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INTRODUCCION

El propésito de este trabajo es desarrollar, en base a aproximaciones,
las ecuaciones que permitan determinar las secciones de dispersién para
la colisién entre un 4&tomo ionizado y una molécula diatémica,
fundamentalmente se aprovechan las aproximaciones de Born y las de Born-
Oppenheimer .

Para la colisién que se propone abordar,entre un ién y una molécula como
blanco actualmente existen, soluciones” a bajas energias para pocas

unidades de ev, y a altas energias superiores a 1.2 Mev.

DINAMICA DE COLISIONES ION-MOLECULA A MEDIANA ENERGIA

En este trabajo el objetivo es obtener formalmente la expresién para la
amplitud de dispersién correspondiente a la colisién de un ién con una
molécula diatémica a partir de primeros principios .

En forma aproximada ya se ha dado un reporte al respecto‘”

al que
llamaremos aproximacidén hibrida, que consiste en usar la aproximacién de
Born a la luz de la aproximacién adiabédtica.

En este trabajo se parte de la ecuacién de Schrédinger para el sistema
ién-molécula, tomando en «cuenta a los estados Qque representen
fisicamente los sistemas en colisién. Posteriormente, al rearreglar para
la amplitud de dispersibén los operadores y valores esperados se llega a

las mismas expresiones reportadas en la aproximacién hibrida vy

adiab&tica. Este mecanismo no supone la situacién de ajuste de los



electrones en forma lenta. la situacién final para el estado de
equilibrio estard gobernada por los potenciales individuales de los
fragmentos.

La aplicabilidad de éste trabajo estd en relacién con : los efectos de

ionizacién, excitacién e intercambio de carga y disociacién. @Y

ANTECEDENTES

Dado que la aproximacién de Born se supone vilida a altas energias, es
posible(” usarla con cierto éxito para el cdlculo de secciones
transversales de procesos que ocurren en colisiones atémicas vy
moleculares a energias moderadas {(en el intervalo de 1 Kev a 100 Kev).
La principal reserva para la validez en la aplicacién de la aproximacién
de Born es que en este intervalo de energfas, las colisiones son lo
suficientemente lentas como para que los electrones de los sistemas en
la colisién, sean capaces de ajustarse considerablemente durante el
tiempo que dura el proceso.

El propésito de éste trabajo es formular una aproximacién de Borr
modificada en la que los nicleos son tratados tal como se hace en la
aproximacién de Born, pero los electrones son tratados de acuerdo a la
aproximacién adiabdtica. Ademds se incorpora en la formulacidn de la
teoria un término de exitacién electrénica como desviacién del
comportamiento adiabdtico. Se exhibe que para aquellos procesos que
estdn dominados por pardmetros de impacto relativamente grandes, la
seccién transversal de la excitacién electrénica se convierte

exactamente en la seccién transversal de Born.



Usdndo la aproximacidn de Born modificada, la teoria  hibrida
predice‘m7) un mecanismo vibro-rotacional para 1la excitacién vy
disociacién de sistemas moleculares en colisién con &tomos y otras
moléculas. Tal excitacién, que puede ocurrir a pesar del movimiento
electrénico adiab4tico, es causada por las tensiones creadas en el

interior de la molécula por fuerzas de polarizacién-inducidas.

SINOPSIS

Para el tratamiento de colisiones entre dos sistemas atdmicos 6
moleculares a energias moderadas en el intervalo de 1 Kev a 100 Kevs, se
acostumbra usar la primera aproximacidén de Born para el célculo las
secciones transversales de exitacién, aunque existan dudas acerca de la
validez de ésta aproximacién a tan bajas energfas. La principal objecién
al uso de la aproximacién de Born no modificada reside en el hecho de
que, para energias incidentes menores a 100 Kev los electrones de los
sistemas en colisién son capaces de ajustarse considerablemente durante
el tienpo de la interaccién. Como un resultado de ésta observacién, la
aproximacién de Born debe ser wmodificada para permitir que los
movimientos de los electrones sean adiabdticos 6 casi adiabdticos en los
sistemas en colisifén; mientras que se sigue tratando al movimiento de
las partfculas pesadas, de acuerdo a la primera aproximacién de Born.

El ejemplo mis simple de ésta aproximacién, es el cdlculo de la seccidn
transversal eléstica a bajas energias, usando la curva de potencial para

la energia molecular adiabdtica como potencial dispersor. Este potencial

iii



incluye por supuesto la energfa electrénica de la aproximacion
adiab4tica junto con la energia nuclear repulsiva. Realmente , ésta
aproximacién fué wusada con algin éxito por Schoenebeck ™ para
interpretar la estructura de la seccién transversal diferencial a
pequefios dngulos observados por Boersch y Forst'®) para el Li* con gases
nobles a 30 Kev.

k(IO)

En casos mis complejos, Pee encontré por su parte la validez de las

R T Kev, dicho

medidas experimentales llevadas a cabo por McClure
cdlculo fué 1llevado a cabo para la distribucién angular de 1la
disociacién de los fragmentos de la ruptura de H;. Peek, Further y otros
demostraron que para ésta interaccifn existe una buena concordancia
entre la seccidén transversal de la aproximacién de Born y el experimento
por arriba de los 10 Kev.

Puesto que el Lit a 30 Kev tiene casi la misma velocidad que H: a 10Kev,
aparece una contradiccién entre las conclusiones que surgen de éstas dos
lineas de investigacién. Ya que se requiere del movimiento electrénico
adiab4tico para explicar el experimento del Li*. Mientras que la
aproximacién de Born , que no permite distorcién electrénica alguna, se
necesita para explicar los datos experimentales del H: . La solucién a
ésta contradiccién requiére que la aproximacién de Born sea modificada
lo cual desarrollaremos en el presente trabajo.

En el capitulec 2 , se formula la aproximacién de Born modificada. En
ésta aproximacién , los nicleos son tratados tal como se hace en la
aprox. de Born pero los electrbnes son considerados adiabdticamente. Por
ésto lo que se tiene es una combinacién 6 hibridacifén, es una

aproximacién que incorpora los efectos de una distorcién-electrénica.



Los efectos de exitacidn-electrdnica se incorporan a la teoria en los
términos del gradiente, lo que representa la participacién del
movimiento adiabdtico. Este Ultimo aspecto de la teorfa estd en escencia
contenido en el articulo de Chen y Watson“z’; sin embargo, lo que ellos
tratan es el movimiento de particulas pesadas a la luz de la
aproximacién eikonal en lugar de la aproximacién de Born. Por lo que
concierne a los efectos de exitacién electrénica, la teorfa de Chen y
Watson es m&s comprensible con respecto a la que contiene el presente
trabajo; Esto se debe a que, las simplificaciones son inherentes para el
tratamiento de partfculas pesadas en la aproximacién de Born usual pues
ello permite expregiones simples de forma-cerrada para aplicarse a
muchos procesos importantes. Lo cual es adecuado para secciones
transversales que son dominadas por pardmetros de impacto relativamente
grandes.

En el capftulo 5 se muéstran los resultados de la teorfa aplicados a la
interaccién ién-molécula encontrando que la seccién transversal de la
dispersi6én eléstica y la ineldstica es exactamente la que se obtiene
usando el potencial de interaccién adiabético,

Por otro lado, para la exitacién electrénica se tiene una seccidn
transversal muy cercana a la que se obtiene de la aproximacién usual de
Born. Por cierto, si la funcién de onda electrénica exacta se obtiene
con la aproximacion de la expansién de una perturbacién, donde la
funcién de onda a una separacién infinita se toma a O&rden cero,
entonces, a primer 6rden el resultado se reduce exactamente al resultado
usual de Born.

Asi los resultados relevantes aportados por la teoria que se discute en



el trabajo presente son los qgue corresponden a casos en los que uno de
los sistemas en colisién es una molécula diatémica y la particula
incidente es un i6n (&tomo ionizado). Por tal razén, el contenido de

éste trabajo se dedica a las colisiones que involucran moléculas,



Capftulo I

ASPECTOS GENERALES
DE LAS APROXIMACIONES
DE BORN Y DE BORN-OPPENHEIMER

Este primer capftulo constard de una breve introduccién de las
aproximaciones de Born y de Born-Oppenheimer haciéndo énfasis en las

consideraciones gque seridn wusadas en el desarrollo del trabajo,

especi{ficamente en el cap. II.

APROXIMACION DE BORN

La aproximacién de Born se puede obtener partiendo de la teoria de

{13}

perturbaciones dependiente del tiempo. Puesto que en éste andlisis

solo se toma en cuenta las interacciones coulombianas durante el tiempo
de la colisién , el Hamiltoniano total del sistema se separa en dos
términos; al primero lo denctaremcs por ﬁo, al cual corresponde una
solucién exacta y conocida de estados no perturbados ; El segundo
término, es el que representa la interaccibén entre los sistemas y se
considera que su valor es pequefio en comparacién con ﬁa; la idea es de
que la interaccién no sea capaz de modificar fuertemente los estados sin
perturbar; éste término escencialmente es un potencial, que en nuestro
caso es coulombiano, que no dependerd explicitamente del tiempo y que
representaremos como V(r). El cual serd responsable de la transicién de

un estado inicial a otro final del mismo tipo debido a que 1la
interaccién modifica ligeramente el estado descrito por la funcién

incidente.

La formulacién de la teorfa de perturbaciones se desarrolla en textos



(a4 y en este trabajo por hacer énfasis

estédndares de Mecédnica Cuédntica
en la relacidén entre la amplitud de dispersifén y el potencial en forma
directa como se usa en la aproximacién de Born, preferimos el siguiente

desarrollo: sea la ecuacién estacionaria de Schrddinger en tres

dimensiones
w2, - = z =
= om V¥ (r) + ViX) $(x) = E Y. (xr) conkE >0
y donde h/2m = h, si hacemos la consideracién de que 2mE/mE = KR,

la ecuacién de Schrddinger queda

(0 + %) ¥ D = :‘;‘ V (x) ¢ () (1)

cuya solucién deberd tener un comportamiento asintético para

E>0Q0 , yrV(r) —> 0 como:

1k
o kT - &
g (x) = e + f(n)

T (1)
donde el primer término es una onda entrante y el segundo una onda
esférica saliente de amplitud £(n).

Para construir la solucién de la ec. de Schrddinger (1) nos apoyaremos
en la funcidén de Green (que serd construfda lineas adelante); debido a

que el 1° miémbro de (1) es semejante a la ecuacién inhomogénea
2 12 vy s
(V4K )G(x, ') = - §(r-r') (2)

para esta, cualquier funcién § que satisfaga la siguiente ecuacién

integral



gz = et - —2%‘- J GIE,77) VIT/) ¢(r) & ¢ (2°)
h

serd solucién de la ec.(l}), como se demudstra a continuacién

Wk ¢ (B =

(v + X9 [e“"; - 2‘: JG(E,E') Vi) ¢y & i'] =
h

cuyo operador laplaciano se distribuye a los dos sumandos

v+ k%) e - 2‘: J (v + X3 GlL,t') V(E) gy at (3)
h

Substituyendo en (3) la expresién de (2), tomando en cuenta que el

primer término es anulado, se tiene :

(e g (x) = - 2';‘ J - §{r-r')y V(E') (') &%
h

aplicando las propiedades de & (Z-r')
Pad) wid = 2 v g

h2

se observa que ha resultado la ec. (1) de nueva cuenta, lo que implica

que {2’) es solucién.



CONSTRUCCION DE G(r,r')

L kr ikr
Partiendo de la identidad v 3;— = ™ (¢ % ) kP (3;— )
tkr
se obtiene (LA B = et i ) (3")
ya que ¥ % = 4n §(r), por lo que (3') -4n "5 (%) = -4n 3(F).
Finalmente cambiando el orfgen a un punto T, para la exponencial
y el denominador se tiene
2 s elk'r-r'l .
(V54k")  ————— = §{r-r') (4)
4n jr-r’|
al comparar (4) con (2) se deduce que
_ ptefr-r|
G(r,r') = ———— (4)
4n jr-r’j
al usar (4') en (2’) resulta
. " gtxlr=r]
wir = e’ - J — V(z') y(r’) % (5)
2nm h jr-x|

Ahora se planteardn las condiciones asintéticas, ya mencionadas en (1').
A A
Sea r s nr (con n vector unitario), tomando en cuenta que una funcién

h{r-r') se desarrclla en serie de Taylor como:

h(r-f') = h(r) - T 9 |rpf, -+



y si h representa el valor absoluto,

r
entonces |r-t’| = |r| - [ Iy e ] = jr} -t 0 =
fr-x'} 1., Izl
JE-r'} = r - I 4
- - - A
Entonces en (4') elrrl L e ke
y también
1 1 1 ' n -1
u e — [ I ] -
jr-x’| r-zr.n+ ...
1 I'e n
< [ 1+ 7 = e ]
lklnr~;'| tkr a
' & e -ikr'en !
con lo cual (4) —— a r e + 0 (—3)
jnr-x’| r
y al substituir en (5)
- m A Pkr
v o= et . - e vz yir) & E
2n h

y al comparar con (1') que se satisface si

-~ m
f(n) =

e ' *P iy gy gty @'
2n ne

lo que es exacto para cualquier potencial V (r’). Con esto se satisface

la ecuacién diferencial y sus condiciones de frontera. Donde se ve que



G{r-r') debe tener el comportamiento de onda saliente.

8i V es suficientemente pequeflo (5) se resuélve iterativamente ya que

. : : . k*
el segundo miembro de dicha ecuacién es correccién muy pequefla a e'™'r,
la cual es la onda incidente y puede verse como el 6rden cero de

correcciédn,

Ahora bién, usdndo para f(n) que es la amplitud de dispersién, a

Y{r') como la onda plana sin perturbar piee) = e*'r oo e

entonces

A m kin =nyerr 2
f(n) = 2 e ° vi{r') d’r! (6)
2n h

donde n es el vector que marca la direccién de la onda incidente por
[}
lo que kin-n ) = &k es el cambio del vector de onda debido al
[}
proceso de dispersién. También puede verse como la transformada de

Fourier de V(r) en donde la AK es la variable de transformacién.

ol
it

hkn a Pn
-]

Por otro lado si . con P = 2mE

hkn = Pn

ol
it

entonces reescribiéndo la ec.(6) se transformard en :

A A

N " hin =nderr -
f(n) = - 5 [ e ° V(x') d’r’
2t h
m “tknert kn or?
- > [ e Vi) e ° a’er =
2n h



O T

ot e e e W3

IP sr? Py

m h = h 3=
- e vizr') e dr’ =
2n h

: » 2 : . 5
por lo que finalmente, para la seccién transversal diferencial quedall !

LY

do N m TR TR 2
— = £m) = < e ' vl e ! > (n
dn an’nh?

que es la conocida aproximacién de Born para la seccién transversal
diferencial, donde se muestra que el valor esperado se obtiene entre

estados del mismo tipo, con lo cual se fundamenta que V debe ser peguefio

de acuerdo a la teoria de perturbaciones con cuyc resultado concuerda.

APROXIMACION DE BORN-QPPENHEIMER

Esta aproximacién considera un hamiltoniano molecular constituido por
dos partes; una nuclear ;IN y la otra electrénica f{e. Aqui se toma en
cuenta que la interaccién es lenta y que los electrones tienen
oportunidad de irse acomodando. El Hamiltoniano total para esta
consideracién sera lA{ = ;IN + ;I.,'

Como en el caso de Born Se toma en cuenta al potencial coulombiano comc
fuente principal de interaccién, éste depende de la posicién de los
nicleos X, y de los electrénes x, por lo que tendremos V = VX, %)

y el hamiltoniano total serd



Ahora bién, la primera consideracién de ésta aproximacibén consiste en

lo que significa que log nilcleos

separar el término W v

précticamente tendrén movilidad no tan dimportante. Aunado a ésto es
necesario suponer que el Hamiltoniano que resta H es soluble es decir

que :

Ho(X,x) = E(X) ¢(X,x) (8)

donde H = - Z
!

Esta expresién gobierna el movimiento de los electrones en un potencial
que corresponde a las atracciones y repulsiones de todas las particulas

del sistema,

Ahora bién, al considerar que H pueda depender de un cierto

pardmetro a través del potencial V se tiene debido al uso del teorema

(16)

de Hellman-Feyman ~ , lo siguiente :

4 E(X)
A - <
a XA é X

> = <'FA> (9)

lo cual implica que, E(XA) ge comporta como un potencial promedio en el
que se encuentran sometidos los movimientos de cada uno de los nicleos.
Esto permite escribir para el movimiento de los nicleos la sig,

ecuacién:



2
h
[ sz vj + E(X,) o1x,) = ¢ 8ix) (10)

La suposicién de Born-Oppenheimer consiste en separar la funcién de onda
como el producto de una funcién de onda que depende de las coordenadas
electrénicas y la otra como fucién de las coordenadas nucleares, ademis
de tomar como solucién a primer O6rden para el sistema completo al
producto de las dos funciones de onda (8) y (10), ya tomado en cuenta

esto :

] = ¢X.x) e(x)

Por 1o que para el hamiltoniano completo se tiene

{11)

- ) h 2
H VIO 5 d f E_M: VA - }l: TI,F" v’ + v(xA'xl) ¢(XA;X') o(x.l)

cuya accién del 1laplaciano nuclear sobre el producto de funciones

se desarrolla como

v? ["‘xu".’ "“‘A)] .« WY [¢(xa,x') e(xa)] .

vo[vex) ety sy o) ] -
(V%) 6 + UpVo + VPV + ¢ Vo -
(%) 8 + 294980 + ¢ Ve (12)



Substituyendo en (11) la ec. (8)

y con (12)
hz
—ZW[(V2¢)9+2V¢-V6+¢V29] + B¢oO =
A A
h? . h? .
¢l ~z—7v% + E8 - T | 298 + 8 v -
R )

haciendo uso de (10) para el primer paréntesis

hZ
e 8 ~ E o0 | 2908 + 89
ZMA[

° A

por lo que {(11) queda finalmente

R h
H¢o = ¢ ¢6 - I5u 29890 + ¢ V8
° A A

y al factorizar respecto a ¢8 :

R n?
{H-€¢ ) ¢8 = =ZXc—= |29V + 0vp (13)
o NN

esta ecuacién seria exacta si el segundo miembro se anula, en caso

contrario la aproximacién depende de que tan pequefio resulte,

10



Para lo cual evaluamos su contribucién multiplicands e integrando por
I . * * i
los complejos conjugados de ¢ 8 para enseguida llevar a cabo una

integracién sobre variables espaciales

JJ¢.9-({;-50)¢9 d¢ dg, -

e" n

-5 JJ¢'9'(2V¢-V9 + e’ )ag ag,

e n

Para la integral del primer sumando se tiene

. * a¢ 686
JJ(#B (2 V¢+96) an dCaB 2 J‘[¢6§-—x' TR d(n t:i(;e %
A A

intercambiando integrales

de dé¢ 88 )
Jjedx‘*’dx‘dcndc.“zja 7R J¢ﬁdcedcn-
e n n e

y debido a la conservacién de la probabilidad

8 ¢ 1 3 )
J¢ﬁdcuﬂ 2 a X Jadce=0
A A

L]

con 1o cual el primer término se anula.

h2

El segundo término de la integral no se anula pero dado que M v?
A

no es determinante comparado con el movimiento electrénico, esto es

11



equivalente a decir que

mA ,
s —
v m vI
]
0O gsea
v v?
A << i
m m‘

lo que implfca que 1los movimientos nucleares sean lentos y la

descripcién del estado

electrénico deberd tomar a la separacién

internuclear como parémetro,

12



Capitulo II

TEORIA HIBRIDA

INTRODUCCION

Esta propuesta consiste b&sicamente en usar la aproximacion de Born y la
de Born-Oppenheimer, para ofrecer un modelo 18gico-formal para
colisiones de partfculas a energfas intermedias, donde una es un i6n y
la otra una molécula. Ver figura anexa, en el que:

A : proyectil (&tomo ionizado).

B : particula blanco (molécula).
El Hamiltoniano total de todo el sistema lo representaremos como:

con V. =V +V +V

>
[}
>
+
>
+
3>
+
Rl

(ﬁ,ij): vectores de posicién de los electrones respecto a los centros
de masa.
: vector de la posicidén relativa entre las dos particulas.

; el Hamiltoniano de la partfcula A.

« H " " " " B R

s> oy x> el

¢ operador de energfa cinética de traslacién relativa entre A y B.

wa el total de todos los potenciales de interaccién.

Vw.: el potencial que perciben los electrones debido a los protones de
la otra particula,

V,: potencial de interacciones electrén electrén.

va ' " protén protén.

Voo protén electrén.
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FIGURA ILUSTRATIVA DE LA COLISION

Situacién previa al choque de las dos partifculas. El proyectil, ién A, y
el blanco, molécula B.

p,m : Masas reducidas, u de las dos particulas y m de la molécula.

fl,rj : Vactores de posiciones de los electrones respecto a los centros

de masa.

R : Vector de posicién relativa entre las dos particulas.

i‘n : Vector de separacién intermolecular.

¥V, : Velocidad inicial del proyectil.
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APROXIMACION HIBRIDA

Es importante dar un resumen breve de este formalismo en virtud de que

servird de comparacion en varios aspectos para nuestro cdlculo exacto,

1.- De acuerdo a la primera aproximacién de Born, vista en el capitulo
anterior, el Hamiltoniano total del sistema A que choca con la molécula

diatémica B (ver figura) se expresa :

>

H = H + H + +V = H +V (14)

>’
w
B
>
=]
o
>
]

donde ﬁA Yy ﬁn son los hamiltonianos de cada sistema por separado, y en
tales condiciones el sistema total tendrd la energfa cinética
relativa T} ,ademéds, v, serd el potencial de interaccién muy pequeflo
respecto a la suma de los otros términos, el que deberd contener todas
las interacciones electrostdticas de ambos sistemas, que son : v,
electrén-electrén, V;P electrén-protén vy v;p protén-protén. Tal
potencial es la contribucién perturbativa para la aproximacién de
Born.

2.- En la aproximaci6én adiabdtica, también explicada en el capitulo

anterior, el Hamiltoniano total se separa como :

>

{15}

x>
L]
=
+
n::)

con H el Hamiltoniano nuclear y H el Hamiltoniano electrénico, Ahora

bién al considerar los sistemas separados adiabiticamente, tendremos los
A A A

operadores de cada particula asi H = !ﬂa H = H + H,
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(los indices: x se refiére a nicleo, . a electrones, s y v ya fueron
aclarados) .

De suerte que los sumandos de (15) estan constituidos como sigue :

H +sH +T +V H =H + H + V + Vv {16)

donde V__ es el potencial coulombiano de interaccion de los electrones
de una particula a los de la otra, V}_e es a su vez el potencial
coulombiano de interaccién de los electrones de una particula a los
protones de la otra,

En esta aproximacién se considera que existe una funcién de onda para
todos los electrones ¢n(r,R,rB) tal que satisface la ecuacién

adiabdtica para H :
H° ¢n‘(r‘rRr rB) = c"(R'rB) ¢“(r"erB) (17)

donde r = {r‘} es el conjunto de las coordenadas electrdnicas respecto
al centro de masa del sistema A + B, la separacién entre los centros de
masa de las dos partfculas es R, la separacién entre los dos nicleos
de la molécula estard expresada por r,. Ver figura. Ahora bién, el
valor-propio de la ecuacién anterior c oes a la vez el potencial de ﬁn
para el movimiento nuclear descrito por xm(R,rB) ,e8 decir de acuerdo

al capitulo anterior ecuacién (8)

B+ spimr) |2 (g = £, % Rox,) (18)
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La aproximacidén hibrida consiste en considerar que los electrones del
sistema se ajustan adiabdticamente durante el tiempo de la colisién de
acuerdo a la ecuacién 17 ; Mientras tanto los protones no han de poder
ajustarse, asi que habrén de ser tratados bajo la dindmica de la ec. de
Schrdédinger dependiente del tiempo a la luz de la primera aproximacidn
de Born; de manera que la parte espacial de la solucién hibrida' para
la funcién de onda total es

T8

Yo, (rRixy) = e x,ir,) ¢ (xR x) (19)

k¥n

X, no es solucién de la ec. (18) sino mds bién es la funcién de onda
para el sistema calculada sin ninguna interaccién con A,

El factor ™" describe el movimiento promedio del sistema A

relativo al B, la expresiétn indica que se le estd considerédndo a la
particula incidente como una onda plana conforme a la aproximacién de
Born, que como es sabido desprecia todo efecto del sistema A sobre el B
en los estados no perturbados.

Por 1o que toca al ambiente molecular de B, descrito por X, i habrd que
considerar que no se deformard sensiblemente cuando se aproximen entre
si A y B, debido a que los protones son muy lentos para que se
ajusten en un tiempo muy corto de colisién. AlGn mds, puesto que X,
corresponde al estado vibro-rotacional de B, x, se debe calculax
adiabdticamente sin ninguna interaccién con A. La ¢n(r,R,rJ no es
consistente con X, . pexo si serd consistente con ¢n(r,m,rﬂ), es decir

con una separacién infinita entre las dos particulas A y B.

Los elementos v (r,R,r) forman un conjunto completo de funciones
kVn B

ortonormales y en si constituyen 1a aproximacién hibrida, donde cada
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elemento resulta del producto de tres funciones, los dos primeros
factores corresponden a la descripcidn del movimiento de los nicleos
de acuerdo a la forma en gue se realiza la aproximacién de Born, el
dltimo factor es el que describe el movimiento electrénico de acuerdo a
la aproximacién adiabdtica,

Debido a que ViWn forma un conjunto completo de funciones ortonormales

cualquier funcién de (r,R,rn) y en particular la solucién general

W(r,R,ru,t) se puede expresar como combinacién 1lineal de la base
—iEw"t
\P(r,R,rB,t) = aw"(t) ww"(r,R,rn) e (20)
kVn

con a, dependiente del tiempo y cada estado no perturbado kan se

-iE t
multiplica por el factor dependiente del tiempo e kVn donde la

v

energfa total (expresada en unidades atomicas) estd dada por

2
E. = £

n TR cn(A) + Cvn(B) (21)

4 es la masa reducida de todo el sistema (A+B), e (A) y ¢&,(B)
corresponden respectivamente a las energfias internas de cada sistema
cuando estdn aislados, las cuales son calculadas en sus centros de
masa que les pertenecen, con n sus estados electrénicos. Por dltimo,
la energia E o es la que se emplea en la aproximacién de Born, por
lo que ésta no es la energia-propia de los estados descritos por (20).

Es decir que Hy (r,Rrxr) *E, ¥ (r,R,xr})
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DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES

Sea la solucién completa para la ecuacidn de Schrodinger dependiente del

tiempo:
A a
HY = ik T ¥ (22)
Y
-iEW"t
‘P(r,R,rB,t) = aW"(t) VIWn(r,R,rB) e (23)
xVn
substituyendo (23) en (22)
~ -iE t d -iB t
kUn e kVn
H Zakb’n(t) "lklln € = ih 3t klln(c) an € (24)
k¥n kUn

Se desarrollardn los dos miémbros de la igualdad por separado. Para el

segundo se tiene:

8 -iEkVnc
= b Yoo TE | At e ]

de ésta expresién, en su parte de la derivada parcial del producto de

dos funciones, resulta

-iE .t -iE .t

xUn : kVn
a(8) e - 1B 3,08 e =

e
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. 'l i}skl/’nl:
. 1 - 3 1D \
= {aan(t‘ ig, , &, (t) | e

por lo que la expresién del 2° miémbro ahora es

. . N " iEkllnt
= ih wkv" {aan(t) 'lEuUnauUn(t) } e (24’)

kVn

A la ecuacién 24 se le incluye el resultado previo, y se multiplica por

*
A

e integrando sobre todo el espacio,

|

(el complejo conjugado de la funcién de onda espacial)

~ -iEkVnt
wk’V'n'(r'R'rB) * H akVn(t) kan e dr =

kVn

= J [ lllk,v,n,(r.R.rB) ]'
) . ) -iEkVnt ‘
' [ ih v]k Vn{aklln(t) -1EkVnakUn(t)} e ] dr

kVn

(25)

Se juntan las dos deducciones previas, eqs. {24) y {24’') en la ec.4 :

a -iEkVnt
wk’l)’n' H wkl)n akVn e v =

kVn
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g

-iE

: ‘ - kVn
- 1 i E i 2
2 i J PTIVTINE TN {dkl)n VB, B ) €

w¥n

se integra a todo el espacio indicado por la variable "t® que representa

las coordenadas espaciales E,'}i,i‘s,

tal integral no afecta a los coeficientes 3 ni a los
A "iE t
kVn
§ J wk'V'n’ H kan e dr akVn ®
kVn

'
= -1 1 -iE
J ih vk’V'n'kan {akVn 1 le\akVn } e

kVn

Ek Vn

agrupando los valores esperados de H, del otro lado de la igualdad y

reacomodando términos junto con I wk'v'n'v‘kl)ndt =1 se obtiene:

a -iE t
k' V'n!
"'/'k'v'n'l H H’uv;.’ e qon

Al hacer la integral del segundo miémbro 8 Sl

del efecto de las sumas desaparecen

-iEw“t

= 3 i
= ih {auvn l“anawn}e

la presencia

juntando las exponenciales del lado derecho de la igualdad, y

despejando a a se tiene
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o

h ak Vi

(26)

A "i(E - E )t
_ kVn x'v'an’
=-h Ekl)nakl)n * § <wk 'via’ IH[kan> akVn e

kVn

A
la evaluacién de los elementos de matriz de H requiére considerar por

separado:
A Kz ~
Hy,, {'-5H+ epRir)  + Hy +Vw} Yoo *
{27}
- K ikeR ¥+ 2ikev g
2 u xv R'n R'n
cuyo desarrollo se demuéstra a continuacién,
dado que
Si H = H°+ T“+ Hn+ Vpp
A ) A -~ ~
oy, [ H + T + H+ Vpp Vevn (28)
KR
Y Vipa™ © x,(r,) ¢n(r.rB,R)
-
tal que H°¢n = c"(R,rn) ¢n
2 e - K? 1KeR
T“ e’ s m e



- 1Ker o
Y T Y = i) Ty [e ‘bn(l’rn'R)]

2 - -
-z (- 5, ) @ g

v 2 _iker iRer Rer o2
== 2y (V" e )¢n+ 2 (Ve )v¢n+e v¢n)
X.. _iKer
SRR A - K2 R 2
e o (K% + 21 KU g+ ¥

2m B Vpp kVn

(29)

T 2
I YT (21 K-V ¢n+ v ¢")

En lo que repecta a la molécula B si x;(rﬂ) es la funcién

electrénica y xv(rn) la funcién nuclear, se tiene que su comportamiento

adiabdtico se describe como

o e e
mev(rn)—c"(a)xn(rﬂ) para el movimiento electrénico

{ ﬁu” + cn(B) } xv(rs) = cw(B) xv(rn) para el movimiento nuclear
por lo que Hy, x,(x)) = {CU"(B) - Cn(B)} x,(x,) (30)
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A A

donde B Yy H, son los hamiltonianos electrdnico y nuclear

respectivamente., Si la molécula B estd muy alejada del i6én A se tiene
que la energia total de A + B es cn(R a ® ,ra) = cn(A) + cn(B) que
debe satisfacer {(17) independientemente de la orientacién de T,

Substituyendo de esta relacién c"(B) en la segunda ecuacién de (30) y

rearreglando términos, se tiene:

A

H xv(rﬂ) = {c"(A) + £

- (B) - cn(m,rn)} x,(r,) (30}

Vn

2

como la energia total es E = X

Vn 2 * En(l\) + En(B)

se tiene que

A

2
Hy x,(r) = {Eth B EKL—A i cn(m,rn)} %, (x,) 31)

Por otro lado si H o= - =2 ¢ 4 % y se aplica a Yoo

en virtud de que ¢, depende de r, se tiene en forma semejante como

en (30')

b = {28+ @) - e o)y, o

(32)
. 2
75 e { %, (% 0 + 2 0,30, ¢n)}

sustituyendo en (29) y a su vez en (26)
24



ta,, (e -

= Z { Wiy 8 RiT) -, (er) o vm"! Vorprar>
w'v'n!
- . 33)

LA ikt +n 2 . (

T Y | e, 90+ 2 9 %, 00 0 ¢,

B ) B

1 ik’ R 2 .

78 Yn le Xy | vr[,+ 2ikeewll e, ] .

que en forma abreviada puede escribirse

i(E  -E, )t
0 ety rmt xVn k'V'n’
1aWn(t) = M (kvn;k’'v'n’) iyt (t) e
klv'ﬂ'
Jdetytn !

M (kvn'k vin') & Mnuclcar Melectrbnlca lebru-rnlnclonnl

con:
nuclesr = <Van Icn.(Rl ru)-cnl (m‘rB) +vppl vllt'l}'n‘> (333)
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1_ ik’ R 2 .
Malaclrénlca— ) I <wkl’n te xV' ! vra* 21k’ VR“ ¢n'> g
{33b)
1 ik’*R 2
lebro-rot ® “2m <wltl/n le [xll’vr *2 (vr xv') vr M ¢n'>

B 8 B
{33c)

El dltimo término describe la excitacion electrénica entre los estados
vibra-rotacional del sistema.
El segundo término describe la excitacién electrénica debido al procesc
de colisién y se debe considerar en los procesos inelédsticos.
Al primer término es elefecto de las interacciones nucleares y describe
el proceso ineléstico.
Estos son los términos de comparacidén con los cdlculos de las otras

teorias.
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Capitulo III

TEORIA ESTACIONARIA

Esencialmente en esta seccién se parte de la ecuacién de Schrédinger
estacionaria. Para evaluar la amplitud de dispersién y 1los valores
esperados ; se empleardn masas reducidas, u para el sistema de las dos
particulas (el i6n y la molécula diatémica) y m para el sistema

molecular.

El Hamiltoniano total del sistema estudiado en capitulos anteriores,

(17
ahora lo podemos expresar como 'y

2 2
R 4 v (34)
= 2“‘7'l zmvr+HC+vpp

i
i
h
i

donde ﬁc = Tc +V siéndo Te la energia cinética de los electrones

y )Y el potencial de todas las interacciones entre protones y
electrones

La ecuacién de Schrddinger correspondiente para el sistema completo seré

2 2
S S i - -
[ T V“ 5 Vr + Hc + Vpp E y (x,r,R} = 0 (35)
En esta ecuacién consideremos a ﬁe ,sujeta a la condicién :
ﬁe¢j(x,r,R) = cJ(r,R) ¢J(x,r,R) que le llamaremos condicién

diabdtica, tal condicién implica que el potencial en la regién de la
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colisién es establecido por los protones, asi como de n“r,R) valor

propio de un estado definido electrénico ¢;

Puesto que esta expresién es una ecuacién de valores propics, la ¢,

forma conjunto completo por lo que

¥ix,z,R} = ¥ ¢’(r,R) ¢,(x,r,R)
3

Las ¢’ son coeficientes del desarrollo que s0lo dependen de las

posiciones de los nicleos, dado que ya se atendié la situacién para los

electrones.

Al sustituir lo anterior en la ec. (35) y ademds, aplicar la condicién

diab&tica para R. se tiene la expresién

[ S B N . -
Z [ v vr] §(x,R) ¢ (x,1,R) + Z [He + v E] ¢ =0
3 d (35')

tomamos en cuenta que :

2 2 N 2
V20 (r,R) § (x,T,R) = (V2 8) § 420G + (9 0

2 2 2
Vr ¢J(r,R) ¢,(x'r'R) = (\7r $) ¢) +20¢ vr¢) + (Vr ¢’) ¢)

Y ahora, substituyendo en (35) y multiplicande por ¢: que es el
conjugado de la funcién de onda solucién ¢, Y enseguida efectuando

el producto interno, se obtiene
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_ .—l_ k 2 * .
3K y ["1 COInd 9y o 20000 <o 109, >x]

J

(36)

*
- -2--la Z [‘bl < ¢| lVfl ¢_| >x ' 2(vr®]) < ¢: l'vrl ¢.| )"] '
3

2

U N - i -
Pl (v“ Q‘) T (Vr ¢|) + [c(r,R) + Vpp+ E ] ¢‘ = 0

Considerando la descripcién del sistema B de manera separada del A. el

ambiente molecular obedece que
-t g2 = ef
[ 7 vr + U(r)] w‘(r) = € pl(r) (37)

debido a que p (r) forma conjunto completo se tiene :

0’(r,R) = E: pl(r) flj(R) con fl’(R) por determinarse,
sustituimos a @J dada por (37) en la ecuacién (36), enseguida
multiplicamos tal ecuacién por w: ( la funcién compleja conjugada de

un estado K distinto al J ). Seguidamente integramos respecto de r,

de lo que resulta:

lﬁZZ[({Dkl <¢I| V§I¢J)x lwl )r flj+
o)

[N
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2 @kl <"61‘ vn I¢)>x I'P1>r' anu] *

"'ianZZ[<V’.‘|<¢,| e e 2 By
[

24<p] <1 v fop, 0 0, fu] v

(38)

I S - A
2 ¢ Vn fkl Z [W’,l Ulr) IV’,> & skl] fn *

+Y <p ) € (xR fpp £+ V- ESf =0

donde se usé el hecho de que (37) implica :

2 B
- gt ol o ley, = < U fp) ~e s

2m i

En la ecuacién (38) se tiene a f” por determinar. Para un caso sencillc
como el de onda plana que es solucién de dicha ecuacidén podemos generar

informacién abundante en la discusidn que continda,

Ya que f” es una de las soluciones posibles, si tiene la forma de

onda plana la ecuacién (38) se puede transformar en lo siguiente
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"

el primer término queda:
1 * + geRf2 oo ~
- n [ I wkqﬁ‘ e [VR + 21K-Vn]¢j4pl dr dx =
. v [V 2iE-91¢ |p, dr ax
2 u ki "R RT3

este término tiene relacién con la M electrénica de la solucidn
hibrida, ec. (33¢), pero ahora como operador dindmico de la

interaccién electrénica.

El segundo término se puede expresar como:
1 * v fReR o2
- oL [ J J 0,9} e i 4 2 Vr¢J-\7rq>l] dr dx

e intercambiando el segundo término y factorizando ¢ dicha expresién
J P

es
1 X KR o2
- ﬁ ZZ [ J J wk¢l € [Vr *+2 vrq’l.vr] ¢j dr dx
1]

éste término es idéntico a la M  vibro-rotacional de la hibrida,
ec. (33c), también con comportamiento de operador dindmico de la

interaccién vibro-rotacional.
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Por dltimo, el término de energia de (38) es:

1 2 1 2
- Th (V"¢.) ~ T m (Vr¢‘) + [ elr,R) - B ]¢J =

meramente formal

1 2 1 2
Z LA eI M vr¢1) * z [c(r,R) "B Vm']q’l'»

si ¢,= L (r) £ (R)

1 2 1 .2 K% 1keR e 2
- 3% (vnqu) - 7w qubj plr) TH e - v er(r) =
v, »
pero [- om * U(r)] plr) = ¢ p¢(x) y
V2
am 0B = {e" - uin)) pin)
ptr) T+ & - U,

entonces el 2> miémbro es

por lo que:
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a E <@, l«p(r) e®* 14 e? - Ul + [el(x,R} - E + URIEEN
J]

pero E=T4+¢" + ¢

entonces

A 1
+V o+ =] ¢,¢,>

KR
- ; <, Iw(r) e {e(r,R) -~ ¢ oo 9

el que corresponde al elemento nuclear M de la solucién hibrida (33a)
pero como operador de energfia potencial para la interaccién elédstica.

En este capitulo queda establecido que las amplitudes de dispersiér
derivadas con la ecuaci6én de Schrddinger dependiente del tiempo, exhibe

el comportamiento dinémico de la interaccién correspondiente,
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Capitulo IV

TEORIA DINAMICA

En este capitulo se presenta el desarrollo de la teoria Dindmica de
Colisiones cuyos resultados coinciden con los de la teorfa estacionari:
y también con los resultados de la hibrida. Este desarrolle es mis
general gue log anteriores ademis de que es congruente con ellos. En él
se propone una solucién dependiente del tiempo.

Designaremos las distancias de los electrones a sus nicleos respectivos
con la letra x, la distancia entre los niicleos de la partfcula

diatémica con r y la distancia entre las dos particulas con R.

Considérese una funcién de estado an = Qw(r,R) ¢n(r,R,x) con
@w(r,R) por determinarse y en la que la ¢n cumple con
H ¢ (r,R,x) = E(x,R) ¢ (r,R,X) ,ademds, al multiplicar la
-iEW t
Vopa POT la exponencial e " tendremos la funcién solucidn

completa a la ecuacién de Schrddinger dependiente del tiempo

-iE €
¥ir,R,x,t) = zaw,l(t) Viepn ©

kVn

Al emplearla en la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo,

obtenemos

- a
H ¥ (r,R,x,t) = i T ¥ (r,R,x,t) =

: . -iE .t
iuZn [aan'lgwnaWn] Yevn e 'V
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ahora bién, a los nimeros cuénticos del estado recién expresado los
denotaremos con primas, luego multiplicamos a la ecuacién resultante por
']

serad :

wn ! finalmente efectuamos el producto interno sobre R, el resultado

*
[ iak'v'n'< '/'Wn I'I'u‘v’n‘) + Eu'v’n' ak‘v’n'< kan le'v'n‘ ]
k'y'n’

t L “iE et
T e ® [ 13, * Bpn akVn] e {39)

En la ecuacién anterior se tiene pendiente el desarrollo de ﬁ wu'v‘m
donde el hamiltoniano estarid dado como : ﬁ = ﬁe + %R+ %m + v,

en el que debemos hacer algunas consideraciones del sumando ﬁm y su
accién como operador sobre la funcién solucién general wk‘v‘n"
Recordemos que se propuso que ésta tuviera la forma del producto de dos
funciones tales que una dependiera solo de las coordenadas de los
nicleos y la otra de las coordenadas de todas las particulas
involucradas. La segunda, ya la escribimos lineas arriba, y la primera
¢uv(r‘R)' cuyas condiciones matemdticas a partir de la finitez
derivabilidad y continuidades es conveniente expresarla en términos de
un conjunto completo P tal que sea solucién de f{nnwlk = Elkwlk lc

que corresponde por separado a la molécula B, con lo cual debido a que
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las ¢ son eigenfunciones del problema molecular se puede expresar

1k

cualquier solucién ¢ como ¢

v pX gpwflk(R) , donde los £  (R)

WS Vi

coeficientes estan por determinarse.

Regresando a la ecuacién (39) y tomando en cuenta la accién del operador
H sobre la parte espacial de la funcién general de onda solucién,
wklvlnl

desarrollo de este cdlculo no estarén apareciendo las primas aunque

en un estado de numeros cudnticos primos; para sencillez del

estan implicitas, tenemos

IS
H wklvln) kV'n

- H [“’w‘”"” ¢n(r,R,x)]=[ B T, R +v”] b ¢ (40)
obsérvese que el hamiltoniano total es el mismo que se usa en le
aproximacién hibrida, ya que el problema fisico es el mismo, le

modificacién estd en la funcién Efectuando la accién de los

Pu
operadores respectivos, la ecuacién anterior ahora es igual a :

1 2 ~ N

= by Hod, — 37 W (@00 + (Hy + V) 8,9 =
1 2 2
Sy Epd, - 57 YR h) 4 v Y, Ve 8 + 2098, )+ (Vg )y +
+Hpy (8,0 + Vo (89 (41.

Analizando la accién del operador H, por separado, tomando en cuenta
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a

que H =~ —2~lﬁ Vf + U{r) y que las funciones @w Yy ¢4, dependen de

r; tenemos

a 1l 2
How B8) = [' 7w e t U } LA

2

1
BRI A ®

1 2 2
T 7m [ (vr‘bkl))¢n + sbwvrqtn + 2 (vrq‘sw)'(vrqsn)] + U °w¢n

Los términos primero y dltimo del renglén anterior son los componentes
de HB“ actuando sobre sbw por lo que se pueden agrupar en (Hu" sbwmn )

tenemos el resultado

S A 1 2
HBN”&VQSA) = ( Hlm ¢kv)¢n - ﬁ [‘bkv V'_QSn vo2 (vr‘bkv).(vr'pn)

esta expresién se substituird en la ec. (41) donde ademds se usaré el

criterio ya seflalado de que H, ¢, (t,R) = E ¢ (I,R)
- 1 2 rs
B oy = B S8+ Vo, 88 = g (T 8,06, + (H 8,00 v

1 2 1 2
T [(vn¢n’ LT 2(vn°xv)'(vn¢n)] T [qusn)‘»w+ z(vr‘bkv).(vr¢n)]

El 1 término E” es el valor de la energfa electrénica de todo el
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sistema; El 2, es la configuaracién espacial del potencial Coulombiano
de los micleos al que han de estar sujetos todos los electrones del
sistema.

El 3, y el 4, agrupan ambos la contribucién de la masa reducida de las
dos partfculas en colisién, ademds de que los laplacianos vy
gradientes son exclusivamente sobre R.

El 5, agrupa a los términos que multiplican a la contribucién de la masa
reducida de la molécula, la particula B. Ademds de que solo contiene
parciales respecto a r, en contraste con el 3, y el 4,.

Substituyendo en la ec. anterior a °kv por )}: gow(r) ka“" ,

tomande en cuenta la dependencia de cada funcién al aplicar las

parciales respecto a cada variable r § R, se tiene

~ 1 2
H Ve = CE + V) &8 - 37 ) [ (W, £,,) ¢, (1) ] ¢, +
1

"Z [Hsu E(R)op, () } ¢, +
)

1 2
- Z { 24 [ T £+ 2 0, (5,0 (T8 ] } *
1

{42)

1 2
- Z ﬂ\ [ (vr¢n)flk¢lv + 2 flk(vrwlv).(vr'pn)]
!

tomando en cuenta que H, Qw = B, ka para el problema

molecular de B ; el sistema B + C cumple que :
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k' vl n'

+ En, + Vpp+ Ew,) wk'V'n'

(S
=
-~

2
[ (vn ka’) WW'(IMH,]

1 F
- 22_5 Ve 0 £09, + [2 Py (vnfnu')'(vn¢n')]

1 2
- Z Zm (U, bp) By Py * [ 2 £y (vrwlv’).(vr¢n')]

exhibiendo el factor fw

H wklvlnl = (43)

n

1 2
fOE Vot By b T3 ) [ Tfprd Py (1) ¢'] *
1

1 2
—Zﬁ (Vg 0) Pt [2 Py (vn¢n‘)'(vn] £00) #

1 2
- Z'z_n-\ (vr ¢n') Ppr  * [2 (vrwnv')'(v1~¢n')] fu'

En este punto del desarrollo lo que queda por determinar es la forma de
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lag funciones £, . Si por ejemplo dicha funcién tiene la forma e'*'"

que seria lo mis frecuente para una onda plana entrante, la expresién
anterior conduce a los resultados de Russek, como enseguida se ilustra:

sea ¢,,=1L¢,(x) £ (R} por loqua
1

H wk‘v‘n‘
1 2
v (Bl Vo Eprd Yooy T2 Z N T YA BV
1

+

- Zi_ﬂ (Vg 000 00 [2 Py (va¢n')'(va] £,

1 2
- -i_—!ﬁ (Vr ¢n:) ¢’Wo + [2 (erw,)-(vr¢n,)] flk'

si f£_=¢*" , una onda plana, no le afecta "i"

2 2 _iK*R
por lo que VH flk, = - K e

entonces el 1°" término

1 2 KZ 2
TS Z Fpfiurd P (0 Ol = 5y Yy o T ¥
)
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el segundo término

2

1 2
"z'—— Yy 9,00 q)w'(r) * [2 le,(r) (9 9,0" (vn] )

1

1 .
- g —_ P (D) e [2 1KV, + vf‘] 6. =

2 i

1

1 -
1K*R iF 2
= T g, (x) e [ 2 QK9+ vn] .

y el 3% término

1 2
- 22 m v, ¢ P * [2 (vrwlv')'(vr¢n')] £

1

| -

1keR 2
e [ 2 vr(§ WIV')'vr.H)E‘ WIV') Vr ] ¢n'

L
138

m

1 - -
k'R 2
= 2m e [ 2 qu)v, (x) vr* Py (r)Vr ] ¢n'

L 4
1a multiplicamos por Y,un , recordemos que se tiene

A la ec. (43)
guida realizamos el prod

expresada como (}li f”yw) ¢n ense ucto

interno sobre (x,x,R), con 10 que tendremos :
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<wkv"|ﬂlw

>
K'Vin! Tx,r,R

<kan IEn'+vpp+El’v'| WK’V’ *

n’ >x,r,n

1 2
T I Z Ep % 18Dy @ 1oy, @1 9,0, ¢
1!

1 2
B Z z TR {(vn¢n')¢l'v' 200y (VRan,)'VR} £t
1!

1
- ZZ; m f|k¢|v¢n {(v:¢n')¢l'v' +2 (vrpl'v')'(vr¢n')} fl'k'
1

expresando las integrales como productos internos y usando las

propiedades de ortogonalidad de las funciones de onda

Con LE D ¥y > =

Il>

+ (< "'kvn I E", + Vnp+ Elv' I wk‘v n
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*2<49),, | N LA RO I P flv’)ﬂl M

1 2
—Zz 2m < flk “’w< | <¢n IvrI ¢n'>u “’w' >r *
11

* 2« pr I <¢n Ivr|¢n'>x' vrlpl'v'>r fl'k'>ﬂ

Podemos agrupar a los dos (ltimos términos de la ec. anterior,

introducimos la convencién de que

a = {; lo que implica

1 . { 1/2m
1/2u

con lo cual obtenemos los siguientes elementos de matriz
-~
< !I!kvn I H I !I!k,v.n, > =

+(wkvn|E +V_+E

n' pp w! I V!K,v.n, >

2
“7n Z Chp | % b £ > 8,0 8, #
)
r

2
- z Z M CELIC O] @ 101 6.0 ) vy 5 ¢
11
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+2K Pw <¢n|va|¢n'>x. va q)l'V'>r fl’k'>n

an

Este resultado concuerda con la teoria de Simmerman ya previamente

citada.
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capftulo Vv

SECCIONES TRANSVERSALES

En esta seccién se exhibe el resultado para la amplitud de dispersién en
términos del valor esperado del potencial entre las funciones
adiabdticas. Dicho vresultado permite la aplicabilidad de 1la
1° aproximacién de Born a energias moderadas con sus correspondientes
restricciones fisicas para que la perturbacién sea débil pues en dltima
instancia, éste serfia el requerimiento para la validez de 1la
aproximacién de Born.

: (18)
Y como se ha observado recientemente.

se presenta éste resultado para
casos de colisiones elédsticas e inelésticas.

Para determinar la seccién transversal se considera un estado inicial
My uno final del sistema "r". En unidades atfmicas, la seccién

: : 18
transversal diferencial esta dada por‘ !

siendo M, el elemento de matriz para los estados inicial y final. Si
| MHI2 presenta simetrfia azimutal, la seccién transversal total estd

dada por :

Km&x.
¢ = (2mvH) I | M, |? K aK (44)

‘l(n.
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donde v, es la velocidad relativa inicial. K, Y & las magnitudes
de los momentos relativos de los estados, x la magnitud del momento

transferido, esto es & = [k - k]|,

COLISIONES ELASTICAS

La seccion transversal en una colisién eléstica, se determina a
través del elemento nuclear''® de M”‘_,. La estructura del elemento es
semejante a la mostrada en los tres capitulos anteriores,

Sea Vn(rB,R) definida como en las ecuaciones (7,33a). Siguiendo el

procedimiento desarrollado en los capitulos anteriores, se puede mostrar

que:
R, K R
M:\uC. = M;las. = e X ¢;; vn(rg'R) e Xy ¢; 4R dr dl‘u

integrando respecto a r, se sigue

1K*R 2
M;las. h J e | x"v | vn(rB'R) dr drB
substituyendo M!, ~ en la ec. (44) se encuentra que
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Ku«ht.

o = Gwd™ [ w7 kax

elas,
L3

min.
representa la seccién transversal total que resulta para la interaccién

eléstica.

COLISIONES INELASTICAS

Las colisiones inelédsticas presentan dos contribuciones a la seccién
transversal: la electrénica y la nuclear de Mo Sin pérdida de
generalidad se considéran unicamente los cdlculos relevantes de ambas

excitaciones.

i.- EXCITACION NUCLEAR

La parte mas importante en las excitaciones nucleares es Mmoo El
cdlculo de la seccibén transversal es semejante al del inciso anterior.
La tnica diferencia estd en que los estados v y v' son diferentes.

Entonces

!
vibr-rot nY

L N IR o
+ +
e X, % Vn(rB,R) e X, ¢, dR dr dr,
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o bién

i IK*R *
M:Ilhr-rut - [ e dR [ an an' V“(rB'R) drn

Usando la teorfa de perturbaciones“gnzm para V" puede

desarrollarse a primer orden como:

v - Vr:m . v(l)

n

de tal forma que

< ¢"‘(m) l V°° + V“p + VW l ¢:‘(m) >

ep

m - Z l < ¢|I'a(m) l Vec + v + Vpp l ¢:‘(m) >r lz
®

| € (=) - £ (=)

El elemento de matriz adquiére entonces la forma
IK*R * (o) )
M\Irlbr-rnt = J e dR [ an an' { vn * vn } drB

si Vo= VY, ¢V, o+ Vo donde V;°’ ge escribe en

su forma integral, se tiene
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’
vibr=-rot
e®P gt x| dr f¢'*(m) V.o¢'(w) dr + vV
nt Tl 8 n AR T n n
separando la exponencial y agrupando términos se sigue:

, (1)

4 [
lebr—rnl 2 < wkl)n(w) I VAB l wk‘v‘n'( b o>+ vibr-rat

que es la conocida aproximacién de Born.

Substituyendo M! en la ec.

vibrerat (previa) &  encuentra que

la seccién transversal en una excitacién nuclear es

Kndx.
2, -1 , () 1) 2
g = (ZTIVx) f l lebr‘ro\. vibrerot | K dk
.3
aln

La primera integral de o corresponde precisamente a la seccidn

transversal ordinaria de la primera aproximacién de Born. Lo que era de

esperarse dado que los elementos de matriz se determinan para r — w

y los exponenciales se calculan como particulas aisladas. La

modificacién impuesta por lo tanto, se manifiesta fuertemente en 1la

segunda integral si se recuérda la forma que tiene el potencial V

’G g Pt 1)
FE .a i‘etJ




o

PR

ii.- EXCITACION ELECTRONICA

Sabemos que el efecto de la excitacién electrfnica se encuentra

-
v2

incorporado en los términos v o, del operador T . Por ello,
R R P R

considérese el producto interno del mencionado operador con Vivn

~
< kan l TR l wk'V’n’ >

(45)

K 1 | etx"n

1YW, 2 '
21 PR <wwn x (21KVR+VR)|¢,>

v n

-

Puesto que T, es un operador hermitiano es posible separarlo

y reescribir (45) en la forma

~

< ¥

kvn ' TH l wk’V’n’ > =

2
1 * K’
7 f ¥yvn [ 2 4 Yopin *

: 2
- 2y e Xy ( 2iK’ WtV ) ¢;, ] dR dr dr, +
2
1 K ¥
2 I [ 2 U kan wk'V’n' *
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- Y  _-tkem ot nile 2\ * ¢
e x, (2iKv + 9 ) ¢ . ] dR dr dry

integrando y tomando en cuenta que los estados son diferentes

Y

< kan l TR l wk'V'n' .

(46)

1 LK =K R *
4 [e X, X, dr clrn

J %* ( 24K7 0+ vi ) ¢!, dr + J $r, 20KV 4 V: ) ¢,',' dr

aplicando ( ZiK'-VR + V; ) a las funciones electrénicas expresadas

en los czpitulos anteriores, Y de acuerdo a la Teoria de

Perturbacionas'!® 2

2

1, 2 ’
( 24K'e0, + 92 ) ¢! (R)
(47:

<@l lw) | ( 20KV 4 v:) Vo | #26e) »

> 9. ta)

LI C"(m) - cm(w)
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y para la parte conjugada

(2ix9, + )" 9" (R) =

(48)

Z <ilm) | (2K 4 VR V| (e )
3

» n C"(w) - c-(m)

Substituyendo (47) en la primera integral de la ec. (46) y considerando

dnicamente ésta se encuentra:

r

o Z < @ile) | 2RV 4 W)V, | ¢l (e) >
n

s % n Cn,(m) - cn(m)

¢;(m) dr

la suma no depende de r por lo que puede salir de la integral, de lo

que resulta

< ¢llw) | (2LRT 4 v;’; R I TN CI R

e, =) - ¢ (=)

y para el conjugado

<ol e | 2RV 4 V)V | 9! () >

e o) - € (=)
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ey

ap——

introduciendo las dos filtimas expresiones en (46) y simplificando se

obtiene

-

< Y | Ty Yoy > =

(49)

24 e, {w) - C"ﬁﬂ

n'

* LK =K} *R
f 2, %, 4r, [ e dR < ¢/ (=) | (K’ +K) 0.V } ¢r, (=) >

integrando por partes respecto de R y dado que

2 u n'

se tiene

M;lec. = < kan ' TR ' wk'V'n' > =

* 1K' =K} *R
[ X, X, drn fe dr < ¢"‘(m) ' VAB ' ¢:‘.(m) >,
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o bién

elec,

Substituyendo

aproximacién de Born

’
M-lac

Aol U |

(o) > =

AB I K'va'

en la ecuacién (44) se obtiene, otra vez la

pero entre estados adiabaticos

KnAx.
2, ~1 2
o = (2av)) [ Iocvpf® TV, 1 @ > |°Ka
1 4
min,
esto es, la contribucién de la excitacién electrénica a la seccién

transversal para la modificacién impuesta. He aguf la gran importancia

del resultado y que

e v T m

ge reproduce la primera aproximacién de Born, pero

entre estados adiabidticos, lo cual es novedoso.
En el caso ecstacionario el célculo es directo ya que las

contribuciones aparecen como valor esperado de la cantidad dinémica.
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Cap{tulo VI

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

La investigacién de los efectos de ionizacién, excitacién,
digociacién e intercambio de carga debido a colisiones entre iones
pesados y moléculas, puede describirse a la luz de la teorfa hibrida,
egtacionaria 6 dindmica., S§in embargo en cuanto a la energia de
interaccién para el ién incidente se puede decir lo siguilente:

(a) La teorfa hibrida explica correctamente los efectos
violentos a energfas entre 1/2 Mev y 1.5 Mev de energia

para el 16n'Bt®

(b} La teorfa estacionaria y dindmica explicarfa los mismos
efectos, pero cabe seflalar que son mis amplias, por incluir
flexibilidad en el comportamiento molecular y en este sentido,
la teorfa hibrida es un caso particular, como se demostré al
substituir a 1la onda plana como solucién del sistema de
ecuaciones,

{c) Para la amplitud de dispersién las tres teorias
expuestas, reproducen 1la aproximacién de Born pero entre
estados adiabdticos & diabdticos, lo cual es inesperado ya que
tradicionalmente dicha aproximacién estaba reservada para

(21}

interacciones a alta energia E >> 2 Mev.
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El éxito de la aplicacién de Born a niveles de energfa menor que el
acostumbrado estd en la intznsidad de la interaccién. Por lo que la
validez a altas energfas en vealidad lo que significa es que los iones
pasan muy rdpido y el tiempo de interaccién es corto, ademis el
pardmetro de interaccién es alto, en este uspecto 1a interaceién es
débil como lo requiére la Teorfa de Ferturbaciones. Cuando 1la
interaccién es lenta, el tiempo de colisién es grande y solc para
pardmetros de impacto grandes la interaccién es débil y nuevamente es
v&lida. la aproximacién de Born.

Finalmente, la exhibicién de la aproximacién de Born en la teorfa
hibrida requiére un tratamiznto para la amplitud de dispersibén ; en
cambio las otras dos discusicnes presentan resultadcs caai_directos del
valor ‘esperado de las interacciones nuclear, electrénica y vibra-
rotacional del sistema.

Faltan por hacer célculos y mis experimentacién para establecer la
validez de &stas teorfas asf{ como determinar su posible generalizacién.

Con respecto a aplicacicnes recientes, el cdicuioc de la seccién
diferencial es de suma importancia, la relacién existente entre este
pardmetro y la produccién de radiacién de les sistemas moleculares
exitados por colisién que permiten caracterizar estos sistemas vy
disponer as{ de un importante andlisis de partfculas, lo cual es dtil en

estudios de contaminacién.
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