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I. INTRODUCCION

Las colisiones que involucran dos núcleos y electrones ini

cialmente ligados a uno o ambos centros de fuerzas y en las que

se estudian las eventuales transiciones electrónicas se denomi

nan atómicas.

El estudio teórico de estas colisiones comienza casi simul
táneamente con el nacimiento de la Mecánica Cuántica /1/. Con

anterioridad se realizaron interesantes investigaciones funda

mentadas en la Mecánica Clásica que daban información sobre ciqg

tos fenómenos comoCinética de los Gases /2/, dispersiónpun'cen

tros coulombianos/3/, etc.

El gran desarrollo experimental de este tipo de colisiones

realizado en las últimas décadas se ha logrado con el uso de a

celeradores de iones y espectrómetros de masas cada vez más ela

borados. que permiten seleccionar la velocidad y el tipo de prg

yectil iónico. A su vez las técnicas de alto vacío permiten ase

gurar 1a colisión binaria del proyectil contra el blanco. Es dg

cir, cada proyectil interactúa con una sola partícula del blan
co. Detectores de alta sensibilidad y resolución en ángulo per

miten medir secciones eficaces totales y diferenciales. Las pri
meras'son evaluaciones de la eficacia de un determinado proceso

físico ocurrido en la colisión, expresadas en unidades de super

ficie. Imaginariamente puede suponerse que el blanco se compor

ta comouna superficie efectiva cuya magnitud es la sección efi

caz total. La sección eficaz diferencial es el integrando de la
sección eficaz total correspondiente a un ángulo de desviación

del proyectil respecto a la dirección de incidencia. Por lo tan

to mide también en unidades de área 1a probabilidad de que el
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proceso estudiado ocurra a un ángulo determinado.

La teoría ha acompañadoy en varias oportunidades se ha a

delantado a la experiencia, determinando estas secciones eficg

ces e interpretando los mecanismospor los cuales se producen
las transiciones electrónicas observadas.

Cuando las velocidades involucradas en el proceso son pe

queñas respecto de la velocidad de la luz, 1a Mecánica Cuánti

ca no-relativista es suficiente para estudiar 1a colisión. En
caso contrario, las velocidades de colisión determinarán si las

fuerzas en juego son puramente electrostáticas o si es necesa

rio también tener en cuenta las de origen nuclear. Comoen es

te trabajo estas velocidades son pequeñas respecto a 1a veloci

dad de 1a luz y el acercamiento entre núcleos es siempre mayor

que el alcance del potencial nuclear, se utilizará 1a teoría

no-relativista, basada en la ecuación de Schródinger dependien

te del tiempo.

La colisión más simple es la que realizan dos partículas
cargadas eléctricamente, estando la dinámica correspondiente

resuelta en forma analítica y exacta tanto en Mecánica Clásica

comoen la Cuántica. Por ejemplo, 1a colisión entre dos núcleos

positivos da comoresultado la sección eficaz diferencial de Ru

therford utilizando cualquiera de las dos mecánicas. Sin embar

go cuando existen tres partículas, en ambosformalismos,e].prg

blema se complica enormemente, no existiendo al presente una

solución analítica. Es por ello que para resolverlo debe acu

dirse al cálculo numérico o bien a aproximaciones. E1 cálculo

numérico directo es sumamentelaborioso y poco interpretativo

de los procesos físicos en cuestión.

En este trabajo se recurre a métodos aproximados para re
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solver el problema cuántico de la interacción entre tres parti

culas (dos núcleos y'un electrón). El tratamiento, si bien re

quiere de técnicas computacionales, permite comprender los prg

cesos físicos involucrados y puede ser generalizado a un sistg

ma de mayor número de partículas.

Teniendo en cuenta 1a diferencia de masas entre los núcleos

y el electrón, para cierto rango de velocidades puede conside

rarse una trayectoria clásica para los núcleos, suponiendo que

se mueven independientemente de la acción del electrón sobre g

llos. Por su lado, el electrón se moverá en un campoeléctrico

variable producido por el movimiento clásico de los centros de

fuerza y será descripto cuánticamente. Por consiguiente, se lla

ma a esta una descripción semíclásica.

A su vez el movimientocuántico electrónico se lo tratará

en aproximación molecular. Esto consiste en desarrollar la fun

ción de onda electrónica en autoestados de la molécula diatómi

ca constituida por dos núcleos y un electrón.

Estas dos aproximaciones, semiclásica y molecular, son a

decuadas, comose verá en II.A y II.B, en el rango de energías

de colisión alrededor de 1 keV/amu.

Z+Los posibles procesos de colisión entre un ión B , de car

ga nuclear Z y un átomo A son:

2+ 2+ n1=n'1'e1ástica
B + A (n1)-> B + A (n'l') directa nl#rfl!excitación

Z+B + A(n1)—>B(Z'1)++ +A intercambio de carga

Z+ Z+ + _ . . .,B + A(n1)—>B +A +e ionizac1on

Se estudiará en particular el intercambio de carga electró

nica que tiene importante significación, tanto desde el punto



de [vista teórico y experimental comoen sus aplicaciones en á

reas comoAstrofísica, Fusión Nuclear, Laser, Aceleradores de

partículas, etc. Este efecto fue observado primeramente por Her_1_

'derson ./4/.

En los cálculos siguientes se aplicarán unidades atómicas

(me= 'h = e = 1), salvo en los casos donde se lo indique expresa
mente .

Figura l: Esquemade la colisión mostrando va

rias posiciones de los núcleos A y B, de cargas

ZA y ZB y masas mAy mB, e' es el electrón, f

es el parámetro de impacto. Se indica conoel 9

rigen de coordenadas. OLABes el ángulo de dis

persión de laboratorio y GCMel correspondien
te al centro de masas.



II. TEORIA

A. Validez de la aproximación semiclásica.

Teniendo en cuenta que las colisiones atómicas son procesos

de la microfïsica,deben tratarse mediante 1a Mecánica Cuántica,

disciplina que describe los átomos y moléculas, sus interaccio

nes mutuas y las interacciones con campos externos.

La dificultad de tratar clásicamente la colisión de un pro

yectil nuclear contra un blanco atómico,consiste en que la Mecá

nica Clásica no es capaz de describir el átomo del blanco ini

cial (átomo en estado fundamental),ni el resultado de la coli

sión formado por átomos en estados excitados, ni el proceso in

termedio,al no poder establecer posición y velocidad definidas
de las partículas involucradas.

Sin embargo,es posible hacer un estudio esradístico clási

co promediando situmfiones que resultan de condiciones iniciales
distintas. Este es el método de Montecarlo. El átomo del blanF

co se lo toma inicialmente representado por una función de dis

tribución clásica en el momentoy la posición que describa la

distribución de probabilidades cuántica en forma aproximada /SA

sin embargo,1a más general de las distribuciones clásicas no sa
tisface todos los requerimientos de la Cuántica /6/. Los resul

tados del método de Montecarlo solo pueden aplicarse en uniang>

restringido de velocidades.

En el caso de considerar las tres partículas comoclásicas

se puede mostrar en forma sencilla, con un ejemplo, que la tra

yectoria nuclear se verá poco desviada por la presencia del e

lectrón, resultando ser determinada esencialmente por la repul

sión con el núcleo. Se considera independientemente la desvia



ción del núcleo respecto a la colisión con un electrón o con
un núcleo.

Se toman como ejemplo los casos

7Li 3+ + H+

Y

7Li 3+ + e

! Los ángulos de desviación del proyectil en sistemas de

; centro de masas (CM)y de laboratorio (LAB) son,según la Mecá
nica Clásica /7/:

Z Z m m
_ 2 arct A B , _ A BÉ“ 9 ‘ g v Í“

, CM v2 ¡o P mA+mB

() = arctg [ 512) CM 1Cos m
LAB CM + _B_

donde Zi son las cargas nucleares, ji la masa relativa, v la

velocidad relativa;/> el parámetro de impacto, mi las masas.
Tomando lf = 1 y V = 0,5 y usando superíndices para designar
el blanco:

e;
9 = 0,0008°

LAB

p+
(.9 = o,12°

- LAB

Este simple ejemplo induce a pensar en cuales son lascon

diciones para que el proyectil describa una trayectoria clási
ca /8/. De la misma forma que se utiliza la óptica geométrica

para explicar el pasaje de la luz por un orificio (zona de in
teracción) de dimensiones muy superiores a la longitud de on

da y en cambio la óptica física cuando las dimensiones son se

mejantes; análogamente podemossuponer trayectoria clásica pa



ra un proyectil masivo con una longitud de onda de de Broglie

mucho menor que la zona de interacción. La zona de interacción

es del orden de las dimensiones del átomo blanco,es decir, del

orden de 1a unidad atómica de distancia. Por lo tanto, 1a con

dición para tener trayectorias clásicas bien definidas es

(F
5

tu
<
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q es el n? de nucleones del proyectil.

y La segunda condición es que el ángulo de dispersión esté
bien definido. A1 haber una incerteza en el ancho del haz inci

dente efectivo de 1a colisión Ay(que será del orden de las

dimensiones atómicas y su momentoconjugado, hahá una incerte

za en el ángulo cero por causa del ensanchamiento propio del
haz.

Figura 2: Incerteza ¿ÁVYen la veloci
dad debida a la correspondiente ¿Áyen

la posición.

E1 ángulo de desviación deberá ser mucho más grande que

la incerteza en el ángulo cero

9LAB))EL. (2)
M

Usando las relaciones de incerteza de Heisenberg

.GLAB >> (vaAyY‘



Como Ayz," , la condición requerida se satisface si

9 >> ————LAB (3)
mB V f

En el caso de colisión coulombiana tendremos para mAkzmB,
Z'zZ ((1
A By eCM

Q "¡QCMzZAZBzZAZBN

LAB 2 2 2 “j;VN" V/ 2
Entonces la condición ( 3) puede escribirse como

2 Z Z

—A-——B>> 1 (4)
v

Habiendo determinado las condiciones para poder suponer

comportamiento clásico de los núcleos, se propone como aproxi

mación semiclásica aquella en la cual los núcleos se mueven en

trayectorias definidas y el electrón se lo representa cuántica

mente. Es decir, el electrón podrá describrise con la ecuación

de Schródinger dependiente de tiempo, ue contiene el poten

cial producido por los núcleos. Despreciando totalmente la ac?
ción del e1ectrón,la trayectoria queda perfectamente fijada.
Sin embargose han hecho intentos de corregir la trayectoria

teniendo en cuenta 1a acción del electrón. Se ha propuesto usar

un. potencial que afecte al proyectil:

v = —— + ————_— dV (5)

Dondeel primer término representa la interacción núcleo

núcleo y el segundo la interacción núcleo-electrón. El último

está descripto por una función de onda‘Yrdependiente de su po

sición í y paramétricamente dependiente de la posición de los

núcleos É. El problema del potencial (S) consiste en que'ï/ es

la solución de la ecuación de Schródinguer del electrón, en la
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cual la trayectoria debe ser conocida, produciéndose así un c1;
culo vicioso. Por lo tanto sólo una solución autoconsistente es

posible: elegir una trayectoria, evaluar 'ÉÏCT, R), calcular u

na nueva trayectoria,... Este método es sumamentetedioso.

Solo hay un caso donde 1a trayectoria puede obtenerse di

rectamente a partir de (5) y es el caso donde 'ï¡(r, R) es cg
nocida de antemano V’R.Sería el caso en el cual el electrón

permanece en un estado molecular definido de 1a molécula díató

mica. Para ello es necesario elegir una velocidad pequeña de

forma tal que sea imposible la transición a estados distintos
del fundamental.

Sin embargo este caso es muyparticular, ya que se trata

de una colisión elástica a bajas velocidades. En la mayoría de

los casos ‘Y es una mezcla variable en el tiempo de distintos
estados cuánticosc

Vista la dificultad de evaluar 1a acción del electrón so
bre la trayectoria nuclear a causa del difícil problema de in

teracción entre una partícula supuesta clásica y otra supuesta

cuántica, es mejor establecer los criterios respecto del tipo.

trayectoria de 1a siguiente forma:

"La trayectoria seguida por los núcleos es una dispersión

coulombiana regida únicamente por el potencial internuclear, /

siempre y cuando 1a variación de la energía del electrón sufrí

da durante la colisión ¿3B sea mucho menor que 1a energía

de la colisión Ec(lo cual permite asegurar que el AE posible
mente transferido a los núcleos no alterará esencialmente su

trayectoria)".



Es decir

Ec >> AE (6)

‘ El valor de ¿SE se obtiene por diferencia entre las ene;

gías electrónicas de los estados cuánticos entre los cuáles se

produce la transición colisional. Para iones livianos ¿SE es

del orden de los electrón volts, por tanto la energía Ecdeberá
ser del orden de los cientos o miles de eV.

Con mAz IIJB,ZAzZB =Z

2“¿L
2

entonces
2

1 Z Z_ m V>>—
2 B 2

Z

v )) ————————-———-7 (7)
42,8 1/2

esta condición es más restrictiva que la (1), ya que en esta

última se impone trayectoria clásica genérica, en cambio en (7)

se la especifica comocoulombiana.

Ademáspara que 1a trayectoria coulombiana produzca una

desviación superior a 1a incerteza del ángulo cero debe cumplir

se 1a ecuación (4).



B. Validez de la aproximación molecular.

La aproximación molecular consiste en desarrollar la fun

ción de onda electrónica en autofunciones de la molécula diató

mica formada por los dos núcleos y el electrón. Las autofuncig

nes se definen cuando los núcleos poseen posiciones fijas, es
decir, distancia internuclear invariable. Comoen la colisión

esta distancia R cambia, la función de onda puede tomarse como

combinación lineal de autofunciones moleculares X? donde los
coeficientes dependen del tiempo:

Wa , t) =Z aj (t) x. (f , R(t)) (a)

La evolución de los coeficientes a} (t) será gobernada por
la ecuación que resulta de reemplazar (8) en la ecuación de /

Schródinguer.

S 1a base X. elegida fuera completa se podría resolverla
J

colisión para cualquier velocidad del proyectil. Sin embargo,

H.

a los efectos del cálculo numérico se debe elegir una base

"truncada", compuesta usualmente por algunos estados del dis

creto de 1a molécula. Entonces esta aproximación será correcta

cuando los estados no incluídos en la base sean de influencia
despreciable en el caso de haber incluido la base completa. Es

decir cuando sólo unos pocos estados moleculares discretos se

pueblan considerablemente. Comoen el límite adiabático 0'——0)

con un estado molecular se describe bien la colisión, entonces

es lógico pensar que a velocidades pequeñas sólo se necesita

un pequeño número de estados moleculares. Efectivamente esto

puede comprobarse cuantitativamente si se emplea el sistema de

ecuaciones acopladas para 1a a} (t)(sección C). De todas for
mas se verá que la elección de una base finita trae comocon
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secuencia problemas de presición.

Para fijar el valor de 1a velocidad de colisión a fin<hepg

der trabajar con una base molecular finita, lo que se puede ex

presar como:"asegurar las características moleculares de la cg

lisión", es preciso que 1a velocidad de colisión sea menor que

1a velocidad de orbitación del electrón en torno a los núcleos.

Es decir el electrón tiene tiempo de dar varias vueltas alrede

dor de los núcleos durante 1a colisión, comouna seudomolécula.

Cuando 1a velocidad de colisión es mayor que 1a orbitación

se podría también elegir una base molecular pero se necesita

rían una gran cantidad de estados e incluso, en algunos casos,

los del contínuo, lo que hace muy laborioso el cálculo. En es

tas condiciones se ha comprobado que una base 'htómica" es más

adecuada que una molecular. Físicamente eso significa que las

características "atómicas" del sistema son predominantes.

Comoresultado de lo analizado se puede dividir el rango

de velocidades de colisión v respecto a 1a velocidad de orbita

ción del electrón ve_ en tres zonas.

energías bajas v ( ve_

energías intermedias v z ve_

energías altas v > ve_

Las experiencias de transferencia de carga entre núcleos

asimétricos generalmente muestran una sección eficaz total crg

ciente en 1a zona de bajas energías; un máximo aproximadamente

en 1a zona intermedia y un comportamiento decreciente a ene;

gías altas,

En cuanto a la velocidad de orbitación del electrón ve
se hace muydifícil su evaluación en el transcurso de la coli

sión, especialmente cuando el sistema transcita por varios es
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tados moleculares distintos. Entonces se la aproxima por la ve

locidad del electrón en el núcleo blanco antes de la colisióno

la velocidad del electrón capturado en una órbita alrededor del

proyectil después del choque. Según el modelo de BOhTI

Z Z
ve_ = mín ( __fi_ ,__É_)

DA nB

Dondenirepresenta el número cuántico principal. Por ejem
plo-en la colisión que se analizará extensamente en el capítu
lo III

3+
Li + H (ls) Li2+ (n) + H+

la condición de bajas velocidades es

LAv < 1 para n =

Se debe aclarar que varios desarrollos de la aproximación

semiclásica y molecular parten de 1a ecuación cuántica completa

para el sistema de_tres partículas /9/ y luego establecen la sg
paración de Born-Oppenheimer/10/ restringiéndose a velocidades

moderadas. Obtienen así una ecuación para el electrón en presen

cia de los núcleos y otra para el movimiento nuclear“

El presente tratamiento, en cambio, supone desde el princi

pio trayectorias clásicas y comportamientocuasimolecular del e

lectrón. El análisis de validez de una aproximación semíclási

ca-molecular, es análoga el establecimiento de las condiciones

necesarias para desacoplar el movimientoelectrónico del nu 

clear y para reemplazar la ecuación nuclear por una ecuación
clásica.



14

C. Método semiclásico y molecular.

C.1. Molécula diatómica con un electrón.

La ecuación de Schrüdinger que describe un electróneulprg

sencia de dos núcleos puntuales fijos de cargas ZAy ZB es

donde

Her-l- VZ ZA ¡_B
‘ 1 z FA rB

. y E es la energía total del sistema.
x

V

¡J
l, —

_1, ___ e
_‘\ i\J/ R8 A
9 \\ 9A\ 98

B R A 1

Figura 3: La molécula diatómica con un g
y lectrón.

La ecuación (9) fue separada en coordenadas elíptícas con

focales por Burrau /11/ de la misma forma que Pauli /12/ sepa

ró su análogo clásico. Las nuevas coordenadas son:

r + r r - r y5: _A ___B 'U:—A B Y: arctj (—-)
' R R X

Se propone como solución

x=2(¿).Y‘(v).d>(v> (10)

donde é (50) = exp (Í imp) y m=proyección del momento angu

lar sobre Z. Reemplazando (10) en (9), con el adecuado cambio

de variables, se obtienen dos ecuaciones con las variables se

paradas
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A. (¿2; 1) _d_¿' + (- mk- + R (zA+ zB)¿- p2¿2+|<) = o
d; g ¿2_1

(11)
d 2 dY’ m2 2 2—1-v—+- RZ-"1/+V-|< =o
(wc )dv ( MZ + (A LB) p )

donde K es la constante de separación y p = (-—l—E (R) )1/2 R.
2

Cada autoestado de la molécula se corresponde con determi

nados estados atómicos para R = O (átomo unido))rpara R —o a)

(átomoseparado). Entonces existe correlación entre los números

cuánticos del átomo unido ( de carga Z = ZA+-ZB),)rlosnúmeros
cuánticos del átomo separado.

En el límite R —‘ oo, si ¿At ZB, el electrón se unirá a
sólo uno de los dos núcleos (A o B según el estado molecular).

En el caso simétrico ZA= ZB, el electrón estará en un autoes
tado que tendrá igual probalidad de unirse a uno u otro núcleo,

puesto que las funciones de onda tendrán simetría par (g) o im

par (u) por inversión de la coordenada electrónica respecto al
punto medio del eje internuclear. Las reglas de correlación

de estados moleculares con los estados atómicos para R = 0 y

para R ;+v a) se establecen usando una importante propiedad de

las soluciones de las ecuaciones (11). En efecto, esas solucíg

nes conservan el n° de nodos al variar el parámetro R/13/. Por
lo tanto cada autofunción molecular tendrá un número de nodos

definido, que será el mismonúmero de nodos de las autofuncio

nes atómicas que le corresponden en el límite de átomo unido

(AU) o separado (AS).

En el caso AUlas autofunciones moleculares se transfor

'man en las soluciones hidrogenoides en coordenadas esféricas,



puesto que las coordenadas elípticas confocales se transforman
en las coordenadas esféricas usuales.

Por el contrario, en el caso AS, las coordenadas elïpticas

confocales se transforman en coordenadas parabólicas. Por lo /

tanto se deben correlacionar autoestados moleculares con funcig

nes de onda hidrogenoides en coordenadas parabólicas. Estos úl

timos se identifican por los números cuánticos parabólícos n1,
nz, n3, con:

¡13:11]

n = n1 + n2 + /m/ + 1

donde n, m son números cuánticos esféricos de AS correspondien

tes a n1,n2 , H3. Queda claro entonces que los autoestados mole

culares no tienen definido el momentoangular 1 en el átomo se

parado, sino que cada estado molecular se corresponde con un es

tado parabólico, el cuál a su vez es combinación lineal de esta

dos esféricos de distintos 1, con n y m fijos. Así

xj ——.ln] ,nz, n3) =Z: Cíni n, 1,1n>
R-aa) 1

Para encontrar 1a correlación átomo unido-átomo separado

a través de la conservación del número de nodos se debe igualar

el número de nodos de las funciones de onda (coor. esféricas)en

AUcon el número de nodos de las funciones de onda (coor. para

bólicas) del AS /14/. El primero es función de los númerascuán

ticos esféricos y el segundo de los parabólicos. En consecuen

cia se puede establecer la correlación que se muestra en la ta

bla I. Ejemplos de estas correlaciones para H2+ y (Lil-I)3 + se
dan en tablas II y III. Los estados moleculares se denominan

por su límite en R= 0 con nau, lau,!ml=ÁDondelau=s,p,d,f...,)\=0',TF,Sw

Se define promoción de un estado molecular si posee nau > nas.



a) ZA = ZB

,
n + n2 estado g

m par
n + n2 + 1 estado u

nau -= ‘
n + n2 + 1 estado g

m impar
n + nZ estado u

r an + |ml estado g
m par

an + Iml + 1 estado u
1 = 4 .

au an + Iml + 1 estado g
m impar

‘ an + lml estado u

b) ZA < ZB y e e ZA en R = oo

Z -Z Z

n+1+Ent n2+n B AI;—Bn;z
Z Z

nau = Z A ZA

lrl2+n2B ‘zlneg
A A

. Z-Z Z.BB A ,n2+|m|+1+Ent n2+n Z l; Z n fi
A A

1. =
au Z - Z Z

2n2+|m|+n B A :ZBn 61%
s A A

e)ZA<ZBe€ZB enR=cn
Z - Zn' .nl(n| B A

’ 2 Z
n = B

au - z Z - Z

n' + 1 + Ent n' -n' ZB A , n' g n' B A2 Z 2 Z
B B

Z Z

n' + Im| , n' ('n' BZ AB

1 = Z - Z Z - Z

au n' + Im + 1 + Ent n' - n' B A ; n' z 11' B A
2 2 ZA 2 Z B

Tabla I: Correlación entre los estados del átomo unido y de átomos separg

dos para moléculas díatómicas con un electrón.



R=0 R=°°

nau nl nz n3 nas

356,
3pn
3d»

3\3dfi? zsa,>1 o o\
3d”? 3M“ o o 1 23pm. Zpfifl> ;

4ra, o 1 0
._ 3da? ;zsq,/

2 2pm”,
200;.‘N2 o'

1:7:>0\oo— 11 lso;/
Tabla II. Diagramade correlacion de la molécula H; . Se observan algu

nas promociones .
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R=0 R=°°

nau n1 n2 n3 l"as

7h€ \8j<r7 71'77 \
wz

U1ON

(34‘)
D‘D‘lQ /¿\=1<\

OOH i-‘OO OI-‘O

N N :1:t"

H

‘—-r—

2+1

¿5'
/Q

[-1

o 3

3sO' 2 0 0.
3prr 1 1 o/3d6\ o2o\

,1 3d1r 1 o 1

\3d<r» xo 1 1 3 2+3p0'/ o o 2 1
o o o 1

250’
2 2p7t 1 o 0' 2+

2p“ o o 1 2 Lío 1 0

l———lso’ o o o.___1 LÏ+

Tabla III. Diagramade correlación de la molécula (LiH)3+. Las bandas grug
sas simbolizan un número grande de estados que no se promueven y han

sido unidos por razones de espacio. En el lado derecho de la tabla se

explicita sobre que núcleo se tiene al electrón en el límite de átomo
separado. Las llaves simbolizan las resonancia entre niveles energéti
CIB.



¿U

Actualmente existen programas de computación /1S/ con alto

grado de optimización que calculan las autoenergías de la molé

cula diatómíca con un electrón (OE DBÜ.Las autofunciones de on

da pueden desarrollarse semíanalíticamente /16/ y es posible og

tener estas energías con tanta precisión comosea requerida. Se

muestran, en las figuras 4 y 5, ejemplos de energías electróni

cas E (R) para un caso simétrico y otro antisímétrico respecti
vamente.

R 3 fi I I u Ï j
E‘ ) (au) Id:(A

-0125
H*m:3 ‘1’.

e‘ ) ¡H’+H09

+
He(=s)-0,S

(lr) ‘ _. _o_5

H‘o Hrs)

-1

-1,S

Háas) - 2

R (av)

Figura 4: Energías electrónicas en función de la

distancia internuclear para el sistema H2+.



}.-a5
LÏ’wg) o H"
_,_ -a.5
L5“ + H (Is)

+-4.125
Lïpupn’

-15

Be’ïn-z)—>

_ZS . n . n
0 2 Í. 6 .8 10

R(au)

Figura 5: Energías electrónicas en función de la
. .' . . . 3+distanc1a internuclear para el Sistema (Lili) .

Las autofunciones de onda, una vez desarrolladas semiang

líticamente, permitirán obtener otras magnitudes necesarias pg

ra el cálculo de las amplitudes de transición según se verá en
la sección C.2.
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Sistemas de ecuaciones acopladas para las amplitudes deÓ N

transición:

La función de onda del electrón se desarrolla en autofun

cioneS'estacionarias xk correspondientes a la molécula diató
mica. Por eso suele llamarse método de Estados Estacionarios

Perturbados (PSS).
N t

Mi, t) = Z: ak (t) xk un R) exp (-if Ekmt'ndt')
k= 1

'tM

dmuhEk y ak son la energía electrónica )' amplitud de transi
ción del estado k.

En este desarrollo y en lo que sigue de esta tesis, no se

han incluído los estados del contínuo por su pequeña contribu

ción en el rango de energías y para los sistemas que se anali

zarán. Un tratamiento, tanto cuántico comosemiclásico, con /
discretización del contínuo, ha sido hecho por Micha y Piacen
tini /17/.

El sistema de coordenadas ï, tendrá su origen en un pun

to del eje internuclear que divide al mismoen dos partes que

mantienen su proporcionalidad en función del tiempo t. En el

mismoorigen que el sistema de referencia se introduce un sis

tema "rotante" de coordenadas primadas, cuyo eje Z' rota soli

dariamente con el eje internuclear.



x!

eR/

Figura 6: Ejes del sistema de referencia y del
sistema rotante.

En el sistema de referencia se plantea la ecuación deSdufi

dínger usual

H81Y(ï,t)=i eat) VG,“ (12)
1' =_ cte

donde He es ínvaríante por rotación.l

Las autofunciones moleculares se escriben en el sistema

rotante (que es el solidario a 1a molécula) y dependerán de las
coordenadas del sistema de referencia mediante 1a rotación

ï-' = ï' (ï- , GR) (13)

donde
x' = x cos QR + z sen BR

y' = Y

z' = -x sen 6k + Z cos 6g.

Reemplazando NY'en 1a ecuación (12) se obtiene:

t t
Z 313161);<exp(-iJ. Ek (R) dt')='zd_ag xk exp(-1J' 13k(R) dt') +

k 'tM k dt ‘tM
t t x

+2: ak xk 15k(R) exp (-if 11k(R) dc')+iz_ak exp (-i] ¡ik (R)avg-t) xk
k k ' í FCCO
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Multiplicando por Xj, integrando sobre las coordenadas e
lectrónicas y usando 1aortogonalidad de las autofunciones re
sulta:

N t

¿«a-L): ak (XJL | Xk>exp[-1J(E-E-)dtJ(14)dt 3 . J at - k J
H] r=cte -tM

quees un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas para las

amplitudes.

El término < X.’ L ) Í X 3 se llama acoplamien
J bt Ï‘= cte k

to entre estados. El símbolo < l l ) indica integración so
bre las coordenadas electrónicas. Puede escribirse comosumade

dos términos usando:

L
)t )ï')d6R+ïfií. dR=

3‘9R dt BR dt
) xk(ï*'(í,9R),R)=(€7_lxk.r=cte r

=(axk DX, zxk 32') d€R+ Bxk dR
+ —.

v ' Rbx WR az WR dt b. dt

con las transformaciones (13) se tendrá:

¡mk-rpg“ d€R+an 4m(z' J ='
bx' bz" dt b-R dt

dB ax dR
=i Ly' xk R + k 'dt ¿R dt

DondeLy' es el operador componente del momento angular e

lectrónico sobre el. eje y'. Los acoplamientos pueden expresar
se entonces:

.3 _d6Rx-|x fixLIx)
(leít-lxk) — dt < jliLy k)+ dt < jl ¿R k
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El primer término del segundo miembro es el acoplamiento

angular (o rotacional), que es producto de la velocidad angular
del eje internuclear por el elemento de matriz rotacional. El

segundo término es el acoplamiento radial, que es producto de

1a velocidad con que varía la distancia internuclear por el et

lemento de matriz radial. Amboselementos de matriz pueden ser

evaluados con el programa MEDOC/18/.

Las ecuaciones acopladas resultan entonces:

ak( R<x.liLnyk)+
dt dt 3

k f j

a t
+ Ï< le — Xk>)exp(-ij (sk-Ejut')bR

. ’tM

daR dR
Las velocidades angular -aï— y radial Ag serán función

del tipo de trayectoria que se considere para los núcleos. Da

das las cargas ZAy ZB, las masas mAy mBy 1a velocidad ini
cial v del proyectil, 1a trayectoria dependerá del parámetro de

impacto ¡0 . Para cada/0 las ecuaciones acopladas son un sist_e_

ma de N x N ecuaciones diferenciales cuyas incógnitas aj(t) se
obtienen por integración temporal..

Una vez reducido el sistema de las dos partículas nuclea

res al sistema centro de masas, las ecuaciones clásicas del mg
vimiento serán /7/:

_ f’v

L v2 :1 ji (R2 + R2 ' áz) + ZA ZB (16)
2 ¡L 2 “ R

Reemplazando (15) en (16) se obtiene:
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1 2 1 '2 1 ¿3 v2 ZA ZB_—}_¿V :—}Á R + — ¡1). +
2 2 ' 2 R2 R

La solución puede parametrizarse como:

R ('Y2 + /Z)1/3 cosh C

(18)
1t ‘—[ (WH/55511: +Yc]

V

Z ZdondeY=ü
2

ju v

lo que se demuestra con un simple reemplazo de (18) en (17). Ig

troducíendo una nueva variable:
1

7’: (Y2+ ¡22)/2 shc;
entonces

2 2 21/2R:("I"'+Y+/-")+Y (19)
Pasando las etuacíones acopladas a esta nueva variable;

N
da. da. d’r’ (1€ .= _=_ .__R ' g l '
—ldt ¿7, dt Z ak (7') dt (.15 I 1Lyl xk) +dt{xj|aR| xk)

kfj

7,

. exp (-i] (EFE-ik??? df”).
.TM

N

d a. (16
_ R dt . dR dt )

k#j

7'
. dt' .

.exp (-1/ (¡Sk-EJ.)d d’?’ ). (20)7A

-7"
M

Evaluando dt y d?‘ se puede probar quedt=R.¿
df R-Y’ (v)



entonces de (15) se obtiene

_dfiRL- P
dt d?’ (R-Y) R

y usando (19):

dR- dt:dR 7' = 7'
dt d?’ ¿7'

las ecuaciones (20) quedan:

d 7, +
-Y<xj ¿R

N

¿7 jm=-z ak (7) (R
¡(#5

P+ ——— .l i Í .
R (R -Y) < x3 Ly xk>

7'
í R' ,‘exp RI_Y

_7'
M

Si despreciamos la deflexión internuclear y suponemosque

el proyectil se mueveen línea recta se tiene:

Y=o, 7’=vt=‘z ; R=J22+f2.
La condición inicial de las ecuaciones consiste en definir

aj 0-710, donde 7115e elige suficientemente grande con el fín
de que las autofunciones moleculares se acerquen a su límite de

átomosseparados. Para representar inicialmente al electrón li

gado al núcleo blanco tendremos distintas condiciones según sea

elegido el origen de cálculo (ver sección C.4.2.).

Unavez dadas las condiciones iniciales, resolver el sístg

ma esencontrarlos ak (7}9 que definirán la población final de
los estados moleculares. Las ecuaciones acopladas dependen de

los elementos de matrices radiales y rotacionales los cuales



son funciones de R. Comoestas dependen paramétricamente de R y

como el número de ecuaciones en general es grande, solo un métg

do numérico de resolución es factible. Unicamente para casos

sencillos, por ejemplo dos ecuaciones y un acoplamiento analíti

co, la solución (en ciertos casos) es a su vez analítica /19/.

El método utilizado_en esta tesis se basa en la técnica ng

mérica de Bulirsh y Stoer /20/. Los programas desarrollados en

base al método citado son el PAMPA/21/ para trayectorias rec

tilíneas y el TANGO/22/ para las coulombíanas.

Con estos programas se obtienen las amplitudes ak ( 730 cu
yos módulos al cuadrado representan la probabilidad final delos

distintos estados moleculares. Comose ha elegido 711 suficien
temente grande, los núcleos están alejados entre sí de formatnl

que las autofunciones moleculares representan estados atómicos
alrededor de ambos-centros de fuerzas. Adecuadas combinaciones

lineales de las ak representarán la probabilidad de excitación
del blanco o la transferencia de carga de un núcleo a otro. Es

tas combinaciones lineales dependerán del origen de coordenadas

(ver sección C.4.Z.).

En todo momento el programa asegura:

N
2

k

si las amplitudes de los estados no incluídos pueden ser desprg

ciados, esta condición asegura la clausura cuántica del sistema.

Comoen la práctica se debe usar un número finito N de es

tados, deben elegírselos cuidadosamente entre los que más se pg

blarían en un hipotético cálculo completo. En particular debe
rán incluirse los canales de entrada que son aquellos que tie
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nen ak ( - 7'“) no nulos. Ademásse eligen los estados cuyos e

lementos de matriz respecto a los canales de entradas y entre

sí, son grandes y cuyas diferencias de energía electrónica son

pequeñas. E1 primer criterio es fácil comprobarlo en las mismas

ecuaciones acopladas (21). El segundo se adopta a causa del té:

mino exponencial de (21). En efecto, cuando se integran las e

cuaciones se avanza en 7’ paso a paso. Sin pérdida de generali

dad supongamosuna trayectoria rectilínea (7'=z ). Entonces si

en una zona de z se tiene Ek - EJ. z AE = cte, en cada paso se
incrementará el factor exponencial así:

z + A z

exp -——1 (Ek-E.) dR z exp (-—1— AE . A2)v J v

o A E J O I I l n
51 —v—es grande, este termino sera altamente osc1lator10 en x.

i
y destruírá en porciones positivas y negativas el acoplamiento.

Si la velocidad de colisión es baja este criterio es aún más a

plicable, en concordancia con el límite adiabático, que consis

te en la ausencia de transiciones para v... 0.

En las ecuaciones acopladas (21-) los acoplamientos tienen

en cuenta la influencia de la geometría seguida por las partí

culas nucleares. E1 término diferencias de energías, junto con
las características moleculares de'las autofunciones entre los

cuales se establecen los elementos de matriz, posee la informa

ción electrostática del proceso.



G.3. Diferencias entre trayectorias rectilíneas y coulombianas

en el cálculo de las amplitudes. El problema isotópico.

De lo expuesto en la sección anterior se comprueba que las

amplitudes ak que se obtienen comosolución de las ecuaciones
acopladas (21) serán distintas si se las ha calculado siguiendo

una trayectoria rectilínea o una coulombiana. Sin embargo, en

el caso de un proyectil a altas velocidades y no muypequeños

parámetros de impacto se desviará poco de una trayectoria rec

ta,y'elcálculo coulombianoserá muypróximo al rectilíneo. El

primero se diferencia del segundo por la presencia del término

Y(6 YZ) sumado a una expresióndel orden de f (6/2). Por
lo tanto se obtiene una diferencia entre ambos métodos cuando

no pueda despreciarse 1’ frente a.P .

Por cálculos hechos expresamente para evaluar este efecto.

se encuentra que las Iak ('ÏÑ LP) ,2 solo difieren apreciable
mente (más de un 5%) cuando

' ZA ZB

. )¿ v1

Utilizando la relación clásica entre el ángulo de disper

ngmo: 1o

sión y el parámetro de impacto este criterio se convierte en:

GCM % 10°

A su vez por un análisis similar se concluye que usando

trayectoria coulombianaes posible distinguir el comportamien
to entre los distintos isótopos del proyectil y/o del blanco.

En efecto, la variacion de los resultados con el isótopo está

claramente representado en el término W', ya que contiene/fl en
su denominador.

Por lo tanto a pequeños parámetros de impacto, es decir,

grandes ángulos podríanser distintas las poblaciones de los di



versos estados correspondientes a uno u otro isótopo. Entonces

1a sección eficaz diferencial podrá diferir para grandes ángu

los. Sin embargo, 1a sección eficaz total no diferirá aprecia

blemente en los casos en que sólo los pequeños parámetros de im

pacto que contribuyen a su integrando presenten diferencias por

trayectoria. Esto podrá entenderse mirando 1a ecuación (65) de
1a sección II-E.
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G.4. El problema del origen

El origen de cálculo se elige en un punto del eje internu

clear. En C.4.1., C.4.2. y C.4.3. se analizarán aspectos delmé_

todo,que deben tenerse en cuenta al calcular desde distintos g

rígenes. Porelpnfincipio de relatividad,e1 resultado físico de

bería ser independientede la posición del origen. Sin embargo,

si no se tienen en cuenta las fuerzas inerciales, o bien, si g

xisten aproximaciones en el tratamiento, los resultados pueden

diferir entre los distintos marcosde referencia. Esto se estu
diará en C.4.4.

C.4.]. Términos inerciales

Se considera el caso de núcleos asimétricos con trayecto

riasrectilíneas a velocidad constante, donde el núcleo blanco

se encuentra en reposo respecto al laboratorio. En principio

cualquier punto del eje internuclear puede servir de origenckl

sistema de coordenadas, ya que todos sus puntos se mueven a ve

locidad constante, aunque crecientes desde A hacia B
B

i‘‘
‘

A.
Figura 7: Velocidad de los posibles orígenes de

coordenadaspara trayectorias rectilíneas.

Por lo tanto los posibles sistemas de referencia constitu

yen sistemas inerciales donde vale la ecuación de Schródinger
sin términos adicionales.

Siefl.movimiento del origenes acelerado,lo que sucede al



utilizar trayectorias coulombianas, deberá agregarse la fuerza

inercial sobre el electrón en los orígenes que no sean el cen
tro de masa de los núcleos. Clásicamente la fuerza inercial es

Dondeme es la masa del electrón y ïo la posición del si;

tema de coordenadas respecto al CM.Se debe corregir la ecua

ción de evolución del electrón en presencia del movimiento clá

síco nuclear. La fórmula 02) no vale,a menos que el origen sea

el centro de masas,por lo tanto debe incluirse en (NDel térmi

no cuántico que corresponde a la fuerza Fi.

Sea 5B la coordenada del núcleo B respecto a1 CM. Enton
ces

- — m

usando m _¡B __A_ R

se obtiene
-C mA

mA+mB

La ecuación del movimiento nuclear será expresado en el

sistema reducido como:

Fi: AB (_ï,)
R2

por lo tanto
c Z Z

El: AZB ’l‘c,
m R

B

_ c Z Z

Fi = ——-A—ïg—[ (cos 6% )Ï - (sen á%)2]
mE R

Este término representa un campode fuerzas sobre el ele;
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trón, constante en el espacio y variable en el tiempo a través

de R ( t) y 6h (t). Calculando el potencial V tal que

- VVi= Ïi resulta

c Z Z

A g (x sen Ü
R

R - Z cos ¿9) 4- CVí= R
mB

La constante C puede tomarse nula. De no ser así solo u

na fase intrascendente se agrega a 1a solución ‘Y'. La ecuación

de Schródinger queda:
c Z Z . XFÁ _ _¿L

[Hel + 2 (x sen QR zcos HM] Y - a tmB R

A1 buscar las nuevas ecuaciones acopladas se agregarán a

las ecuaciones (14) términos del tipo

c Z Z

+2 ak(t) ——AI;Z—B—- sen ÜR< le xl Xk > '+m
B

. . 1

+ cos ÜR. < Xj‘ z lxk>J exp (-iI(Ek-Ej)dtv).
Comoera de esperar,estos nuevos acoplamientos serán impor

tantes solo a muycortas distancias (R‘Z o) por 1a presencia de

mBen el denominador. Solo para muy pequeños parámetros de im;

pacto y no muybajas velocidades, de tal forma que se permita

un gran acercamiento entre núcleos, será importante el término

inercial. Cabe destacarse que en cada situación particular ha

bría que hacer una comparación de los acoplamientos radiales y

angulares respecto a estos nuevos acoplamientos inerciales. Ra

zonando en forma análoga a la sección C.3., se tendrá diferen

cias al no incluir al término inercial en los grandes ángulos

de la sección eficaz diferencial, mientras que en la generali

dad de los casos no habrá diferencias notorias en la sección g
ficaz total.
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Cr4.2. Problema de las condiciones iniciales y finales. La trans

ferencia de momentoelectrónico.

El segundo aspecto a tener en cuenta a1 elegir un origen de

coordenadas arbitrario consiste en evaluar correctamente las con

diciones inicial y final de la colisión, las cuales se expresa
rán distinto según el sistema de referencia adoptado.

Se restringe el estudio a la colisión de un proyectil nu 

clar con carga ZBcontra un átomo hidrogenoide cuyo núcleo tiene

carga ZA # ZB.

Debe conocerse la función de onda correspondiente a un áto

mo hidrogenoide que viaja con velocidad v respecto de un ori

gen distinto del propio núcleo del átomo (orbital viajante). Se

llamarán a los núcleos l y 2 para luego identificarlos con A)rB

o con B y A según se estudie una condición final o inicial. E1

núcleo 2 poSee al electrón en un estado hidrogenoíde ¿su 1m de

números cuánticos n,1,m y viaja respecto del origen 1 con velo

cidad v

N

o 1

Figura 8: Hidrogenoide viajante lejos del núcleo

perturbador 1.

Este orbital viajante debe satisfacer, en el origen O,

-¿ V2_——‘_——-—YA=1-3_N}IA (23)2 Iï-R(t)| bt
. . , 1 . .

No se incluye la perturbac1on —;—por con51derarse 2 sufi



cientemente alejado de 1, es decir"?A es la forma asintótíca

de 1a función de onda. La solbción no es simplemente una auto

función hidrogenoide:

á, (rr-¡’2(t))e'íEnt
n 1m

sino que se debe incluir el momentoy la energía electrónicadel

movimiento del electrón respecto de O. La solución será:

mi .2
nlm (i-ñ(t))exp(-iïvï-1—‘Z’t-1Ent) (24)

Comopuede verificarse reemplazando (24) en (23). Se supondrá

trayectoria rectilínea,sin pérdida de generalidad.

í) Condición inicial:

Se estudia la condición inicial para las amplitudes ak(-ap.
con Z suficientemente grande comopara que valga el límite atéM

mico asíntótico de‘las autofunciones moleculares. La función de

onda a representar consiste un hidrogenoide situado en el núcleo

blanco. Comoel origen de coordenadas se sitúa en un punto del

eje internuclear (por ejemplo en el proyectil B, sin pérdida de

generalidad), la condición inicial será un orbital viajante del

tipo (24):
_ .— - . vZ .Ínlm (rA)exp (-1v.rB-1 2 t-lEn t).

La función de onda con 1a cuál se describe el sistema se

gún se vió en 1a sección G.2, es:

= -Z '

Wo ajc M) x].
entonces debe cumplirse:

2.. .G- .V . = _:
énlm (r)exp (-1vrB-1—2—t-1Eht) aj( M)Xj

J

Multiplicando por Xk e integrando en la coordenada electrónica:



2' 7' - ._— .V . .- 
aÍ=<Xk Í EPnlm(rA)exp (-1vrA)> exp (-1Tt-1Ent‘r 1 R.v)

donde se hacen cero todas las amplitudes correspondientes a es

tados moleCulares con límite atómico en el proyectil ai, a cag

sa de la ausencia de superposición con 1a función de onda énlm

del blanco. El límite atómico de Xk tiene definido el ni y mi
pero no el l. Será en general una combinación lineal de hidrogg

noides de distinto 1' con nk y mk fijos.

.A (k)
"‘k 2 , C1' <Ï>nf< 1' mi exp ( i V FAflÏnln?

¡Hz-1313115"

2 (25)

exp( -iV2 t-iEnt+i í?)

donde CEF) son los coeficientes del desarrollo de la autofunción
molecular k en hidrogenoides expresados en coordenadas esféri

cas cuando R —>oo /23/. El factor exponencial de (25) es inde

pendiente de 'r'A , puede salir fuera de la sumatoria afectando

a todos los a: por igual; por tanto puede eliminarse.

Resulta entonces

aA = E ¿{15) w rlk,’ 1', mk, (26)
k nl'c-l)l'>/mk

n , 1, m

donde _.
W . . . = < exp (i 17.?” énlm7

n J 1 , m l I l
k k nk 1 mk

n , 1 , m

son llamadas proyecciones'de un orbital víajante respecto a un

orbital fijo. Estos serán más adelante evaluadas y cumplen las

siguientes propiedades:

w v v v ' '
mk, 1 mk . 0 Sl mk ¡É m (27)



33

- 5 . <9
11m Wn', 1', m,'_= án' n’ 1, 1' m', m (28)k n k) k

V-DO 1n, , m

a causa de (27) se puede escribir (26) como:

- 2 (k)Í? = C1, ' t*)ni, l', m ° Smi, m (29)
ni - 1) 1') ni n,

Esta última fórmula muestra que las condiciones iniciales
serán distintamente escritas si se describe la colisión desde

el proyectil, desde el blanco o desde un punto intermedio. En

efecto, para cada origen,1a velocidad del hidrogenoide es dis
tinta.

Por ejemplo si el sistema de referencia es el núcleo blan

co la ecuación (29) será, en virtud de (28):

.J .6. (30)
1',1 _mk,m

Se analizarán algunos ejemplos. Si inicialmente se tiene

en el blanco un hidrogenoide en,estado fundamental, existiráun

solo estado molecular, con números cuánticos parabólicos 0 00,
que tiene a ese hidrogenoide como límite en R-—vcn(ver tabla

I). A este estado lo llamamos X . Entonces desde el origen en
1

el blanco será
.(1)

A _ . A _
a 1 ’ y ak " 0 fi 1

pero
(1) é (1)ÑMCO' 100'Co “1

R—>CD
entonces

A _ A =
a1 - 1 , ak 0 Vk # 1.

En cambio si el origen es el proyectil:



É Í (k) n
a: = C1, “¿Jni, 1', 0

¡má-17,10, o

Comosegundo ejemplo se tendrá una condición inicial de un

hidrogenoide en el blanco en un estado excitado 25. En este ca

so hay dos autofunciones moleculares, de números cuánticos parg
bélicos (1, 0,0) y (0, 1, O), que se las llamará por simplici

dad X2 y X3, cuyos desarrollos en estados atómicos asintóticos
contienen el Zs. Si el origen está en el blanco se tendrá:

(k)
A _

ak‘ É Cu á¡111,2

ni - 1 ) 0

pero:
(Z) (2)

X2 " Co ' é'Ifzoo + C1 ' {#210
R-oa) l

(3) (3)
x3 Co '- é200 + C1 ' é21o

R—_.cn

con (2) _ (3) _ _ (á) = _ (3) _ .1.
c0 — co — c1 c1 — JT

Entonces
A _ (2) _ __1

a 2 - C0 - ¡í

A (3) _ L
33 C0 ' ¡z

afi = o Vkaé 2, 3

si en cambio el origen es el proyectil:

A = (k)
ak z ,Ci' “¡112,130

ni-I),1'),0 2, 0,0

ii) Condición final:
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La condición final de la colisión consiste en evaluar la

probabilidad de encontrar el electrón capturado por el proyec
til en un estado cuántico o bien el electrón en el blancoenlni

estado excitado del mismo. Se estudia la expresión matemática

del primer caso, es decir la transferencia de carga. (La condi

ción de excitación del blanco tiene analogía con ésta,intercam

biando la expresión con origen en el proyectil por la del blan

co y viceversa).

Si se sitúa el sistema de referencia en el blanco,para ha
llar 1a probabilidad de encontrar el sistema en un estado hi

drogenoide n, 1, m de captura,se tendrá:

pB(F) = bB (z\1p)lz=1ím<é (r)exp(iVï dit-iii t Zn,l,m n,l,ml nlm B A 2 n
R-‘aa

procediendo análogamente que en i) resulta:

2 . ZM. Z (j) 2
B l - Bn _ L 7 w ¿'¡q
9F) I - v d...] C1, n,Ï,m .:.¡mj n!,,m

J
j “ZM n5-1),1'),m3

(31)

donde las a.B= a.B (z ,¡0 ) están evaluadas en :\ suficientemen
J J M 11

te grande comopara poder considerar el límite atómico asintóti

co de las autofunciones Xj.

En cambio si el origen es el núcleo proyectil.entonces

B 2 B (j) i ZM 2

bnlm(ama )| aj C1 exp Ejdz]dm’m.(Snn.Z- J ’ J
M

(32)

En resumen de los casos i), ii) según las ecuaciones (29),

(30), (31) y (32), si el origen está en el blanco,1as condicio

nes iniciales consisten en asignar valores ak # 0 a un número
finito de estados moleculares, mientras que para representar la



condición final de transferencia de carga se necesitan, en prig

cipio, infinitos. Si .el origen es el proyectil la situación se
invierte.

iii) Cáculo de las proyecciones:

Por lo expuesto en i) y en ii), es necesario conocer las

proyecciones

w *
n 1 m = % (f) {t (f) exp (-1 T; ï) d'i
n,1.m. nlm n'l'm'

siguiendo la notación de Messiah /Z4/ para las a 1m:‘n
°° 21'+1

(Z) (Z) 1 1' 21+1U.) ZrZ ZrZ ZrZ ZrZ 2
1 = N N ,, —— — 58, — ¿En — d .n'l'm' nl nl (n) (n')n-1-1(n)n'-l'-1(n) r r

71' 277

('i "1* m
j e y (5,7) (6,99)dfl

0 0 ‘ 1 Úl'
donde

(z) 3_ z (n-1-1)! /2
N - —, ; N = z N
nl n2 [(n + 1) 33 nl nl

Ig: son polinomios de Lagueri‘e
P

m

y son armónicosesféricos
1

Definiendo r' = Zr y v' 3-;- se obtiene:

1+1' °°
. 21+1 2 '+1

2 N N 1+1'+2 _ _1_ l 2L Z_rL 2 _2

wn1m=——1"1,111r' e (n+n')°r!9 (mii (n')r dl '
n'l'm' n n' 0 n-1-1 n‘-1'-1

TF 27T V _ *
iC-T). r m m'

. e y (muy (9,50) dn
1 1'

0 0
. V - . . m..___ »- . P / 4Desarrollandoe 1( Z ). r en polinomios de Legendre 1 2 /,



“¡L

m

1+1' _

wn 1 m = 2 “nan'r /r1'+1+2 e-(rl¡+n¿,)r 21+1 21'+11 '1"'— Zr 2r
11' I 1 ‘ÏQ _ (Í, _n m n n (n 0 g“)

O n-1-1 n'-l'-1

7T
211 *m m'

. (21"+1)il'31..c%r) (-1)" P1"(“5" ÜWÜW) d“
1 1'

01"= o o

1/2
con 51.. (s) =1%) (s)1II+1/2

donde 27,. ., .1 +1g es la func1on de Bessel de orden semlentero. Con
siderando que

m" mn mn ímn‘f
(6390) = G (-1) P (cosfl) e

1" 1mm" 1"

y
0 0

- _ l 47Í
P1" (C0>6 ) .- W Z (¿7150)

resulta:

U.) JE; 21+1' (0m N N 1 I
n 1 m = nl n 1 1"

1 1. J 21"+1 (-i) .
n'lüm n n

1" =o

2V W‘ m

_ , . _ 1 1 21+] °T+1

y m ym 170 dfl. . r1+1+2e (114-11-31. Zr 21' . vr1 | .. (ïïi (ïïajvl(ï ) dr
0 0 0 n-l-1 nL1'-1 A

La integral angular de los tres armónicos esféricos se es

cribe en función de los símbolos 3j, y éstos a su vez se eva 

lúan mediante la fórmula de Racah /24/.

La integral sobre la parte radial se calcula desarrollan

do explícitamentc los polinomios de Laguerre y utilizando las
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transformadas de Hankel /25/.

Luegode varíos'pasos algebraicos se arriba a la expresión:

_ I

wn 1 m :8 (_)1 1+m ¡ir 21+1 +1
. m,m' [ 01-1-1)! (n'-1'-1)!(21+1)

1+2 n,1'+2n'l'm' n

112

(21'+1) (l-m)! (1+m)! (1'-m)! (l'+m)l] .I

1+1'
' II II || n '

(_i)I 121 +1 1 . (1+1:_1n)1.(1+1n_1|)!(1"+ '_) n m V
1": 1-1' 2 (1 +1'+1+1) ( Z -1)'

1"+1+1'par

(1'+1"-1)! (—1"+;'+1): t
. (-1) [t!(1"-1+t-m).' (1"-1+t-m)!

(-——1"+%'+1- 1')1( —1"+%'+1 -1")'. t=°c.f.c.
5

n-1-1 n'-1'-1-1

(1+1'-1"-t).' (14m): (1-t+m)!]. E E (-2)S+S'.
os.=o s'=

r(1"+s+s'+1+1'+3)

(n-l-ï-S)! (n'-1'-1-S')!(21+1+S)!(21'+1+S')!

1

° l ' 2 1."+s+s'+1+1'+3 o

srs'3n5n'5 +9%) 2

FÁ"+S+S'+1+1'+3-1-S-S'-1-1'+1" 3_ , ; 1"+ Ï-; --—--'——f"‘“‘-’ (33)
2 1 2 2

H +<%

Esta fórmula es analítica y contiene un número finito (gg

neralmente pequeño) de términos a causa de las desigualdades

de triángulo sobre 1”. A su ve:,1a sumatoria subindicada con

c.f.c. significa con factoriales compatibles, 10 cual le limi



ta el número de términos. 2 F1 es la función hipergeométrica.
Quizás lo más notable es que las proyecciones de un hidrógeno

(Z= 1) con velocidad v, son iguales a las proyección del hidrg

genoide Z y velocidad —%—

A pesar de ser una fórmula analítica,es útil y sencillo

realizar un programa numérico para calcular /26/.

Por otro ladq en algunos casos simples es conveniente te

ner una expresión analítica de la proyección. Esta puede obte

nerse comocaso particular a partir de la fórmula general otfien

calcularse por integración directa a partir de los hidrogenoi

des particulares. Algunos ejemplos son:

LU 1 2 _2_ + v

188 - [1 4 (Z) ] (34)

4 (V )2W100= Z 35
zoo r , "-2 3 ( )

[2.25 +(—‘Z—) ]

-i 12 . l
W1oo = 23 (36)

21o {2. [2 25Hifi]' z

2 (_X_)4 - 3 (_X_)2 + 1
w200 = Z Z . (37)

C.4.3. Acoplamientosespüreos a1 infinito:

Se ha mostrado que las ecuaciones acopladas están goberng

das por los acoplamientos entre los estados moleculares, provg

cando el poblamiento de unos estados en detrimento de otros a

lo largo del tiempo de colisión. Los acoplamientos radiales se
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dan'entre estados del mismo2; y los rotacionales entre estados

cuyos 2. difieren en i 1 /27/.

Es de-suma importancia estudiar el valor asintótico de los

acoplamientos para distancias internucleares R grandes (R-—-cn).

Si persisten acoplamientos al infinito, es decir, si algunos.a

coplamientos no tienden a cero a grandes distancias, no se po

drá definir un "tiempo de colisión" y las amplitudes de los e;

tados moleculares seguirán variando para todo R. El valor de ca

da acoplamiento es el producto de la velocidad por el elemento
de matriz.

Es evidente que, usando la trayectoria clásica, el acopla

miento radial se anula cuando la distancia internuclear R se ha

ce mínima (distancia de máximoacercamiento), mientras que lave

locidad angular toma allí su más alto valor. En cambio, cuando
la distancia R aumenta tendremos:

d QR
———————-————a-0

dt R—>m

dR___—.V
dt R-oCD

Por tanto, los acoplamientos angulares se anulanparalb—’a3

mientras que los radiales, si los elementos de matriz no tien

den a cero, quedarán como acoplamientos espüreos. Sin embargo,

en el caso asimétrico (ZA# ZB), cada estado molecular tiende
a un estado atómico centrado sobre uno u otro núcleo; por lo

tanto todos los acoplamientos entre estados cuyos límitesse‘ul

cuentran sobre átomos distintos se anulan, a causa del no recu
brimiento de las funciones de onda.

Además,si el origen de coordenadas está sobre uno de los

núcleos, por ejemplo A, todos los acoplamientos radiales entre



estados que tienen su límite atómico en A se anulan a distan

cias R grandes, mientras que pueden resultar espüreos si se tra

ta de estados con sus límites sobre el otro centro B. Esto pue

de entenderse con la siguiente simple explicación:

Se debe calcular<X. I a ) IX > . En el límiteJ WR- _ k
I' = TA: cte

R-—-m las autofunciones moleculares tienden a estabilizarse

formando hidrogenoides (o combinación lineal de éstas) alrededor

de los núcleos. Se supone en primer lugar que Xi y X? se centren

sobre A a grandes R. Se estudia el valor de X1]: (R +ÜdR)-XkA(R)
en r = Cte.

A

A - .
X "-A

‘ .¿ \ ¿R B

. _ . ' A . . .Figura 9. El orbital xk tiende a estabilizar-se a
grandes R,provocando acoplamientos nulos con es

tados con límite en el centro A.

Mirando la figura 9 es claro que XkA(R+dR) - XkA(R) z 0 pg

a ra ï = cte por lo tanto
A ' (X.Al_9_IXRA) z o,

J ‘aR

En cambio si XjBkaB tienen límite asintótico sobre B la
figura 10 muestra que

XRB(R + dR) - XkB (R) a4 0 para ï'A = cte:
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¡A I
.'

Figura 10: El orbital xl?tiende a estabilizarse pg
ro alrededor de un núcleo B que cambia de posición.
Se graficaron dos curvas de nivel, en cada una'de

las cuales x}?toma un valor distinto.

Entonces los acoplamientos< X?! g-Rl x113)pueden ser no nulos, aún a grandes
distancias. La existencia de estos acoplamientos espúreos está en íntima rg
lación con los factores de traslación. Enefecto, si en vez de la base
se hubiera tenido una con orbitales viajantes comolímite asintótico, las

áj se anularían por ser (24) solución de (23).

Desarrollando las funciones de onda moleculares en combinación lineal

de sus hidrogenoides asintóticos correspondientes, puede obtenerse el va
lor de los acoplamientos espúreos a grandes separaciones internucleares
de la siguiente forma:

_. Z, CP) {B
3 Rfim l. njl rnj

ii — 2: ci“ ¿BR-«s l nkl mk

Por lo tanto ,



B 3 _B _ 'Ü) (k) B _ _B _

(xj |D—R!xk_)_.1jk—zcl. C1(Ïn.1'(;B)¡Ï_R_S:-; (rB)>
J .

n l
R-vtp 1',1 rA k "5‘

con ‘r'B = FA — R 'Ïc

queda Ñïñ ( ( BJ') k) B _

r,1 %11% B nkhm

La existencia de estos 1jk provoca que las amplitudes af
no se estabilicen en los tiempos grandes, lo que no permite de

terminar la población individual de los estados moleculares a1
final de la colisión.

Se mostrará ahora que,si existen acoplamientos espúreos,
B . ., .

los aj quedan osc1lando en func1on de Z para tiempos grandesde

colisión. Se supone que para Z>'Z* solo persisten los l.k queJ

acoplarán al subsistema de BIS N ecuaciones acopladas:
2* z

d B _ - B -í . i . ,

16‘) -z zt
M

donde se considera que las energías y los acoplamientos espü
, . oo (n

reos han alcanzado sus valores limites Ek , Ej
ferencias con dichoslímitesson despreciadas). Se pueden reescri

v S '
y ljk.( us dl

bir las ecuaciones de 1a forma:

d B _ B í °° °° )Ez-aj (Z)' eIP(T(Ek' )Z
¡G‘J'

con ZM
. - CD CD

= 1 e _LL_ (E -5 ) dz! exp 1 ( _E ) 2*
jk jk Xp v k j v Ek j

C

-ZM

donde estos nuevos Cjk son independientes de z. Multiplicando
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las.amp1itudes por fases adecuadas:
. a)
1. z a '. z exD-—— E. z 40aJ() aJ().(v J) ()

y reemplazando (40) en (39) resulta:

d - í É

— ' Z = _ E. _' _ _ '
dz aj (a) v J aJ (a) CJk ak (Z)

k f j

Definíendo la matriz I) y el vector a' tal que
Ia1
I

a' = í 2

ai
m

Djk - - Cjk

D -i—E
JJ V J

resulta
‘v

da = Da'
dz

Es un sistema de ecuaciones diferenciales con(:oeficiente5'

constantes /28/. Proponiendo
V

¡ q z 1
a = 1/ e ; "= cte = ‘VZ

í)
se obtiene M

(D - q I ) \Í = 0 (41)

donde I es la matriz unidad. Para que (41) tenga solución de
be anularse el determinante

l(D-qI)I=0 (42)

Las raíces de esta ecuación son qí, i = 1,..,M. Reemplazan

do qi en (41) se obtienen las componentes del vector \)(1). Por
lo tanto lassoluciones son

. . q-Za' (1) = v“) e 1 i=1,...,M.
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y la solución general

Los Mcoeficientes indeterminados di se calculan mediante

las Mcondiciones de contorno para las aj'(Z) en 2*. Luego apli
cando la tranformación (40) se obtienen las amplitudes no prima

das que se querían calcular
(i)

aj(z)= d. Y; exp '(qi+ i EÉ))Z (43)1 v

i=1

Los valores de qí no pueden contener parte real positiva a
causa de 1a conservación de 1a probabilidad total igual a uno.

Entonces los términos de la ecuación (43) son oscilantes amor

tiáuados (si existe parte real de qi) o bien oscilatorios. En
definitiva,a z suficientemente grandes comopara que los térmi

nos amortiguantes se consideren nulos,sólo quedarán combinacio

nes de senos y cosenos que harán oscilar las amplitudes con frg

cuencias dependientes de la velócidad de colisión, de las ener

gías electrónicas y de los límites asíntóticos de los-acoplamien

tos espúreos.

C.4.4. Variación de los resultados con el origen. Interpretación.

Una importante variación de los resultados con el origen de

cálculo, para el método semiclásico molecular de ecuaciones a

copladas entre estados estacionaríos perturbados (PSS), fue en

contrada por numerosos autores. Por ejemplo, en la determinación

de la transferencia de carga de los sistemas Hez++li / 29 /;

Li3+ + H /30/:' 08+ + H /31/.

i) Variación por carencia de fuerzas inerciales.

Unaprimera falta de coincidencia de resultados según el

sistema de referencia adoptado se debe a que, para el caso de



trayectorias coulombianas, el método PSS debe completarse agrg

gando el término inercial según se estudió en C.4.1. Dicha co

rrección tiene importancia sólo para pequeños parámetros de im

pacto. Porlo tanto, en general este efecto tendrá importancia sg

lo en grandes ángulos de la sección eficaz diferencial. En efec

to, si se coloca el origen sobre el núcleo blanco, al despreciar

la fuerza inercial, independientemente de los demás mecanismos

de acoplamiento, es posible que se subestime la transferencia

de carga, la cual sería favorecida por la indusión de esa fuer

za. En cambio si se lo coloca sobre el proyecti1,1a captura e

lectrónica podría ser sobrestimada por una razón análoga. Sólo
en el CMvale el método PSS sin términos adicionales.

Figura 11: Dirección de la fuerza inercial según

sea tomadoel origen de coordenadas electrónicas.

Esta no es la causa de la variación con el origen de las

referencias /29, 30, 31/ ya que en ellos puede despreciarse el

término inercial según los criterios expresados en C.4.1.

ii) Variación por defecto en la descripción de las condiciones
iniciales.

Tambiénlos resultados pueden ser distintos en diversos g

rígenes cuando se toma una base truncada. En efecto, al descri

bir la colisión desde el proyectil, según la ecuación (29), se



necesitan infinitos estados. De todas formas se han hecho cál

culos /30/ imponiendo las mismas condiciones iniciales cuando

el origen es A o B. En el primer caso puede satisfacerse cg
rrectamente las condiciones iniciales con una base truncada. En

cambio con el sistema de coordenadas en B se comete un errorque

será en parte 1a consecuencia de la diferencia final de resulta

dos. Sin embargo a bajas-velocidades las proyecciones permiten

escribir en forma muysemejante las condiciones iniciales. Por

ejemplo en el trabajo /30/ se describe 1a colisión Li3++H(15)

usando S estados moleculares: SciO' (con límite atómico en H(1s)h

3 d fl; Zpd' , ZpTï , 4f 0' (estos cuatro últimos con límiteen

Li2+(n)). Si el origen es A la condición inicial, según (30),
es:

A _ B _ _a — 1 ; a - O con k - 3d7ï, ZpG , Zpfl', 4 f5
3<i€ k

En cambio si el origen está en B se tiene, según (23) f

(34): -2
A v2

a = (1+ —) - (44)
3do' 4

pero 1a restante probabilidad se debe repartir entre otros in

finitos estados moleculares con límite asintótico sobre el blan

co, los cuales se denominanestados excitados virtuales.

Sin embargo estos no están contenidos en la base. Solo a

muypequeñas velocidades la ecuación (44) asegura que puede/

despreciarse inicialmente la población de los canales no íncluí

dos (siempre que no se aleje el origen a una posición fuera del

segmentointernuclear).

En /29/ se toma una solución intermedia. Si bien se tiene

una base truncada, las condiciones de contorno para aj se consi
deran proporcionales a los valores que deberían tomar en una bg



se completa. La constante de proporcionalidad se elije de forma

tal que 1a función de onda resultante sea normalizada a la uni

dad. Sin embargo asignar números fijos iniciales a los aj según
la ecuación (29), en una base truncada, carece en cierto modo
de sentido por lo que se verá en iiñ.

En resumen, en una base truncada, por no poderse satisfa

cer las condiciones iniciales desde cualquier origen, los resul

tados dependerán del mismo.

iii) Variación por diferencias en los acoplamientos.

Los elementos de matriz toman distintos valores según sea

elegido el origen de cálculo /27/. Estas diferencias en los a

coplamientos constituyen un hecho natural derivado de 1a necesi

dad de describir el mismoproceso físico desde distintos marcos
de referencia.

En particular al describir la condición inicial desde el

proyecti1,1a fórmula (29) está sujeta a cierta relatividad en

el sentido de que no pueden darse números fijos a las aïx en.
vistas de que los acoplamientos espúreos, por razones análogas

a las expuestas en C.4.3., transfieren probabilidades entre los

distintos estados con limite asintóticos en el blanco,con pro
yección m del estado inicial. Es decir,los mismosestados sobre

los cuales se deben hacer las proyecciones están espúreamente

acoplados desde el inicio de 1a colisión.

Entonces, en rigor, la ecuación(29 sólo vale en el estrig

to límite asintótico (t =-afl; Una vez que se ponen de manifies

to los aspectos dinámicos de la colisión, los acoplamientos e;

púreos harán cambiar el valor de los aj. Sin embargo, si los
núcleos se acercan, y puede despreciarse 1a perturbación de B



sobre A, en una base infinita, los aj variarían con fases arbi
trarias análogas a (43),de tal forma que:

z 2

¡(im (FA)exp (i VïA) IX a]. x3.exp EJ.dZ >| =1 (45)
—cn

puesto que siempre con una base infinita es posible representar

al hidrogenoide viajante.

En cambio en una base truncada, no se tendrán todos los me

canismos, representados por los acoplamientos espüreos, que ase

guren la relación (45). Por lo tanto,no tendrá muchosentido a

signar valores fijos de los a;\ de acuerdo con la ecuación (29L
ya que, dependiendo del origen -zM de integración elegido, los

aj variarían en los inicios de 1a colisión,sin asegurar 1a des
cripción del hidrogenoide viajante sin perturbaciones (45). Si

.

el origen en cambio es el blanco,los acoplamientos recién anali

zados sc anulan,pero la condición física estaría igualmente re

presentada en la ecuación (30).

Una vez mostrado que 1a variación de los acoplamientos por

el origen, en los primeros tiempos de colisión, permiten repre

sentar la mismacondición física, puede decirse que en el trans

curso de 1a colisión sucederá algo análogo. En distintos oríge

nes de'cálculos pueden ser mecanismosdiferentes (acoplamientos

distintos) los que representen la mismasituación física, en u

na base completa. Sin embargo,en una truncada,puede suceder que

algunos de estos mecanismos no sean permitidos desde uno u otro

origen, resultando como consecuencia una variación en los

resultados finales. Cuantos más estados se incluyan en la bg

se, menos mecanismos serán perdidos y 1a diferencia de resul

tados finales será menor. Pero como un mayor número de estados



trae más tiempo de cálculo numérico,deben elegirse los más in

fluyentes según criterios dados en C.2.

Por último,cabe estudiar la situación final de 1a colisión.

Por lo _visto en C.4.3. si el origen es A, los ajB (2M ,19) que_

darán oscilando con el 2Mde integración,no pudiendo definirse
probabilidades finales correspondientes a las funciones molecu

lares OS). Lonúsmoocurre con origen en B,si se quieren determi
nar las amplitudes de las autofunciones con límite en el blanco

a;\. Sin embargo esto no es un inconveniente, pues 1a informa 
ción requerida es la probabilidad de transferencia de carga (o

excitación) a un estado atómico particular Ïnhn y no a un es
tado molecular. En el caso de la captura,esto se expresará se

gún la ecuación (31),si el origen es A. En esa fórmula podrán

oscilar las amplitudes particulares a;3con el ZMde integración,
pero esas oscilaciones se compensaránentre sí, dejando a Pilá?)
invariable, con tal de elegir suficientemente alejadode

ZM

la interacción con A y en la zona donde solo persisten acopla

mientos espüreos entre los estados j que forman un subsistema

delml= 3» definido. Este subsistema,a su vez,es el que permite

proyecciones de sus elementos entre sí. En una base completa el

resultado laïm no dependerá del origen aunque se escribe más

sencillamente, y sin oscilación de los 3;}, desde el proyectil
según la ecuación (32). En una base truncada, por el contrario,

aparte de las diferencias debido a la carencia de todos los mg

canismos de acoplamientos ya estudiadas, se tendrá el problema

de no poder definir Pgam (P L al no existir una compensación /

perfecta entre las infinitas oscilaciones de los a;3. En efec
B

to,1as Pnlm(ZMm)retendrán cierta oscilación que será menor /
cuanto más grande sea la base y mejor elegidos sean los estados

que deben compensarse entre sí,para t-—-><D.
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En resumen, en una base truncada, 1a ausencia de algunos a

coplamientos,junto con 1a variación con el origen de los incluí

dos,producen diferencias de resultados; y a su vez no permiten

una correcta evaluación de las condiciones iniciales vistas de;

de el proyectil, ni un valor determinado para la probabilidad

de captura a un estado particular desde el blanco, ni 1a proba

bilidad de excitación a un dado estado del blanco desde el prg
yectil.

iv) Inclusión de los factores de traslación:

Existe una abundante bibliografía que afirma que, en una

base truncada, las dificultades para evaluar las condiciones i

niciales y el cambio en los acoplamientos con el origen,produ
cen resultados distintos en los diversos marcos de referencia.

Ademásla existencia de acoplamientos espüreos dejaría indeter

minadas las probabilidades a estados particulares. Y en conse

cuencia, que el uso del método PSS es limitado /32/.

Sin embargo todas las deficiencias del PSS se ha mostrado

que se deben, en último término, a1 truncamiento de 1a base. En

tonces es una deficiencia de su aplicación técnico-numérica, cg

mo también es limitado el uso de otros métodos cuánticos pertur

bativos, descriptos por una base truncada de autofunciones no

perturbadas. Sin intentar dar una demostración general de que

tales bases arrojarán resultados distintos en diversos orígenes

se dará un ejemplo: El cálculo del tensor de apantallamiento /

magnético de la Teoría de Resonancia Magnética Nuclear arroja

distintos valores según el sistema de referencia,a causade 1a

finitud de 1a base de orbitales moleculares, 10 que es llamado

una dependencia de gauge /33/.

La inclusión de factores de traslación multiplicando a la
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base molecular
N

Y=E ajAxjAexp{- ivüz -i/( EjA+;_¿92 V2) dt} +
j

+ ajBXjBexp{ ivéz-i/( EjB+—;—62 v2) dt}
donde

ÑZÑ = y Ü +5 =1.(verfigura1),
fue introducida primeramente por Bates y McCarroll con el fin

de describir correctamente las condiciones iniciales y finales,

y de anular los acoplamientos espüreos /34, 35/. Sin embargo se

rias dificultades aparecen en la práctica: los nuevos acopla

mientos son muchomás difíciles de calcular que en el método /

PSS, debe reestudiarse el sentido de completitud de la base,los

diagramas de correlación no pueden establecerse con precisión

/32/. Por ejemplo,en el límite de átomo unido se tendrán hidrg

genoides viajantesten vez de fijos,por lo que se impide estable

cer correctamente 1a ley de correlación.

Otros autores han criticado esta falta de flexibilidad de

los factores de Bates y McCarroll (ondas planas) en las peque

ñas distancias internucleares y han propuesto un factor de tras

lación variable, cuyo límite asintótico es 1a onda plana /36/.

Para determinar la forma funcional del factor variable,Riley y
Green /37/ y Ponce /38/ han utilizado el principio variacional

de Euler - Lagrange,obteniendo una ecuación de continuidad que

relaciona una función de onda dependiente de las coordenadas g

lectrónicas y del tiempo con la fase del factor de traslación.

Esta ecuación da cuenta del dinamismotraslacional del electrón,

optimizándolo aún en los pequeños R. Sin embargo, solo ha sido

resuelta en forma aproximada. Además, este método incrementa

mucho el esfuerzo numérico por 1a necesidad de resolver, ade

más de las ecuaciones acopladas, la ecuación de continuidad.



Errea, Méndezy Riera /39/, en uno de los más recientes

trabajos sobre el tema que estamos tratando,han concluido que
un factor de traslación comúna todos los orbitales es el más

conveniente. Este método, en vez de optimizar variacionalmente
dicho factor, consiste en elegir su forma ajustada a razonables

restricciones. Por ejemplo,igualándolo a uno en el límite de á

tomo unido. Esto equivale a retomar el método PSS en las cortas

distancias. Pero estos mismos autores reconocen que la dependen

cia de origen del PSS que se quiere resolver, vuelve a aparecer

en el método del factor comúnpor la existencia de un origen /

privilegiado al establecer la restricción mencionada.En efectq

cuando se anula la fase del factor de traslación desde un sistg

ma de referencia deja de anularse desde otro.

Aparentemente, estos esfuerzos por solucionar la variación

de los resultados con el origen del PSS son soluciones"ad hoc?

Es decin artificios para eliminar las dificultades de describir

las condiciones iniciales y finales y la existencia de acopla

mientos dependientes del origen, que son los hechos que produ

cen diferencias, pero no remedian 1a causa de fondo que las pro
voca: el truncamiento de la base. A su vez estos métodos alter

nativos retienen las mismas causas de dependencia cuyas conse

cuencias se quisieron evitar pues también contienen un número
finito de estados.

v) Elección de la prescripción PS y estudio de la convergencia:

La forma de calcular la colisión podría consistir en 1) g

legir un origen de forma tal que las condiciones iniciales es

tán exactamente representadas con una base finita; 2) estable

cer cuales magnitudes quedan bién definidas en tiempos grandes

de colisión y cuáles mantienen una oscilación reinaXIerxte /
(debiendo ser constantes para tener interpretación física) a



causa de la finitud de la base; 3) repetir los cálculos varias

veces agregando más estados, empezando por los que tienen grax;

des acoplamientos y pequeñas diferencias de energías; hasta que

las magnitudes bien definidas presenten una variación desprecia
ble por el agregado de estados, mientras que las que antes osc_i_

laban resulten practicamente constantes con el límite ZM.

Estos requisitos pueden lograrse con la prescripción PS de

Piacentini y Salin /40/, la cual se la ejemplificará en el sis

tema colisionante mencionadoen C.4.Z. Para satisfacer el requi_

sito 1) se toma comoorigen el protón A. Allí las condiciones i

niciales están bién definidas y se escriben sencillamente

A_ B_asdJ-l,ak—0 ka‘SdO’

una vez transcurrida la colisión, a tiempos grandes, lo que co

rresponde a grandes separaciones internucleares, se anulan los

acoplamientos de estados XjB con el Xádd. Por-lo tanto,a par
tir de un 2° se puede escribir:

a = 0 :9 33Ad° = cte (V z ) 2°) (46)

se tiene, usando (46), que:

2 ZPCB?)=1- |a3ddl = ¡akB(f)\ =cte(Vz7,z°) (47)
ka43d<r

Esta última sumatoria es la probabilidad de transferencia

de carga a todos los estados de captura incluídos en 1a base g

legida y queda bien definida según el requisito 2); sin embar

go,las akB particulares quedan oscilando por causa de los aco
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plamientos espúreos.segün se vió en C.4.3. En cuanto a la proba

bilidad de captura a un estado atómico particular,1a expresión

(31) puede retener una oscilación remanente por 1a falta de com

pensáción entre las distintas variaciones de los ag3con el lími
te de integración z Este último efecto se debe a la limitaciónM'

de la base.

Para comprender mejor el proceso y su límite asintótico se

representa en la figuratZla"historia de 1a colisión" Lis+ +
+ H _—.L.i2+ + H,con6estados en 1a basez3da , 25th , 2p0' , 2p'7T ,

4f6 , SdJ . E1 estado 3d6, agregado al ejemplo antes tomado,

tiene su límite atómico sobre B. La velocidad de colisión es

v = 0.5, el parámetro de impacto P = 1.7, y 1a trayectoria cou

lombiana. Siguiendo un orden cronológico (‘z creciente) se veen

la figura que, cuando se acercan los núcleos, a1 llegar a 212-5,

crecen las amplitudes de los estados d como consecuencia de

los acoplamientos radiales. Máscerca del origen ( tz-J),lo ha

cen las de los estadosar ,5 a causa de los acoplamientos angu

lares, de importancia en las zonas de máxima aproximación nu 

clear. Cuandose empiezan a alejar los nucleos (Z'>S),alcanza

su constancia en 2' 1a probabilidad del estado 3dd' según 1a g

cuación (46) En cambio los restantes estados, aunque no se ha

llegado suficientemente a 1a zona de acoplamientos espüreos a

sintóticos, ya muestran la oscilación característica de sus am

plitudes. En particular la amplitud del 3dJ no debe oscilarin_

definidamente. La variación que aún muestra para Q'z 15 se de

be a la no anulación total de los acoplamientos rotacionales /
con los estados 1: en esa distancia.
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Por último se procede al estudio de la convergencia de a

cuerdoaalos expresado en el criterio 3).Est>consiste, por ejem

plo para evaluar la transferencia de carga, en agregar estados

hasta que el cálculo de (47)sea invariable con el agregado de

los mismos.Porotro lado,en cada cálculo particular hay que ve

rificar si la probabilidad de capturaatnlestado particular og

cila con zfi)rentonces agregar estados hasta que su número sea
suficiente comopara que la oscilación sea despreciable.

La convergencia de los resultados conlniabase truncada ha

cia el límite del PSS completo,se llama convergencia interna

del método. En cambio se adopta el término convergencia ggtgg

_gzila propiedad de reproducir bien la experiencia. Los cálcu

los de Salin /41/ a 20 estados moleculares (nau 5 4,1au s 3,

A5 lau) de la captura en la colisión Li3+ + H (15) (y sec
ción eficaz correspondiente) parecen mostrar los dos tipos de

convergencia. En efecto, los resultados ajustan bién la expe

riencia y a su vez, por ejemplo para E29 kev, la inclusión de

los estados nal) 4 probablemente den una contribución despre
ciable ya que en el cálculo:320 estados los n = 4 (salvo el 4fc.au

que es especial por estar promovido) dan una contribución mu-'

cho menor que los nan= 3, 2 y el 4fd' /42/. Sería conveniente
completar el estudio del criterio 3L analizando la oscilación

B

de los Pnlm con 2M.

Una vez dados los pasos 1), 2) v 3L el resultado es bastan

te próximo a1 que arrojaría la base completa. Entonces vale pa
ra cualquier origen. Claro está que el proceso,desde otro sistg
ma de referencia. será completamente distinto: las condiciones
iniciales exigirán 1a inclusión de otros estados, las magnitu
des fijas u oscilantes serán otras y la velocidad de 1a conver

gencia habrá cambiado.



D. Aproximación de Landau-Zener:

Existe una aproximación también semiclásica y molecular

que considera transiciones entre estados,solamente en zonas de

determinada separación internuclear R. Este método fue desarrg

llado primeramente por Landau y Zener /43,44/. Esta aproxima

ción es de menor exactitud que el cálculo por ecuaciones acopla

das,puesto que desprecia los acoplamientos rotaciones y sólo tg

ma en cuenta, en un tratamiento diferente, los acoplamientos ra

diales en los seudocruces. Estos últimos se producen cuando dos

energías electfiïúcas adiabáticas (que son soluciones exactas de

Hel) se aproximan entre sí sin cruzarse en cierta zona de R
(ver figura 13)

E l

(unidades s
arbitrarias)

'Figura 13: Seudocruce a 1a distancia Rc: -—- Energías

adiabáticas -- ---- Energías diabáticas

Es conocido que los seudocruces-poseen propiedades físi

cas singulares. En RClas energías adiabátícas cambian brusca
mente de forma,pareciendo continuar una sobre la otra, lo cual

se representa por la línea punteada. Por otro lado las propig

dades de las funciones de onda parecen intercambiarse en los

seudocruces (Macias y Riera /450,de ta] forma que existen cie:



tos estados llamados diabáticos, que si bien no son soluciones

exactas del Hamiltoniano, representan una variación suave de

propiedades y sus energías se cruzan en la forma indicada en

1a figura 13. i

Sean estos estados diabáticos Y](?, t) y YB(?, t),dg
pendientes paramétricamente de t a través de 1a posición clási

ca de los núcleos R(t). Paraellos,se ignoran los factores de

translación,por trabajarse a bajas velocidades. Asintóticamen

te (R.*.m) los estados diabéticos representan estados atómicos,

que también corresponden a los límites asüúóúcos de los adia

báticos correspondientes.

Se analiza en primer lugar la relación entre los estados

diabéticos y adiabáticos. Sea una buena aproximación para los a
diabáticos una combinación lineal de los diabéticos:

Xi = C11 P1+ C21 502

°°n (301 "f1>'=<?2 502) :1

Las Xi deben cumplir:

(WI Hel-Eílxí)=0=C].1 m11'Ei)+CZi (“12'51 512)

(47)

(502- ' Hel ' Ei' Xi): 0 = C21 (“21‘51 521) +C21 (“22431)

donde

Hii = (Vi ' Hell 501) “12 = "31 = (501 | Hel' 502)

21= (301 ' >02)

Imponiendo que el sistema (47) posea determinante no nu

512 =

(“11 ' Ei) (“22 ' Ei) ‘ (“21'51 512) ("21 'Ei 521) = ° (48)



de -.esta ecuación se obtendrán las energías E1 y E2 que reempla

zadas en (47) permiten calcular los coeficientes Ci]. y en con

secuencia X1 y X2. Estas son aproximaciones de las autofuncío

nes adíabáticas, más exactas que las diabáticas tf] y ’02. Lo

mismopuede decirse de las energías.En general H11 y H22 ten

drán un cruce en RCmientras que E1 y E2 lo evitarán (ver figg

ra 13). Si se tiene 812 N O en R = RC la ecuación (48) resulw

ta

E.=H +|HI (49)

Esta es una relación entre las energías adiabáticas (a

proximadas) en Rc y los elementos de matriz diabáticos.

Se estudia ahora la colisión. La función de onda total

se 1a aproxima con una combinación lineal de estados diabáti

COSZ

Wï. t) a] (t) . V16, t) + a2 (t) . «7:26,t) (so)
introduciendo (SO) en la ecuación de Schro'dinger (12),-se obtig

ne: .
“al+ Ïaz S12: a1H11+32 m12'í<‘f’1"Pz> )

la2+ la1521= 32 H22+a1 “21'í<‘92'\P1))

Haciendoun cambio de variables:
t

ai (t) = bi (t) exp (af Hii dt)
o

se obtiene:
t t

. - . - . dt _ .

1 b1+1 s12 b2 exp (lfflin-HZZ) )—b2exp(1í (HH-H22)dt){HZZS1Z+
0 0 .

+H12-i<'501 IY.’2>}



.. . * . l t dt . t dt *

lb2 + ls12 b1 exp (“L (“11'H223 )=b1 exp “jo (HH-“22) ){ “11512+

* o

+ H12-1<‘f’zlxp1>} (51)

La aproximación de Landau-Zener consiste en suponer que:

si el cruce en RC está a gran distancia, como 50.] y >02 tienen
las características de unirse asintótícamente a los núcleos Ty

2 respectivamente, entonces 812 z 0.

Entonces,1as ecuaciones (51) quedan:
t

1_ b1 = b2 H:12exp (ljo (HH-sz) dt)

H 0‘ ll * . t

2 b1 H12 exp (-14 (HH-H22)dt). (52)

Tambiénse hacen dos suposiciones adicionales:
= :3 — C! H1.2 H2] cte y H.H H22 D (R Rc) en 1a zona del cruce

(R'e: RC). Sólo en esa zona se produce transferencia de probabi

lidad entre J y 2,5uponiendo que lejos de RC 1a exponencial con
tribuye con términos muyoscilatorios y hace inefectivo el aco—

plamiento, por los argumentos dados "en C2.

Con estas aproximaciones y el origen de los tiempos tal

que R (t=0) = R , las ecuaciones (52) resultan
C

. Z

- db1 _ 1 1) Rd
1T VR- H12bzexp{ (53)

VR

i— v=H bexpdR R 12 1 2 VR

N—cte en la zona del cruce,_ _ dRdondeRd—R-Rcva- dt
usando .(53). puede expresarse:

db íDR db H
21_ d .__1+[12].b1=0

¿Rd VR dR O4



Esta ecuación puede transformarse en 1a ecuación de Weber

Si inicialmente el estado era Yral pasar por primera vez por

1a zona del cruce Rc, la probabilidad de tener el estado 1 se
obtiene de la forma asintótica de las funciones de Weber /46/:

ZflHíz}
V R D

o bien,usando (49L
2

r=exv{-
A1 volver a pasar por RCse tendrá como nueva condición i

nicial una probabilidad ? de estar en 1 y (1-p) en 2,por tanto,

al considerar la nueva transición,se obtiene Zp-(l-p) comoprg
babilidad final del estado 2.

La sección eficaz tota1,puede expresarse como1a superfi
cie efectiva de la colisión:

t

ULZ = ZKÍF 2p (l-p) ID .dlp (S4)
o

El límite de integración ft corresponde a1 paránetro de

impacto máximo,para el cuál el mínimoacercamiento nuclear es
t

RC. Tanto P como VRpueden obtenerse mediante las fórmulas /
clásicas /7/:

tr=J1- ”
E r
U E 2v = v {1 - - ( )

R Er RC

donde U es el potencial diabático en RCy Er = g 1/4 v2 la g
nergía relativa de colisión.

Para calcular (54) se necesitan los parámetros molecula



res ASE, IJ, D, RC. Si se tienen datos exactos de las energías

adiabáticas,se deberá efectuar un trazado gráfico para evaluar
los parámetros (línea punteada de 1a figura 13),con lo cuál se

tendrá en éstos un error. Si se los intenta calcular directa 
mente,también se obtendrá una indeterminación según sean elegi

do los estados diabéticos. En efecto, estos últimos no poseen
una definición unívoca.

Por lo tanto,es conveniente hacer el estudio de 1a propa

gación de los errores de los parámetros en la fórmula (54) ree;

cribiéndola como: *
La * f (Rc, U)

a RC)U9AE, D) = 2d RC)U) AE, D)
o

donde f= 2 F p (1 ' P)
, L * L2 LZ * L2

¿03.2" 2 + AR +27r _alp_+l +
R AU

apt a c ¿RC C ¿ft au au
L2 LZsi) + 2%Av}

La derivada parcial de 1a integral en p con respecto al
g * n o *

límite ¡0, es igual al integrado en f = f .

Entonces: t
L2 a

AG=2fl{í(/>*, RC.U, 1113.1334;C ARC + f (P*,RC,U,AE,D)%¿1,—AU +t
P

JJ Af df} (55)
o

*

Pen) f('P , RC,ÍJ, AE, D) = o por definición. Luego la
ecuación (55) resulta,

LZ P*
AU=2fl 5 'f ,db

3:
o

donde É; es el error relativo de f ( E'f = ¿Sf/f ).
Por la definición de f se tiene:



(’39

if = __ÉIL_—
1 - p

Y

2e=wzxe /_3 1¿)2¿1_¿ép. " *-( + U
DV A3/2[ AE Z ¿D 2 RC RC 4 E J

(56)
2

donde A = 1 - á - (-6) . Los errores ¿A5, ED,¿RC,€U
provienen de la indeterminacíón en el conocimiento de los co 

rrespondíentes parámetros molecu lares .



E. Secciones eficaces diferenciales y totales:

Hasta aquí las ecuaciones acopladas resuelven las amplitg

des de probabilidad final de los estados moleculares. Gracias a

ellas,se puede conocer la probabilidad (aifunción del parámetro

de impacto) de obtener un estado atómico final de 1a colisión

en el blanco o en el proyectil, este último por transferencia

de carga (con las limitaciones propias de] truncamiento de la

base).

En esta sección se estudiará comocalcular la sección efi

caz diferencial y tota1,a partir de las amplitudes de probabili
dad. La sección eficaz diferencial es el número de partículas

que son desviadas por unidad de ángulo sólido y por unidad de

tiempo después de haber producido un tipo de proceso físico, di

vidido el flujo incidente. La sección eficaz total es la inte

gral de 1a sección eficaz diferencial a todo ángulo de disper
sión. Estas secciones eficaces constituyen las magnitudes que

se contrastan con los resultados experimentales.

E.]. Expresión semiclásica de 1a sección eficaz diferencial.

Para ser coherentes con el modelo de trayectorias nucleg

res coulombianas, la sección eficaz diferencial debe escribir
se:

Ruth

¿0' (9m) = dd) (901) .P[)0(9CNJJ (S7)dn dll '
CM

donde Ruth 2 2'

dot) z ZA ZB _ (se)¿n 16 Eïsin4(&h/Z)

es la sección eficaz diferencial de la colisión elástica de los



núcleos /7/. P (f7) es la probabilidad de un determinado procg

so dependiente del parámetro de impacto f’. A su vezkf se relg

ciona biunívocamente con 9C“ a través de 1a trayectoria clá
sica /7/ según

I”: —9—ZAZB ( )CM 59Er“¿(T)

Si P es la probabilidad de obtener un estado atómico de

terminado en el blanco o en el proyectil, 1a expresión (57) se

llamará sección eficaz diferencial parcial. Por el contrario si

P es una probabilidad de obtener cualquier estado atómico de un

determinadoproceso (excitación, transferencia de carga,..) se
llamará simplementesección eficaz diferencial.

Si 1a trayectoria usada en el cálculo de P (f7) es recti

1ínea,podrá también usarse (57) siempre y cuando se cumplan las

condiciones exigidas en G.3. (cuando el cálculo de P (f>) lle
vado a cabo con trayectoria rectilínea, no difiere del realiza
do con trayectoria coulombianaï.

Para comparar los resultados experimentaleslmedidos en el

sistema de laboratorio,con los teóricos,se emplea la relación"
/24/:

d—o') {1+w2+2wcos Gm}3/2 da.
dn W . ) 901)CNll+wcos®ml dn’

donde w = mB/mA

E-Z. Expresión eíkonal de la sección eficaz diferencial.

Partiendo del formalismo cuántico y desprecíando 1a masa

del electrón respecto de la del núcleo,puede probarse /47/ que
la sección eficaz diferencial se escribe:



ll

2

Li) =/*2"2Íf f’df’ ¿(Z/“F Si"€Qï> bmw (61)
(li 0

dll

donde San es 1a función de Bessel de orden m

y ’ j * .0_ 11m d r (62)
bnlm (lo) _ t y; Y#m

bumes 1a amplitud de transición,y Y? es la función de onda
final correspondiente a un hídrogenoide n, 1, m con su adecuado

factor de translación (representa excitación o captura).

La expresión (61) se conoce como sección eficaz eíkonal y

tiene mayor contenido "cuántico" que (57). En efecto, 1a fórmu

la (57) puede ser derivada a partir de (61) comocaso particu

1ar,en condiciones restringidas de validez /47, 48/. Para ello,
debe cumplirse

_g___l__ÁL_ >> 1 lv

esta no es otra que 1a condición (4), que exige que el proyeCa

til se desvíe más que 1a incertidumbre del ángulo cero. Los cál

culos de sección eficaz diferencial de la presente tesis,cum 
plen con esta condición y por tanto se ha usado la expresión /

(S7).

E.3. Sección eficaz total:

La sección eficaz total es:

_0'=Iii) dnCM (63)
CM

Usando (S9) se puede obtener:

ZBz
A

d = ——-———————-— d 0

la 4 sen? Gm} CM (64)—’_2
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Introduciendo (64) en (63) y el valor explícito de-QÉZL)I dll CM

dado en (57) y (58) resulta:

7T

. z z
0': zfl' ______A__É___ p ( ) S'n d

j4sen2(QCM/2) P 1 QC“ P
0

multiplicando y dividiendo por/7

cn O i

O”: Zflí t3(2—CN)SÍI‘ OCM
o 2 sin2 ( 9 CM/Z)

Pcp) dp

tsando relaciones trigonométrícas del ángulo con su mitad se ob
tiene:

022%] [pc/0) df (65)
0

Esta ecuación permite calcular inmediatamente 1a sección
eficaz tota1,apartir de las probabilidades obtenidas directameg

te de 1a resolution de las ecuaciones acoplada; usando las ade
cuadas combinaciones de las amplitudes de los estados-molecula

res con las fórmulas (31), (32) o (47L según se trate de pro
babilidades a estados definidos o bien de transferencia de car

ga total.

A su vez la fórmula (65) sirve para Visualizar que la seg

ción eficaz total, comosu nombre lo indica, es una magnitud /

con dimensiones de área, representada por 1a intersección entre

las trayectorias nucleares incidentes, cuyos parámetros de im

pacto son "efectivos" con una probabilidad P (f>)¡y un plano /
perpendicular a la dirección del haz incidente.



III. APLICACION A SISTEMAS.

A. Sistemas de un electrón y dos núcleos.

Para sistemas de un electrón y dos centros nucleares,los

datos moleculares, energías y acoplamientos, se conocen con pre

cisión (ver sección C.l.). Por lo tanto,son los sistemas más a

decuados para un tratamiento molecular y semiclásico de ecuacig

nes acopladas. Las posibles colisiones a estudiar son, en prin

cipio, infinitas. En efecto, 1a situación del electrón al co 

mienzo de la colisión puede encontrarse en cualquier estado /

cuántico. Sin embargo,desde el punto de vista experimental,es

más sencillo preparar sistemas en estado fundamental o metaes

table que en estados altamente excitados de corta vida media.

A su vez,la naturaleza de los núcleos puede ser ampliamente va

riada. Respecto a esto último cabe decir que existe una limita

ción. Se trata de que la velocidad del electrón no sea nunca /

comparable a la velocidad de la luz. De lo contrario sc neccsi
.

ta una teoría relativista. Esto,no sólo debe suceder en los üemv

pos asintóticos de la colisión sino también en el transcurso de
la misma. La situación más desfavorable consiste en el caso de

átomo unido, por lo tanto debemos imponer:

z +2
A B<<137

n

Imponiendo también la situación más desfavorable sobre n
se obtienen:

(zA + 2B) << 137 (66)

Sin embargoeste último requisito no debe exigirse en los
. , . lZ-í)+

casos altamente a51metr1cos ZÁZB+)+zÁïls) con ZB)) ZA,puesto

que por análisis de las curvas moleculares es muy improbable
que se pueble el estado ls de átomo unido.



VI,b

En acuerdo con (66),podría aplicarse el método a losdiez

primeros elementos de la tabla periódica. En la tabla IV se mas

tran las posibles reacciones. Las filas representan los proyec

tiles nucleares posibles y las columnaslos blancos hidrogenoi

des, o Bien, considerando 1a reacción inversa, las columnas se

rían proyectiles hidrogenoides, mientras que las filas, blancos ng

cleares. En ambos casos,los hidrogenoídes pueden tomarse en sus

distintos posibles estados cuánticos.

H H; Liz+ Be3+ 34+ c5+ N6+ 07+ F8+ Ne9+

¡1+ 1 2 3 4 s 6 7 a 9 1o

2+
He 2 1 3/2 2 5/2 3 7/2 4 9/2 5

3+Li 3 3/2 1 4/3 5/3 2 7/3 8/3 3 10/3

35* s 5/2 5/3 5/4 1 6/5 7/5 8/5 9/5 2

c6+ 6 3 2 3/2 6/5 1 7/6 4/3 3/2 5/3

N7+ 7 7/2 7/3 7/4 7/5 7/6 1 8/7 9/7 10/7

08+ 3 4 8/3 2 8/5 4/3 3/7 1 9/3 5/4

F9+ 9 9/2 3 9/4 9/5 3/2 9/7 9/8 1 10/9

Ne 10 5 10/3 5/2 2 5/3 10/7 5/4 10/9 1

Tabla IV: Posibles sistemas de colisión donde las
filas y columnas son proyectiles y blancos,o vicg
versa. El número de cada casillero corresponde a
q = ZB/ZA.



En cuanto a la reacción inversa debe hacerse un comenta

rio especial. En un caso asimétrico como

Li3+ + H (15) Li2+(n) + H+ (67)

La reacción inversa consistiría en

3++
H + Li2+(n') ___. H(n") + Li (68)

En la colisión (67) los estados más importantes son los

resonantes en infinito conli(1s) o los próximos a ellos (ver fi

gura 4). En particular los estados de Litio más poblados por cg

lisión tendrán n = 3,2. Por lo tanto si en la reacción (68)5e

toma n' = l,e1 canal inicial y los probablemente más poblados

serán n' = 1 y n" = ngor lo tanto el truncamiento de 1a base

debe ser distinto para ambos casos. No ocurre esto para el caso

n' = 3,e1 cuál puede tratarse con los mismos estados que se usa

rïan para calcular (67).

De las infinitas reacciones posibles de sercalculadassg

gún.se muestra en 1a tabla IV¡existen subconjuntos (de varias

reacciones cada uno) que puedenser tratados con un factor de escala en

las magnitudes moleculares requeridas paraefl cá1cu1o de 1a coli

sión, Obteniéndose así información para varias reacciones,a pa:
tir del cálculo para una sola. Estos subconjuntos corresponden
a

Para comprobar el corrimiento se analiza la ecuación de Schr'g'

dinger de la molécula (9). Sea un sistema de cargas q y 1:

1 Z 1 _ —(-Tvr+5)
hmúendoun cambio de todas las variables espaciales:



o = -'
r ZA r

y multiplicando por zi se obtiene:

2 Z q Z
_ 1 A _ A "' v - Z "

( ‘2 V . ' —. _)V’(T ZA’R ZA)- ZAE (R'ZA) y (r ZA’ R'ZA)

pero esta ecuación es la correspondiente a1 sistema con cargas

ZB = ZA q y ZA.

Por lo tanto,usando superíndices para indicar la carga me
nor

(z ) (1)
Y A (i'. R') = V (i' 2A. RzA)

(2A) 2 (1)
E (R') = ZA E (R'ZA) (69)

También existirá un escalado en los elementos de matriz

radiales y angulares, las cuales por un análisis dimensional da'ran:

(ZA) (1)

<Ly >(R') =<Ly >(R'ZA) (70)

(d (5))(12') = z (d (1))(R'z) ('71)
dR' A dR A

Las ecuaciones (69), (70)y (71)permiten calcular las mag
nítudes requeridas para las colisiones de un subconjunto'qn en
base a un sólo cálculo.

En lo que sigue se verá si es posible también umcorrhfien

to en los cálculos de la colisión,de'forma tal que los resulta
dos de una de ellas puedan ser aplicados a otras del mismo suQ

conjunto. '

Para ello hay que analizar la ecuación de evolución (12),

supuesto el método de parámetro de impacto R = R(t).

1 2 1 .9 — _ .x[— v -—-¿—ala—t] “mm-o2 r rA
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e intentar hacer mICOTÚmíaHDsmúlar al planteado sobre 1a ecua

ción independiente del tiempo.

Se ve directamente que también debe ser modificadoel tiem

po según
2= v

t t . ZA

Sin embargo la modificaciónen la posición espacial, debe ser

compatible con el cambio de trayectoria nuclear. Si 1a trayec

toria es coulombiana debe cumplirse

pero R se lo parametriza según la ecuación (19):

R=('¿2+ ¡92+ 72)1/2 +7
por tanto debe cumplirse

de donde
2

cL_ = ZA B

¡wz ,u'v'z
Por análisis dimensional

v2: 12 v,2
ZA

luego
/""ZA = f‘"

Sin embargo esto no siempre ocurre.Para que esto suceda,

debe conservarse la proporción entre protones y neutrones. Por

esto será impracticable en el caso en que una de las masas re

ducidas contenga hidrógeno. Si en cambio el corrimiento se hace

respecto a sistemas con deuterio, servirá en casos particulares.

Con todo esto se ha demostradoqueefl.factorde escala en

los subconjuntos deun dado q, no puede hacerse si 1a trayectoria



es coulombiana,puesto que el cambio de escala usado para el pro

blema eléctrico no siempre es compatible conel correspondientea la

trayectoria nuclear,la cual depende de las masas reducidas.

Para ver con más generalidad la imposibilidad de este cg

rrimiento por causa del movimientonuclear,podría intentárselo

hacer a la ecuación de Schródinger completa:

2 2

(—47V - + V_aaa-7L) rca miren
R r A

allnultiplícar por zi la ecuación/e imponer r = r' ZAcomoan
teriormente, no se obtendrá la ecuación correspondiente al caso

A, B.

Sin embargo,si la colisión se la estudia en aproximación

de trayectoria rectilínea,entonces sí es posible un corrimien
to de (72%compatible con el correspondiente a la distancia in
ternuclear. En efecto:

R = J z2 + f2 = J z'z + P'Z . ZA = R' ZA

y el mismo vale para la amplitud final de la colisión por
tanto:

' (ZA) (1) .

b (p', v') = b (p'zA, —‘Z¿A—) (73)

y la sección eficaz total (65):

(2A)

' -2r b(ZÑ( ') 'd '-'2¡Íbm( z 7 d( z)0' (v)-‘ zi PRP'AÍJA
Luego

(Z ) o{1) .O'A (v')= V
2

ZA

) (74)
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Por supuesto que también debe respetarse el factor de es
cala para describir la condición inicial de la colisión.

En cuanto a la sección eficaz diferencial,no existirá
corrimientonr'los mismosargumentos dados anteriormente res

pecto a la presencia de¡Ï , tanto en la expresión semiclásica
(57) comoen la expresión eikonal (61).

De todo lo Visto puede decirse: de las 100 posibles reag

ciones (núcleo-—hidrogenoide ls) de la Tabla IV, basta calcu

lar 32 casos para obtener los datos moleculares requeridos. En

tre esas 100 colisiones, a las SS correspondientes a ZB '> ZA
(requisito indispensable parael GHTÜMBDK)ÓBla condición ini

cial) seles pueden evaluar las amplitudes de transición y sec

ción eficaz total, considerando trayectoria rectilínea, con 59

lo calcular 32 casos. En particular,conociendo la colisión si
métrica fundamental H+ + H,tendremos los resultados para las
nueve simétricas restantes. Evaluando la colisión asimétrica

2+
fundamental He + H,tendremos calculadas las cuatro correspon

dientes a la relación q = ZB/ZA = 2, etc.



B. Aplicación al sistema Li'3+ + H(ls):

Los sistemas fundamentales simétricos (H+ + H) y antisi

métrico (Hg+ + H ) fueron exitosamente tratados por el método

desarrollado en esta tesis /49, 50/. Iones incidentes con ZB;,4
también fueron estudiados /5]/. En el presente trabajo se estg

dia en detalle 1a colisión entre Litio totalmente ionizadoeuicg

lisión con el átomo de hidrogeno,para completar la sistemática

/30, 52, 53/.

Se utilizaron en primer lugar S estados moleculares para

representar 1a transferencia de carga en el rango de energías

5keV-44keV. Los estados elegidos según los criterios dados en

II-C.2 son 3da, 3dK, Zpd, Zpu, 4f6, siendo el primero el canal

de entrada y los restantes representan asintóticamente la captu

ra a estados del ión Li2+(n) con n 2,3 en el proceso de trans

ferencia de carga:
2+

3* + H(Is)__. Li (n) + H+Li

Los pasos del cálculo siguieron rigurosamente el método.

desarrollado en esta tesis, utilizando para las ecuaciones acg

pladas (2]) una trayectoria coulombiana,para reducir al mínimo

el número de aproximaciones.

La integración de las ecuaciones acopladas se realizó mg

diante el programa TANGO/22/ en computadoras 360/44 , a razón

de 2 minutos por velocidad y por parámetro de impacto. A veloci

dades menores el tiempo de cálculo se incrementa.

Una vez obtenidas las amplitudes de transición en función

del parámetro de impacto (ver algunos ejemplos en figuras 14 y

15 para las energías SkeVy 30keV) se calcula la sección eficaz

diferencial y total,segün fórmulas (57)}v(65). La fórmula (ST)

puede aplicarse,puesto que se cumple la condición (4).

S]
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Se eligieron 3 orígenes de coordenadas distintos: uno en

el protón, otro en el medio del eje internuclear y el último en

el centro de carga. Este último se encuentra más cerca del Lí

tio que del protón. En los tres casos se partió de la condición

inicial (30) con el fin de estudiar 1a influencia de 1a inco 

rrecta evaluación de las condiciones iniciales. En efecto, las

condiciones iniciales deben ser distintas según el origen y es

tán expresadas en (29). Los resultados cambian con el origen,

siendo 1a mala representación de las condiciones iniciales,pa¿

te de 1a causa de esas diferencias según se lo estudió en 1a
sección II-C.4.4.

En la figura 16 se muestra 1a sección eficaz total evalua

da en los tres orígenes citados. Si bien para el orígen centro

de carga se tiene mejor acuerdo con la experiencia de Seim y

col. /54/ esto no siempre sucede. Solo los cálculos en el pro

tón son válidos en el sentido que a1 haber utilizado 1a pres 

cripción PS (la condición inicial está bien representada).Sólo

por falta de estados en la base los resultados no concuerdan

totalmente con la experiencia,aunque dan la tendencia general.

Es lógico pensar que agregando estados al cálculo con prescrip

ción PS ajustarían mejor 1a experiencia. En cambio nada de esto

puede asegurarse agregando estados en los cálculos con el ori

gen en el medio del eje o en el centro de cargas, si en esos g

rígenes no se respetan las condiciones iniciales.

Posteriormente a los trabajos con S estados /30, 52/ un

cálculo de Salin /4]/, con 20 estados moleculares (nau é 4,

lauá 3, Á (lau) considerando la prescripción PS, ajustó
muy bien 1a experiencia, mostrando a su vez 1a convergencia in

terna del método (ver figura 17):
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Los cálculos iniciales a 5 estados predijeron un compor

tamiento creciente con 1a energía en contraposición con los r9

sultados teóricos de Ryutuku3(Watanabe/55/ los cuales usaron
"la aproximación de 1a onda distorsionada unitarizada, que arrg

ja resultados de sección eficaz total aproximadamenteconstan

te en 1a zona de menores velocidades (ver figuras 16 y 17). E5

ta última aproximación consiste básicamente en proponer trayeg

toria rectilinea de los núcleos y un desarrollo en dos autofun
ciones atómicas: 1a que describe la situación inicial y 1a fi

nal, con sus factores de translacíón. Las ecuaciones acopladas

que resultan pueden ser resueltas usando la solución de onda

distorsionada, y, según Bates /56/, puede escribirse:

_.(t»m) °° K-stH' .
bm-bnm dt(W) exp1(áa(t)-¿(tu

donúelas magnitudes envueltas en 1a integral dependen de la fun
p" n -; ' ' 1- rAn 1 4h 1p" yA 
cion de onda in1c1al ETAA) ) ac ia final Ínlm (.B, ) uel po
tencial, en expresiones integrales que se omiten en esta tesis.

Solo se explicita el término S, cuyo módulo cuadrado /S/2 es

despreciado por Ryufuku y Watanabe.

. * n _ _ i

S:Í} (rA)Qn1m(rB)exp (1V?) dr exp [1 (EA-EB) t]
Taúúén 1a aproximación de onda distorsionada unitarizada

supone que la probabilidad total de captura P(b) es tal que:

DW 2

pcb)= Z Ibnlml
nlm

Z 1/2P(b) = sin (pCb))

Esta expresión se deriva despreciando el operador de o:

den cronológico y todos los elementos de matri:,excepto aque

llos que envuelven el estado inicial, en 1a expresión de se
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ries perturbativas /SS/. Esta aproximaciónfue criticada por

Bransden y Col. /57/ en la zona de bajas energías donde la a

proximación a dos estados no es apta para describir la colisión.

Por otro lado asegurar que se cumple 1a unitarización es una

virtud del métodqpero esto no garantiza su exactitud.

En las figuras 18 y 19 se muestran las secciones eficaces

diferenciales de intercambio de carga para el sistema 7Li3++H

en función del ángulo de colisión,para energías de 30KeV( en

cálculos a S estados) y para 9KeV(en cálculos a 20 estados rea

lizados por Salin /4J/). Comoes evidente de la ecuación (S7),

el resultado final es una superposición de una sección diferen

cial coulombiana monótonamentedecreciente y una contribución

oscilatoria no periódica que proviene de la suma de todas las

probabilidades de transición (47) que dan por resfltai>latrms

ferencia de carga. Estas oscilaciones más evidentes a pequeños

ángulos, tienen su origen en una superposición incoherente de

diferentes estados y no puedenser atribuidas a interferencias
como ocurre en el efecto "rainbow".

Es de gran importancia la comparación del método desarrg

llado en la presente tesis,con los cálculos recientes de Grün

y Scheid /59/. Estos autores han resuelto 1a ecuación de Scth

dinger dependiente del tiempo (a través de la trayectoria clá

sica de los núcleos) por el método de diferencias finitas. Co
mo hemos anticipado en 1a Introducción, este método es muy 1a

borioso,pero arroja resultados más exactos por el hecho de que

todos los "estados cuánticos" son tomados en cuenta en pie de

igualdad y el error proviene solamente del inherente al método

numérico. Sin embargo,se pierde información del proceso de co

lisión en cuanto a 1a cualidad de los estados por los que tran

siciona la misma. En vistas de la preCíSión de los resulta
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dos de diferencias finitas es conveniente compararlos con cál

culos con el método PSS a 20 estados moleculares de Salin /4l/.

A los efectos de su comparación se muestra la figura 20,donde

se grafican probabilidades de transición multiplicadas por el
parámetro de impacto para los dos métodos.

Se muestran resultados de 9KeV (PSS) y 10,5KeV (diferen

cias finitas) por no poseer otros valores más próximos entre sf.

De todas formas el acuerdo es muy bueno aunque se nota que aún

faltan estados para reproducir los cálculos realizados por di

ferencias finitas. También se aprende con esta comparación que

las oscilaciones de P (p) pueden deberse a hechos físicos o a

problemas de truncamiento de la base. Estos últimos van desapg

recíendo a medida que se agregan estados.

Posteriormente se extendieron los cálculos a un rango mg

nor de energías (750 eV - JO keV) incluyendo, aparte de los 5

estados nombrados, el 3d6 , el cual es de gran importancia en

1a zona energética indicada /53/ (ver figura 17).

A 10 keV los resultados dan similares a los de Salin /4l/

para 6 estados usando trayectorias rectilíneas, puesto que pa

ra esas energías los efectos de trayectoria no son importantes.

Sín embargo, al extender los.cálculos a energías menores

debe tenerse en cuenta el comportamiento coulombiano de los ng

cleos (ver sección II-C.3.).

Se encuentra un razonable acuerdo con los cálculos deGro;

danov y Solovev /60/ hasta las energías de 2 keV}en cuanto a

la tendencia general,aunque la discrepancia en los valores es

hasta un orden de magnitud. Esto se debe a que los autores an

tes nombrados han utilizado una aproximación molecular de áto

mo unido con tres estados 3d0’ ,3dn' ,3d8.Esta consiste en una bg
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se de autofunciones de átomo unido que desprecia los acoplamien

tos radiales. En particular el estado ¡ifd debe tenerse en

cuenta por su gran importancia a bajas energías. La inclusión

del mismopuede provocar la población a grandes distancias in

ternucleares de forma tal que al acercarse los núcleos sea me

nos efectiva la transición rotacional.

En la figura 17 se presentan resultados con prescripción
PS y también con el origen en el centro de cargas. En este últi

mo origen las condiciones iniciales se tornan según la ecuación

(30). Por ser velocidades pequeñas no se comete error considera

ble a1 calcular de esa forma, según puede verificarse en 1a e

cuación (44). Sin embargo las diferencias por el origen subsis

ten a causa del truncamiento de la base según la interpretación
dada en II-C.4.4.

En la figura_17 también se han incluido cálculos teóricos

usando distintas aproximaciones y que dan todas buen acuerdo cm]

la experiencia en las más altas'energías (E > 9 keV): Lüdde y

Dreizler /6]/ utilizaron una base de tipo Hylleraas cuyo número

de estados es optimizado durante el proceso de colisión; Brans

den y Noble /62/ calcularon desarrollando la función de onda en

20 estados atómicos centrados alrededor de cada núcleo; Fritz y

Lin /63/ usaron un desarrollo en 24 orbitales atómicos entrelos

cuales se incluyen algunos centrados sobre el "átomo unido". La

inclusión de estos se ha mostrado esencial para representar los

efectos de unión molecular a bajas energías de colisión y de es

ta forma han podido extender los cálculos hasta 3 keV.

En el rango 750 eV-JO keV no existen al presente resulta

dos experimentales.



Leyendasde las figuras correspondientes a la sección III.B

Figura 14: Probabilidades de transferencia de carga para
7LÏ+ + H(ls) en función del parámetro de impacto. EC=5keV
Se utilizaron 5 estados moleculares(MO):2p6,2p6,3d6,3d6,
'4fd. La probabilidad se calculó comoP=l-¡a3dd(ñW)F.
(C) Origen en el centro de carga,(P)Origen en el protón.

Figura 15: Igual que figura 14 con EC=30 keV.

Figura 16: Sección eficaz total de transferencia de carga
para7LÏ+ + H(ls) en función de la energía del ión incidente
Resultados teóricos:----Ryufuku y Watanabe/55/. C,M,Presul
tados presentes con el origen de coordenadas en el centro de
carga, en el medio del eje internuclear y sobre el protón
respectivamente. Resultados experimentaleszA Seim y col./54/.
Datos para B3+ + H(ls) con la misma velocidad son incluidos
para su comparación: OCrandall y col./68/, o Gardner y col/69/.

Figura 17: Sección eficaz total de intercambio de carga para
7LÏ+ + H(ls): o,Datos experimentales de Seim y col./54/.Resul

tados teóricos:--—-—,Ryufuku y Watanabe/55/;—H-—N7Luddey
Dreizler/6l/;—-—--3Fritsch y Lin/63/; *,Brannsden y Noble;
——6Pr,seis MO(2pU,2pfi33d033dfl,3d6,4f0) con origen en el pro

tón y trayectoria rectilínea,———20Pr,veinte MO(nau<.4,laué.3,
).é.lau)con origen en el protón y trayectoria rectilínea ,
Salin/4l/;_..——3c,tres MOy aproximación de átomo unido con

trayectoria coulombiana para 6LÏ+ y 3r,igual que 3c pero con
trayectoria rectilínea Grozdanov y Solovev/60/;———6Pcy 6Cc,
seis M0(2p0} ZpF, 3dG, 3dn33dó,4f0') con origen en el pro 
tón(P) y en el centro de carga(C) Casaubon y col./53/

Figura 18: Sección eficaz diferencial de intercambio de carga
para7LÏ+ + H(ls) en función del ángulo de dispersión de labo
ratorio. EC= 30 keV. Cinco MO(2p0) 2pfi}3d03 3dfl)4f6).Calculg
do por Casaubon y col./30/.

Figura 19: Igual que la figura 18,pero para EC=9 keV y vein
te estados molecularesmaué 4,1aué 3, AS lau)realizado por
Salin/4l y 42/.
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Figura 20: Probabilidades de transferencia de carga multipli
cada por el parámetro de impacto en función de este último pg
ra7LÏ+ + H(ls):—-—-,eá1culo por diferencias finitas Ec=10.5
keV de Grün y Scheid /59/;._—.eálculo PSS con 20 MOy trayec

toria rectilinea usando origen protón para EC=9keVde Salin
/4l y 42/;
biana usando origen centro de carga para EC=10 keV de Casau 
bon y col./53/.

cálculo PSS con seis MOy trayectoria coulom 
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C. Aplicación a sistemas de dos o más electrones

También puede aplicarse el método semiclásico y molecular

a sistemas con dos o más electrones. Sin embargo en este caso

deberá hacerse un estudio cuidadoso de los datos moleculares:

autoenergías y acoplamientos,los cuales no podrán resolverse e

xactamente como en el caso OE Dhï. En efecto, no se ha podido

separar el hamiltoniano comoen el caso de un solo electrón. En

particular, cuandosólo dos electrones están presentes, el lími
te de átomo unido corresponde a un sistema similar al de Helio,

para el cual no hay solución exacta.

En el cálculo de las energías y demás parámetros moleculg

res es donde se encuentra uno de los puntos de contacto en la

Química Cuántica y las Colisiones Atómicas. Los cálculos de pro

piedades moleculares se basan en la Teoría de Orbitales Molecu

lares. Esta consiste en asignar a cada electrón una función de

onda (orbital‘. La función de onda total consistirá en un pr 

ducto de orbitales (aproximación de Hartree) o bien en un pro-'
ducto antisimetrizado (aproximación de Hartree-Fock). Con esa

función de onda total se busca variacionalmente un mínimo para

1a energía que será una cota superior de la energía del nivel

fundamental (Pople /64/).

'La aproximación de Hartree-Fock se adapta en forma muy

práctica para los cálculos,si se desarrolla cada orbita] en una

combinación lineal de orbitales atómicos centrados SObITBIOSdis

tintos núcleos (Roothaam/65/).

Existe una aproximación aún más exacta que la de Rootham

Hartree-Fock que consiste en proponer no solo antisimetría para

la función de onda sino también que sea autofunción de Spin. Es

la aproximación G.V.B. (Generalízed Valence Bond) desarrollada



por Goodart III /66/.

Es importante recalcar que los estudios moleculares que

son requeridos para calcular la colisión,tienen que satisfacer
las siguientes características:

a) Los datos deben cubrir todo el rango de distancias in

ternucleares R, describiendo correctamente la disociación (R—v<9

o límite de átomo separado). Es decir que no basta la descrip

ción de la molécula en la zona de equilibrio (R pequeños). Este

requisito no lo cumple, en general, el cálculo Hartree-Fock. Es

ta deficiencia del método es mejorada por la aproximación G.V.B.

la cuál arroja un mejor valor para la energía y a su vez descri

be mejor la disociación.

b) Se necesitan datos de los estados excitados de 1a molg

cula por los cuales puede transicionar la colisión. Esto puede

lograrse aplicando el métodovariacional sobre_un espaciockrfun
ciones de prueba que satisfacen las condiciones de simetría rer

queridas del estado en cuestión.

Estos últimos requisitos sumados a la necesidad de tener

una mayorprecisión en los cálculos.han llevado a desarrollar

métodos más elaborados comoel de interacción de configuracio

nes,donde la función de onda total se toma como combinación li

neal de determinantes de Slater, cada uno de los cuales es a su

vez un producto antisimetrizado de orbitales.

Otra aproximación para obtener los datos moleculares con

siste en suponer a cada orbital comoO.E.D.M. y obtener la fun

ción de onda total como combinación lineal de los mismos debida

mente simetrizada. Este método por ejemplo, fue aplicado a la

colisión con dos electrones Hí+-He /67/.

Cabe también intentar el cálculo de colisiones con orbi
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tales O E D Men‘el caso de varios electrones pero en el cuál

se supone que todos menos uno permanecen en orbitales muy pró

ximos a los núcleos formando carozos de carga efectiva Zef. Es
ta aproximación puede tratarse directamente con el método desa

rrollado en esta tesis y así se extiende el número de sistemas

de aplicación. Sin embargo carecerá de validez cuando la info;

mación requerida provenga de procesos ocurridos en pequeños R,

donde los núcleos penetran en la zona de los electrones pasivos.

Comoejemplo, se incluyen en 1a figura 16, datos experi
3+mentales /68,-69/ para el sistema B 4-H (ls). Las secciones g

ficaces totales de captura coinciden razonablemente con las del

sistema Li3+- H para la misma velocidad de colisión. Esta com

paración es factible puesto que, a las velocidades medidas, 1a

trayectoria puede considerarse rectílínea, excepto para muypg

queñosf , los cualks no contribuyen a la sección eficaz total

según criterios de 1a sección II.C.3. El acuerdo con 1a expe 

3+- H(]s) puede explicarse por el hecho de quelasriencia del Li

contribuciones significantes al integrando de la ecuación (65 ),

provienen de parámetros de impacto mayores que el radio de 1a

capa K del Borq por tanto puede suponerse un carozo de carga 3

y un solo electrón activo.

.Consecuentemente, se espera que el mismo análisis pueda
3
e

. + .hacerse para el Sistema B -H. Para iones con electrones en la

capa L como C3+, N3+..., el argumento se hace cada vez menos vá

lido, por no poder considerar a los electrones pasivos de 1a cg

pa L o superiores junto a1 núcleo formando el carozo central. A

demás,comose han encontrado importantes contribuciones alacap

tura en el nivel nAS=2, es importante representar adecuadamen
te los canales Zpa , 2p7f . Estos canales serán totalmente dis

torsionados respecto‘al modelo de electrón independiente, pues



dicho electrón tendría que interactuar con otros de su mismacg

pa (n=2), no pudiéndoselos considerar pasivos dentro del carozo
central.

Una aproximación un poco más elaborada que la recientemen

te vista, consiste,en vez de considerar un carozo, en tratarlos
electrones pasivos de 1a colisión comoínteractuantes con el ag

tivo a través de un "potencial modelo". Este potencial se lo pq;

pone en forma analítica y dependiente de parámetros. Estos ülti

mos se los ajusta semiempéricamente. (Por ejemplo exigiendo que

se obtenga la correspondiente energía del átomo separado).

Un primer cálculo de las energías moleculares usando car

ga efectiva puede ser comparado con los correSpondientes a po

tencial modelo. Los primeros resultados darán en forma aproxima

da las curvas moleculares por las cuales transiciona 1a colisfih;

permitiendo así indicar que estados deben calcularse con el mé
todo más eleborado (potencial modelo). Una vez utilizado este

último se encuentran pequeñas diferencias, especialmente en zo

nas de cruce de energías permitidos en el primer método y no en

el segundo. En la figura 21, se muestra la comparación entre hn

energías O E D M (con Zef) y el método de potencial modelo en
3. + .

el caso L1 + He con las cuales se calcula la transferenc1a de
carga /70/.



" 4fc'

(ua) ‘ } L?+(n=3)+H+/ 1 e
3d5

-1

3+
Li + He

_____, 2+ _ +
3da /I,,,,——r—*-} Li ("-2)+ He

250

2pfl

_2 "/ 2p:r/

,/

_ Con Potencial
0' Modelo.

o . J . . 1 . . . . I r 1 1 J .r

0 5 10 20 R(ua)
. , , . + .

Flgura 21: Energlas electronlcas moleculares para (LiHe)3 en aprox¿
mación OEDMcon Zef=1.34. En el recuadro se muestra cualitativameg
te la diferncia con un cálculo de potencial modelo: Algunos cruces
se transforman en seudo-cruces al usar una mejor aproximación.



D. Método de Landau-Zener aplicado al sistema L13+-+H (25)?

Para calcular Ia transferencia de carga en el sistema
3+Li + H (25) ___. Li2+ +

(«3+ H

se debe tener en cuenta un doble "canal de entrada" puesto que

la función de onda inicial es:

1= x x
zoo fi ( 7ia' + 6g“)

Esta correlación puede verse en 1a tabla III, donde ade

más se observa que el nivel Zs del Hidrógeno resuena con el

nAS = 6 del Litio. Esto hace que los canales 7ia' y 6g<r es

tén muypróximos a una gran cantidad de estados moleculares, ha

ciendo difícil la elección de 1a base truncada según los crite
rios dados en II.C.

La forma de calcular, entonces, consistiría en agregar

gran cantidad de estados (N % 20); lo cual es muchas veces im

posible, a causa de la falta de facilidades de computación. Es
por ello necesaria una aproximación más sencilla. En particulan

siguiendo el criterio de Salop /71/, sesupone que los acopla

mientos más efectivos se producen entre estados (n l A ) y (n

l, 1-], X), en 1a notación del átomo unido. Entonces se desprg

cian los demás acoplamientos. También se suponen dos canales de

reacción independientes. Unopor cada canal de entrada. Esto ha

ce que se deban considerar dos "cascadas" (ver figuras 22,y 23)

ol: 7i0’—.6ho'_.5gd’_. 4fd'——.3d0'—. pr—.lso'

,5 : 6g<r—-5f<l'—’4d0' ——o3p0’ ———st‘

Debe aclararse que el estado 3da de la cascadad podría

ser sólo un estado intermedio, puesto que tiene comolímite a

sintótico Li3+-+H(ls) lo cual representaría una desexcitación

colisional y no un intercambio de carga.



Se aplica el método de Landau-Zener evaluado en los seu

do-cruces que se producen entre los estados representadosen hs

cascadas ocyp .

En el canal d , el cruce que contribuye principalmente es

el óhd - Sgd en Rcov 18.5au puesto que el primero, alrededor
de 36 puede ser considerado totalmente diabético (es decirau’

toda la probabilidad pasa del 7íd a1 óhd' ). A su vez,los de

más cruces a distancias internucleares menores totalmente adia
báticos(o sea no producen transiciones). Una estimación de la

contribución del cruce 5g0'- 4fd a 1a sección eficaz tota1,mo¿

tró que esta hipótesis es correcta.

En el canal/3 la contribución principal proviene del cru
ce SfU - 4da . Los demás no se incluyen,por la misma razónïmg

cionada antes. Por lo tanto los dos cruces considerados son

1.: óhq' - SgO

P : SfU - 4dU

E1 cálculo siguió las fórmulas (54, 55, 56),teniendo en

cuenta que en este C350

LZ 1(0_LZ LZ )
0' :2' ¡kr + Gayf

Los parámetros moleculares se obtuvieron de las energías

adiabáticas (0.E.D.M.) por medio del método gráfico. Es por e

llo que cada magnitud tiene un error due es mostrado en 1a ta

blaV.

Para el sistema estudiado, 8D de la fórmula (56) es la
principal contribución al error en la sección eficaz total. Sin
embargo, en otro caso, cualquiera de los parámetros puede dar

la contribución mayor. Eso depende de la exactitud del método



molecular considerado. Las diferencias en los datos moleculares

pueden ser grandes,al evaluarlas por distintos métodos (ver por

ejemplo Salop y'Olson/72/), restringuiendo la validez de la e
lección de una dada serie de valores.

En la tabla VI se muestra 1a contribución de cada canal a

la sección eficaz de captura,con sus correspondientes errores.

Los errores relativos de cada canal son similares,para una dada
velocidad Las dos secciones d'LZ ÓLZ dan resultados ue

' 1'4 y ¿gr q

se incrementan con la velocidad en el rango estudiado (0.0274

0.319)au, pero los correspondientes errores porcentuales decrg
cen desde más de 120% hasta alrededor de 35%.

En la figura 24 se presentan los valores de a'LZ i ¡AaLZ

para el intercambio de carga,con una banda de errores máxima

2 A011 evaluada usando (55).

La sección eficaz total O'LZpara el caso de blanco exci

tado H(Zs) es mayor que (Í para H(]s) calculada por ecuaciones

acopladas, en todo el rango investigado. Confirmando así lo que

"intuitivamente" se predecía. Sin embargo el método Landau-Ze

ner es exploratorio por naturaleza, va que tiene gran cantidad

de aproximaciones. Principalmente desprecia los acoplamientos

rotacionales y toman en cuenta los radiales solo en los seudo
cruces.



Leyendasde las figuras correspondientes a la sección III.D

Figura 22: Energías electrónicas moleculares correspondien
Ï“ + H(25), 3da'

4 H(ls) y las demás a LÏ+(n)+ H+en el límite de átomo

tes a la cascadatí, donde 716 tiende a L
L3+a i

separado. El círculo indica la región donde la transición
puede eventualmente ocurrir.

Figura 23: Energías electrónicas moleculares correspondien
Ï+ + H(25) y las

+(n) + H+ en el límite de átomo separado. El cír
tes a la cascada/s ,con 690" tendiente a L

2
i

culo indica la región donde la transición puede eventualmeg
demás a L

te ocurrir.

Figura 24: Sección eficaz total de intercambio de carga pa
3+ra L.
1

indica el máximoerror posible debido a la propagación de
+ H(25) en la aproximación de Landau Zener. La banda

las incertezas en los parámetros moleculares.
de Salop/72/ para C6+,N7++ H(25)son incluidos.

Los resultados



Canal r
I OC

Parámetro /3

Rc 18.510.5 lO.3iO.3
AE 0.0494i0.0005 0.04lli0.0005

D 0.0155:0.0020 0.0155i0.0020
U -0.182i0.009 -0.083i0.019

Tabla V : Parámetros moleculares del sistema LÏ+ + H(25) obteni
dos a partir de las curvas de energias electrónicas adiabáticas
para los canaleso(y P,en unidades atómicas y con sus correspon —
dientes errores.

V á 0710 ába7id á O'ng %A°69o— a ¿a

0.0274 0.0269 0.0378 0.0707 0.0826 0.097 0.120
0.0366 0.151 0.169 0.307 0.275 0.458 0.444
0.0457 0.498 0.464 0.793 0.585 1.29 1.05
0.0639 2.26 1.61 2.49 1.41 4.75 3.02
0.0914 7.83 4.26 6.05 2.69 13.8 6.9
0.137 21.1 8.82 11.7 4.22 32.8 13.0
0.183 34.1 12.2 15.8 5.04 49.9 17.2
0.229 44.7 14.5 18.3 5.44 63.0 19.9

0.319 58.1 16.8 20.6 5.62 78.7 22.4 J

Tabla VI : Secciones eficaces para cada canal de entrada en la
. . z +

colision LÏ+ + H(25)——__.LÏ+(n)+ H .Se muestran los corres 
pendientes errores. La velocidad está dada en unidades atómicas

. . - .2
y las secc1ones_ef1caces en 10 cm .
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Conclusiones

El método P.S.S molecular explica bien la colisión con trans
ferencia de carga para proyectiles iónicos sobre blancos atómicos,
en lo que a las bajas energías se refiere, a través de la evolu —
ción "casi-molecular" del sistema, en la cual los aspectos geomé
tricos y electrostáticos de los núcleos al atravesar la "nube" de
probabilidad electrónica son tenidos en cuenta.

Al calcular numéricamente,seencuentra relatividad de resul
tados respecto al origen de coordenadas,por la necesidad de trun
car la base.

Se deshechó la idea de querer imponer invariancia sobre el
método en el caso de que la base sea truncada, por ejemplo in
corporando factores de traslación. En efecto, la incorporación
de estos últimos sobre una base truncada resuelve invariancias
particulares pero mantiene prescripciones arbitrarias que varían
con el origen de cálculo. La interpretación consiste en que,con
ellos, se intentan contrarrestarlosmecanismosque producen la
variación de los resultados (condiciónes asintóticas no satis 
fechas,acoplamíentos dependientes de origen) en vez de solucio-I
nar la causa que provoca que esos mecanismos, al actuar en for
ma incompleta,den resultados distintos,ésto es,el truncamiento
de la base. Precisamente en una base completa, al tener todos
los mecanismosen acción, los resultados son invariables. _

De todas maneras el método P.S.S. tiene una dificultad de
cálculo, ya que es técnico-numéricamente imposible incluir in
finitos estados. Cabepreguntarse si no existirán reglas de se
lectividad estrictas para los canales finalmente poblados.Una
experiencia reciente/73/ parece mostrar que en la transferencia

4+ + He,Hde carga de los sistemas C Lise pueblan predominante2'
mente estados pertenecientes a una o dos capas.

Sino existen esas leyes estrictas de selección, sino sólo
predominio de unos estados cuánticos frente a otros, la pregug
ta ser':¿Es obligatorio a la Fisica cuantificarlo todo exhaus
tivamente?. No es este el principal objetivo, sino que es in 
tentar dar una explicación de los fenómenosen leyes fisicas.
Sin embargo, en ciertos casos, una impresición numérica puede
ocultar una diferencia esencial en las leyes que se formulen.
Por ejemplo, es de suma importancia asegurar el factor 2 de la
variable espacial de la ley de Coulomb.



Pero, ¿Se escapan hechos físicos de importancia cualitativa por
el truncamiento de la base del P.S.S.? Aparentemente no.Con un
número no muyelevado de estados se representa la colisión en
razonable acuerdo con 1a experiencia. Si se requiere mayor prg
cisión_numérica,el-Pss parece garantizar la convergencia.

Subsiste entonces un problema de precisión que podría rg
solverse empleando computadoras más y más grandes.0 bién recu
rrir directamente a la resolución de la ecuación de Schrodin 
ger por diferencias finitas. Pero esto no hace a las leyes fun
damentales involucradas. El marco cartesiano de la Fisica: des
cripción exhaustiva de posición e impulso(en el caso clásico)
o su descripción cuántica exacta, debe usarse sólo comoherra
mienta esclarecedora de la teoria y debe abandonarse cuando,
por su complicación,se oscurece la interpretaciónzlas leyes
físicas y las causas que provocan los fenómenos. La Fisica es
el conjunto de leyes naturales inductivamente descubiertas ,
sistemáticamente organizadas y causalmente interpretadas. Es
tas series de leyes causales actúan simultáneamene provocan
do fenómenosazarosos, los cuales, en la microfísica, son tg
nidos en cuenta por la interpretación probabilistica de la
Mecánica Cuántica. Con eventos azarosos se significan fenó 
menosresultantes de series causales distintas que interac 
cionan produciendo concurrencias o anulaciones entre si, dan
do una apariencia caótica a los resultados individuales por.
el desconocimiento de la interrelación individuaDV4/LPerQfin
lo que a los grandes números se refiere, la información está
contenida enlv12. Segúnesta interpretación, truncar la base
significa despreciar procesos azarosos de poca probabilidad.
De alli su justificación de fondo.
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