i.,e., no son los valoreg@?opios los de im-
portancia inmediata). Si una resonancia existe, Bse encuentra u- .
sualnente que para CI hay un vector gue tiene mdximo treslape con
la tuncién‘?sep'yAsu valor prorio correspondiente es estable con
respecto a la adicidén daéégéonfiguracicnea. Todos estos valores
pProplos caen dentro de y llegan a ser unza ' medida aproximada del

ancho de la resonancia, Finalmente. de estas soluciones estabili-

zadas se escoje aquella que tenga el-mdximo traalap. con’la - fun-dr_3ﬁ_»g

c16n ¥, Esta seleccidn representa la funcién del continno nas
loczlizada del paquete de ondas y se toma su valor prorio como 1a
energfa del estzdo buscado.

Otra manera de definir a una resomnancia, inspirada en los tra

(2.62) (2.6%)
tojos de lznur ¥y Teierls ¥ de Siersexrt , fué desarrollz
(2.7
da por Herzenberg y colaboradores « De acuerdo a RKarur Yy .

reierls, 8i los niveles son angostos ¥ por lo tanto resulta raro
el evento de gque escape una particula del comruezito, el estado de

este compuesto cambiard muy poco si s= prohibve ror comrleto la =az

(41

1idc. 3¢ Iz nartfeulz iononriendo resiricciones adecuadas 2 la fun-
cién de-ornda de la partfculs en alsuna regidn fuera del caroszo.
Iaz funciones de onda y los niveles del sistemz comruesto sujetcs
a esta condicidn = 2a fronte 2 Se aTroxircazrin 2 las soluciones

I
21" se ruederobtener a2 rartir del:z

s ¢
g
6]

del yproblemaz gue nos atailie,

anteriordbor nedio de una *tioris de perturtaciones en la aque el

Fy

pequelio canbio se harfa sobre las condiciones z la -onter% ysg?
sobre el Haniltonilasno del sistemae. Los trabajos <e Siererxt

e . _ (2.7
Y de Herzenbergs et al reneralizen el trabajo 2e Xarur ¥
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Peierls elinminandc algunas restricciones gue aparecen en este 1la
timo como el hechc de que la anchura de los niveleg no exceda la
separacién entre ellom, la dependencia de las energ&as Y de 1l=zs
funciones de onda del estado cormpuesto en lz energfa de la partf
chla caﬁturada Y la dependencia de la matriz S en un radio gue de
fine la superficie que divide la regidén asintética de la interna
¥ sobre la cusl se éspecifican les condiciongs de frontere., Her-

zendberz et 21, también generalizan al caso de nmuchos cuerpos. De

2.7

acuerdo a este punto de vista unza resonancia e-.una.nqlpcién

de la ecuzcidén de=Schridinser en la cual los valores propios de
la energfa son complejos (la parte imagzinaria estd relacionada
con la vida nmedia del estado compuesto) y cuyz solucién se compror
ta asintéticamente como una onda saliente. '

Para mostrar en formz mas clara este vuntec e vista se consi-
derarf{ el problema simple de la disnersidn Gde una onds S por un
potencial V(r) que tiende a cero mas répido que 1l/r conforme

r-aoO, Pn ecte caso, la ecuacién de Schr¥dinger

{__"R’— d 4+ N(vy — © ’g ¢' (Y = O (2.11)

2e% drz

e

como zoluciones que se anulen en r=0 (rarz rantener a ¥ f£fi

nita), a funciones de lia forma

Py I '“‘;J r 550 (2.12)

donde E = ¥’ k*/2m.

Kapur y Peierlc definen un rzdio r +a2l1l que V(r)=0C nara

rzy, Yy en consecuencic - Ckr
QD ¢y = S e
’l - .
Esta hipbtesis es razonable en ffsicza nuclear donde las fuerzas
son de corto zlcance, pero nc lo es rara fuerzas de nolarizacidn
que son imvortmntes pzra el problema gue estaros itrabajanco.

(r= %)
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¥'por 10 tanto, S-e I se pueden expresar en térmirnos de la funcidéa

Y de su pendiente evaluada en ry 3

ike
I e ¢ _ ¢(a /dr)ro- ik (ro) 3 S = cos kr, .4>(r°) - i sen kro(%r)
r

Como 1la seccién eficaz de dispersién est£ dada por © = 4T|s/I| 2,
81 estudio de S/I como funcién de la energfa puede dar inforracidn

(-2

sobre las condiciones para las cuales la seccidén cambia rdpidaren—.

te con la energia, caracterfstica que usualmente acompafia a una re-
sonancia, De la ecuacién para I se puede Ver que una situacidén en

la cual no hay onda incidente estarfa descrita vor la condiecidén a

1z frontera

ad
I —1xd =c (r = ro)

Sin embargo tal situacidn esimposidble = menos que e znule en to-

do el espacio. Esta Hltime condicidn a la frontersz no es compatible

con la ecuacidn (2.11). Ya cue estz ¥ltima condicidn Junto con el -~
regquisito de gue lz funcidn se anule en el origen son Zos condicio-

nes a la frontera homrmogzdéneas en ~o5s "Bxtremes de un intervalo finito

¥ se sabe que con tzles condiciones =21 espectro de energias resule

ta discreto. Por lo tanto, el valor =,
valor de este problera sujeto & losidcos condiciones.

Por lo tznteo, enwvez de derinir un radio r ¥y de definir la fo
mz funeionzl de $°° como lo hacen Hapur y Peierls, s ]

e
da dispersada satisTaga asintdticamente lz coniicifn =a

de onda saliente

de la enersia, nc esun eicen
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P () = % " FT  (r o) (2.13)
Para definir a los estados resonantes se divide al potencial V(r)
enr dos partes

V(r) = Vy(r) 4 Vp(r) . (2.114)
Esta divisién es totzlmente arbdbitraria, excento por el hecho de_
que ambos V, y Vg deben tender a infinito mas rdpidamente que
1/x. Cada divisidén en (2.14) conduce a una definicidédn diferente

EES A L ST INNN Sepe o T

de estados resonantes, lLos estados resonantes son definidos vor- -

el probleme de eigenvalores

{- A% L Vi) 4 a8 Ve —Bl Y=o @an
2wn

Ac ™

con las condiciones de fronterz

P.lo) =0 $ ) a gt BT (r —ea) (2.16)
kY
Los eigenvalores Mp, complejos en general, sc escogen de formza
tal que se sztisfzzan las condiciones de onda szliente (2.16).
Los factores de escala}\n dan las i:t?nsidaaes iel mortencial para
les cualez existen estados resonzrntos a lz ener-fz =,
Suporiende que lz onda disrersadr. puede desarreoilarse en té&r

ninos de las funciones!Pn(r)Lgsto es

q)faf‘. <)y = TT C\\,\ (_E.\ ¢v‘ \’_YB ; (2.17)

se puede demostrar qQue
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g =--2m Igdr\rc-—){-——————-———s‘“rﬂ_gz '.

2
- (2.18)
RORUO {_%3“_"_'_’1

L}
donde M n(E) = 1 tiene como rafz BE= Yn = En - 5 1F El primer

térnino es la primera aproximacién de Born y es una funcién de la

-1 m—@s—xs‘*‘

energfa que varfa suavenente, El sesundo término d£ la suma de las
contribuciones de los estados resonantes. ’

Existe otro modelo para estudiury los estados autodesintegra-
bles, en el cuzl 1l1la aproxlmacidn bdsica consiste en reemplaz.r la
interaccidn entre el electrdn difuso ¥ el carozo por- 12 interace
cién entre el electrdn y ezda uno de los dtomos que formzn el ca-
rozo. =n particular, =i el electrdn difuso tiene momento angular
igual a cexro, en la llamada aproximecidédn de radio cero se supone
que el votencizl de interaccidn entre el electrdn 3 el Ztormo es
aprecieble sélo en una regidn linitade gue coincide con lzs cdicen
siones del dtomo y que el electrdn difusoc no afecta lzs prorieda-
des del 4Ziomo. Por lo <tanto , lz zcecidrn de los Ztorxos sdbre el e
lectrén difuso se reemplaza por una condicidm a lz frontera im-
suesta sobre la funcidn de onda electrénicz en =21 »unto donde se
localiza el &iomo (i.e., un potencial de radio cero). ¥ =n el res
to del espacio fisicc se trata al electrdn como narticula libre
(i.€4, No experinenta ninsun rotencizl). ZIn consecuencia ce estin
despreciangds las Tuerzas de polarizacidn de largo aleriice, comln-
radas con le energfs de acarre.

Una vez discutidars las idezas fundarentales invoelueradas on
los diferentes rodelos usados en los estudios de= los dos estades

eutodesintegrables de menor enercia d@e=l idxn HE, raszremos a discu
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tir concretamente los problemas gue nos z2tafien . =n este tradbajo,

) .

M
[\

nos restringiremos & un rango de enercsfas lo suficientemente bajo

para permitir una descripcién rolecular de 1la colisién. Conside-

rando el caso en que tanto H™ como H se hallan en sus estados ba-

se cuzndo estdn a una distancia muy grande uno del otro, 1la curva

de energfa potencial como funcién de la distancia internuclear R

rara el sistema H-+ H se encuentra por abajo de la asociada al sig
tema H+ H para distancias internucleares mayores que Rg. A una sg
paraci&nAde los ndcleos R = Ro estas curvaswﬁg cruzan. Consisten- . . e

te con estos heéhos, la idea bééica de nueat;o traﬁu:é';uponc S o ;

‘que el estado electrdnico del sistema 344{-35 estable & grandes

separaciones R de los miicleos y canbia adiabdticamente (ver apén-
dice A) conforme R disminuye. Para una distancia internuclear i-
gual a o menor que Ro,el sisterma se vuelve inestadle con resrvecto
a lz ernisidén de un electrdn. Zstas conmideraciones son sinilares =z
laes hechas por Herzenberg(3.4) més no a las hechas por Demkov(3:l)

Herzenbefga reconoce lza necezidad de esteblecer una teorfa -
diferente para la colisién de H™ sobre H a la que corresponderia
e una colisidén de e sobre E,. Izrecerfague arbas reacciones son -
simplemente dos canales diferentes a través de los cuales los mig
mos estados compurestos se forman; por lo gue las expresiones de -
las secciones eficaces Unicamente diferirfan en la anchura gue ha

Sely
brfa que colocar en una férmule tipo Brzit-wizner

(T
(S - =V & % T

[

=1 que el problema sea m&s complicado proviene del hecho de gQue -

se estd tratando no con un sole estado inestable aislesdo -—el caso
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al cual se aplica la férmula de ?reit-Wigner—- sino con grupos Aae
tales estados. Estc & Bu vez es una consecuencia de la existencia
de 'dos escalas de tiempo diferentes en problemas moleculares,rcly
cionadas al movimiento"ﬁ'g{%lvos electrones y a2l miucho mas lento de

los ndcleos. Por lo tanto,lcs estados compuestos itienem que defi~
nirse adiabdticamente para miclecs fijos,y su efecto sobre el mo-
vimiento de los nmicleos sé debe considerar en una segunda etapa -

como se ha hecho siempre para.estados electrénicos estables en mg

léculas-. Un solo estado compuesto parm 1los electrones es el ‘ele-.-  °

mento comin de un conjunto de nuchos niveles rotacionales y vibry

cionales discretos,si la energfa del estado compuesto tiene un mg
nimo,o0 de una banda continua de estados nucleares,si la cenerzfa -
es repulai?t. La diferencia fundamental entre la discusién dada -
por Demkov\3.1) ¥y la dada vor Herzenberé(3.4) radica en gue para
el primero el estado del sistema que a grandes distancias internu
cleares estid ligado mse confunde con el continup rara K= Ro ¥y deja
de tener B;ntido pare R < Ro. En este caso la wfﬁ??ﬁ del proceso
de desintegracién se convierte en un electrén emitido al continuo

cuya funcidén de onda formz un paguete de omndas en expansidén;cuap
do los dos nidcleos se separan al final de la colisién la rosibili
dad de un estado ligado se restablece provocando una recaptura parx
cial del electrén. lkientras qgue de acuerdo & Herzenberg ° el es
tado electrénico continda cambiando adiabdticamente para distancias
menores que Ro. Sin embargo,Herzenberg utiliza la curva de poten-
cial "hecha a la medida" de la reaccién e+ H, en su andlisis del
movimiento nuclear en la colisién de H~ sobre H.

1a mayorfa de las curvas de energfa potencial para los dos -



G
estados resonantesz de menor enerzfa del ién Hp™ reportadas en la b - §
teratura fueron"hechzs a la medida® de la colisidn e~ + Hy. Para - -
todas ellzas se supuso una estructura bdsica somejznte a una nolécu=
la de H, mlgo distorsionads, 2 la cual se le agrega un electrén is,
esto es, una estructura parecida a .'vﬂb. (lLa seleccidén de una es--
tructura bdsicz junto con la d¢lina base Tinita de funciones a usar
en un cdlculo variacional es equivzlente a restringir el cfdlculo a

una regién del especic de Hilbert poyﬁodio de oreradores. de proyeg
cidn).

A diferencia de la mayorfa. ‘de los. trabajos- las: curva. -de. pofog T
cial calculadas en este, estan basadas en la hipdtesia que sustent.
que, nientras el electrdn, débvilmente sujeto al sistema, permenece
ligedo,la estructura esencizl del sistemz se mantiene similar a l=z
que posefa a grandessecparaciocnes internucleares, es decilr, semejla a
H ™+ H, E§to es, = urn dtomo de H algo distorsionado se le agre;a un
1én de H tzmbién algo distorsionado. :8@sto implica -qua la regidén del
espacio de Eilbert seleccionzda por los orverzdores de proyeccidn (y
en consecuenc;a &stos rmismos) difiere de lz com¥innente usade en los
cflculos de los dos estzdos resonantes de menor energfa del idn EHZ,

For otro 1lzdo exigsinos zierds cue cadae uno de los ortitales
sea ligado, yz gue de un ordvital no ligedo escavparfa =1 e;ectfén en
un tiempo meno: cue un perficdo orbital., For lo gue en nuestréd esta-
do, lz enercfz del carozo conselado del HE es nmaryor que la enercsfs

del i8n completo, ile.e.,
E‘H; < = H, (caroso cango\a&o) (2.19)

Gonde el carozo es el gistema sin el electrdén mfs externo, mero con

servando la rmisma distribucidén electrdnica yge tenian los otros dos
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electrones em el ién completo HS. (Esto es,:para establecer lz com-
paracidén (2.19) me congeld la distorsidn cue sufrié la distribucién
de 103 dos electrones internos debida a la presencia del electrdn
difuso).

El ceso que ge estudia en este trabsjo corresponde’a un pomene
to anéular igual a cero. En consecuencia, no se tiene u#a barrera
centrifugn .debida al momento angular,’' que el electrén difuso debe
cruzar y cuya apchura defina esencialmente la vida redis del estado
uutode-int.graﬁle. En el caso de momento angular igual a cero, el
resultado (2.19) nos permite suponer que el proceso de desintégra-
cién (i.e., la salida del electrdén difuso del corpuesto H;) en los
estados estudiados s8lo se pueds dar si hay un rearreslo del carozo
¥ una redistribucidn. de la energfa entre todos los electrones. Si
relajzmos laz restricciones sotre los orbitales cue aseguran la es-
tructura H~ H, despuds de cada iteracidn en el cZlculo variacionezl,
la interaceidfn del carozo con el electrdn difuso se dilure un poco,
el orbital‘que lo describe se vuelve mds difuso adn 37 21 carozo se
aproxinma a un Hp no distorsionado. En un Proceso rezld), conforme el
idn "3 se va relazjando hacia ¢l estado neutro rds un elect>8n livre,
r"cada iteracidn requerird" de un intervzlo de tiempo finito, Lz vi-
da medis de la resonznciza depende de qué tanto tiexpo consura este
proceso cornarado con el tierpo e los micleos permznezcan en la re

s1én de inestadb:ilidad.



.B.= TRANSFERENCIA DE CARCA.
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!
El proceso de transferencia de carga nds simple que involu-

cra a fones negativos es precisamente el que tiene Jlugar en la cg
1lisidn que se eatudia en este tradbajo

H+H — B+ H (2.20)

Un 1én H- y un £tomo de H, ambos en su estzdo base, pueden

interaccionar de dos maneras diferentes, que corresponden a los.... .-

eatados electrénicos zzn'y 2):‘ del ién molecular ﬁ.‘,,’ddiefitos
por las funciones de onda !u yis, respectivamente. Las curves de
enerci{a potencial de estos estados tienden =zl mismo lfrite cuando
la distaneia internuclear R —a, pero difieren pera R finita.
Las éistinguiremos como =y ¥ Eg, respectivamente, Conforme R —»c@
lzg funciones de onda de los estzdos simétrico y antisinmé&tricc -

tienen le forme
i kY L .
B (@) = o= (T +Xg©@) | By(o0) = = (3 - Yoo (2.22)

Si distinguimos 2 los protones con las letras A y B, laz funcidan
Y e>) describe a un ién H™ con nicleo A ¥ a un £tomo H con. nidcleo
B, ¥ la funcién ‘f-n—(ao) a un dtomo H con nicleoc 4 y a un idn E- con

ndcleo B, donde tocdos los sistemas estdnm en sus estados base,

2-:\{*.

R = §TTET = (FaeE

>
o

“Ver cap. IXII, ec. (3.72)e
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Losa diferentes iones H™ del haz incidente tienen distancias de im
Pacto b distintas y por lo tanto son dispersadas bajo'divefsou dn
€ulos 6, Sea 4C el cociente erntre el ndmero de partfculas disper-
sadas por unidad de tiempo en dngulos comprendidos entreB y O+dfy
el ninero de partfculas q;c por unidad de tiempo, atraviezan la u
miad de superficie de una seccidén recta del hag, Este cociente es
lo que conocemos cono seccidén eficaz de dispersidén. Suponiendo

que b = bBu(e), donde n indica el estado electrdnico del sistems,

sélo se dispersardn en &ngulos compremdidos entre @ Yy 0 '+ d@ aqug

lles péartfculas cuyas distancias de impacto estén corprendidas en
tre dp(®) ¥y bh(6 + ae). E1 ndmero de estas pg,rticilaa es igual al
producto del ndmero de partficulas gue por unidad ce tiexno atra-
viezjun la unidad de superficie de una seccién recta del haz.-inci-
dente por el Zrez de lé corona conprendidz entre los cfrculos de

radios P y b + db, Zn consecuencia, la seccién eficaz es

do,= 27 by dba = 2T bnteil%l d6

Tomando en cuenta que el #£Znzirlc s88lido entre dos conos de Zngulos

en el vdrtice 8 ¥ € 4+ 4@ vale dw = 27isene 48, se puede escribir
don _ Bale) ]db . (0) b
D 2 “' ~ ————“‘ d—“ kaﬁ%g\o', ?er\\.e'hos)

dw 7 sene |46 | P ae

Para cbtener unz expresidn pora la seccidn diferenciazal de
transferencia de carsa, Se va z suroner cgue en la situacidn fisi-
ca inicial el protén . pertenece al idn E~ ¥y el B, a2l £tomo &e H,

esto es
PeiNy= T = ._:_%‘(Egg-’ro) + ®, ) .2 1)
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donde :-Tg representa un tiempo anterior = la ceclisidédn. Por lo

tanto, para un tiempe ¢t = To Posterior a 12 colisién
. (T .

(2.22)
y 2 B exe (iR e W@ 4z)

donde

fn= lxz_%'.n" . Conviene reescribir a la funcién de onda en la
forma .

]
Y

L)
3= (2.23)
Te . YTe e

PSR W [T e as - 2 i JT e M@)]

En consecuencia, hay una probavilidaad
- : 2

BT = 2o %2 - & &t %u‘

donde ¥n = j:’ E“(-;\ AT ,de gue ccurra un procesno de transferenciz
-To

ce carga y.unz yrobabilidad

- -c ¥ e
Pt = -—é—-‘ o e ¥ + Ay e ¢3%v \
de que la dispwrsién sea eldstica. Ahoraz bién,

Y Re

Y
ITOD LN AN AT = ~ 20 To (L 27 )A% , 0=V, Q
por lo_que la seccidn diferencial de transferencia de cargs se
Puede escridbir como
4
_(\_P_'z = P ooy 2|40
donde

W



' Va1l + 1\ 3
1359ﬂ: e i

' = (2.28)
- -‘E“’Q“’u ¢os t%}w(t%(\‘bs *21) - EULS"U 2 nA"F} 2.2

La seccidén diferencial depcnde de la diferencia de energfas entre

los estados simétrico y antisiméirico del ién HZ, =ste resultado es
particularmente interesante ya que susiere que las mediciones expori_
mentales de las'secciones diferenciales en 1la colisién de los estados
base del-ién H™ y del dtomo de H son: una. prueba nuy gen.iblo{fg;-;cgg;'
nocer esta diferencia de energfas. Esto es importante ya que se podrfa
discernir entre diferentes modelos sobre los estados. de menor energia
del ién B;, Lesaforitunadamente no se han llevado a cabo hasta 1la fe
cha mediciones experimentales de secciones eficaces diferencisles pa
ra la colisidn entre iones H™ ¥y 4tomos de E a bajas energlias ya gue
resultan en extremo complicadas, Sin embargo dado ge un experimento
de esta naturaleza puede arrojar

integrableé 2¢

mucha luz sobre los estados autodes
P 4 zils del ién H; devido a fuerte dependencia de la

seccidén (2,28, en la diferencia entre las energias de estos estados,

confiamos en cue la rezlizacidn de dicho experimenio sea lo suficien

temente atractiva para ser llevado a cazbo en un futurd cercanoce.
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Capfitulo III.,= CALCULO DE LAS CURVAS DE POTENCIAL.

En este capitulo se cetallan,el Hamiltoniano y 1a funcibn de
onda usados en el c&lculo de las curvas de energfa potencial para
la colisidn entre HT y H correspondientes a los estados de menor
energla, L, y ?‘15 Al g Mz .

Las energlas del sistema H + H est&n dadas por

E= 4l ey

L3

\Jv’ﬂ ‘ea - —
dondg%? es la funcién de ondaYdel sistema Yy el Hamiltoniano,QEM}a
aproximacién adiabétiES?est& definido como

- ~ > LY
Ha T + Ve + Vn . (3.2a)
donde
3 2.
Te,- 3 2 N (3.25)
izt B
Y 5 e T =2 Y o=, (3.2c)
r. = - = —_ - -~
Ve = :Z"\Vc-ﬁﬁ\ T - We frn Ve - Vs -2c
S 2
v, = —c 5 (3.2dQ)
Y‘\“ - T‘E
m Yy Fl son la masa Yy los vectores de posicibdn de los electrones. vy
ﬁg v ﬁé los vectores de posiciébn de los nficleos.
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Incdependientemente del nlmero de nficleos y de su configura-

cidn un Hamiltoniano de esta forma tiene dos simetrfias generales:

H es invariante frente a cualquier permutacién de los electrones

y H
Los
sus

dad

conmuta con todos los operadores de spin incluyendo s2 Y S‘.

estados e1ect§6n1cos en estudio tienen un espin total de todos
f

electrones S=&, Al nf@imero 2S5 + 1 se le conoce como multiplici

del té&rmino y,en la notacibdn usual,este nlimero se coloca como

superindice atr&s de la letra que caracteriza a la proyeccibn del

momento cinético. Cuando asume el valor 2 como en el CasO gue nos

interesa,se dice que se trata de un dobletq.ralVﬂqhiiquiéhﬁfcaygﬁ)'

no tiene simetria central por 10 que el momento cinético total

no se conserva. Sin embargo,el campo eléctrico del sistema posee

simetria axil respecto del eje gue pasa por los dos nlcleos, En -

consecuencia,se conserva la proyeccién del momento ciné&tico LN so-

bre

del

dicho eje,y es posirle clasificar ios términos electrbnicos -

sistema segln los valores de esta proveccibn. Los estados de

interés en este trabajo tienen un valor de A=0,y se denotan como L .

a
Como el sistemaz también es simétrico frente a reflexiones con res

pecto a2 un plano gque pasa por el eje gue une a.los nfHcleos,se cox

loca el signo més como superindice aoce

senta al momento cinético:

-
con

zante de la letra que repre
22*. Finalmente, el Hamiltoniano conmuta

el operador de paridad,es decir,es invariante frente a unea in

versibdn de las coordenadas con respecto a 1 origen.Esto de lugar a

dos

posibles estados 22'9 si es simé&+rico frente a la operacibén -

de inversién y 2246 si es antisimétrico. ~uncue todos los trabajos

publicados coinciden en esta caracterizacifn ce los estados reso-

nantes’' de nrfs baja energia del ién H, ¥ tarb2ifn coinciden en el -

hecho de gue el estado antisimétrico es el de minima enercfifa,exis
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ten notables diferencias entre las curvas de energfa potencial en
contradas en la literatura para cada uno de estos estados como se
puede apreciar en las figuras (ZB) Y (29). Claramente, el cilculo

de las curvas de potencilal para estos estados es un prodlema abler
tos



rara el c&lculo 35:9 ¥ 3.10) de las curvas de potencial de
dos estados resonantes de m&s baja energfa del 16n H; se utilizéd

método variacional de Amarre de Valencia Generalizado (GBV) (ver
péndice B), En esta aproximacién,

sual de un orbital molecular,

{(62)

Reban

2

la doble ocupacibdn electrénica u

se reemplaza por dos orbiltales molecu

lares diferentes, Por 1o tanto la funcibn de onda del 186n H; puede

ser escrita como el producto de orbitales moleculares ocupados por
un s81o electrébn,

T =A Pa) P, 2) P 2) X/

donde A es el operador de antisimetrfia;

te espacial de

de lz Funcibn,

X

lo @que asegura

de espin hacia

}o

esta expresibn

los orbitales moleculares y X,

es de la forms

(3.3)

las s representan la par

la parte espinorial

- I’_.‘ ) BC2) = BU)~ (x}J‘ Ls)/rf,

aue el estado sea un doblete; « v 3 s

arxrivba v

en (3.32)

hacia abalc resgectivao

se obtiene cue

s

(2.4

on los estados

S

T=A[ % WP @+P 7, u{] P, (3) =) BC2) 4B JyT

Los orzitales encerrados entre corcnetes se dice
par y 2 la funcibén Qbsc le denomina orbital molecular de <

ta. Cuzndo la sepsracibn entre los nicleos es

muy

crande los

cztituyendo

~ue consteltuyven un

&

]
g
@

los

el

2bhiexr

fTuncio

ad 3 i i S
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nes dél par describen a un i®n H en su estado base één nficleo A y
el orbital de capa abierta, a un &tomo de H con nficleo B. Las funcio
nes del par no son necesariamente ortogonales entre si, pero éada
una dec ellas es ortogonal a la de la capa abierta. Como es usual en
el procedimiento de GVB, el par se expande en dos orbitales molecu

lares naturéles(5°3) (Ver apéndice B), 1.e.,

Pal) D+ P Py2) =C1 ) F 2) +C; F, 0 F, ), (3.6)

donde C1 Y Cz son parf&metros variacionales, los orbitales-mdleculg
res se construyen con combinaciones lineales de orbitales atbmicos
centracdos en cada nlcleo, Zstos Gltimos se forman como sumas de fun

(5.4)

s
ciones GawSisznas cde tipo S,

z
-al
e )
gonde los ccoceficientes 1ineales)3itambién se consideran par8metros
variascionales; T es la distancia entre el electrdn y» el nicleo. +rifs
adelante se detalla la eleccibn ce los parfmetros no lineales (esto
ec, e los coeficientes en lor arcumentos de las exponenciales).

La ventaja de usar funciones GaudSianas schre orbitales tipo

" Slater,

b

e
/

estriba en &#ue es mls simple el c&lculc de las

i

ntecrales molecula

res con las primeras. 5in embarco, la descripcibn <2 un orbitsl a:té

mico, recuiere de un nimero mavor de funciones ¢awfSianas que de las

m
+tipo Slater para urna precisidéd4n Aada. For lo ~u= la2a =z=lccsibn <= un



\

Y

e

5

tipo de funciones sobre otras depende del compromiso entre los dos

factores mencionados., E1 hecho de inclufr s8lo funciones tipo S se )

debe a cue el objeto fundamental del c&lculo es entender los precg
sos fisicos involucrados en la formacibn y disociacibn del ién H;
Yy no es la obtencibn de.valores muy precisos de las energizas. Se se
lecciond el mismo conjunto de GaﬁgianaS'para cada centro, Dbebido a

cque las funciones Gad%ianas de tipo S no tienen un comportamiento

adecuado en la cima, son necesarias nueve de ellas para describler

con precisibn el &tomo de hidr6geno(5'52 For lo cue se usaron nueve *

. . e
funciones'Gadgianas'cuyo--parSmetros no-lineales¥Ytomaron~del ~artlcgy-
lo de Siegbahn y Liu¢5-5)

quienes encuentran que este conjunto de fun
ciones S es comparable en flexibilidad al conjunto de cuatro funcig

nes S de tipo Slater cue el segundo autor usa(b's)en un c&lculo de

gran precisibn de la superficie de energfa potencial de la melé&cula

)
lineal .. De las nueve funcicnes Gouglanss, las seis cue ticnen ra

r&metros no lineales mis pecueiios estén contrafldas, esto es, f{orman

una combinacibdn lineal con coeficientes fijos (f.e., no suictos &

variacibn) cazndo lugar a un orkital atdmico de tipo S.

n
cia la base de funciones se reduce a cuatro, &s comflin 2 los iones

negativee el —~ue unc 2o scus clectrones ezié &&Y

lmente licaco v re

qgulera ' de funciones muy difusas (i.e., con exrzonentes peqgueros) pa

ra su adecuada cescripcibn . ror esta razbdbn se acregbd =i conjunto

de funciones de la base unz wadsis=na c¢cifusa de +tipo 3. e usarcn

tres coeficientes diferentes en el arcumento de esta Funcidbn rara

tres reciones ce distancias internucleares; en cada recibn se esco

gi® el coeficiente con el ~ue se ontuvo la menor enzrgia pare el sis

tema B + b en un cflculo dce GVE & una distanc

38

a caracterfstica de
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cada regién (como se ejemplifica en la figura (32) para la regi&n
asintbtica)l. ée l1os cf&lculos sobre el i8&n H™ es clara la presencia
de un electrd4n fuertemente amarrado mientras el otro se haya muy as
fuso. [os parSmetros de la base de funciones resultante se muestra
en la fabla 1. rara garantizaﬁ la continuidad estructural del siste
ma, esto es, para preservar la estructura similar a H + H a lo lar
go de todo el c8lculo, se trabajd sobre tres basestde-funciones di
ferenteb. Se logrd mantener la estructura reduciendo el espacio de

Hilbert disponible para el cllculo conforme los nlcleos se acercabane.

Para distancias R2 5.5 a.u, ‘se usb 1a baso»complet&&&é*!uhcloneé-éagg'
slanas descrita. Entre 3.5 Y 5.0 a.u. se utilizd el espacio genera
do poé los orbitales moleculares calculados a 5.5 a.u. Finalmente

para R £ 3 a.u. se trabajld en el espacio generado por los orbitales

moleculares calculados a una distancia de 3,5 a.u.[;ara la funcié \

[ SR,
—— — e e e

d;:usa ce utilirzron los sicuientes vealores el parfre«rs o li=nenl:s
; . 1 . - 4
{ Fara R Z 5.5 o = 0,013, No \rn‘:yun}“ aaul , AN e A N
H A
by . \ 3 B
‘\ entre 32 ¢ R< 5.5 o = 0.020 JPTVR o talkla £
’L’y__gafra R < 3 ) 8= 0,027 e e e

Todavia nos gueda un aspecto mis cue discutir sobre la funcién

ce onda 1 Yy resicde en el necho de Sue nce tiene siretrfia front Ioun:
inversi®n de las coordenadas con respectc al oriven. Es posible cons
truir estados molecul ares con una simetria hien definide frente a

esta operacibn de inversibn, en la forma

\fﬁ)U.:Nh-(.S:Tr ~I)/ {(3.7a’

c“onde .- = 1/m /

(Z+7w)




- (-7
“ es el operador de paridacd y

S:_.()'/*n' J’) (3.7c)

La funcibn Yg cdescribe al estado simétrico 22; y?u al antisimé&tri
co 22;. S3 definimos ’

E.=<TIHIT)>

(3.8)

‘tendremos que una de las energias:asociadas-a los *ééiid&é'.’f,ﬁ‘,‘est&&

arrid®a de Eo ¥y 1la otra abajo de Eo, 1.e,,

- 1+ e .
Es,V‘E°T‘:—§_LE_ ’ ' (3.9

M=<T’H'TT T> (z2.10)
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RESULTADCS ¥ CCNCLUSICHES .
|
\
La energfa calculada del 18n HT usando la base de funciones

descrita en el capitulo 3 resulta ser de -0.5136 a.u. Al éomparar
el valor calculado en este trabajo de la energfa del 318n H~- con -
el gue se obtuvo para el &tomo de H, -0.5000, usando la misma base

de funciones, podemos observar gue el 18n H™ es estable ya gue es

necesario proporcionarle energfa externa al 1én H™ para poder arran

carle un electrfn. Cuando R —sm-la energia.del sistema. molecular - - .-
: e R L ¢

H™+ H es precisamehfe la suma de las energfas de sus ccﬁponenfes -

por separado,esto es,l1a suma de la energfa del 318n H™ mds la ener-

gla del &tomo de Hi y 1o mismo puée decirse del sistema molecul ar

He He. Por 1o tanto la descripcibdn del sistema molecular H + H en -
la regibn cde distancias internucleares asintdtica es cuslitativamen

te correcta usando las funciones de onda descritas en el capfitulo 3

y €l programa GVB,ya gque es un hecho claramente establecido cue 1la

curva de eﬁergia potencial para la colisibédn entre los estados base

de un 18n K~ y de un Stomo de H corre. (como funciép de la distancia

internuclear R) por abajo de la curva corresponciente a la colisibn

entre los estados base de dos &tomos de H para R3» 1.

£1 valor calculsdo de la ensrgla del ién KT estf& a 0.214 a.u.

por arriba del wvalor exacto(5'7) v el correspondiente & la molécu-

la de H, en su estado base, —1.1<5 2.Ue,est& a 0.0286 s.u. por enci

ma del wvalor exacto‘%'a) Estos datos can une 1dea del error que -—

=e estd cometiendo en el cflculo de las ensrgfas. Como el objetivo



{6a)
fundamental de este tradajo es el estudio de los procesos fisicos in
volucrados en la colisidn representada simbolicamente por H™ + H,los
valores de energfa mencionacdos representan una aproximacié4n razonabdble.
Ciertamente no se pretende tener una elevada precisidn en los valores
de las energias calculadas,

Como se discute en el capitulo dos,los dos estadosbautodesintg
grables de menor energfa del i8n HE encontrados en el c8lculo ab ini
tio presentan dos caracteristicas gue posiblemente constituyan la dif
ferencia esencial con respecto a estados reportados por otros autores,
En primer lugar,la estructura-de los gstados,enconttados:ed&eléﬁrgsq&«
te trabajo semelz mds la de un 186n H- en la vecindad de un &tomo ce
H,ambos un tanto distorsionados,que la estructura de una molé&cula de
H, también algo distorsionada mfAs un electrbdn en la vecindad de la -
molécula,para distancias internucleares RZ 2 a.u. la segunda caracte
rfstica se puede entenser rmés clararente on té&rminecs de os valores
de las energfas mostradas en la tabla II, Zn la cual Eiuglh,%foﬂ las

energfas de los carozos congelados,correspondiendo en el casoc de L1“

Y 2

al de un singulete v en el cde 53 2l de un tx
o J

irlete. £l carozc se Aas
fine como el sistema molecular sin el electrd4n m8s difusa. La ener-—

n =lecctrdnica

O

cla del carcrmo congselsao se ot itiene con 1o distrinuci

ndo el sistema

-~
1]
3
0
c

= N - 4
de los dos electrones internos gue estos pose
molecular tenfs al electrbd4n mas difuso. De esta manera,la comparas

cibébn entre lz energfa cel sistema moleculzr completo I

= ; . - indica si el electz-bn di
caro=zo concelado 2(C_ ozo congelads) N°® ind s c i
= e, 3 —_— a7 Ly - = i si

uso esté ligado en cuvo c=s0o 3 < H.(carozo concelado) [=] i
«“
.
ecct T ik k= i —_— E.- = -
el electrbdn difuso esta libre H3 > °H2(carozo cong=lado) *

£1 coromo se obtuvo cde la funcibdn ¥ cue represents a una mercla




A ———

nos ante la presencia -del proplo. electrédn difuso,..

' (119\

de los estados EE:u ﬁ 22 g Gel ibén Hs,pot.lp cue estos valores se
deben comparar con la energfi .Eo ascciada a S. E? hecho de gque tan
to Eilfomo Ehksean mayores que Eo indica cue se gncuentran estados
del 186n H; para los cuales es necesario proporcionarle energlfa al
sistema sike guiere arrancarle un electré&4n., FPor 1o tanto,para el ca
so de momento angular igual a cero se encuentra gue el electrédn di
fuso de los estados resonantes de menor energfa del ién HE se halla
atrapado por un pozo de potencial cue se forma por la distorsién -

que sufre la distribucibdn electrbdbnica de los dos electrones inter-

Como’ ya fué discutido en el segundo cébitulo,en este caso de
momento angular igual a cero,el fenbdmeno de autodesintegracibn en
el cual un electrbdn deja al ibdn H; sblo se puede dar si se modifica
el pozo de potenciale. Pero esto reguiere de un cambio en la distri
bucibn electrd4nica v ce una transferencia de enercfia entrc todos =
los electronese. Este proceso de cambio necesita de un intervalo de
tiempo finito para ser llevado a cabo. L a competencia entre este =
intervalo Ee tiempo y el empleado por el sistema compussto en atra
vezar la regibn de inestabilidad de;erminah el tiempo de vida media
del compuestc. for lo tanto cuando el momento engular es igcual a cg
ro,la presencia de una barrcera de potencilal (asociada a laz distor-—
s186n de la distribucidn electrbnical) v el concomitante efecto tunel
rarecen tener una Importancia secundaria en el proceso de autodesin
tegracibn de los estados rescnantes de menor energfa del ibn HE.

El1 hecho de que el electrdn &Eibilmente amarrado permanezca en
la vecindad del ndcleo puede deberse simplemente al hecho ce gue la

funcibn usada para describirlo se ac rca al velor cero fuera de csa



(at)
vecindad, 1 minimo que se obtiene en la optimizacibn del exﬁonente
en la funciébn difusa (como lo ejemplifica la figura (32) en la re-—
glbén asintéd8tica) muestra que, en este tradajlo, la sujecibn del elec
trén al sistema no es un artificio del c8lculo. Ya gue usando funcio
nes m&s difusas gue permiten ai electrén alejarse del nficleo,la ew
nergla crecee.

Los valores calculados de las energifas potenclales para los
estados resonantes de menor energfa del ién H; en el intervalo de
distancia internuclear 2a.ue.< R< ® =z.u. se exhiben en la tabla IIX.
R-representa a las distancias internucleares , Eg y Eu a las eriergias
de los estados simétrico 22 w Y antisimétrico 2T g,respectivaﬁente.

En la figura (33) se muestran las curvas de potencial obtenidas para

los estados 2% LY 2y de H7 y en la figura (34) se comparan con
resultacos tedricos previos., Al igual gue en los trabajos punlica-

dos anteriormente,la encrcfa cel estaco antisiméirico esc menor o i

gual cue la del simétrico,., Ambas curvses empiezan, asintdticamente,

describiencde & los estados base del &tomo de H y del ién BT por aba
kY

jo de la curva H + H., La curva del estaco antisimé&trico muestra un

pequefio minimo de apenas 0.11 eV a2 una scparacidn internuclear de

565 @eue Hemno cue dificre cocon casi Toao: oo zfllculos znt

riorers

va cue en €stos, usualmente oparecen minimos m&s prrofundos ¥y centre

de la regidn ce inestabilicaac (F

A

L ko ~3 z.l.). ~a curva del estado
antisimétrico crfuza z la del .sistema I + B & una distancia de 3.85

a.u, ¥Fara distancias internucleares menores a este valor podemos o)
servar cue la curva es de pendiente similzr a la calculadcs
(2.20)

nor Cs-—

s 4 s s - a
trovskii sO0le aue orrida hacia valores mas altos d= enercia.

c
La curva del estado sim&trico es de tipo repulsivo,i.e. monbdtonamern




(a2
té creciente conforme R disminuve en acuerdo a todos los trabajod

anteriores, “a curva del estédo simé&trico cruza a la del sistema H

+ H (asociada al estedo-ttripgleteldra.una separacibdn internuclear de

6.6 a.,u. Para distancias menores a 3,5 a.,u. la curva del estadoAzi g

corre casi paralela a la calculada por Bardsley ¥y Cohen.(z‘li)

Bardsley vy waghera2+12)
del estado zﬁ g corre muy cerca de la correspondlente al estado 3Z
de H,, con una difercencia de energfas delorden de d&cimas de meV,

Esto implica cue el espectro de los electrones emitidos tendr&n un

m&ximo a una energia practicamente nula, contrario a los- resultadol

(1.24)

experimentales de Esaulov cuien encuentra un valor de GC.8 eV

para el pico de este espectro. Tanto la curva gue se obtuvo en este
(24.21)

encuentran ~ue la curva de energfa potencial

u

trabajo como l& de Bardsley y Cohen parecen estar  -en mejor con

cordancia con los resultados de Esaulov que la de Bardsley v .adhera

Lywamiraznde l2 discusifn dada en =1 copfitulo II solrese laos SifFe
rentes maneras propuestas de encontrar los estados resonantes del
ién HE es posible aventurar gue las curvas de potencial d¢e la mayc-

%

rfa de los trabajos precedentes Yy las mostracas en este estucdio des
criban dos procesos diferentes que, aunnue involucran la formacibén
temporal de los mismos ecstados del ibn HE, no son exzctamente el irn
verso uno de otro (HT «+ }122262?52 + e

Con respecto al proceso de transferencia de carga rciscutido
en la parte B cdel secgundo c=pfitulo, s=2 muestra una exprzsibn para
la seccibdn diferencial que depende ce la diferencia entre las ener,
glas de los estados simétrico v antisimétrico, Lz importancia de es
ta expresidbn racdcica en cue exnibe cue esta seccibdbn diferencial es

una cantidad sensitle a la diferencia entre las curvas ce enercia
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potencial estuciadas. For lo tanto serfa muy interesante el gue se
llevara a cabo un experimento para medir esta seccifn diferencial

a bajas energfas de colisibdn , ya qgue es posible gue estos resulta
dos disciernan entre v;rias de las curvas de potencial publicadas
en la literatura. En la figura (35)'se presenta la curva del logarit
mo de la diferencia de las energlas de los estados simétrico y anti
simétrico del 1i6n H; calculados en este trabajo como funcidn de la
separacibdn internucleare.

Como unza continuacién de este trabajo se espera calcular el
tiempo de vida media de los dos estadosfestudiado-uaqut;g;q!g}gar:v
las secciones eficaces para la colisibn entfe 1ones.ﬁ; Y 5£$é;§ de
H usando los estados y las curvas aquil calculadas,. Esto permitir8
una comparacibn con varios de los resultados experimentales expues

tos en el primer capitulo y con predicciones basadas en otros mode

los tebricos.
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Figura 7.- Razdn de secciones
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de Hp ¥ D, como funciones de
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mento Allan y Tong t%-14) @) -
aTeorfa: Vadhera y Bardsley e
(Copiado de Allan y Wongti-i%),
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Fig. 22.~ Espectro de p&rdidd*d.*6n6r§1ljdetsprodueto
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) \ Fiea de la figura 30 2 1la 35,
Fige 30.- Curvas de energia potencial vara las colisiones entre H™
¥y H, & travé&s del estado ztu. (curvas discontinuas) y entre H y H

Ccurva continua) a%avés ael adado K'ig
(5.8)

Kolos y Wolniewicz
~eeeee Taylor Yy Harris(z's) y Eliezer et al.(2°5)
assasd Wadhera y Bardsley‘z'iz)

ceeee® McCurdy y Mowrey(2°21)

— « = Ostrovki132-20)

- 2o = Bardsley et al.(2°8)

Fig. 31.,- Curvas de energia potencial para las colisiones entre H™
v H, a través del estado ztg, (curvas discontinuas) y entre H y H

(curva continua) aavés 3\ edado¥v® I,
Kolos vy holnlewicz‘5°8)
(2.5)

— o = Lljezer et ale.

esecee Bardsley Yy Cohen(2’11>

— — — oOstrosvkii¢2.20)
(2.8)
+++4e Bardsley et al. .
Fige 32.= La energia ce H- en la aproximacién de GVBE como una fun-—

cid%n del expone:nte de la funcidn Gaussiana e tipo S difusa.

Fic.. 33, Curvas de energies potencial para las colisiones entre H

K

‘H. calculadas en el presente trabajo, parz el caso en que ambos,

el 1&65n vy el &tomo, sSe encuentrzn en su estads Tase antes de la coc-—

lisifAn. E1l nivel cero de la encrgiz ~orresponde a la energfa de disoci

sociacién de H, .
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Fige 34.- Curvas de enercgfa potencial ad idn H3Z y ae la'ﬂolécula H2

By (x 15, (5.8) ‘ \
Kolos y Wolniewics 3 .
(b u) P
H3 . '
Ly —— Resultados Adel grggente trabajos c2.3)
,anwas Eliezer ot al, ° (2y Taylor Y Harris ° 3
Y YYS Bardsley y Wadehra -t 3
Me. Curdy y M (2.21)
| DOOOO® c. Y Lowrey [ . T
: : 2.20).:; e Teves
— ) —— Ostrovskii - 3 - ST -
(2.8)
- e = Bardsley et ul, H
(ztg) —_— Resultados del presente trabajo;
«57
- Eliezer et al,
2.20)
—————— Ostrovskii H
(2.11)
eecese Bardsley y Cohen H
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H

rvcreer Bardsley et el.
Fige 35.- Diferencia entre la energfa del estado simétrice y la del
antisimétrico del i8n K3 celculados en este trzbzjo, come funeidn

de le distancia ihternuclear.
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TABLA T

H
|
i

Especificnciones de las funciones Gaussianas

G

SAUSSIANA FUNCION CUMFONENTE  CE' TR0 Tirc EXPONENTE CQEEICLENTE
1 1 1 1 S HRAT L 2200G000 Qe QUC G0 f
i 1 2 (S L 1Zz2.80640C00 CeQN 2879
a 1 3 i1 3 272002600 Qa1lBGHUG
“ 1 “ Pl % [N i A Y] QeQ U453 M
v 1 i Pl ) ¢ e HOL0ON00 Ce26GaOHY
& 1 o Pl 5 CeHAn2n0 07135940
7 K 1 =1 ‘:_, LeD 721050 1.00C000V0
»H 2 1 [ It GelbSbhr30 1e0D0QSUUO
B “ 1 (2D ) CaUBCL1HBGQ 100C0O0UD
10 [ \ LS < o 1.0 000 00D .
' : N R
- _
-~
donde ® = 0.013 para R = 5.5 . : s

g R R
i

Q.020 para 3 £ R <« 5.5
= 0,027 Pora R =« 3.0

Alrededor del otro nicleo (centro
Gausslanas usadas presentan las mismas

92) las diez funciones:

|
caracterfsticas que las : )
mostradas en esta habla ’ B ’




| TABLA II
\ Algunas cantidades calculadas variacionalmente para la collie.

=486n H- < H

R (a2.u,.) —Eﬁh(a.u.) —E,Mﬁa.uq =-E, (2.u.) M S
20.00 1.0136
‘ B.00 _ L. OL26 0.1655 ~0.1576
7.00 0.9935 0.9979 1.0119 00,1980 -0,187S
6.50 1.0114 0.2187 -0.2066
6.00 .. 00,9876 0.996S 1.0106 0.2438 ° —-0.2298 - '
5.50 1.0096 0.2752 =0.2588
5.00 00,9689 00,9920 1.0077 0.3348 -0,3149
41450 00,9518 0.9871 1.0054 0C.3992 ~0e3766
4 .00 0.9258 0.9783 1.0019 O.,n664 =044420
3.50 00,8874 0.9617 0.92964 00,5223 -0,4990
5.00 0.89053 C 35490 00,9825 0.4977 =064 734
24705 0,.8899 0e.9332 0.,9653 0.4585 =0,4385
2,50 0,8832 0.9172 0.9468 00,4271 ~044126
2.25 * 0.8643 0.3896 O.971412 OC.3844 ~-033811

2.00 0,8283 0.8492 0.8656 0.3367 ~043524
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; TABLA IIX

Energfas calculadas variacionalmente para los estados
simétrico ¥ antisimétrico del 16n H, .

J R (a.us) -2 (2.ul) -Eg (2.ud)
B 8.00 1.0177 1.0056
-
7.00 1.0188 -1.0018
-
A 6.50 1.0194 09951
- 6.00 1.0201 0.9955
B 5450 1.0207 0.5508
. 5 .00 1.021 0.982
— 4.50 1,020 0.972
— BN Yo .n1g 0.280
_ 35 1013 Oa.946
3.00 1.005 0.9221
— 2.705 0.990 0.903
. 2.50 0.973 0.885
~ 2.25 0.940 0.856
ﬂ: R 2.00 .0.889 - . 0a817
~’I
)
i
—
| .

L

L

l



APROYIIhCIﬁY FDIAD WICA

1

Esta aproximacién consiste esencialmente en separar la ecua-—

cién de Schrﬂ?;v*e-' independiente del tiemno
HY = 5 X (A-D
en ¢or ecu~r~ oner, una cue cetermina el movimiento de los elec~

t ones en el campo electrocsté&tico de los nicleos en pesiciones
fijas y otra cue cetermina el movimiento de. los nbGcleos. -
Una ‘discusicdn sistemftica de estaiaproximacién fué dada

por Born y Oppenhéﬁer(s'm”

n la cuzal llevaron a cabo una expan-—
s16n perturbativa en t&rminos del Q%émetro (m/1)% donde m es 1=
masa electrdnica v 4 una masa nuclear tipica. En este desarrollo
consideranr gue la conficur:cibn nuclear ec unza deé e-uilibrio.

Lz aproximacibn a_izcic

o

ca corresponde a consicercer z=dio
nos de cuarto orden en el paré&metro (m/M)m‘. De acuerdec & ests
aproximacifn, el prcmedio de la enercisz electrdnice en un estado
dado juega el papel de energia potencizl para el meovimiento nu-—
clear.,

Fosteriormente se encontrd que el modelo 2diafitico tiene
una aplicecibn mis anplis aue 1la predichz ror el cessrrollo per-—
turhativos
clezr ests

El1 propio
oktener 1z

enecciz potencisl

venvalor de enercicz cdel estzcn electrdnice consicer=uo sino une

cantidad ligeramente diferente, ~coontinuzcidn reproducimos csen—
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clalmente lz discusidn dada por Born y i—iuang(5 ).

El Hamiltoniano X de la ecuacién (A1) puede ser escrito col

mo . R VR n (A.2a) -
% 2

donde . z s 2 . = (A.2D)
o= — LoV T Low

es la energfa cinética de los nficleos y A es el Hamiltoniéno'co—
rrespondiente a nucleos fijos definido en (3.2), el cual conties~_
ne la energis cinética de los electrones y los términos de inter -
accidn Coulombiana nfGcleo -nﬁcleo.'elecﬁéén-nﬁcleo Y electrédn<-
elec trbn.,

La ecuacibén de Schrédinger

NP R = BE® YR (e

determina & un coniunteo de valores rropilos EZn(R) v Tuncicnesz +ro
pias‘?n(r.R), las cuales dependen paiamétricemente de las coorde
nadas nucleaares (esto es, i no es una variasrcle dinémica)l). Ls-

tas funcioges constituven un conjunte commleto de funciocnes pare
las coordenzdas electrbnicos, ‘en t&rminos del cual podemos'expag
cer la funcidr de one- doin

(LR = L YL (R RY Na R CA.a)
Subtituvendo esta expresidbn en lz ecuacibdn (A.1) ortonzmos un
conjunto de ecuacicnes acopladas para las funciones dce onda nu—
cleares N(R)

17 +UaR) - B R (R) = -7 Caer (RUFY N ™)

donde . N &Y
Ua CRY = ©Ea(R) + E 'ﬁ; an




\loO®

o &)
Can = E __:;\_‘ (P\kt\n' T. + ‘b"‘“')
POy = JRT (B Y. e e (a.6)
©o'

9 B%w LRy = —‘2: S ‘yn‘ o, RY ‘Et P (0B e

Este sistema de ecuaciones simultZneas para todos los estados elec
trbdnicos describen el ascoplamiento de los movimientos electrbnico
¥ nuclear, L.a aproximacidn adiabitica se obhtiene eliminando el la=

do derecho de la ecuacibn (A.S5):

LT + Yularl Nun) = B Wa (R

La funcibédn de onda molecular total se reduce a un s81o té&rmino de
la expansidn (A.4) y por lo tanto aparece como el producto de un

factor electrbnico, determinado por la ecuacibdn (~.3) y un factor

nuclear dado por la ecuacibn (A.7), i.e.,

f\¥f‘ = N""\ (?\\. \Yr\ '\T; Tﬁ) e led
Esta funcibn de onda tiene uns interpret,cibdn simple. E1l primer

factor describe el movimiento nuclear v el secunde factor muestra

que durante el movimiento nuclear los electrones se mueven como

si el nicleo estuviera L o en su posicién instantinea. rocdemos

decir cgue los clectrones siguen 2l movimiento nuclear adiarbtica
mente. En un movimiento adiabético, un electrdn no realizxe transi-

ciones de un estado a otros; més bien el misro estaco electrbdnico

va siendo deformado por los -cdegplazamientos nucle:zres,

I.a canticdad Un(rdeeyno Zp(R) — juecs el papel de 15 energia

potencisl pare los nicleos, siempre v cu=snde el acoplaniento de .=
los diferentes esztzcdos electrdnicos, renresentado por la suma en

la ecuacidédn (A.5), pueda ser despreciado., iFara *ener una icea de
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las condiciones bajo las cuales este término es peqguefio se puede
hacer una comparéci&n aproximada de la ‘magnitud de los coeficien-
tes Cnn comparada con la de Tp 3 :
S1 Tn'M = E N entonces 1 Vo NV = W on
donde el nGmero de onda nuclear K = (2N E/# )Y2 La derivada radial
de la funcidn de onda electrdnica

17wy = LBL
donde a_ es el radio ‘de Bohr, Por 1o tanto:-:

o Ave BaR) 2 (Re X (R W

donde Ry = A%/2maZ ( = 13.6 eV) y
VR o N = Ry Ug) A\ WY

Esto muestra cue cuando m/!I1 « 1 v la velocidad de los niclecs esg

-
peauefia, Cnp- 4< Tne M&s aun, para qgue

A A:l' ’ie N = -T; N

Y . Y
se necesita gue Ry = (m/m) E, esto es la rapidez de los nicleos
+tendrfa ocue ser aproxir-acarente igual a la de los electrbdbnes. Sin
embargo no es posible estatlecer condiciones generales bajo las
cuales se pueda despreciar el lado derecho de la ecuacién (A.5),
Ya cue auncue la rapidenm entre nicleos y electrones rea se.—nejarg,
la contribucibn del t&rmino ce acoplamniento Lpucuwe S5er cespreciable

si los niveles enercético:r estln muy sSepraradose -t r&rmines burdos

pocemos decir —ue 1z
tados cuando los electrones se muevan mucho mé&s ré&r-idamente que "

los nficleos y/o los ntiveles electrb&nicos esitén wien separados.

va o dar buenos res-.:l
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"APENDICE B .- EL EETODO DE AMARRE DE VALENCIA GENERALIZZDO((GVB)
N

Una de lasfécnicas teéricas mfs comocidas para el cdlculo no
enmpfrico de funciones de onda moleculares ha silo el método de ffar-
tree-Fock. No obstante su indudable &xito en 1la descripcidn de los
estados base de moléculam, nmuestra una seria deficiencAa:ipara nues-—
tros propésitos, pues no descridbe apropiadamente el proceso de diso
c;acidn. Relacionado con‘este punto se tiene que los ordbitales de
H-F -usualmente deben ser funciones base.para: las représentaciones:
irreducibles del grupo de simetrfa espacial, En el método GV3H, 10‘
orbitales no necesariamente poseen esta ;1metria, lo cwal nos fué
de gran utilidad en la degcripcidn del sistene estudiado., F odemos
mencionar también gque a pesar de la enorme precisidan del valor de
le energfa totzal en H-F (vor ejexmnlo, 96%.;a?a o > ), el errcr
en &3ta, es del ordiz>n de las energiasé%;fggff la de amarre). Final-
nente, conmo los estadosﬁe H-F son eirenfunci-nes de un operador H®F
el cual es‘equivnlente 2l Harmiltoniano de un electrdén que se mueve
en el carmpo nuclear V(i) ¥y en el canpo pdromedioc U(i) debido a los
otros electrones-del sistemz en estudio, cada une de estes funcioc-
nes ruede ser interpretoda-como el estado de un electrén moviéndose
en el campo promedidé debido a loa@tro§électrones (escto es, céda uno
de los electrones puede ser considerado indevendientemente). Ista
importante propiedaE dé nartfcula indevendiente de los orbitales de
H-F es compartida porios orbitales de GV3EH,

Acontinuacién se describe con m#fs detalle el m&ftodo GVB.

I.~ La funcidén de onde,

La funcién de onda de Hartree~Fock, también conocecida como orbi
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tal molecular de una sola configuracidn (X0), ha sido muy dtil en
el c4dlculo de propiedades méleculares ﬁanto del estado base come

de los exitados., Los estudios de intéraccidéacde configuraciones
(CI), donde la'funci6u,¢o onda incluye varios 110, muestran que, u;
sualmente cerca de la geometrfa de equilibrio de la molécula, la
funcién H-F es con muche la configuracién mZs importante. Sin embar
€0, como ya se ha dicho, la funcién H-F no describe correctarente e
proceso de disociacidn, Este problema proviene fundamentalmente de

.ls_lamdob;q‘ecupaeién de los orbitales moleculares. - Aunque .ccn @l ..

esquema de CI es posible describir adecuadamentes cl'rbmpiﬁiénto de
la molécula e incluir un alto porcentaje de la energfa de correlaw:.
cién (la cual se define come la diferencia entre el valor exacto de
1a energfa y el de H-F), se pisrde la imdgen fisica sencilla gque se
obtiene de ios 110, cuando no permite unz interpretacidn de particu-
la independiente, Con el método GVB se pretende lograr una descrip-
cién correcta del proceso de disocizeidn, s n perdef la imfgen f£i-
sica simplé. E1 precio gue se paga estd en la precisidn del valor
de la energfa comparado éon los valores que se pueden obtener por
CX. La funcidén de GVE (definida en las ecs, (3.3) ¥ (3.8)) incluye
sélamente una varte de la energfa de correlacidn, ya que usa un
niimero reducido-de cornfisuraciones, Reescribiendo 1la funcidn de
onda en.términoe de sus ccmponeentes T y 5 (1i.,e., con un carosoc tri
plete y con uno sinsulete respectivamente),se pueden apreciar las’

configuraciones usadas en este trabajo

3 = {0, FW) F. ) Aoy Tt ~ gox>
NG Pald B D G T xe ~ XD =3
o, bald Fod b TRe- e=d ]
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donde las aj -, son operadores de antisimetrizacidn.

Como se explicéd en el capftulo 3, la diferencia b4sica con 1la
funcién H-F est€ en la sustitucién de cada orbital doblemente ocu-
pado por dos orﬁitalo- diferentes, Otra propied=4d importante de la
funcién de onda reside en el hecho de que ademds de satisfacer el
principio de. e¥clusién de Pauli, es una funecidn grovsi;)del operador
de spin total s2 ¥y de la corponente del espin Sg e Por otro
lado, la condicién de ortoganalidad entre los orbitales del par y
entre €stos y el de 1la capa abierta (ver eay!tulo 3), se conoco en
1a literatura como condicién fuerte 'y fué introducida- por I.onnnﬁ-;:-
Jones y colaboradores(s.l'—)pan simplificar 1a.e,6cuaciones e FPinal-
mente , la expancsién del par en orbitales naturzles (ec. 3. 6 se
debe & las propiedades de rdpids~convergencia de estoas dltimos en
el cflculo variacional * s Los orbita%;sB?aturaleqéon eigenfun-

ciones del mperador integral de demnsidzd
s = {ax/ Dex:xX) 2 w)
donde X rep‘resenta colectivamente 2 las varisbles de posiecidn y de

espin y el kernel estd Tormado por los elenentos ce la matriz de ¢'.

densidad reducida de primer orden

DE =) = 3 (%G, 5%, %) 37 S, %) a%, A%,

IYe.~ Las ecuaciones.- _ )

1L.a enerzfz dcl sistema estd dada por la ecuacidén (3.1). Se pue
de calcular en té&rminos de EOF’éofn‘o' ?.:)indican la ecuacione
(3.9, © .7,« El m&todo que se usa para evaluar Eg en el es

quema de GVB es muy similar al autoconsistente de Hartree-Fock, co- .
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mo a continuacidén serexplica. ’ » ,

Primeramente reescribiremos la funcién de onda én la forma \
A x
V=LA PO, 7 %) (B1)
Ci- (4,3) -] y

donde A =

-

@Ll,l} ) = ( QAL‘\ Q)b(Z\ ha Q}-(‘) ¢‘CZ}_S ¢¢

[

= 18, T.AD S« &, T, W T, (D] &,
L ¥ (1,J) es-el operador que permuta las partfculas i y j. Como el T
—_ Hamiltoniano ea invariante frente al intercambio da cualesquiera
~ dos partfculas
— E. = <A B (22N VWML A $ 3,253 %>
_ = (P2 XYL AN & 235>
—d— :Fa‘ (Q;le?_;g) "N\‘-\\,J\‘ §(3,2;5‘1> (52)
. Esta expresién se puede escribir en términos de las integrales o de
- los8 operadores de Coulomb y de intercembico ususles:
¥ B = €2 T, + ¢1 T,z = 2 ¢ J: +~ 2 % 3,5
- + 2,8, Ky — CF ¥a - 81 x,yg
O S R L T (B52)
+ = / \ ‘éa “ts‘
o bién )
-1 €. = <E 12w, + ¥V T> 2B\ W, kN>
(=
- A — —
] <da\ N\ P TR - Bl (B3b)

1

donde 81 (., = X i
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3T = e (Tod Mea \Se>» T, %e® = € <Te\Maa\T> %

Jiy T @ <Tl T NTS L ke LB BNV E >,
\
- -3 QT __ et _ _e*
ho= Zen V AT R, WS RGN
W

C T AT ARLETLS L, W= e&tine 3@ 3 - W)
e = e 3. o+ e ¢ ¥

, (=, 5 Ley=1,2

El criterio para seleccionar los orbitgles Tu consiste en pedir

que E, sea estacionario frente a cambios.en los.orbitales Py, dovile:=
la variacién est£ eonstrefilida por el requisito de que el conjunto
de orbitalea’?ggagggzca ortonormal durante la variacidén, lo cual se

logra 1ntrod§cienda los multinlicadores de lagrange {£:4.\ , esto es,

i
8i definimos

1T=¢8. — % €y <TINTS

e

entonces
ST = 2 < 8\ VTS 4+ T AWy 8T S
s:.‘ (348)
— 2, €, U<8TINT,> + ¢y §5,> D
= O
donde
H" = 2(%n. «~ %) N C= 1,2 )
W' = v o+ 22 (e, - w) « 2 (2T, -\ (24®)

+e que invo-

lucra a variaciones del orbita1<bk. Para que se cumplan las condi-
ciones de ortozcnalidad

LTN\TD = &y . (353

ty ;= 1\%,2,%

Lhore sSe quiere colocsr en un término separado la rar

# - =
E§ = Bo - @2/\Rge-Rp|

(B3e)

T et e Rt e, et



4ot

se debe tener a primer orden '

LEFLITLY> + CENL S H> = o . \ (86)
& s8¢ puede escridbir en términos de sus componentes
$Te= T <[ S > T,

31 { T3\ Tx) s diferente de cero, 1la ecuacién (B6) im‘&iéa que 1la
componente a 1o largo de Ty de §T3j es igual a

CHRAEHO LT, = - < 8T\ 35> 1L
For lo tanto, permitiendo un: cambio general enfg, Y para los otros
orbitales, sélo los cambios necesarios dictados _,por:;].'s'-::_re@'tﬁéqioaf
nes (B6), la ecuacién (B4) se trsnsforma en
CETL\ NV TS + <Se \ BB\ ST, >
SR ST KENARINEDS AL SENTHT IR =0
Como esta expresidén asélo contiene cambdios en_fk Y debe ser vd4lida

(B%)

para toda 5¥ yx, Sse puede ocbtener
M S RS — L <SRTITS = Qefe ; c=ne s (2)
donde se hizo uso de la propiedad de hermiticidad de los operadores
H.i. Yy = <-'Ek Bz T x> « La ecuacidn (BE) es la condicién variacio-
n2l para que los orbitales sean dptimos._. Los operadores ﬁk son el
eguivalente a fim; Y2 que contienen al operador de un electrdn ==
un término debido a las interacciones de los electron:es. Por lo tapn
to , se puede interpretar a f{k como el Hamiltoniano de un electrdén
en el campo nuclear y en el campo promedio de los otros electrones.
=sto es, L 1 es susceptible de una interpretacidn de pédrticula indew
rendiente.

La ecuacidn (BR) es de pseudoeigenvalores er el sentido de que
el operador ﬁ}; estd definido en términos de las solucicnes. Estas g

cuaciones de czmpo autoconsistente (SCF) se resuelven usualmente
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proponiendo un conjunto de funcéones prueda Z; con las cuales se
construyen las ﬁk ¥ entonces se resuelve (EY). Las soluciones que
resultan, se usan como un nuevs conjunto de funciones pi:ueﬁn en la
siguiente 1to:rac16n. Estie procedimiento se repite hastza Qque las frn

ciones {I“‘:‘ convergen. Sin embargo,

con el procedimiento sugerido
en 1la ref,

(5.16) se logra un cflculo mds rdpido, ya qQue
cedinmiento es lo suficientemente eficiente como para que

adicional tome sé%olgr); 25% de incremento de tiempo en la formacidém
del Hamiltoniano * s Gomparado con el correspondiente cfloulo -

. de capa cerrada. Por lo que el método GVB usa este procedimiento.”
en el cual cada iteraciénm consiste de trespasos distintos:

=

este pro-

cada caps

1).— L.as matrices Hamiltonilanes fck se construyen usendo lesg funcio-
nes de prueba G_I ;‘\ ¥ los coeficientes Ci‘’de pruedba, y un nueveo comn

Junto de coeficientes Ci se obtiene resolviendo las ecuaciones
triciales de

2)

poct R

2%x2 para cada pare

Se diagonaliz, cadz metriz Hy =47k ! Hk \T x> siguiendo el pro-
cedimiento .'OC'.BSE (orthogonzlity constrazined basis set expansion),
Tef.(5.16),:

e~ Se escoge ur conjurnto base JL'X-,.‘L M= 1,2, 000,11, édonde los prie

meros orbitales z2on Justamente .lns. orbitales ocupados inicialmente,

o los de la iteracién anterior. Se construyen las matrices J{a\Hi)v>,
en t&rminos de este conjunto de funciones.

b.- Se construye la matriz de transforma.cién.'ﬂl, de la base de fun

Jivnes 2. une nasTa bese, de t2l manera cue las primeras columnas

corresponden & los orbitales ocurados de H, ¥ f!3 de la anterior iterz

cidn, los siguientes 1'=2 son los orbitales virtuales de H, ¥ fij
HWltima columna, el orbital ocupado de fi,.

- ~ o~
Ce.~ Se obiiene la matriz Hemilioniana transformada Hy = ¥, H, W, ¥

¥ la



se diagonaliza el subblogque inferior de rango li-2, seleccionando Pa

solucidén deseada. \
Q.- Se conatruye 'B' cuyas primeras columnas son las orbitales ocu-

pados de Hy y de 33 que se obtuvieron en el inciso anterior y en la

iteracién previa, respectivamente. las sigsuientes columnas son. las
soluciones virtuales qQue resultaron en c. ¥y la ¥ltima columna es el

orbital ocupado de H, de la dltima iteracidn. :

G.- Se construye ﬁa ;'E"B ﬁz wB. Ss diagonaliza el subbloque inferior
de M-2 por M-2 ¥y se selecciona la solucidn aeseada.

f.- Se sigue el mismo procedimiento para-§3; n suma, podemos deéif
que en el procedimiento de ortogonalizacién OCBSE, las eigensolucigo
nes de H, se obtienen en el espacio ortogonal a los vectores k', don
de k';g‘k. asegurando de esta manera la ortogonalidad de un orbital
con resvecto & los dends, ¥y evitando el uso de operadores de acomla
miento en las ecuaciones de SCF. Algunas ventajas de OCBSE sobre la
técnica desarrollada por Roothaan - estsn, por ejemplo, en el -
hecho de qﬁe la estructurz de los Hamiltonianos es similer a la de
.aquellos de configuraciones de capa cerrada y no es necesario formar .
elementos de matriz scobre orperadores de acorlaniento. Consecuéntemen
te, las modificaciones de programacidn necesarizs para camdbiar de -
un cflculo de Hartree-Fock de capa cerrada a uno de capa abierta son
mfnimas. Ademzs por el teorema de ioopman, las enerzfas orbitales Qk
son aproximadamente pokenciales de ionizacidn del sistena.

3) Dado que el paso 2) no permite la mezcla del orbital ocudado
¥ con los otros ordbitales ocupados, la mezcla Sptima se odbtiene usan
do el conjunto de viejos orbitales&ngcomo una base para la exren-

sién de los nuevos (y desconocidos) orbitales &f.&\
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- Lid (A — . -
T = Tu+2 5 beo—z L, Ru saztaor (E9)
donde las Ar. se conocen ccmo coeficientes de correccidn. Estos or-

bitales ‘satinfa.cen (a primer orden en A-“:l) las ecuaciones

D\ H— M Quu \XY» = O x=42,3 : u=02,-,°
i Ple> = Suc , E=42.3 - w>kKk (B¥)
dondeQuy 0 si M > 3 yQuyx =1 81 u< 3. Las relaciones (3i9 pro-

ducen el conjunto de ecuaciones
‘ 4
I . e
donde s1 definimos f3, &34 ¥ b3y como
in 4+ 2; (A1 Iy + bz K;) = MW - T
entonces

Baw,o; © (A~ A3u -Aug 2 AICHNQYKRY D 4+ <UD 1Y KID>)Y
»
MLy —byy g +bra) (il es + Cup i€ 5Tk b}
4+ Qi <Al Mg~ M @\ oD — Swd il M - Yy Qu) &>
Y Eul <PV R -V Ruel e — Eccuie - Bu 1>,
x)&\( = — < sl \-\\‘—Huouk\\(§ 9

Zuil @lew> = S A 2w, E&(\) Ty (&Y} f a® g %: ?g(z) < 2) .

Finalmente se resuelven estas ecuaciones para los coeficiemtes de
corrececidn By, wv>31i; i = 1,2,3.

Todo este procedimiento se rerxite hasta Que las soluciones con
vergen, LAungue en el mnso 2) el orbital k se resitringe a pertenecer
a un espacio ortogonal az los otros orbitales ocupados, este esracio
cambiz de iteracidn a iteracidn ya gue el ordbitazl ocupado Se mezcla
con los virtuzles en el vase 2) y con los. dbtros ocupados en el paso

3), asegcurando de esta manera una buenz optirmizacidn,



1.3)
1e4)
1.5)
1.6)

1ae7)
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