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PREFACIO

En 8l presente trabajn hacemas una reformulacifn mAs espropiade y general
del problema de cruces de curves de energfz potencial molacular para el
caso diatémicao, prohlema nque se ha trutodo con algln Exito por diferantes
sutorsg, desie su planteamiento original por Landeu, Zener y Stesckelberg

hace ya varias déchdas.

Los tratgmientos del problema existrntes, en general impocnen condiciones

muy restrictivas dezce el comienzo y poxr congsiguiante conducen a resul-
tados muy particulures. Usando para aste caso la teorfa de potenciales
absorbrentrs y resorantes desarrollada por Feshbach en relacifn con .estudios
das reaccidnes nuclearas, podemos tratar el problema en un marco més general
que nos permita obtener ecuacicnes exoctns, aunque formales, a8 partir de los
cuales vademos estudiar alyunos casos partigulares de interés.Cuande hscemoa
las aproximacicnes y suposiciones epcopiadas, nbtenemos concordancia con los

resultadas teBricos obtenidos prevismente,

En la primera parts de este trabajo se hizo un breve estudio de los fenfine-

nos que han sido explicidas, cusndo menos cualitativamente, en tBrminos del
modelo de cruces y que hemos clasificadn para su estudio en dos grupos. A,

pesar de que el modelo cuantitativamente no da busnos resultadds: en.alguoeg casos,
su importancia descde el punto de vista cualitutivo.y como rétodo de prueba es

grande, muestres de esto =8 la cantidud de literatura sxistente y que conti-

néa agreciando en yue ss utiliza el modelo.

Quiero por Gltimo jiressntar mis agradecirientos al Dr, *Manuel Bmrrondo de
Valle quisn me sugiri6 el tema de la presente Tesis y que ha tenido la gen
tileza de ssesorarme dursnte su desarrollo. As{ rismo & mi querida esposa
Beatriz quien, con su paciencis y comprensién, ha hecho posible la termina-

cién de ests trabajo.



J- INTRODUCCION

A= SUPERFILITCS LC PULTENCIAL,

El estucdio dei comportemienta de un= rolfcula es de gran complejidad y Jresan—
ta muchas facelas., Er este trwbejo queresos cuncentrarnos en un aspecto parti-
cular gue tiene nuchas conscecuercias prdcticas en espectroscopia y en calisio-
nes aténicas. El fenbmeno qu: a3 vorvtinuzcibn estudiaremos es el cruce de super-

ficies de potencial.

EL punto de partida es la llanads aproxinscién de Dorn-0ppenheimer ( lp. Lsta

8e base en el hecho de gue los nGeleos se mueven mucho mSs lentamesnte que los
elactrories debido @ su grun Gifurencia de masas, o desdsm el punto de vista clé-
sico, mizntras los nlcleus hecen une vioricién alrededor de su pesicifn de equi-
librio cada clectrén f dadc cienles de vuerltas en ¢u Grbita particular. Esto
aignifica que para el cAlculo de la crergfe =lectrbnica se pueden tratar a los
ndcleos cono si estuvicran quietos, evs decir que los ~movimientos rotacional y
vibracional di une mslécula estan efectivamentie bastante desacoplados del mo-
vimienta electrfnico. Este hichn nog permite sepurar el Hamiltoniano moclecu-
lar H en una parte nue depends exclusiverenie de lac coordrnacas nucleares R

y otra parte nue depende de.las-coardenadss elsctrfnices r y de laa coordenanas
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nuclearss, llamadua “Yamiltoniann electrbnico:
H=T()+H,(rIR) (1)

donde T(R) es el operador de ercrgfia cinftica de la parte nuclear y en gene-

ral Hd([ﬂ)es‘.s foriada per el anerador energia cinftica electrénica mids la in-

taraccifn entr= pares de electront:s, la ernsrgfa potencial de interaccidn entre
-

electrones y nGcl=aus, le inkeraccibn electrostiiica entre los nidclens y la inter

accidn spin &rbata,

Se puede de ecsta manera obtener las energfas correspondiksntss al movimiento e-
lectrénico para cadu valar de las coordenacas H, &l resoiver la ecuacién de on-

da correspondienta « Hcl £

(€(R) = H, (cIR) ) P (rIR) = © (2)

El conjunto completo dn furciornea propies ‘f‘(i_‘m_) en el espacia de coordenadas

del electrén, genera la bas: electrfinics rcure 13 representacién ADIABATICA en

la cual HeL és diagonal. Cada unc de los valoros propilos E‘(g)define una St
PERFICIE DE PUTENC!:L, que para el caso de una molécula diatémica se canvier-

ten an curvas que dependerén solo de ]@l v son las llamedas * Curvas de erner=-

gfa ocotencial wmlectrdnica moliccular”. Leda estado electrfnicon estd@ caracteriza- ]

do por una curva Jde potencidl rue puede dar lugar a un rstado molecular estableo

0 inestubie seyln que &sts tengya o nu un minimo,

Suponiendn vdlida la s&proximacidn de dorn- Uppenhemimer y trabsj«ando en L3 repre
sentacidn adiabidtica, (donde ¢s v8liga la regle de na cruce (#) entre cstados
electrénicos de la misme 83uepcie) podrf«nos cansiderer = ceda uno de los velo-

res proplos éz‘g) de H = sctuango como un ;otenc.al para el rcvimiento nuclear

el
y el probleri nuclrer so reducirds a resoslvec la scuacibn:

(Exe - Ter) - €,0R) ) X p(R) =0 (3)

Esta ecuacifin descrabe el movamiento ce los ndcl.os en un caipo de poiencial

et(g) y pera diferentes funciongs eliactrfimic.ss se aopticnen diferentes curvas

de potencras.

Paro esta trutemimnto solo es vSlide ..ra regicnes donde loz niveles do energis

et(!) mstén binn sepur.,dos enire 3L, poriua entonces se pueds imponer la

(%) Apendice 1



condicifin di: que cada una de las €,(R)varfe lentererite con R. En este caso
podemos considarsr gue 1as nlGclcus se «weven sobre esta superficie. [sta exigen
cia =s fisicamento razonuble pues 4.2 pistiuus reeles es muy imorobable gue
hoye un carbio crende repentino en la energfe ciectrfnica cuande hay un, varia-
cién infinitesimal en le cornfigurecidn nucimar, gsin emisién de radiscién, 5in
embarjo ests arguicnto pierde velidez cuando dos o mds niveles electrénicos se
Cruzsn a sz a rax. « mnucho pues ios niveles ae eneruyf« electrbnica e‘(s) pisx

den el sentido originel de eneryfe potericiel nuclear.

Un trataraento general del problema nuclear gebe brsarse entonces en la soluciin
de ecuacionss acopliwas que incluyan todos los términos electr6nicas y por con-
siguiente la mcuacién (3 ) debe corplementarse con términos correspondientes a

los llamados “"ecojlamientona no <diabsticos" que aperecen debida a .la degpendencia

en R de las funciores bage %L entre otrias cosus.,

El andlisis y ls galucibn dul problena que surgs cuando estos “cruces" o "pseu-
do cruces"” ocurren y les correspondientes transiciones electrBmicas no racdistisd

vas a gque dan lugsr sev&n el objeto de estudiu de eete trabajo.

Eato pudiera estudiarse en sl marco de refarencia Je represencidn adiabdtice,
pero como ya s¢ ijo.enteriornente, lés curvass de potencial adiabdtica cumplen
con la rajylas de no cruce do Von Neumenn y Wigner(3). Ademis, ests reprecenta-
cién en s8f{ misma N da una incdicecién pbvié dal parimetro gue determira la pxoba
bilidad de Lrensicifin ineldst.ca ya que vesde este punto de vista una transicién

de este tipu se origina en el ceso en jua la uproximécifin de Born9Oppenheiner

pierde validez.

A pesar de ella esta representeciédn ba sido muy utilizada por su facilidad de

manejo para cfmputos nunfiricos de funciones de once electrfnica y de niveles de
gnoxgia. Pero por lo dicho untsriorwente, no |, «rece la mé@s indicada parc el Jané
lisis y estuuioc de las trangiciones nu radiatlivas que ocurrend cCOMO consecuencia

del cruces de tos curved de potencial.

Esta @s la rezén principul por la cu~l varios autores han introducido otra ro=

pressntucifn en la cual H y Y& mo s diayonel y es la llamadz representacidn
e

>



DIABATICA, En este represertaciSn las elsmentcs matricialea de HEl fuera de
la diagonsl repressentan el acoplariento par: las transiciones entre diferen

tes mstados alectrénicos.

Hemos vistn puss que =1 conceptou de curva de notencial agsarece del hecho
de qua ol movimiento elecirdnico y nuclear pusdsn ser aeparsdos., Que esta
senaracidn no es vélida en la vecindad de un "cruce evitado" pueseto nqua en
esti regidn la furciidn electrfnica projaie tehe ser 13 mexcla de les des
que corregponden @ los estudos electrinicos originales y una transicién

de la una « la otra debe reaxlizarse en un tiemgo 'CQ-!!Z—‘ giendo 4 £ =l
corrimiento producidc por la purturbecibr. Si este tiempo es del orden del
tivmpo de vidbracibn nuclear no se juade considerer que el movimiento de los
fiicleos se efectfies ean un campo pramediuv producido por lns electronea y eor=-
tonces serfa mis conveniente comenzar con una Iproximacidén en la cual el
cruce s{ tenga iugar y en la cual los estados vibracionales de orden cero

se obtienan_ f&cilmante,

5i T , el tiempo que se tardu en hacer una trangsicifn des un estado elec
trénico @1 otro, ve mucho menor que el tiempo hecesario para una vibrecién
de los nGcleos, la separacién 5i es apropilada. Sin embargo si T &s mu-
cho mayor que el tiempo de una vibracién, ls transicién ds un eatadq a otiL
se realizarfa despuls de muchas vibraciones. En este caso es mucho més apro
piado describir la situacifn en la representacidn dada por la aproximacién
en que los estados electrdnicns se cruran, a sea la representacién disbdti

ca,

Cuando se trata el problema ds cruce o colisionmes sn el marco de referen- .
cia de la representaciéin adibitica se sigur =1 método de las teorfas per-

turbativas de msstados estacionarios.

Varios autores han tratido mate probleme siguiendo este punto de vista(4-7 )

y 88 particularmente &til en transiciones en que no ocurre rearregloc.

El1 caso mfs mstudiado, por sim;licidsd, es el problsma de crucee de supes

ficies de pntancial de dos estados. £s decir, sm supone que solo dos curvas



~ or el ceso distlnico~ 8e intersecten y que los dos estados slectrénicos
correspondientes sun los gque geterminan ls iracsicién cel sistema, Es cla-
ro que este wproximecisn debe justificerse para ceda caeso pariicular dada
la tenduncia cde los mstados electubnicos @ cser aproximadeaments degenerados
sntres mds cerc- eatén del limite d= ionizaciérn. Esto limita la valicez de
81 @plicncidn & casos en Jque se inuolucra la sxcitacidn ce eztados mlac-
trénicos bien aislados del sistsma en cuestidn, es decir, los niveles slec
tr8nicos cozrsspondientes & bejss energfes de colisidn. La dproximacidn ae
dos estacos tampen egtl lirmitacu por efectues de erciteci6n por impacto ci
recto ( 8 ). Estos efmctos nu pusden ser estudiedous en une Dase que utilice
la asproxinecibn, pern lus ideas imjortentes el jroblema de cruces apare-
cen ean su iraturiento. Solamente preoblerss en 1los que hey @coclamientas con

momentecs «ngularss reguisrsn unw Maior «@PLrGRimecién.

2= IMPCRTALCIA DEL PROBLEMA DE CHUCES.

Muchos problemes de Jufmica, (9 ), el 2nilisis d= procesos de cnlisiocres
atémicos y noleculares (8), teosf<e do prediscciacibn, eutoionizacién y
conversifin interne no radiativa ( intercambio d= cerys) requieren pare su
completa comprersifn una solucifn =propiada @i .zoblere de cruce de dos
superficies de potenciel moieculer. lLa pxistencia miuma da m5tos procesos
8& ha podido explicar J-eci=s a qu= tirwnadiciones mls=cirfnicas entre los tas
estados que rormelmnente son improbablza, pueden lleges « tener alguna impor
tancia #n la regif d= cruce denido pri cipelmente @ lw imporztancia del
acoplamiento enite 155 niveles vibracivneles y sntre los niveles rotaciona
les pertenecientes « los das catados electréricos en ls regién de cruce.
aato implica qu= &) factor d= Frenck- Condon (/0) lleye @ ser muy grands

en eate regidn.

Entre los procescs de conversin incerna no radiativa podemos mancionsr pro
cesos de transferencia de esxcituc.Sn, trasferencia de cwrgs y neutrali-

zacifén mGtus gque sorn importantes on cclisinnes at8micds y moleculares.

Para un breve satudiu de estos Tenfimenos. los podemos dividir en dos gru-
pos. Un grupo que incluye la predisociwcién y la preionizacién, aperece co

mao parte de los procesos Gue siguen « una ebsorcidn o emasién de radiacién



por pariz del cistewas moieculer y ae nanifissten en le difusifin d= ciertos

espéctraos de bend s y mn la desgpericién de l= estructure rotacional mn al

gunas nandas de pmisifn.,

Ll otro grugo e fenGmenns aparcce en ralacidén con fendmenos de colisicnes
atbmicas o moleculurces y bajo este punto de vists los traetarmnos posterior

merte.

A la descripzifn cde estoc dos grendes goupas de fendmenou cediceramos los
dos siguientes capftulos,hdciendn fnfesis sn su e¢licecifin cuslitativa
en términos del cruce J= dos curvas de rnergla potencial rolecular, pro-

blema £ste quz vstudiaremos ampliwrente 2n los cupitulos subsecuentes.

L



I1- FENOMERGS PROUVENIENTES DL PROCESDOS DE ASLORCION O EMISION ﬁE RADIACICGN.

Los procesos de ~bsorcién de rediacidn por moiéculas dean iygar en general
@ lu aparicifn de un contfnuo en lua espectros moleculares, La aparicién

de estos continuos se debe a que uno de lus estados que interviensn en.la
transicién ea un _estwdo qut pucde. correspondar ( igusl qus para al caso

atémico) & ionizaciones 0 capture electriricuy. Adem’s de esto, &n el caso
molecular estos reangos contfnuus puedsn sparecer debido a una disociacién
de le molécula en sus cam .anantes 4témicos y« smed excitedos, ionizados o

en su estado bhase.

La ionizacifin de una molécula da luger « series de fydberg, como en =l ce-
@0 «témico y las lfneras o bandes convergen =n un continuo & medida que el
alectrfn se muave alejandose desi nGecleo. £l 1i{mite de grendes longitudes
de nnda del ms;éctro continuo correspunde a =lgunos de los potanciales de
ionizacabn da la molbéculw., Para la mayorZa de las moléculas diatdmicas we-
tos pnterciales son mayores que 10 a.v. ( XA<105nwm )} o por consiguiente
al li{mite del continuo ceera en el ulitraviolmta leiano donde es diffcil la
#nvestigeciln exgerirental. Este preceso sin amburgo adauisre gran impor-
tancia en la atn6sfera sxterior debido & qur l1a radi<cién ultraviolet« de
pequefia lengitud de onda proveniente dri goli pusde producir una ionizecién
aprecisble de los gases nue &’l{ se encuentran. /Algunas sustancias como el
N 0 han podido ser ostudiedas por terer un 1fmite de ionizacibn menor,,cd
yendo en l« regién.;osibis de xperimentaciGn ( AY105 wm. ), }Algunas
moléculas excitadus tawbien son suceptiblus & investigecifn porgue reducen,

su potencial doionzacidén con relzcién « su estein base.

L@ disuci<cifn de la mulfcule ocurre debida = transicionss EAECTRONICAS en
que por lo menos una de los catudos es up conifnua, El espectro correspon-
diente cae an la rzgiln visible o sn el uliravicleta cerceno y san mds fre

cuantemente obtiervadag.

£l caso mls intares«nte =s el 'de la fotodisociacifn en que la traneicidn



=y

ocurre desuc ut ehitado estullle @ un cst2co continoo. 51 al estado superior
no 3 exactemente un esteco rejpulsivo s’no Jus tiene algunus cetedos vibra
ciondirs, junto con =1 espectro conlfinus apsrsgeran ailgunas serims de bhan-

das.
1= DIFUSIL DF ESUELTRUS MOLECULARLS,

Husta &l mom=nto hrnos descrato la «uuriciqn de espectros moleculares con=-
tinuos y discretus como consecuenfie e transiciones rediatives entre di-

farentec sstados electybaicor ., 2in erburgo estos espectros a veces se vunl
ven difusus en «lgunuas port.os de su eetructure y desagarscen bauncdas j.rove-
nientes de trensicicnss rotaciondles rodictivas, tstos fendSmeros se hdr po
dido expilicasr comu cnnsecuziici« de Lransiciones ra redietivas teles caro

la preionir=cibn ; .« predisociecién entr= otrns y que describiremos breve

mante a contaniecidn Lare mbleculas daatlmicas.
2~ PREDISOLIACIUN.

La absorci“n de radiscidn por moléculss pucce excitar estados moleculdres
adyacentes a un contfnuc de disocidciéin de le muléculad, desde los cuales
facilmente pumden hecwr una trensicifn o radiative @ un estedo perten:-

ciente al cnntiruo de disoci<cién dando luy.r « una PREGISUCIACION.

El espectro de absorcidn de mulfcular simples musstra muy bisn definidas

las lireas provinientes de trensiciones rotacion«len; pero en algunos cayos
laa lineas se hac=n difusas y poco dufinidas en un ciarto rargo de longitu
des de ond« m=syor=s qus la corresoondiente al iimite de disociacibn, eatan
do definidas todavi{a en un rango entru: sste difusibén y al limite de disocim

cibén.

Eate fefémenu 8e ha explicado en términou. de cruces de curvas de potencial
molecular tal comu se *ndica « continu«cién con referenciad a la figura 1l

en que se muestran das curvas de potencial molecular con sus niveles vibra
cionales correspundientes @ dos vstados electrénicos excitadaos de una molé

cula diat&rica.



Se su, one que =stendo ld4s moléculas an =l mctado electrfnico base absor-
ven radiLcifn incidente y efectien trunsicicnes cermitidas al estado A,
5i el estado B no estuviera prasents se observarian bandss de ahsnrcidn.c_c_a_
rrespondientes a4 las trensicicties « 13s niveles vibracioneles del estdds A

y mis #1ll& dal lirmite de disociacién se abservarid un espectro continuo.

AV

Figura )

Ahora supongamos la existenciu el estado B8 cuyo limite de disociacién

23 mds bujo que el del estavo A. S5e supone que le molécula eatd en un =s-
tado vibracionel excitaedo de A cun maeyar eneryfe que el limite de disocia-
cifn de B, Si se cumplen ciertas regles de seleccién pueds acurrir une trang
sicibén no radiativu desde al estadu V &l estado B d<ndc lugsr a una diso-
ciacidn en el continun ds B antes de que =1 lfmite de discci«cién de A se.
alcance. De acuerau con el princ.pio de Frenk- Condon, las transiciones
desde A ai contfruo des B ocurren con mayor probablided en el punto de cru-
ce, La precbenilidad de desexcitacién por predisociacién reducez la vide me-
dia del estadn vibrsciondl exciteco y jpor el ,rincipio de incertidumbra

aunentd la anchura de los niveles de enmriyfa corres:ondkentes @ sstas tran

siciones como 3¢ puuds ver de lu siguiaerte: Da &cumrao con el principio

de Heisenberg, se tiene que: aAEat~ A

Pare esta clase de transiciores espec'iosch) dcas E=hy

entonces ap At ::(.Q.TL'-'

y At~ donder To e 8l tiempo de viua media do un@ trangicién ra-
-8

diativa, que eu del orden de 10 = 83,

Aderds dp=-C i&_ eritances - A\~ x
» ANCcT,




Cuando ocurre une pred sceivciln, ' deje da se. To y se reduce en algu-
-5

nos casos del order. ¢+ 10 “sey, durds lugar « una ind=terminecifin en A del

orden o vsyor ue lo gaudaracidn d= las )Mfnsas vajectrales correspordientes

a trangiciones rotacionalesy el espoctio se vousmive difuso,

Pcr otre parte coid consecucncle ce la predisocieciln les bandas de emisién
digminuiran su intensided, ya gua la mayorfa de les moléculas no permane-
cerén suficiante tiempo en su estuus axcitidd jure hecer le transicién ra-
diativa, Asf la disminueabn de 1a intensided de las bwndas de emasafin es
una pruebu 1% sensibie d= la existencie dz predigsocidacidn gque la misne
difusién de las henues de absorcién. "#&s &fn la pelabra predisociacién s=
rofiere mas 9 la tradsicide gque conducn = ulha disociacich gue al fenfmerc

de difusién del erpectro de absorcidn,

La predisociecifin ue.a deberse al acoulsuent) sntre niveles elesctréni-
cos, rntre nivelies vibracionales n ertie niveles rotacinnales. Correspon-
diendo a e<tns ires tipos de scoplamuuntas, Hezbirry (/0) ha erunciado
tres cusos posibles dm | reciscco.ceibn,

1- Por cruc:s de ast.dos electoédnicos, es decir, partienda d®sus niveles
vibrecioneles y rotscionaeies hecia el contlnuo de Jisociucién de un este-
do electrbnico dictinto.En este caso la predisociecifin ocurre por una tran

Biciln no radiative a un estado electrbnico rejulsiva.

2= Por superposicifn ce los niveles vibracicnales méas altas con estedos’
del continuo d= disuciecifin pertenecientes ol mismo estedo electrénico. O-

rigina &l fendmeno c. uredisociacién ,or vibtracifn.

3= far superposicidn de lgs niveles rotucicneles mas aitps de un nivel vi- -
bracionel cou estucdos del continuce de disociaciln perienecientes al mismo

estado electrérico. Origind el fenlmero ae previsociecibén por rotacisn.

Para el cw«gso de moléculas distbmices, el casc més frecuente €e predisocia-
cién es el primero y amva el c«so que cae sntaramente dentro de nuestras

cangidaerweciones.

El segundo caso es importante solo en moléculas polietémicas donde la gran



cantidad de niveles di energfia que ajarecsn hace fracuents ¢s tipo de pre-

disoci«scion,

El Gleimo cwaso es importantes s6lo =n los nivelss vibriciondles que caen .
cerc= ¢+ un cantinuo de disaociacibén, pues 86lo psra ellos sus niveles ro-
tacionales superiores pueden superponerss con nivelas del contfnuo de diso

ciacifn de la molécula. Los niveles rotacionales m&s altos son inestables

mecdnicamente(/9) y la energfa rotacional se transforma en energia vibracio

nal.

3- PREIOKIZACLUN.

La preionizacibn o autoionizacibén se puede ver como uno de los mecaniemas
para la formecifn de iones negutivos. Le jireioniz<€cifn se presenta algu-

nas vaces como sl proceso invergo de ura capture dielectrénica (/1 ), (/2)

Los &tomas Je nuchos electronass pusden tensr estadas que correspanden a
una doble exciteciin, esto es, dos elecircnes se encuentren en niveles ax=-
citados. Si le ener fa de esta doble excitacifn es mayor yue la energia ce
rreapondiente a la ionizecibn del &tomae en su cstado buseg, 8l dtomo puele

desexcitarse ,0x una trnsicién no rediative, en donde uno de los mlectiro-

nes rmgressa a su 3stado base y la ener;i« re utilizada por sl otro electrén

per. abandonar el Stomo sin gmisibn o dbsorcién de rediaciép, dejéndolo ia-
niz-do. A aste fenlrero se le depanine FREISUI_ACIUN o AUTGIONIZACION. E1
fenémeno de ceptura cdielectrénica sz presenta en la caligién de dtornas con

alectrones aungue con menos probesbilidsd que la cajptura radiativa dirfecta.

Como consecuencia d= la preionizuciin sg pusden obsarvar lns misros fenfmee
nos en los esspactros de ebsorecifn y emisidn gue s abservan en la prediso-
ciucibn. tatos son, sl engancnanmicnta de las lineas cuyos niveles iniciales

estdn sujetos #l1 efecto y La elteracidn en la intensided de est.s lineas.

E8 claro que para cue exista le preionizeci6n, algunas de los nmivel)es vibra

cionales y rotacionales pertensciantes & algln estado electrénico deben:te_

.ner uaa energfa mds grunda quer la energfa de icnicacién ds la molécula,

-y

0s)”



Difuailn de bendas en espectros de «bsorcién han sido observadas, por Psnning
para la rolé&cula CO ((4) y Beutler y JGnger han obseruudo difusifn en es=
pectros de emigién y absorcifn de la molécula H2 (15 ). Una diecueién eo
bre la importancia di: este fen6mena en la espectroscopia, especialments en

conexcifn con el gspectro del Hgl fuf hechou por Shenatana (16).

4= PREDISNCIACIDON ACLIDENTAL.

Esta clase de fenfmena se menifiesta &0 los espectros en forma andloga #
loe fendinenas «nieriuvrmente descritos, pero en este caso el ensarcharmiento
an loa mapectros de abaorcién o la jBxdidu g intensidat para sspectros da

emigidn aparecard asolanente en unas cuuntas lineas.

En 8l caso de preionizacién normml, %al comc ya lo hzmos dicho, ocurre una
transicibn no r<di«tiva de un estado lijsdo & un estedo del contfnuo, mien
tras quu en este cuso de predisociacién accid=ntal la transicién desde el
estado ligado al continuu 'sa hace a través de un tercer estado, debido a
que la transici6n directa no rediuativa no estd permitida por alguna de las
reglas de selecci6n que deben cur lirsu en al c@so de trdnsiciones no radia
tivaes, La situucién puede repressntarse en un diagrama de curves de poten-

cial como el que 8= muestra en le figura.2.

Vi

Figura 2



Las curves A, d y C reprasentan estados exc.twdos de una molécula donda
s supone que la interaccifn mntre A y C o3 nul«, quedando de esta manera
exclufda la predisoci<cifn dirzct=, mientr«4s que las transicionas de A a
B y de 8 @ C son posibles pura <slgunos estados vibracionsles., En esta for-
ma e8 factible la predisociacién de A &l contfnuo C, solsments & través de

B. Esta tipo de fenémeno fié observado por Rosen en l4 molécula de Te, (it).



II1- FENOMENQS FROVENIINTZIS Do PHUCESUS DE COLYSION INELASTICA.

La variedsd de fenbmenos de colisabn inalictice ms enorme, tento por la
identidad misma de las partfculas -us chocan como :0r sus [roductos después
de la colisién. Aqui mstemos interes<dos s9lo ern algunos de sllos para los
cuales ol procrsu seguido durenta le colisifn piede interpretarae como si
tuviera su comi®nzo sobre una curva de energfa potencial pera el sigtens

y terninara en otra distinta, asegurando la existencia de por 1o menos una
transicifin durante el proceso. Usta tiene nuwyor probaebilidad de ocurrie si

existe un cruce o pseudo cruce de las curvas de potencial resuactives,

Fenfmenos de estu clegec aparccen en colisiunes de sistemas aténicos & b.-
ja energfa ( € 500 ¢.v. ;. Por lu enorme verieuad de fenémenos su clasifi-
cacifrn es difficil. Sim erbsrgo ajuf tretarencs de presentarlos de acusrdo
con la clese dr particulas jue intervengar en la colisidn, electrones , io
nes, &atcmos, molécules, y bharzmos rceferencid a 1o3 t.abajcs originales en

que han sido tratados.

Comenzare o5 estudiandn procesas “ian que intorvienen iones poaitivos «té-
mices o moleculares y electrones. Luegoc presentaremos fenfmenos de coiisidn
i6r=i6n e ifn=- atomo y finalmente mercion=rencs «igunns procesos Btomo-ito

mo.

1- PROCESDS Dr RLCLISIUACTIHN ELECTRONICHK.

Las elactrones y lov iones positivos pueden recorbinarse para formar sus
&tomos o moléculas nautres. L1 prucese puece efrctuarse por ona racombina-
cibn radiativa en que rl excess de energfa sale sn forwma de radiaci6n, im-
portante en lasmas a baja densaidad, o por una racoubinacibén de choque en
que el exceso de energfa es utilizadu por los &tomos o iones para increme=-

tar su energia cinftica y que es importante en plasmas a altas densidader,



Sin ambaryo _.rocesus c= recoibinucifn tambiaxi jusden efectudrse por medio
de une transicidn no radiativa desce un estado libre & un estado-ligado,
coma gucode en la fecombinacién diclectrfénice o =n la recombinacién diso-

cietiva. Este Gltimo procaso puside verse como el inverso de la preionizecién,
A= RECOM3INACION DILLECTRAONICA.

Sucede cuando una molfcule o un &tom: complejao timne una serie des niveles
cuyos ocotenciales de mxcitacién convernen = los potenciales de iomizacién
correspondacentes a los diferantes niveles del i6n positivo simpleme. te io-

nizado.
Conaidaremos la situacién de la figura en gQue :n nmivel d asociado con un

potencial de ionizwcidn Ij cas dentro d 1 contfsuo del sistena AAfa-e ,

donde el estudo de excitwcidn i &s til que su jotencial de ionizacibn eo

FOUTKERET 2,
i j
i, AL

b

Ao

Figura 3

Si @e cum..an las reglas de seleccibr para trarsicionds no radiativas, o-

curre la tracsieidn:

AT""e——"'Ad

Esta prcocesec. @n ganeral no condu.e a un estado astable porque sl ﬁrccesn
inverso no radiativo, la autoioniriscién, mantiene el cu«ssiequilibrio. Sin
smbarge si ocurre una transicién radiativa del nivel d al nivel b que
no estd sujeto a la autoionizaci6n, se generin una est-bilizacibn. Fste es

el fenémenn denominado RECOBI WACION DISCECTRUNICA



/Qf + e ;:::? A\Ci —_— /&b + f v

La estabilizacién pucde afectsrse tamb_en mediante el chogue cop un electrén
térmicos

Ad +te —> A6+e

La vida media wgociade eoniiatiransicibn radiative d —» b 88 en general
mucho més larygs que la vida media asociade con la autoionizacién (}8). Asf
qus la rapid=zz de la rmcombinacién dislocts6nica esr& en general muy pequs
ffa @ bajas densidades donde la estabiiizacién por choques no tiene mayor im

portancia.

Cosficientes de rocombinacién dielectrénica pare N y 0" han sido calcu
lados por Bates (19) donde se ven que son perquefios comparados con los coe-
ficientes corraspondiences a repcombinacicnes rdoletivas. Esto no obets pa-
ra que las racombin«ciones dielectrfnicas lleguen a ser importantes en al-

gunos csaos descritos en la referncie {18 ).
B- RECOMBIGACIUN DISULIATIVA,

Ocurre como consecuenciad de une transicifn no rsdiativa a algln eatado de
la molécula en ¢l cu@al los Stomos que la constituyen se separan incromen-
tando su eneryfa cinftica bajo la accibr de su fuerza de repulsidn mGtua

y 8u neutralizeciSn serd permanente ( 20 ).

€l frocesuv se puede indicar cona:
+ i 1
ABT + e —> ABR' — A4 B

Las primas indican posibles sstadons e excit.acién.

La recombimacién disouciwtivi puede ser im.ortents aln an plasmas en que
las innes 4t8micos oredoainan pumsato que estos pucden ser convertados en
iones moleculares por intercambios de ibn--dtomu y por otros procesos de

coligién. Un ejenplo sz encuantra en le atiésferua exterior donde la carga

, . + ;
eléctrica traunsportauva por Zonmes 0 se reutraliza en lus proceses (21) @
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ot + O —» 0; + O

O vEe g —— - OUTINET

ot + N, — NO" + N

°I

NOot+ &€ —m N' + o'

Emtos procesos de recombinacifn disocistiva puaden ser interpratados en
tBrminos de cruces de su erficies de potenciel (22) tal como se muestra en

la figura, 4, en qua sa representa esquer«aticamente el procrso da recombi

: y
X+x*s+e

X+Xx*
T XHx
figura 4. r
nacién’ s + %12 *
y X, + & —> (Xz) tintshable) — X +X

€1 sistema inicialmente .se campone de un 16n molecular y un slectrén (es-
tada A). Si un estado re¢pulsivo ( B=C ) correspondiente a un estado excita-
do de la molécula cruza an un punto apropiedo @l estado ifn- malecular méa
aiectrdn,'eatu pueds saltar &l estado repulsivo y comenaar a disocrarse .
.Una vaz que la separacién intermalecular ha aumentado ligeramente, la auto=
ionizacién sa hace imposible, (princi,io de Frack Condon) y el sistema se

disocia, (estado C3.

La ocurrencia de este jiroceso fué suyerids primero por Bates y Msssey (23)
para explicar la magnitud de los cocficientes de recombinacifin sfectiva de
electrones durante la noche en la cuja £ de la ionasfera y mas turde spli-

cados con éxito por Rates (20) en el caso del decaimiento de ;lasmss de Hew

Investiguciones ex;erimentwlss para los procesos de recombinacién aletrén-



18n se contirtan r=wiizando los resultados ob*enidos hasts =)l momento
y

parecen mstsr de acuzrdo con las hipBtesis de Bates, (24).
2- PRECESOS DU KRECLBiIRALION IUN1CAL

Cuando dos innes de carge opuesta chocen, la trensfersncia alectrénica en-
tre los dos iones pusde dar como consmcurncia uned recombinacibn, El proce-
ga e8 ensrgfticamente probeble ya nue lz ofinidad electirSnica ss mennr ge-
neralmenig, ue ekl putencial de donizecidn en un i6n negativo, La habiiidad
del siateme para disponer de la enercgfa liberceda en el proceuo deternin<-q
la probabilidsd dm que el proces’o ocurra, _a forma en que sea utilizado es-
ta exceso de snrrgia derd lugur a una de les siguienies yrecombinsgiones:
Recosbinacifn de trea cuerpos @ XY+ Y 4+7Z — XY+ 2Z

que es mecanismo rds imgartante a Sresiones por encime de unos cuantos

mm. de Hg.iiscombinucién radiativa: XY4 V¥~ —5 XY +"hUy

y r=combinaciSn por neutralizacific mGira: Xt oy~ x% 4 Yy *

5i uno de las iones mg molecular jusde acurzir le reutraliz-cibn mGtua di-
sociativa que se puerde riurmsentar jor b B B e e - TG o A

Para nuestro estudic do traosiciunes no rediativas son importantes los
GLltimos dos mec wnismob, lo reconhinccifin por neutralizecifin mGtua y la neu-
tralizacién mltua disocisiiva,pure los cudles se ha hecho una interpret-cibn
tabrici en téiminos de los cruces = las curves de energfa potancial,

Estos procesos roguieren fue &) menos hays una transicisn sntra las curvas
esociudas con los estados ipicial y finael del sictema., En general las tran-
siciones ocurren cerce cdel punto de paeuco cruce. Céleulos basados en esta
aproximacién fueron hechis por Yatas y Soyd (25) pers iansg H  y varios io-
nes pnsitivos B+, 4 ®pesur de que ics resultedos que obtuviaron son poéo T
aceptablms, todavia ae cree que el conceptu del cruce de los estados es de
gran imgortancis« pare el estudio ue estos fenfrneros. AGn en el caso més sim-
ple de chnque de dus innes atémicos, le seccién eficaz de recombinacién no
he podido ser celculad« desde ®l punto de vista puramante tefSrico sin hacer

supusiciones muy restrictiveds, La investigacién tanto téfrica.como experi-
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mental se continfia actualmente en metm campo cde neutrslizacifn mGtua en

que la experimentacién presenta dificultades ;articulares.

3=~ PROCESOS DE COLISION ATOMO - ION.

Para éste y el aiguiente caso nos limitaremos a mepcionar solamente algu-
noa de log procesns dio celisifin o baja eneryfes en que la 2plicacién de la
teorfa de cruces de curvas: puade tener alguna importancis en la explicecién
por lo menos cusalitztive de los fenfmenus. Dalos aons
i- Transferencia de excitacisn interna:

Sl + B — '\.‘ + 2 Rl

ii- Transferencia de carga simple o doble.

i [
A + 3 —> A + D
iii- [onizecifn sinple o por trensferencio:
+ 2+
A + B, —%.A + B + B

Algunos funémenos de astos ya han sudn discutidos en t8rminos de cruces de
curvas de potencial por Tates ; Massey (26) . Daigarna (27) demostrf la u-
tilidad del método para explicaer ciertes reacciores a encrgfas térmices.
Recientenente Tultly y Preston reportaron uns oplicagibn de l: teorfa en la

colisién toradica del 160 H* con D? con excelentes resultados. (287
4~ PRDCESNS ATOMO-ATOMOD.

A energfas térmicas procesos de dispersifdn &tono-dtomo han sido estudiados
y explicados en térrinus del cruce de superficies de potencial. En particu-
lar el sistema nue irvolucra un “tome haibgenc |5 su woléculs y un Stomo al-
calinag he aido cstuoicedo parx Chilt (9 |, guien presentd una teosrfa semicla-
sice sobre el efecto del cruce en lda seccifn aficaz de dispecraién eléstica

a energlas térmices.

Otro procesz impnrtorte en este casn es la ignizecifn asociative:

RSB T TR

qua es de la foamilia do la recombinacifn digociative ys estadiada anteriormenteo.



IV~ REPRESLISTACIONES ADIABATICA Y DIiaBaTICA

Una vez descritos los fen6m=nos en los que el cruce de potencial juega un
papel preponderante, regresumos al estudio tefrico del mismo. En primer
lugar analicenios con mé@s detalle lus dos repcesentacionss que hemos mencio

nado en lu introduccibn,

Tal como @ilf se mencion6, @ partir de la secaracitn de los movimientos

nuclear y electrénico, 8e puede trabajar con dos bhases ..ds funciones: la
adiabdtica en la nue el Hamiitoniwno alesctrdnico ea diagonal, y la diapd-
tica,an la que los elsmentos de metriz no disgonsles de este Hamiltoniano

repragsentan el &coplamiento.

En la:reprpoentaciln adiebdtica, la base jue 8m usu es la de las funcionea

prapias Qi(gjg) de H_, :

He,tr) = S\P:(EIS) Hy m(rir) dr =€ b ()

De #quf se v que l« representacibn adiabitica =std definida por la condi-

cifn des que H _ s« diayonal.

al
Las funciones €,(R) definen, como ya dijimos, las superficies de potencial
molecular y pumden ser considerzdas comno lus valores prupios para el proble
ma molecular en la aproximacién de orden corn  donde no ss ha tomado en cuen-
ta la interaccién o acoplamiento enire les crstintos estadcs electrdnicos

debido a la energfa cinétice nuclear, entre atros.

La introducciédn dsl término de interaccidn produce un corrimianto en los

niveles de anergfs, calculudos en 14 aproxinacién cero,

De la teorf« d= perturbucionses para astados no degsnerados, ( caeso en que



las curvas de potuncial 2dieniticn se s roximan snire =i, Bin llegsr @ cru-

zarse) saberos (29) ‘e ha segundn orden, los =ijenvalores reaiss’ son:
E - E(o’ W S I\ﬂ/n'lz
n=Ear W, + ) ml (2)
G ES-E!
¢n

donde -

g \A/m‘ - 5 '“Pno* \/\/ kpiu o}c; (3)

] - . . - “
y los E  son los velcres propios o lu aproximecién cero, es decir, las fun-

(]

cianes ng gue incic«remos como € 3 W serd la perturbe.cifn formada por

los términos no inclufuos en Hc‘ » 88 decir, I\ = H-Wa

Tambien tenemof o« primer ocoen qua la teorisc de zerturbaciones dé para las
funciones pro,.ias:

o = 2R (0)
= Py Y T “)
(=1 L

itn

3

De (2) e=a claro que el corriviionto de cade nivel es inversanente proporcio=
nal & su separacién con los utros niveles Jde znerofa. Cedd nivel €l pre-
duce un corriniento eo cualquier otro €, y cortribuye a ls funcion gpro-
pia de los atrns. Ashos efectos aumentan « medids que disrinuye la separd-
cifn sntre los niviles no perturbados y aumerta le magnitud ae la perturba-
cibn. AderZs se puede ver facilmente ve ( 2 ) que el corrimiento qu pro-
duce £ en E?' es iguali en magnitud ,iero dec signo opuesto al efecto

gue produce EP sobre £ ; es decir, Aqur el corrimisnto de los dos
nivelea es tal que aumenta la separaciéin, [n ortras palabr<s hay sismpre

una repulsién aparente entre dos estu<os no perturbadcs.y que =s8 més fuer-

te entre mds préxinos sn energla vstén las eatados.

En &l caso en que los dos niveles no perturbados se eproximen mucho entre
Bi - 0 se crucen- dehemaos estudiar cl probleme desde el punto de vists de
pertubaciones de estadus degener«dos, Un «n&lisgis de estz caso, para molé-
culas diat6micas y dnblemente deyenerado, da como valor projio de la eners

gfa, @ primera aproximacién{ 29 )

A au
F = ‘5‘ (E' + By 4\, + Wz_,_) + I%[E(‘Ez +W(|-—\dn) +\Wn\}z (5)



donde E, v E, sun valores de la eneryfa en ld4 proximidad del cruce , ea de-
cir son valares propins del Hcl para un8 R dada en la v=cindad del crucs.

Para que haya cruce, 8e necesita que las condicicnes siguientes me cumpléng

E.-E2+Mu-W2,=0 b Wiz =0 (Ga),(éb)

Para que estas cundiciones se satisfogar gm necesita que Wi 8e anule Ecan-
ticamente y e#sto se cumi.le, cuando los dos mstados consideredos son de dife-
rente simetria, llegando de est= maners 2 l# regla de no cruce para satados

s - +
dé la misma uimetrfa

Fus Lichten (30; quien primero sugirié la ide~ de abandonar la reapresentacién
rdiab&tica para tratar les problemas de colisiones y pro,uso gque un punto

de partida nejor serfa tomer un conjunto de est.cos que tuvieran las propie-
dad de veriaz lentamente a travfis de los cruces y que denomind estados dia-
béticos., Lichten mostr6 que es posible Jdefinix ura hase diabdtica usando
combinacicnes de orbitales ce un elecérin purs todas los valores de lag pi-

rémetros internuc.e res.

M&s tarde Smith (3l) estabiccib wra definicién mdg rigurosa y satisfactoria
de los estodos disbtdticos. Para estoblecerla formalmente deberns comenzar
expresando el Humiltonianc en la furma(l-l) , pare el casc diatbmico, en
que solamente tcnemos que considersr le mognitud de 13 cooroenada internu-
clear R, as{ que:

H= Tty + Hgxir) (7)

y escribiiios a lu funcifn ce nnda total en la forma:
Yire) = 2N R) (iR @)

donde sz supone fque qﬂ(rW)es ur corguntn completa de funcinnes ortonormal,
que depende parametricamente defR |.
La ecuacidn de Schriidinger es:

(Tery + Hy (L\Rﬂ Y(ryr) = EVic.e) (3)
A continuzcidn vamos o  transformar estz ecuscioA o una en que las funcio-
nes sean sol :menis las ‘Kﬂgh pars lc gue tendremes que definir algunos ope=-
radores mds generales en que el efecto sobre las funciones 4}([!2) ya ha-

ya sido counsider&ado.

@) A‘uhdfce i.



La ecuacibn ( 9 ) puede ser escritu andlagjunente cowmns:

Z (1T 19 ,)+ 2 &, | Hel9) V() = EY(R) “@a)

En que ( ; } ) indica J.nuegl‘a(_ld’1 sohre las variables electr6nicas unica-
mente, Es decir, que: (\PK[Hdl‘?j) i S\Qlu_'wz) HQ\\?j{[\Q) d¢

285 el
adends . T(rR)= 7 (ﬁ.fn) (o)
donue ﬁ es el operador de momento nucl=ar, y dafinimos el operad.r
matriciai: le( (R) = (‘?[ ’Pg_ ! ‘?\‘) qu)

Con estas definiciunes calculamos el primer término do tga )

() T Y) = ;ﬂel A AR AICAR AR

entances: A 2‘_"1 Z‘O?k‘{"“\? )[Ef}‘ (R) + { PR]’XJ'(R)
N T MY)) =1 2 tsu'f’ (&;"0 + 5.0)1”& ) PzeLPcp )ﬁﬂ% ( )

o en forma mutricaeid:

Tx = 4 [15(PAR)+ P(Prip:)] X (i2)
y definimos el ojerudor =sneryls cainbtica yereralizeauo:
) IM[(P(R)-L ﬂ_ﬂ,)( (R)+1‘P )]"-6} (12a)
Si tenemos en cuen’a la formae explfcita de E pjocerns darnos cuente cue luo
definicifn (12a! pucue ser esscrita conan (‘5\ ):
= 4T + 3 &ty Oa (12b)
donda T(R) estd definide en (10) y en _a definici6bn de SR apareee El(g)como
fector que es la parte depsndientn de R en la definicién (104), mientras jue
S-Q sa Jdafine en térm.nog de las componentes del mamento @ngular elec-
trénico E y del sistemeé que gira cen la molfcula o ‘ie sus productos y.es
reaponsable del aco; leiriento angular.
La representacitin diabstica se define como ayuelia para la cual la parte qua ;
depends: de R del ujierador @ , es decir, @R s8a hace diaconal y més par-
ticularmarte .camo squella pora la cual ER(Q\ se anula pora toda R de aquk
que (l12b ) se reduce,para esta ropresentscibn o ;
Tl = 4 TR 4320 Sao (13)
fe claro quo &n esta nueva representeciér la metriz LH,_\UZ\ no ser8 diagonal
y los pseudn cruces se hardn cruces rrales, lo que lz hace mis apropiada pa-

ra trater las interacciones, jue dgp.encdar de R, cerca del puntn de cruce.

La condicién que B{(R):O definu una farilia de representacionass diab8ticas,
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una tronsformacifo unitaria indep:endiente de fi, no cambiar8 los resultados.

Una representacidn diabAtica ce utilidad ern problemas de colisiones se ha -
lla ai imponar la condicibn aodicicnal, que la matriz Hil (%0 ) , expirasaca
en esta recpresentacién y calcuieda en R-—>»-0 , sea diagonal. Esto signifi-
ca ques embis re.resentaciones coincicden ¢) el ifmita da R's . grandes y que

ambas s8¢ disocidan en los mismns estados.

e



V= ESTUDIY DE LA FUNCION DE OihDA WULCCEAR.

Una vez zue homas estudiade las posibilidades que tenemns para escoger el
conjunto de funcioncs electrénicas y cqus gancran las des representaciones
pesamos 8l estudio de las funciocnes Y(R) Aue nos describirfn el movimien-

to nucleor en la representacibn correspondicnti.

Para sl setudic de la parte nuclear se comienza haciendo la aproximacién més
reatriciiva en todos los modelos desarxollados hasta el momento y es la li-

mitacién a dos estados utilizada inicialmenie pop Landau, Zener y Stuckelberg. (t-s4)
1- DESCRIFCIONLS PARA EL ESTUDIO DeEwn MUVIMIELNTO NUCLEAR.

Diferentes consideraciones se han hecho para tratar el movimiento nuclear

dando lugar a las direrentes descripciones.

A- DESCRIPCICN CUANTICA. - Una dnscripcifn completamente cudntiea del groble-
ma nuclear se obtiene cuando se desarrolla la funcién de onda total”qu\g)en
términos de una base 4;uqa¢ tal que generocn el espacic de les variables elec-
tr8nicas y variables nuclesares ungulerma, es decir:

VYirr) = 2, Yu®) ucr,2) (")
Al utilizdy eata forma en 13 ecuzci6n de Schriddinger dapendients de t se ob-
tiens un conjuntoc die ecuaciones acoplades para las funciones de onda nuclea-
res YQ(Q)que nos dar& una descripclfin completanente cudn:iica del problema
nuclear, ( 4 ). ta solucién de ellas cs un problema rezlmente aiffcil alin
para los casos mds sim.les, gor (0 cusl €3 necesario cunsiderar atras aprdxi-

maciongs.

B~ DESCRIf'CILJN CLASICA. - £n esta descripcifn se supone que los nficieos se
mueven a lo largo de una trayectoria clésica R(¢) con sus pasiciones y ma-
mentos completanente determinadus en tndo t. En este caso tanto el prtencial
nuclear como el potgncial electrfn-nficlen dependerdn de t, por consiguiente

la funci6n de unda depe satisfacer 2a ecuacién dependienta de t:

Hu(f_m&)\ ‘f(x:,{-) - ik %.L_\ftt,f) )
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Esta scuacifn pueda ser expresada en forma matricisl si consideramoa el de=

sarrollo de ‘P([E en un conjunto discrelo de funciones de onde electréni-

caa: u?((_‘,{) = T’d () ¢ ) Q(U) -QXP \_"%a S \—H)hnd‘l] (5)

llevando a (2 ) y multiplicandu de¢ la izquierda por\ff’(ng)e integrandc sobre
i

r se obtiene la forma matricial de la ccuacisn de la trayectoria clésgica:

(it -€q () dit) = ih él&dm) 4 (4)
(W) = § ®% Ha bods " (8)
&) ot ( bF ity dndr Argnfel)

La importancia de las ecuaciones de la trayectoria cl8sica estriba en que

donde

y

allas pueden ser obtenidas s garfir de las ccuaciones (de la descripcién
cufntica haciendo algunias aproximeciones. Dos derivaciories que tienen dife-
rentes rangos de vsl;doz han sido obtenidas,c a3ber, la derivacién usando
paquetes de onuas a aproxlmacaén cldsicu y la derivseibn semiclésica.

. .

l- Derivacién ClAsica- €p esta descripcifn de la caliusién, se rapresenta al
aetedo inicial comc una superposicifn de paquetes ondulatorios microscépicos,
cada uno de las cuales es la funcién ce onda de una particula y por tanto

da dimensiéf muy pegueffa en rzlaci6m con el slcance del potencial, Las con-
diciones macosarias para que estos pajuetes satisfagan las ecuaciones de la
trayectoria clésica son tan restrictives nque implican que debarfan moverse

a lo largo de ls trayectorie c.fisica. Es decir, sa obtiene la descripcién

clésica nusvamente .

.Esta descripecién sugiere jue la trayectoria apropiada sea la del centro de
masa del paquete oncdulatorio. Tambien sugiere qua se deben hacer ciertas co-
rrecciones en la localizacién de la encrgia debidas a la expansaién del pa-
quete. Sin erbargo cuando se tonaron en cuentu estas sugerencias en ei cal-
culo exacto de un problema coincreto, lo excitacifin de:los &toinos de H al es-
tado 2p por colisifn de protones a 30 ev.(35)se obtienen resultados menos
aproxamados, lo cual indica que la aplicacién de pBta descripcidn se limita :

a8 procescs de eneryfn de cieintos de ev.

Lag limitacionps de la descriprifn clésica fueron discutidas brevemente porx.:

Coulson y Zalewski(d() quienes demostraron que la descripcién clésica no as
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vdlida a bajas ercrgias y sugiricron que lds ecuaciones de csta descripcién
tampoco son vAlida: @ estas energlas. Sin embargo por el uso de la sproxima-
cidn semiclésica Jrelos, Thorson y Knudsou (35 ), mustraron que estas ecusacioe-

rnes snn vAliuvas en forma mAs gencral gue la descripcién en- 81 miama.

Entre las restricciones necesdriac vard rue el paquete oe ondas satisfaga

las ecuaciones clésicas del movimiento, c¢std el hechn de que 'a minima anchu-

ra del paquete ai ondas que se m.eve en el satencisl AR (L)satisfaga la desigual-

dag AR) L a, “n que a_ es ol radioc de Hobr.

51 el paquete se debe cowvcortar clésicumente cerco de tLv debe permanecer

angosta, entonces en el espacio mnmental AE((E- y como \PI:’_V\_ Y
AP )/__ T entonces AR>> )X ,es decir X (<A_Q <(d>;

aR
o en otra forma equivalente : (E)%.<< 1
(o

Si mse cumple esta condicibén es posible prej.arar microsclpicamente al sistems

y observar su desa:rogllo a lo largo de la trayectoria.

Para el casc en que hoyan muchos censles irnvolucrados en la aispersién, la
expangifn del poguete *aibien ce pueue deber al hecho jue los gistemas en
diferentes estedos slectrbfnicos se propagan con distinta velocidad. La em-
pangién debida a wste hecho Bz pequeia solaoments si la diferercia entre los
elementos diaydnales (4, ‘H%QIQCD =Hﬁte-es peguefa en comparacién con la e-
nergia cinética nuclesr promedio. Par consiyuiente todas las treyectorias

deben coincidir anroximacanenta en la regi6n de acoplamiento inelédstico.

2- DerivaciAdn Semiclésica- A diferencie de ls derivaridn clésica, esta de-
rivacifn de ninguna nmanera imeclicn que los nficleos se puedan considerszr co-
ma moviéndose a ln large de unue trayectoria clésica o que las amplitudes de

L 4 ol .
lom =atadus cuantices de 108 electrones varien en el tiem:o.

Una deriveci6n basada en una extensién simple de la aproximacidén semiclési-
ca ordiraria ( WKB ) fué hecha por Delos, Thorson y Knudson (235 ). £n esta
derivacién se hiczu notar claramente que para la valiidez general de las ecua-

ciones de 1+ trayectorie clésica se reruieren tres condiciones ffsicas:

i) Le eproximscifin semicldsica debe sex vilics pare describir la dispersién
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aldstices en coane canal en la ausctoncia ¢ g0 Lamients, es vecir, la lon-
gitud de onda de ar Broclie debe ser pejuc™a en cemperacaién con .la reqgibn

de interaccifin, g} "

ii) Las difereocias (Hdteﬁm;k\‘hfﬁ)\m debern ser pequefias conparadas con la
energfa clrftica del sistena, al menos donar el acoplanicrto inel8stico de-

bidn a Q*d(Q))wm adquiere importancic.

iii) ELl accplamierto ineléstivo debe ser despreciable cerca de los puntos de

retorrio clésico o

iii') Las dos curvas de ‘otenciazl deben tener pendicntes del mismo signo

(fuerzas del mismo s1grno) cerca del punto de retorna glésico (8).

La condicién ﬁﬁﬁxirnquuridn en esto derivacidn senicldsica es sin duda menos
ictiva » zu aniloda (A h . el casn de le trayreoctori 4sice.

restrict que =u log (/da\ ((1 € 1l caan de Tay ria clésic

De donde pademos concltiar que 23tas ecuacinnes tisren una validez més amplia

aque la representacidn clfsica en BL misna.

Las ecuariones de le treyectoria clésica son aproximadamente vAlidas en la
mayorf{s de lous «s80s, pura trater el problema de cruces, Hay solamente una
excepecidn importonte: si el purto de cruce estd priximo al purito de rutorna
cl8sicn y las jendientes de las dos curvas de pntencial involucradas en el
cruce tienen signos opuestos, la situacidin no pueds ser descrita clasicamen-
te v, por consiyuiente, las ecusciones de la trayectoria clésica no son apli-

cables.( B) En todes los demfis casos las ecuaciones se pueden aplicar.

De lo anterior podemos concluir que se pucse hacer el estudio del movimiento
nucleayr a pbrtir de !as ecuaciones de la travzctoria clésica, si se tienen

en cuenta sus limitaciores de validez imuestas en su derivacién a partir de

la representaci6n cubntica, excepto para el caso mencionado anteriormente.

Oe hecho todos los estudios del problema de cruces de curvas de potencial
existentes o nurten de sllas o 123 encuentran como consecuencia de sus hipé-

tesis o aproximaciones.



2- ECUACIONES DE o THAYECTORIA CLsSICA Y EL PROBLYMA DE CRUCES DE CURVAS
DE POTENCIAL.

El problema de cruces de curvas de potencial se ha tratado usando laa ecus-
ciones de le trayectuoria clésica., El mismo tratamiento del problema lo hicie-
ron Landau (32 ) y Zener ( 33 ) independientemente quienea, usando diferan~
tes aproximaciones, obtuvieron la misma f8rmula rpctualmente comocida como la
f6rmula de Lardau y Zrner para la probabilidad de trsnsicién spntpe cas cur-
vaa da enecgia potencial, (.ancau usd para su tratamento™Ma sproxiracién de
onda distnrsionadn, punto de visia que emuliarnn recientemente Chan y Watson
( 5 ). Zemer usé el punto de vista clésico para 2l movimianto nluclear y por
conaiguiante ignord los efcctos de coherencia de fase. Casi simulténeamente
Stueckelhory (34 ) util zondo una extenwi6n del mbtodou WK3 en el gue se to-
meban en cuenta ls. efectos ignorados por Zener, obtuvo una férmula que en

el limite opropiado se reducfa a la obtenida por Landau y Zener.

Tanto estos tratamientos couro los que han aparecido nosteriormente en la li-
teratura, tiunen dos grances limitaciores para su aplicatilidad. La praimera
gse refiesre a que lzs condicivnes de validezr de la férmula de LL.Z.5. ne estén
suficientemen*e bien determinadas y l= segunda es gque todas Las derivaciones
hechas hazta el wmcmento nxigen condicionca en la prictico irreslizables, mien-
tres que hay considerable evidencis de la validez de la f6rmula en un amplio

ranga de condicicnes.

Son hechos comunes 2 1as descrijpciones existentas;

a=- €1 suponer e s88ln los estados correspondientes a2 las superficies que se
cruzan, deterninon la transicifn en la vecindad del cruce, lo cu3l limita la
validez de la descripcardn tal como ya jo hiciros not-r. .
b- El1 tratamiento scmiclisico se utilics de une u otra forma para el estudio
de 1a parte nuclear. Este travamiento es de gren generalidad y obviamente su
valider no se linita al rruce de Joas estaodas. §

c- La adopcién de un radelo 9progiace que pernats ohtener soluciones a8l pro-
blema. El mocdelo de LZS para el cruce de curvas de energfs potencial en la
represent.ci’n diabldticd s carsctarics por las siquientes suposiciones:

i) Gue los potenciales diagnrulas Q%d)ii dependen lincalrente de [,
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ii) €1 acop lamiunin 2ntre lus ectodos que 8e cruzan es aproximadamenis cong-
tante. |

iii) La weiocidad nuclear relative,.v, g8 tua cenn cosetante cerca dsl cru-~
ce .

Los tres juntns anteriores se suiunen villidos en un ciertu rango en la vecin-

dad dal cruce.
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3- UN #LTURO PAHA UBTCNER LA FORMULA DE LANDAU = ZENER.

Para aciarar lcs l.neamientos generales seguidos en ol tratamiento del proble-
ma de gruces cde curvas de potencial y el sentido de cada una de lss aproxima=-
ciones necesarias pare llegar a la férmula de LZ hacemos a continuacidn una
sintesis del tratamiento hachu recientzmente jor MNikitin{ 37 ), que es uno

ds los més raepresentativos y e partit del cusl hemos trabajado.

Para este estudio, como ya lo hicimos notar, nna podemos haaar en un punto
de vista completamente cuintico o directanente empezar con el trat miento sa2-

miclésico, tel camo lo hace Hikitin en su tratamiento,

Comienza suponiendo un movimiento clésico de los nGcleos, para los cueims in-

troduce una trayectoria clisice R =R(+) Yy considera gue HB depande de t3

1
Hy (£.2) F(cd) = i 3 T (RING R
Utilize el conjunto completo de funciones elecirGnicos adiabdticas || eigen

funciones de H :
el

He\(gsg) \?er_,@) = EpRd \\Dp‘!'.g) (2)

en términcs de las cuales deserroila P(r ) =

g
{}.) frot-y = 7:_09({\ "?l([.@(t\) U(P[‘ix f—l(g)dk] (9)

y que al sustituir en ( 1 ) da:

+ ik _
thé, = T.ag <P (-h Q) fey ep L (G- eodt] ()

qua no es gino la ecuscibn de ls trayectorius clésic: en la reprssentacidn adiesd

b&tica. Al ogerador -l"t\?_ ‘-W ar le acostumbra llamar acoplemiento no adiabético.

ot

A continuacién considera dos curvas E (r) v Ei(R) que se aproximan sn un punto
Rﬂ’ de modo que (E‘(R(\—El(p,,)yﬂﬁmml aaa lo suficintemente pequefio pera que el
tratamiento perturb-tivo na aea vdlido, es decir qus, \Newl))(BEm,“\".

y adem’s que s6lo las eigenfunciones corresjpundientes a estas dos ensrgfas’ son
3

las importantes para el desarxollo de ’?([‘k\ de donde,

Yict)za,6) exp{-‘%‘ Sic.at}\- d-L“WIHPE%,StE-LdQ : (W)

Se puaeds entonces hacer una transformaciéA ortogonal a Bas funciones slectré- |

$x

nicas adiab8ticas ‘ﬂ por medio de la matriz (’,(‘,()—_(QC 'WJ para obtener. laa
cx
fupciones disbAticas correspondientes ‘P: Y\-?.: base en la cual Hel ya nc s~

£ . diagonal( +), Ls condici6n neces.iria para quse \P: caincida __c'on' e cuando

1R-R\ > o8 que H\Z(Q)

“"(P)~uu ()

a

@
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cuendo | R-Ry|—>ad . Al desarrollar numerador y denominasdor en-eerie de Tey-
lor y conscrvar los dos prim=rus términos, la condicién (12 ) implica que:
u\z( R) e Hll ( Qx) (l%)
A le 9o le denorina acoplamiento acdiab&tico. Como en el cruce se cumple qua:
AH(Qx\ = Hn(Rx) - sz(Rl‘ =

entoncnsi AH(R) = AH'(Rx\(Q Q‘) donce AH(Q,‘ N ;l (H“ Hn)l

con lo cuzl se obtisne H“(R\ - H“(R,) 3 AH (R (R- Rx)

y Haz(R) = H,, (R) - QH(R*) (R-Ry) (lu)e'-‘ decir potenciales lineales en R.

El 4ngulo de rotacibn se puvde expresar camo | =L ard 7"_1"_‘7-_‘.’3.‘)_._4
3 A= J aHR (RRe)
£n tArminos de lass funciones ‘P.o Y “Q: se obticne para ¢(f {) 3

Q’(f ) = |p (H\? MPY_ J\?\%H“ cH'-.} + b ({\\'? ‘QXPI S“uol{l (H’)

De (10) ge tiene: ‘
Md,za, (4 \-u:\a 1By +aty (‘? \-lk LA M?i‘ > S{(H-E.)d{l

b e Casx+~?°w7L Y kql__up‘wxw’?, en X
si ss considera que: ) ° 4R 2 ?
0t

y como

| M T dt 3R
(AL 20y =

entonces (% "- \“97.7 = l‘hx
anAlogamente: a. s ‘i’-’fP = kg (€,-E )d{] x, (.5)
Gp =y axpl & %(g, lwilo\'

Para encontrar scuaciones am&loguas a las anteriores para los coeficientes da

y

( \4 ) comenzamoe escribiendo ( '© ) an la forma:

(RG> by CRI1- TR 3, 140°) b ()-SR 10D uPE \(Hn Hu)dt |

.y consideranco que &\t\ 2 3@5 22 )‘;~0 v : HL' SO\ Y e = H,T(R)
A (“5 ) aREuses - "k bl = H\?.(Rx) “XPL 4\5\% (H‘l’)‘l'l\\sdkjb?
y analogamentes: QG)

f'b\loll - HI‘L(E‘)LXP[& St(un‘ Hn)d{z bl

Tenemus que resvlver el conjunto der ecuacinnes acopladas (1S ) o (16 ), y

es aquf dor:ds eparece la aproximacién egencial de LZ al considerar que el mo-

.‘'vimiento relativo nuclear es uniforme, Bs decir

(R-R) = vt o J%ﬁ‘—) BEAF (11)
con la cuel se puede calculsr explicitamente sl exponente en (i1¢ ) porque
U.P[—— S(H“ sz)dk] Lcn(pl_ "'\ AH CQ;) g(R R,(SOH. ]

Qo

i ) exXp [** AH(R,() U{ 1 (‘8)
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Consideremos shura nue para t= -0 o0 spa R ¢ K, . el siatema se encuentra
en el ast.udo asociado con ‘P"’ v 85 decir b (-a)= )}, b(-)z0

En la primera de las ecuaciones ( 16 ) , integrando de (-6) @ t, se obtiens:

b () = 1- & Hiz(Ra) S_J‘ b, otp [ £ AllRy VE ) dt,

Si Hn_(&)es auficientemente pequefic, el tratamivnto parturbativa vale para

las ecuaciones en ( 16 ) y en pramera dproxlrndCJ.dn b,#)=1 , luegn:

by (s) = j;\ HuaC R S axp[- 5 AHIR 2 T

= LH”(R‘)[ L\H(Q.()U']/z

ssi que - 2, - \L)z(ab)‘ - 2T H,,_(Rl ¢ 19
o AH(R) 45 e

Cuando el acuplamisnto adiabdtico constante Hn(h) ‘en los estados diab&ticos

no es lo suficientemente pequeMo ( v pequedas ) el trotemiento perturbativo
no tiene validez. Sin embargo todavia podrfa suponerse que el acoplamienta

no-adiabdtico bli en la representaci6n adiabftica fuera lo suficiesntemente

2,
pequsfly nera que las ecuacicnes en ( IS ) pudicran ser resueltss nor métodos

perturbativos, con lo cual a primera aproximascién, tomisndo las mismas condicio-

iniciales otendré: Q. _Sq. B t e
nes inicieles, se ootendrd: 2ted) =~ “o’x JJCP [—aS(EL—E,)dé.]_J (2 )

Sin embargo «l efsctuar las inteyrales se obtenrdrfa una expresiln exponercial-
mante pequeffa que puede punerse en la forma de uns serie en la que todas ics
términos son del mismo orden. Para obtensr el coeficiente apropiado del térmi-
no exponencial se: tefidria que considerar un ndnero infinito de t8rminos, (38 ).
Esto indice que el tratamientn perturbativo de ias ecuaciones ( 715 ) no es

v8lido &ln cuandn el acoplamicnta na ad:iauftico sea peguefio,

Usandn voriable compleja se pueae calcular la integral de la exponencial (37)

exceptu jpor una constunte oe proporcionalid.c de maodo que:
laxca)]? A axp [ 2K Hiz (&) (21)

MU ANy )
Zanar al resclver axactamente las ecuaciones ( 16 ) con la hipBteais (17 ),

encontrd ( 33 } que pera tonde acoplamienio, 1l probapilidad F"12 est’ dada por
2
P = ex -2 H i (Ry)
& P[ e AHTTRY) (22)
Da la figura { 5 ) se puede obsarv. r rue: P"’Z e i{=r P
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21 H\z (%)

y 8i KA entorices (22 ) conauce a (19 ) tel como debe
R0 AH TR, )
8er.
fioura 5 Ry 3

F‘12 =[dzudn\z determin= Ia probhobilidad d¢ que, cuando lus nlGcleus pesan
por el cruce en R = Ry , la moléculia haga unu transicién dal estadn piectré-
nico asociado a ‘R 8l estado slectrénico @~scciado a 4; « L8 probabilidsd
que el sisteno pernanezea en el estado electrénico \§, e3 ¢ ULaa)r: I= Ba= R;

Durante unz colisibn atémica los nGcleos p=sen a travls de la regidn de aco-
i'lamiento dos vsces, Entences la transicién del estado 1 al estado 2 por do-
bla paso a través del cruce pucde ser efectuado de dos mancras diastintasg:
El mistems hace la transici6n 1-2 ruando los niGcleos se avercen y permanece
en el estado 2 cusndo se separasn, o, R1 sistenma permanace en el astado 1
cuando los nlcleos se acerce=n y hace lz transicién a 2 cuando so sefiarsn.
Asf que la probabilidad total para la transzc;dn de 1 & 2 est4 dada port
¥ QP,q_( —Pa Q.P\i =% ) (23)

y utilizando ( 22 ) obtenemos la conocida férmula de LZ. :

= 2ap(2RlE) [L-oo(- TR 6o
que sin duda a.guna es la férmula m&s im_ortante que ha podido calcularse en

relscifn con la teoria de colisiones at6micas B haja energfa,

Aplicaciones de esta fdérmula se encusntran en la literatura, especialmsnte en
relacifn con procaesos de trenaferencisa de cargo o excitacién en coligiones a-
témicas {25,34), Sin embarge se le han encontrado serias limitaciones debides
en parte a las hipbtesis nocesarias para lleqgar a las ecuacicnes de la trayec-
toria clésica y a las suposiciones necesarias para resolverlaa, Sobre estas

limitaciores volveremvua posterwrmente.



VI- FORMULACION GEMEH~L DEL PROBLEMA DE CRiJCZo USKNDO JFERADORES DE
PROYECCINN,

1- FORMALISH) GENERAL.,

En nucatro tratamiento utilizaremns un m€todo mds general pars abordar el, pre-
blema. En &L harwemos usp tento del formalismo de operadores de proyeccibén, si-
guiendo la técnica desarrollado pos LOwuin para la solucifn del problema de

valores propios ( 40), como cel formalismo utilizado por Feshbach para el es-

tudio de reacciones nucleares { 4] ).

Como consecuencia de esto, tenemos la ventajs de presenter una serie de casos
particularas que apzrecen dentro del mismo marco yeneral. £n el dessrrcllo da
nuestro trabijo hecemcs uso de resultados ya obtenidos en trabajos anteriores

a los que ncs refarimos opartunamente,

Comenzamns con la separacién del Hamiltoniano total dsl sistema en la energfia
cin8tice nuclear Tq y el Hamiltomiano wclectrbnico H 1! asi que
t 2
H=Twm) 4+ Hy (1)
y trabajamos cn una bese diabitica k‘{k(rlg\%que suponemos ortogonalizads pa-
ra toda R fija:
; . A g
(k) = (4 cir) Qe toryde = o @)
donde lns parfintesis radonuos indicen integracién aobre r solamente,
Podemas chora desarrellar la funecifdo da onda tntalithnj en gl conjunto comple-
to]@?ﬂwﬁcan coeficientes que dependsn de la coovdenada relativa nucle=r R,
ﬁ(t,ﬁ\: 23()&)‘?3([\;2) (3)
- J
El deserrollo de 9§ se extiende a matados Qi del contfnua, en cuyo caso

en ( 3 ) debemos considerar is integral sobre las funciones correspondientes,

La saleccién a particién en lecs subconjuntos apropicdos al problama particular
se puede hacer m&s apropiadamente por medic de lpns operadoras de proyeccién.
En proplenus de colisiones atémicas las ojerodores de proyeccién pusden repre-

sentarnaB los canales abiertos y cerrados & ¢l canal de entrada y su comple=-



S i 4

mento. En pradisociacifn es Gtil hacer ls proycccién sobre al estada elesctré-

nico inicial desde el qua la molécula sz disacid,

Usandov los operadores de proyeccién partimns el espacio de Hilbert de las coor-
denadas electrbnicess, genzrado por 8l conjunto com leto de funcicnes diabltie

ces, en los subespscics apro; iados 4l pgroblema particular,

Tonsidnremns dos ouperadores de proyeccisn Py § comslementarios, definidos
%)

por N
P= ) 1900\ = ) 1OCKk) (4)
K=1 kzl
6= \-P ; R ()
Es claro que P v J scn idempotentes 2 PP = P° =P ; Q ¢ = Q y
ortogonales : PRleqP =0 (6)

Ademfis se tiens que :

B g‘z‘y—.j MQHKHQ e ZL‘J'\{K\L?\DBK_S
2= 2 Wk €) .

=
Las funciones %L y el nlmereo de ellas N en (4 ) se escogerfin explicitanents

de mado ques

en los probluras especfficos que s discuten s adelante, Por ahora es més
conveniente trabajor con P y O tel cual.
Para comenzar coneiderenas la scuaci6n de Schrlidinger de estados estacianarias
HY-£9% (8)
introduciendo q} en la forme ( 3 ) y multiplicando de le izquierda por
\?: B.intugraﬂdu sobre r obtenemos la forma matricial
H¥Y = EX ' (9)
donde (Hn;j; Yﬁ?p|qidr 2 CJHY) v ¥ es uns motriz ealunna en el espacio

d= los caocrdenadas nuclzares.

Ahoroa davadimos lus funcionszs basoc (¢L‘ en Jdos subcenjuntos P y Q ds acuardo
con (4 J y ( 8 ). Escogemcs un subconjunta P gue contenga un nlmero finito

de funciones N y los operadnres matriciales en ( 9 ) sz pueden escribir comoi

-zt 0 a1

La ecuacibn matricial en {( 9, sec scpars en dos ecuaciones scoplades:



I'HPP%P "‘{HPQ 743 = ‘E‘XP (10)
v, WHarXe + Hoa X = E Xa

paraX,; vy ¥ . Poderos hacer la mista perticién con operadorszs comsnzando de
la funcifin '_? y de la acuacifn (8 ):

HP+a)J = €T

y multiplicands de la izquiercs por Py g abten:zmos :

(BHE + PHR) ¥ = E DU (1)

(Ru24+QHQ) ¥ = £ ¥ (12)
que carrespanucn a las ecusciones (160 ) Ne (12 ) se obtienr:
QP = (E-QHQ)"'QHD ¥ (%)
Suporiecco que exista el nprrudnr[F-QHQ)" fara los valcores de E considerados.
Llevando (13) a (1l ) se obticnc una pcuscibn para le componente 2P en

tA&rminog de un Hamilteoniano afectivo:
(E—H,H_(Q) ) PY¥ = o (14)
b Hy = PHP + PHQ(E-aWe)oup  (1s)

La ecuaci‘n (14 ) es una farna zaorts de escribir el conjunto de N scuaciones
acopl-dus ;ara las funciones de onda nueleasr =scegidas, 'SZJ-(_Q) con j& 1, ...M.
Las ecuacicnas explicitas se cbtienen al multiplicar (14 ) por la izguierda

por cade uno de los bra (| .

El opsrador P H P , primer términn del Hamlltoniosno efectivo Hcff' estd for-
mado por elementos matriciales de la forma (LIH!J) . €scribisnde M = Tieys Ha
Y recordando que estamns irebsajando en la representacién diab&tics obtenemos

da (IN-13) '
(almj‘):zj‘r(awi-—s.JJre [ (R) (1e)
donde M es la ma3sa total del sistera.El Gltimc término G‘J(Q):Cimgﬂj) define

el acoplamiento que produce la transicifn de la superficie de energfa 1i'a

la superficie j.

El térmirn de acoplamiento sngular S produce efectos tan interesantes co=-

mo el desdoblamiento tipo 2\ y cora domcstré Bates ( 42) invalida la formu- “
la de LZ . Nosotreas nos limitamos al estudio de estadas S para los cusles

Sij' se anule, dejando solamente a QLJ como el término que produce el acopla-

miento en el operador P HP =



“Ha.

Por otro lado. el operxador PHQ(E-QI}QY’QQP Aquz arfrece en (15 ) representa al
acnplamiento entre los estados del subespacio F y los estados del subespucio

Q {41) y sl cual nos referimos mis adelante.
2- CAS(US PPARTICULARES.

En el problema de cruces de curvas de enegfa potencial, generalmente:sélo es-
tfn invelucrados das estados electrénicos. Cuando hay mls de dos es convemienw

te subdividir vl subaepacio Q. Considersremos doa casos interssantes:

i) Hay une interaccifn fuerte entre los dos epstedos P y los demds estados, pe-
ro 88lo hay algyunos cuantos estudos ce Q cuyzs correspondientes curvas de po-
tenciel cruzan a las curvas de los eatados P por debajo de la energfe E as
decir, en la regién parmitida clasicanente para el mevimiento nuclear. Denota-
mog al operador de proyeccifn corregponanicnte por q y al resto dﬂaatados de

Q:q+|\| (18)

Q ;por N es decir:

El acoplamiento entre los estados { se supone muy débil en consecuancia, de

modo que %HN ~ O (19)
ERA

N

/ ’

E

‘P

> R

fiqura 6

ii) Se supoune un Aco;lamientc débil entre los estados P y la mayorfa de los

estadoa del subespacio @ gquae defininos por N, mientras que el dcoplamiente

entre estos v resto dr los estadns dn Q rue definiras por d puede ser grande.

Eg decir, que en este caso hacemos:
= d4+ N R 0)
con PL‘N'\‘O @J)
Loa matados dufinidas por d pueaen estar fuertemente acopladoe tanto a los

estados N como a les estades P.

L4
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ELl primer c=sa ha sido discutido por 0°Milley (43) en el estudio:..de colisiones
atémices lentas cuendo aparcce un satado rejuieivo de bzja energfa. Sa supone
qua la curv: de potencizl gue corresponde a esta estado repulsivo cruza - a mu-
chas de (s curves asociadns can otros estados. £ eBte cmso , asociaremns a
eate estado el operador P, rnientras gqu: q prny=cta sobre loa estados para

los cuales el cruce se efectda por debajo de la energfa Ey e N asociemos

el resto de eascados tel como se muestra en la figura 4.

Veamns & que se rcduce la ecuacidn (14 ) pdara el primer caeot

r
»

Comn Q= q + N, entonces:

TE- PHP-PHQ(E*-qHa ) q HR - BUN(E-NUN)'NHE[R P =0 (22)

2n daonde en el operador inverso (E —QHQYI hemus tenido en cuenta (19 ). €'
en el reasolvente roducico (E*-apia)”1 dobe entendarse en el suntian de:
TP Exi
B = fim, L gs B+

y 8e introduce para especificar el cordcter saliente de la solucifn en el ca-

80 @n que q tenga canales abiwrtos, es decir, para T z €4¥¢.)‘

€n el caso i1i) el estado int=rmedin d conect» =) subesn.cio P con e)l subes-
pacia N. Estecacoplamiento indirscto es wi (nico que existe antre ellos pues

estamos suponiando que FHN  es desprecinble.

A @ste esstadn intermedic d se la ha dado el nuinbre " doorwdy state”™ (44).
Le situecidn se rejresents en la fizura 7.

ny o

figura 7

Usanda el becho de que Q = N + d abtenemos o sartir de la ecuacién de SchrB-
dinger y de una manera completamantn anAloga sl sequido para obtener ( (1) y

( 12 ) el siguiente conjuntn de ecuacinnes acopladas, teniendo en cuenta (2] ):



L

. (E~PHP) ¥ = PHAY (@)
! (E~dHd) d P = dHPYdHNF )  (@3)
- (E- NHN) N9 = NHJY ()

Despejands NP de (23-€) y llevéndolo a {23-b) y rearreqlando términos ob-
tanemos (E-dFk$-dHN(P-M“ﬂdNHd)d%==dHPT
de aqu{ obtenenvs d¥ que sl llevar a (23-a ) obtencmos pera PP

{E— PHP - pHd LE-dRd -&H N(E‘-NHN)"NHd]"dHP}M =6 (24)
que contiene una doble inversidn, E" en (E"--‘NHNYI de nueva asignifics

J.:I.mn_’ E+L'Vl para asgegurar un comportamiento aprapiavo en los casos an que
)

N puesde tener canales de selida.

Dentro de este formalismo yeneral ae nueden considerar muchos casos particu-
lares. Comenzarcmes haciendo el estudic del caso mds asimsle, el caso de LZ
que como viros involucra sélo los dos estihdos correspondientes a las curves
que se cruzan, De su estudic obtendremns resultados que podrdn ssr utilizados

cuando se consideren situaciones nés camplicadas,
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VII~ ANALISIS DETALLADD DL CASH DE LANJALL Y ZENER.

Como para este co80 se considera ia aprnximocién de dos estados, los opera-

dores de proyeccién acrn sencillamente P = 1¥)($ y Q=19)(X| en la ecua-
cibn(Vi-i4) . huends de N1-16) se tiene nue:

PHP = ¥ H I = H’OCT(R\ ¥E ¢ (m}(."?cl )
que se debe cansiderar operando sobro Py .

Para obtener una ecuacidn exp'fcita, para la funcién de onda nuclear X (Rr) de-
; { )
bemos analizar el uperador invertido (E‘-QHQ\) .

Paras esta considercmns prirern le ecuscifin di valorss propins

QHQ P = €4

que podemas escribir como: G M) ijv - ejvizju @)
donde Rl = (\'?j*‘h‘ud"
o con (vi-%) como: (5ju ~T(ry 'ij) &jb“‘) = 0 {2 a)

Las ecueciones (2 ) describen ul movimiento nuclear scbre la superficiae de
energfa potencial €§j(R) sip consaderar la existencia ds) cruce. Sus solucie-

nas sexfn estados vibracionales discretas o astados del contfnua.

De acuerdo con lo anterior ahora poderos considerar al resolvente campleto de-
sarrolledo en une suma sobre los vstudus discretos m8s una integral sabrae los

eatedoe del comtinuo, asi:

PHP TE-quq)'qur= P 1 H.ﬂﬁﬁé:ﬁ»guct P+ P S:a& umd:,«))f\é.am..g @)

La integral sobre ia energia contiene una parte real y unu parte imaginaria

een el caso m&s general. Doa situaciones se puerden considerar,
1- TRANSICION CONTINUD~CONTINUG.

Le energf{a E cae en el especirxo continun de la superficie de potencisl j ,co-

mo en el caso E2 de la figura 8 . En eate ccsc el t&rmino importants en ( 3 )

e6 el correspondiente a la integral que se puedes celcular utilizando el valor
principgl, dado q va:

Lo S RAD IR o SMJ@ iRt Wlﬂ)(drst!)l

‘1-*0* oy
mUe P\. a (4)
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donde en general el valer prirncipal junto can la sumatoria que aparece en
Y g q P

{ 3 ) serdn solanente una correcciln pequefia a la superficie de potencial Epd0).

Vi)

figura B

Esto da lugar a un potencial efectivo compleju para le funciln nuclesr Y (R)y
la ecuacidn iara Y; debe contener una parte absorbents.(45 )
Si llamamos rl(R) a la parte real del patenciel nue aparece en (V-4 pcora es-

te caso teniegndo en cuenta ( 3 ) y ( 4 ) se cbtiene:

Mry = R (%I[PHPMHQ(E-Q”QY'G”G]N")

nt 5
entoncs ( Z Ol et 170 (gl Hel 19 +'@ S‘&IH:N{@)Z(‘#’{Q[“I g
/\A RY = &« (RY + - E-Ejn B (5) )

Asf que la ecuacibn explicite para la funcifin du onda nuclear ‘)((-(g) ser8 de
{ Jigdil & ) y UFsS)s
[E-T(R\ = MCR)II‘X_([R)\) - (X Q5 1€ij |¥j'(9)> '(Yj(i)kij(l"f;» (G)

y debemos encantrar la solucién a este problema de dispersién. Aquf podernics

hacer notar que hemos reducido totaliente el probleme al espacio nuclear, es

decir, que los peréntesis <] | se refieren a integracunnes sobre R.

Puassto que la ecuac:édn ( ¢ ) describe 1a dispersifn por un potencial, cungue
compleic, poderns encontrar el corrimiento de fase & y quo debe ser comple-

jo ( * §= 940 &

El corrimiento de fuse ( ¥ ) so pucde calculeor al considersar primero el pro-
bleme honughieo reprasentado por el miembro izquierdoien ( 6 )3
e 1o
(B-Try eyt = o (3)
donds "Y' y '\k: represantan funcinnes de wnds entrantos y salienjes respec-
tivamente y que satisfacen la ecuaciér integral:

T AT Y = ql')o.,o- + (E-Tiry tin )-'lu' ‘P"i (’q)
Apudice 2,
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o0 enuivale:temente (46!

= dop + (E-Ttmiop ) Mo (q4)

donde é_P'aon c\nd s |_].r“.n—.=r5.

Las representoaciorec es acieles de (92-9b) se deruiiran funciones de onda
distorsicnadas. y la amplitud de transacién ( matriz T ) To para este primer

proceso gs:

{PopIM IV (o)

Ahore poudemgs escribir una solucién for-al dn ( 6 ), come una suma de 18 solu-

cibn de ( & )'4'04 y una solucibn particular dr ( & ):

+ R . =1 ~ - +
\\‘L) =Hrbecal i (Ew\—Tm\—Nms\ e(j(m\“;l,'(Ei){yj{n\q((MY.-) ()
y le amplitud cde transicifne T paru la eccuecifn ( G ) que incluye l& suma
del potencial real M(R) y el potencial imagirario se calcula con la fériula
de petencial doble ( 46 ) y sc sbtivne:
T=Te - it (YT 1€ @Y )WY (E,‘éj‘(qﬂy( (12)

donde la sarte iviagilnaric indica unae susorcidn.

Para obtener una exir.siin expifcite pare le dae-litud de trunsicién es necesa-
rio tener la foina de ly?‘) solucifin de { € ), lo cual n3 es siemp.re posi-
. ble. Sin embargo si a | ¥}) dado en ( 11 ) 1o multiflicamos por la izquierds
pox (f(v! (E)G,‘( obtenamus una mcuncifn algebrsica pare (Yj-(E)‘Gj[CMlX?>

y desjnrjando :e abtiene:
@by =
y la emplitud de iransiciér T soré:
I T ENCHEN €Y (14)

|+ u‘t<}’%-{Eple}"-(E*—TR—N“Z’)"E‘J'WJ"E)

lLe eigen func:ién de ( § ) l{‘ro(*) censta de und onda [ lana mntrante més ung on-
da disprrscae que sile de la forma: Nkf” _ eﬁ(;(zs.,) OQH(Q) cbo.p, (/5‘)

donde S. es8 rl courrimicntn dr fas: producicsn per el potancial /{(2) .

SAOLIMRA 2y L)
o (’)c (E)iﬁj‘@"-‘l‘m) /WR)) EfJ\Y (5)7

T=To — Il

Por el controric la eicaen tTuncifn LVDH congta solamente de ondss qu~ entran

y entonces rn generel tendrd la forma:

Y(:> = Uﬁf)(‘t—ga) Rn (R) qéo.P_ 66)
de donde - IPOG)‘Z ﬂ,XP (Qigo] ‘\[)(_‘) (I 7)
4G !\/ (E)»('FJ(C) {é}(ﬂﬁ > -eip(u&)/(”xjtﬁ)[éﬂ H“(H ] (7)

de tal maners fqur:



: y si 5, es paquefio se obtiene:

i ~ wil | ~
ademfs se tiene que: HT('lj{ﬂlejl{E’-T(R)“/“(ﬂ)) Gt')'(')lJ'(E)> =

CROHGICH (&l e Q’f“(e-)] JE') e ij(5)> = iﬁE"ileﬂ‘ﬁ Efw.l u;e‘]'l?i(")

E"-T‘(rz)-/‘(e)

~ ) ) 'lll

(& + TGO PEN e kit T (Y e € gﬂ(g-'rm 1 {"Pﬁ“}(‘h *
o) .'_é,i;:'l%-‘ﬂ)] )

Llevando (It ) y (20) a ( 14 ) sp obtiene para T ; :
T=T,- (R e”&’,.w_'z'___- (@r)

: 4 I+ 2 V2 }
donde v.:(‘{,-cclléj.:l\}:(e)> y donde en ( !9 ) se ha desprsciado la parte imaginsria

= ift(?jfflféit'ffﬁﬁmﬁrgfl%

donde _(f) significa valor principal.

™

. ¥ que corresponds el valor principal de la integral del operador inverso. i

Ll

El elemanto matricial V jueya un pefiel fundamental y depende del cruce de'las

superficies tal como estudiaremos poateriormente sn detalle. SR 4

e

'Pademoa shors identificar eesto con.la emplitud definide en términos del co-

rrimiento de fase ( 7 )3

T=-5 ﬂep(c§)5:wg

y 8l definimos 8,:5_50 para sl cade de doble potencial, entnnce;o! .. #
T=-L[%md + ¢ gi8, smdi] = TooT, L0 @A

y des(22 ) y (2t ) obtenemas que : .

B To = ~& ot senS, ' Qs)

y da esta manera lalearte real § del corrimiento de fase comp!.e".jb es & y

ademés: ';%: 6‘.6\' smé, = (R LN[%

@ (\v|®

I+ &4VI -
da donde la parte imaginaria (¥ oue aparece an el dorrimiento de fase es -

2tz
g = ‘—11—4-_!%{'1—\711 (24) ‘
y utilizando (AZ-T) par: la seccibn ' eficaz diferencial para la absorcién, que
en npuestro caso corresponde al paso de una sujerficie de potencigl a la otre
se obtiene: & - 1+ Q"‘m’ (25)

E£s decir que ondas plamas incidentes desde el infinito con energf{a £, si vie=-
ran el potencial f‘(‘\ se dispersarfan como ondas distorsiunadas Wf_%e) pero

con la contribucién imaginaria de la superficie de potencial (j) eparece una ab-

aorcién a esta superficie con una probezbilided dada por {( 25 ) donde

V= (Q’-(E) [€j¢‘(0.)l t{;”(ﬁ)> y 'i,(E]es 1a funcién nuclear del potencial €a)y energfa E.
=(¥; ;



2. TRAMSLICIONCS CORTINUO-DISCRETO .

Si sy, oremos que Lnicisimente ostoso en una cnerafa correspondicnte 2 un BS-
tado oiscreto de j, como E en la figura 9 el tfrmino importante sn ( 3 )

L
serd el que corcesponde a EJ,U = L, en ol denowinndor de la. sumatoria v sus
vecinos. Lna den’s téroinos nuovomsnte detdn s4.c una necwieMa correccifén a
la enscgfa Gu . Para met: caso la ercuoclén uara la funcién de onda nmuclear

re

: [E—-T(m-—*?ﬂ(m— ﬁL_J_?_—g’“/?'”><@&L€J"']][:-‘rm =y i &5)

ok "-E_ C‘iuo . <l A‘( NI
donde ‘\(RS ~ €/ (R) £ %Uel}ﬂlu_e):ﬁeﬁy €)' + 5 M—é%ﬁﬂ(——-—L‘— OIC (2 ;)

ea un pontencial ou varfs lent s onte con la energfa en 1o vednindad de E = EJ'U
y 1 -4

y %—U satisface la ecuacinn . (Qj\{J-y,QHQ l‘f‘}-) ?J'U(R) ==,

Corn en =) cese interiar consideranos La ecuncifin:

(et Ty - h(ry) ¥ =a (22)

que aenmrite ohtenaer una solucién sore (26 ) dao 1o forras

! ! ~ € (N, 3V, 1€ XY (25)
Klery= ¥, + (e*-Teny ~acr)) ™ 1 Vi, SIS (
=g P
Ahors &1 cefinimos.una amplitud de transicifn T_,f.;r-;ulcl potencinl -h(e) se
L)

tiene que IR = c?"o.p. H(Q) ! \PO(.”> f3o)

y pata le trunsicién tolll producida por 1o suma de las dos interacciones

’h((?_)y C‘.'{?‘U><@Ual,€_j_(‘_ s2 tiwmwe andlogenente a (12 ):
E-&u, T o <¢o.p-l%(n)l‘f’fl}+ e 1T €AY (3))

' _ E- Ejue ;
y da (29 ) multiplicondo : la izqulerde oz &juulé[i se abtienc uns

P!'I‘)Slﬁ" a._l_,'-fbrﬁici‘ .’_}:-\rci (VJ’UO leil:l 1(‘(€)> L* !_.il. ilﬂr:
fpws 1€ 1% ) (E-E4y,) ik
o 1€jc 1Y (RD) = = 32
f ) jvo 1 €j | E*?Ju,—(YJ‘V,IG}{(E"T(”‘)‘L’{l))-léij'ﬂ)"b (32)
La exprosifin - (1. X e :
¥ <-¢JV¢‘€)'~ )-T(l)-k(‘l) €"J lXJUo>

aup sparece fornande porcte del denominador on (32 ) la podemos descom_oner

nusvaments en una | orte real y ouna pacte Imagiraria uvtilizende la identidad (4 )

€@

Tigura 9



AT

tsf: Uil Sy v s AV
Upléic gomas Sy hiny = Kl e €91 %)

; i R ), 165 Se-T-heedl] )
_ v — L, 3

E-Ttey- i) <41 V)us) @) &) 2 2

= 7R legeS te-rer-weal Ty = T[Tulget $ed 1= VI (o)

donde AU: <Vj‘u.>lé]".-
y

Asf que llevandu (22 ) a (3]) utilirands los igualdades(33) (34) y i 35)
se obtiene para T; i ~ ~ 3
I o L e ey (ima (6e¥E Be)
T= (L#U‘P_W\(R) Mgy + € st e B

utilizande (17 ) v ( 23 ; en ( 36) chienerncsa:

~ ~ (+)
L 6 LG GuarkYivel €jc 1Y ) G)
T.—_—ﬁ-CL gb‘r\so +€1 E-QJ'I)“—AU.‘_I‘/-L

donca es el corrimignto dr: fase reducids par el potencial real e)(k el
i I r y

factnr Q"ax aparece debido a la diferncia de fase enire (,m HE |
P y o

La expresiér ( 31) tiene La forms tf, ic dv una amplitud de transicién en la

vecindad de una resonancie aislade obten.da por Breit-Yigner. (41 ) (471).

El elemento de matriz que aparcce en [}, 8e refiere a un nivel vibracional U,
de is curva de enegfa pctencial j. £l hecho de aque lo disoersién de los dos
ftomos conduzcu A unu resonancia se pusde ver cn la figura 9 donde pondemos
observar al nivel vibricional Qﬁ% denitroi 'del contfnuo correspondiente a la cur-
va de patencial (i} Es decir 7uu en este caso la existencia del acnnlardiento
entre rl eatado |i) y|[j) cuyas respectivas curvas se encuentran repressntadas
en la fig. 9, produce una resonancis pora un sroceso aue seg cfectla en el ea-

tado ‘:.). '
3- APLICACION AL FENUMEND D PRIDISOCIACIUN.

Si cambiamos de punto de vista podemos utilizar estas mismas ecuacionss pira
describir la prediencisci®n da 1a mnlécul=a aietfmice conciderada inicialmente
en el estadn vibracional l|V) y que se predisncia al pesar a un estado del

contfnuc correspondiesnte &l estadn elrctrénico |i)cuya correspondierte curva

de potenciel se dibuja en la figura 9.

Para este caso debemos considerar la ecuacibn:
[E-awq ~quo(e*-pHP) 'PHQ 1Q® = O (39)

y que para Bl caso pJdriiculzr de dos estodos se sscribe explicitamente como:



e E) € e iy LT
' (§e>
donde las Y son Tungiones dr onda que sutisfocent '

(ESRPHFIY, ~o0
Esta ecuacién (39 ) aunjque tasne 1o nisra Forma de Lla ecuscifn (6 ) correspon-
diente a transicisnes contfriuo-contfnuo, t:eme una .nterpretacifin fundamental-
mante distinto, pums este es una acuscifin de eiyenvalores pare lag funciones

de onca discreta TU' y que describen estodos vibracionales en la curva de po-

tencial |j)de la figura G.

La predisociucifin se refleja en lu oparicifn de la parte imaginaria del j.oten-
cial efectivo, que es absorbente, y nue correspondes al decaimiento del esta-
do vibracionallyg) an un vstuio vel continue del cetado electrénicc (i) dan-
do lugur a la predisocacién de la moléeula. 51 el potencial efectivo fuera re-
al el sistea pcrmanccerfa en el estodo électrfnico |j) y por consiguiente la

probabilidad ove decaimiento de est: estada s=xfa cero.

De acuerdn con lo antorior podemcs considerar a la jarte inagineria da (39)
como una perturbacién que froduce cl uvcaimianta del astada v1bracinnu11}3) y
definir ure probobalida:d por uniasc ag t.empo w de nque cl sisteme deceiga,
donde : W= } - (¥J'|6)'1’I?l‘(E»(Y{(E)\G—ijl’Xj)

= | - "L\<"¥‘((E)‘ijl YJ'>\2 = l"‘F (40)
y donae o | <HtErl€ginyy 2= TivI? @)
serfa la orobebilicad por unidad ce tiewmpo de que el sistema jermanezca en su

csitodo vibracionol.,

Ahora sujcnganos que sobomos que el sistena se encuentra iniclalmente en el

(1

astado vihracional y& en el tiemps  t . La robabilidad que el sisteme ha-
ga una transicifn en el subei uiente intirvalo cnire t y t 4+ dt es igual a
|-DNdt ¢ -8 probahilidad PJ (t+dt) de enecontrar 2L sistems en el es-
tado )& gn 2l tanno ¢t 4+ dt es igual Al progucto de las probabilidodies ‘?(f)
de que e sistema gstuviera en j en el tictpo ty [7 s prnhabilidad de que

i

no decaiga en ol intervalo dt , es dacir:

P (b+at) = Pi(e) (1=t

v con 1a cendicibe: anicial B.((:o): f, o1 rasatver Ly ecuacifn gnterior se obtis-



Y

i =

ne que la proocasilidad de eniontrar oI sistess on cusalquicr tiempo t

s

gn su esteon vibrocional in el es g
P.(t) = o -Pl(t-t)
) = :
y Bor consigu‘ente <o arohabilivan ve drcaimicnts del niveel vibhracional XJ
\

e
en el estac: ‘Yg del contineo es:

®=t(-e"T 42)
donde hemns censiderads | la witac del perindo de vibraeidn en que el sis-
tena pasa une vaz a ttavés del puntn de cruce oo las supexficies de potanciol
correspondientes & los das estodos. CL hecho de que en ( 41) no aparezca el

denoninador aue oporocad en 29 ; est4d en coryespondencis con los resuits-

dos anterinrmente obten.das por Crulscn y Zalewski. (36).
4- ANALISIS DEL ELEMENTD V.

Yal como lo habfsmos mercionadn anteriormenta el nlevnento matricial V juega
un papel fundamentsl en la nrobabilidod de transicifn del sistema tanto en el
caso continuc-continun com En el coso resanant2 y en la pyredisociacién. Si
en las ecuacaones (5 ) y { 26 ) despreciomos las pequefas correccinnes a las
superficies de potenial, es docir, si idontificemos a IMUZ)“‘éu(Q) ¥ A(vaeh'(e;
encontramos que la cantided fundamerntal es el =l=mento de matriz

Vo= (¥iIe[¥e) “3)
daonde laa funcicnes '¥6f¥/ representan funciornes vibracicnales, o funcionss
del continun soluciones del problema de caspersién, segln que analiceros tran-

siciones continuo-discreta o contf{nuc-continiuo rospectivamente.

ELl eleniento matricisl V  jpueue ser evaluado directamente si las funciones
Y;JV;,éi( se conocen, Sin embargo existen cdasns de interés en que ol-
guna de estes funciones varfa muy lentamente con respecto a las otras lo que

simplifica mucho el célculo.

Podemos suponer por ejenglio, nque las funciones de onda nuclear 1(,'}[1- varien
lentamente en comperacién con la funcibén de intaraccibn EL'}’(R) o lo que =8 lo
mismo que AR{(X ‘—‘% donde AR  es el rango de la interaccidné}}nm)y

A ©8 la langitud cde De Broglie semiclésicc. En mste ceso la intereccién



o g

ea determinante on e chAlculs,

Pera 5iayﬂvar{o nuy lentacente en cowparccidn enn las funcicnes de onda nu-
clear, puede considerarse como constante en e’ elesentn ¥ lo oue concduce

a le fuctorizecifn de un facter de Franck-Condon &Vﬁﬂ)yf(QMiR sn la
prechabhilidad de cransicidn., teile factor age Franck=Condon tiene un méxime en
la vecindad da) cruce dv los superficies de petoncial donde la superpesicisn
da las funcirnes do onda nucleor es grande. Hi lea funciones tienen longitu-
des de onda similores on oun applie rengs, la exestoncle del cruce pucde per-
Jier su ingortancia,

1 N

Conpiderenos axplfcitenents las funciones de onda =n Lo 3sroximacién semicf4-

gica { 29) que tol come (o henoo dicha anteriormonte tisne un amplio rancgo

de valivo“( dég"<<l ) . En esta aproxdcucs6n la funcién de ondacnuclear Y ()
ol

en la rejidn | ermitide clisicoaenic = doneds UR) {E - pusde escribirse co-

mo s R L
< ~ \ PdR - & (44)
5 (RN
Y((E {Pl'(‘”y/‘ S 4
donde e®)! wmoments elfeico p, v el punto oo retocro clésico a, , pusden ser

obtunidos de la ecuscidng =
BTy €iitryi = E
Si Y representa un estado discreto, el valor ds c se obtiene de la norma-

lizocifn ce 1o fupcifn & la unidea S‘Y{(Q)l‘o”z =4

La contribucifn ssencisl @ esto intiegral prosyene del intervale entre los

puntos de xetorno ey p va que fucra Jdo ecte rengo ls funcifn decrece exno-

nenciiimrte.

S5i towzmos en cuenta gue serue el case gemiclfisice w]l arounento de le Puncién
coseno en (44 ) varfa suy resadseents se puele sustituir por su promediod
R 1
2 [ il S it {
™ | 3 anR R B e )
i 2T S .1 : 3 L @i -_[2&M 56
y ai es el periodo del movimiento, se nbtiene ¢ =4 22 45)

—
Si Y{ r:prasunts un estado dal contfnuc en donde no podemos definir un

periodo finito, ¢zhemos consid:rrar une nornolizessién de funcién delta para

este caso, se tienc gntonces gue: S‘y{(-"(E‘)",l‘-(E')dE‘ - é(E-E‘) '



lo gur se logra 4! tomar.en. ( 34 ); G ]' 2-4 (45q)

18
y llevando ( 44 ) & ( 43) sc cbtiene:

3 | |
- €4j(R) w1 L pp s ¢
=G i (£6, 7% - 5 Yon(t(pae-£)d e
Si utilizamos la J.df'nt).dd t"x:]onométrlca ny m/’_, s [w(h(&)*mfi-fs)—]

BHe ) 2 g K\ cmb\(g PR ¢ pﬁe “}42+ e, ®) ostm ?,AR}AR}

primera de los integrales en =2sta e..ru:..(’m ae prom(,dm 8 cero puesta que

]

L

@

en la apraxinacidn semclésica s» suponen variaciones rfipidas del argumento

duel coarnu, asf qua esta expresildn sr reduce a:

vV =C,¢CJ' —SOJ %{]%yz con Yi\ SHPL-JQ SdJPJd,Qn (4-7)

Si todavia }ﬁ:}_]pjl es crandez, V se anule, perd ai no es asf{ podemos definir
nuevas vitriables que nos transforman la ecuncién (47 ) en une forma mucho

més conveniente.

Siguiendo el procedimiento de Delos y Thorson (48) definimos una variable
de tiempo T tal que:

MdR = p con la condicién TCR,) = o (49)
donde P=(p: P,‘)y’- es la medio ygsomfitrica y RO 83 el valor més grande de los
doe puntos de retorno involucrasdos d; 4 ag .

Ademfis definimog una verioble de "Taccidn ingldstica" gS(T) en la formes

_ Scy= St € ¢y dT! (49)
TR o lo que es igual: G(}(C) . ’ls/d‘C 6‘7'“)
Ahnra, corn: £ = R4} 4 € (RY = s k| + €jj(R)
- 2M
. entonces:
o ri-&} - 25 (&ji —GHUU)
¥ e Suponiendo que la media aritmét.ca coincid: con la geométrica:
£ Ny /,
g e e = (RehjY?in 4 (lec+Rjf)
o ~_.- se tiene que: be— fzj i i‘Ez (€5 - € )
o _y definiendoc o _ 1
sy, = (éJj(R)—G(((E))/@Cj'(Z) (50)
g " 7. 'obtenemos % == ds
% ("‘ jr =, *%2 Gi)
.'f»'_'_!‘ 2.y como de (45) . dR - hkdt fe (52)
;i”,f‘ ,'“ Qusntuyendn (49a) \5’! )y (52 ) en (43) ar abtiene:
ot RS \/:c(-c)g L 48 m[ M o(T) ig“‘-’dr]’ﬁkdﬂc (629
A B
*’_‘i’f:}"l' "
witak
%‘ﬂb' LB e a



; ' Cusndo el valor

L S
N CiG m[—\—got(S‘)dS‘_JdS (63)
M * i

En esta ecuacibn nu escribimos el lfmite inferior enlla:integral del srgumen-
to del coseno que es equavalente a una fase pruvenisnte de la integral de

2.

gq‘. PidR B8i 4Akay:=Ro.
La utilidadde ls ecuacién (53 ) ae sigue al notar las propiedades de la fun-
cién Ol(S): ( 4%).
Ante todo con la definci6n de S en (49 ) maspeamas el rango de integracién
infinito de R &an un rango finitu dv S5, PO« S ¢S4 ) siempre y cuando érj’(‘n‘)

-1

decaiga mAs répidc que R  cuardn R —» 00

-De le definicién ( 50 ) podenss ver que 3

A) AU & .

14) X($) cembia de signo al paser a través del punto g, -

se anula en el punto de cruce

iii) En el punto de retorno RD en fque (5:0Tz0) la funciénN(s) tiene un va-

lor finito rmegative puesto que €L‘j<‘zo]':F o

iv) La pendients de ol(§) en RQ vale cero puesto que:
- ( dd - (4% dR d3
#’t\tm{_ ( a‘s‘)sm E}-_Sc)[:o = ( d_i)n,( ds s-o( dt /y-o i

= .{E) (d_R_ i (df_( P(R.) _
dR'R=e\ T /T=0 T \eR [g:p ™ =0

y el valor de PﬂRo) es cero por aefinicifn,

"v) oY) 500 en §, puesto yue éLj(OO)-#Q

De agusrdo con esto la forma de OUS)

¢oe(.s)

ea lo deda en la figura 10.

I
|
|
|
|
r
|
{

Soo

/Sx

Figura 10.

8o en que &Bb) diverge ests distante del valor s, eorres- :

ipondiente al punto de cruce, hablaros del modelo de "cruce cercana” en el



L

cual podemoa desarrollar a la funcibn &(5) cn seriec de Taylor alredsdor del

punto B8y .

La aproximacibn lineul de esta sxnansidn conduce al modelo de LZ puesto
que ei €M)y €;(R) son lineales un R, €;j(R) es cunatants y u:‘al‘% tambien es
constante implica que la funcién ¢ tal cowo se define en (50) asa lineal

4 an 5 .

En el cuago en que 8, y s, estén prdxinog entrz sl heblamos del modelo de
"eruce lejano" . En este €80 el desarrnlle de &($)en serie de Taylor no es
vAlido y precisumentz es anuf donue falla ¢l modsle de LZ.( 4Z), Para este

_ caso aproxinemos lo funcifin o($) como:
bk $-So

; %($) = a iS:oe (54)
£ gue tiene un cero en s= Sn y un polo en 8= s, aunque su pendiente en el
b 4

origen ea diferente de cero. Fn este coasn obtenemns:
g

b . :
[V] \S c«: s+(5.b-s)-%n( }as[ 65)
" . donde S = (e &

Lok 1 -w & P R 5()
ki y @ s8e obtisne de d® evaluada en el ;unto de cruce:

d4< g =
Ky, Q:(Sb"so) f—‘,—'— 2 £ (5?>
r L‘CIJ(Qu)j n
;ai ] Fi Y Fj son las fuerzus correspordientes & los potenciales € y €5y .
¥

evaluadas en Ro.

‘Hacemos notar qus gi hubieraros vxpregacu Voen témincs de T en lugar de
4% . ® como en { 53 ) hubieraras obtenidn:

L V= oy GO Pen Clec-cg5 4T ] e

‘ Iuh j,daaarrullandx la exponencinl ernn ( 42) sbtend-faras un resultadn que coin-

. c1db con el d= Patas ( 42) en primera aproximucién,
'& H




VIIi- CONCLUSTICHES.

Con le fornulacién utdlizans hmios lagreadeo doscribir el comportamiento
cualitativo de las colisjiones resonsntns y de predisociacién haciendo uso

de la imzgen de estadna vihrocinnales con anchura.

La formulscifn de las ecuaciones en tfiminos de cperadored ce proyeecidn
hace posible la ohbtancilOn e ax,.resianea genrrales exactas, aunque forn:,

les, por métodos =) zoraicos sencillos.

A partir de expr=siones genexalas se pucden estudiar dos casos particula-
Tes uno de los cuales correspande al fenfmeno ffsicn de 1o prudisociacién
accidemtal, despreciando coma aprexiiascifin t8zrinos apro;.icdos para cado
casa. Lstes aproximacinnes se pusden hacer en 1. avaluceciés 2ltima de los
parfmeiras v nc en lus mcuuciones rn.cinles comc en Landau, Zener y Stueckel-

berao.

Tambien ce d2 notst la ventoia de la representaci6n diacétice en que apare-
ce un cruce real entge Lloas guperficiss vy que puede corresponder mis a pro-
cesos reales de colisidn en que es probable qun el movimiento no see odia-

bitico sino que pase e una syjerficic a la otra.

i Pare ia evaluacifin del elements matricial V. se utlliz6 el punto de vista
t’. { semiclésica, para =1 movidents nucledar, pers sta sproximacién no es muy
o & P crestrictivs pues tal como se menciond en el ceopftulo V a ella se raduce la

# A *  dmacripcién cuéntica en la aproximeciéfn seiniclésica apropiada, y en cambio
' "‘}n"g‘

#
RS m8 mucho menos restirictiva fue el puntn de vista puremente clésico adoptedo
s

‘por otroa sutores, y por consiguiente obtenenns un resultado de mfs anplia

{ .. -validez para el caso dn LZS, que a pesar de sus limiteciones debidas a la

Y4 ®mparicifn,pn alyunos casos, de mdxires socundarins para )la probabilidad
ﬂdﬁ, W ol T |
- "ﬂ* de trangicién fuera del. punto de cruce (Bctes) para otros muchos, debido a la
7 L A
¥=*-».£J importancia del facto: de franck-Condon en el cruce,es una buena aproximacibng
"
W iy
b B 8
5.;‘ b 9 iy
.‘*é lir ll'. ’
tt,d' 3, T I ~54 - [l
N Wi
SRR
2oty 5 !
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PRCOPIEDADES DE SIVETRIA DI L0Y THEITALES MOLECUALRTS.

1~ Los orbitoles a@oleculares con uifereonte sinetrfc no pueden conbinarse.

_— e e ——

Para demusirdar sta prooizdad considecanor que un arbital rolsculiar \I’ es-
t4 coruueste de dns funciocnes Y v *{’.L que se eowportan cowe erbitales rio-
LR : Fant : Lot + st
leculores de difernte sivetria, npor ojom o, coano les orbhitoles G‘j v 9y
regnectivanente. Como se sabe, pero solfcul=s dictdnic ¢, G indica sime-
trfa bajo rntacifn por un 8Sngulo ‘? alrededar d-l eje internuclear, Bl signo
+; simetria nor rrfiexiAr de la moléculs cr gl plano que contiere al eje prin-
cipal, v 7 v u indican simetrfa y antisinetrfa por usa inversién cun rospec-

to &l centro dre 13 melacuii.

Construinns la conhinacidn lineal siguaenie:
— (1
\}? = ol \}’I + b ‘*’7_ )
y tratamos div: encontrar la energfa correspondienta a este orbital, donde a

y b son loa pardmetros variables.

Por conveniencia normalizamns ‘f a l2 unidad, entonces:

N:Q(ad ab Y, ) (ay, + by ) dT = 1 @)

a ip ! 3 itale xgtdn normal ntian a
y asumiendo nue los orbita S '\{Jl v er tan rmalizados se obtimne que 1

funcidn '\f normAalizada es:

i :
’T: (@) + b2+ 205 3)%4 (q’\{" +b"b") (3)
Sz (VY dT 4)

donds S e3 i1a integra’ de tranalape:
y la energlo de "f serd entonces:

W= Nt CFHT dT &) s

y al considerar ( > ) se obtiene:

w o= i Hi+ b Haz +2dbHip )
i a’l4 bt 4+ 2ab S
donde los términas L. son ndmeros que se obticnen al cadlculer las integra-

lns Htf : g'\pt H\b- AT (?}

Estanos interesados en encortrar los velores de a y b rue minimizan la ener-

gie W para funciones \k y \Luadas.k‘stv vizlor de W siempre es mayor o igusl

- 55-



_56-

a la solucilin correcta del problera.

Al hacer en ( G ) ?%%g -0

sa obtien- G(H,,-W) + ‘o(H.z_—\'VS ) =0
W/ P

y de Ak s= nbtien: !
SR g

a(Ho-W3) +b (L4L1,-\A/) S

y nare esncontrar un3d salucibn no triv..ol hacemaos 21 determinante de los con-

ficientes igua. 3 cero: Ho-w =i v £
= 0 Q
Hao - WS Hyy -W (%)
Ahora demnstraremos aue 9 2 H1| =l 1850
y por cunsiguierte que \Kf= 1}, & K= H,, as? nue las energfas

no se alteran, s decir los orb-tales \ na se nueder pombinar.
» L J, Y i

Haremaos g86lo la prueba nara e cuene z2rtenderse de mecmra obvia para S.
24 i 12 » QUE | £

Hn=SWJ4w1dT gG;H @:dt

eate valor ae ]4|1 no debe derender del sist:ma de coordenadrs rue se esco-

ja para evaluarlo pucsto aue H en 8f wismo es indepinoiente del siste-
ma da ccordenndas, entonces, si usamos el aperadur de irversién 1 con respec-
to al centro de la walfeula se obticne quci

Hip= THp =1(65°H 0wat < (86 ) (Tuyiol)dT

= QGJH (-07)dT = —Hiz (3)

entonces H11= o -
e decir, cuando se ticnen orbitales de difo.rpnte sinetrfa, los elementos
de fuers de la diagonel en ( 8 ) siempre serén cero vy los orbitales no se

combinan.

2- Recgla de no cruce parg sstadns de 1a misma gimetria.

Cuando los orbitales Y y‘ﬁ snn de la misma sinstrfa, la fase en (9 ) de-
sap=recerf y asf Hyy y S serdn diferentes du cero. f£sto significa que es-

tos niveles de energfa ge repelerén y nunca padrén cruzarse,

Este regla inpottante sc hoce evidentr al consdderar la acuacién algebrafce

para MW que se ubtiene da (( & )al consicerar £l ceso mis sencillc en -que



Py

(&)
i
3
“n

(Hn' W)(sz"W) ~(H.7_)z = O o)

La minima senaracifn entre W, v W, un logra cuando H,=H:z en que, -

Wn.z:Hu tHz,

\.—_//
/’__L\w

O >(///) _/7’2 g)

figura 1li.
Por eonsiguirntsz, padrismas decir, gue per ejemplo el ¢studo |6“;' disnii-

nuye su anergfe por la interaccibn con todos los oiros crbitlales 0‘7" A es-

1"

¥

te efecto s le denonina interacei®n cp ronficuracifin”.

De (10 cbtenenos me: W, -W, = AW = BHH'H‘I'Z)Z+4H|%_]%'

Je tel manera rnus los dos pivalaes s repselen entre sf v les curvas de encr-

dfu nara W, Y Wl deflne una hifrbola eon | Hll - H22

La minima distarci. entr: elles se ercucrtra on \Hlll"‘l"-‘ = 0.

),como variahle.



ARENDICE II
OBTENSON DE LA SECCION EFICAZ DE ABSORCICN,

La ecuacién (Vil-6) que srarece en el texto es un ceso particular de

VY 4 (R vy HiWRYI Y = 0 0
La solucifn de eata epcuacidn puesde desaxrnllarse en ondas porcieles:
'\Y: %?G,ca\ﬂfme) (2)

y la acuacién (N0-C) correspande a 1=0. El comportamiento agintético da _
( 2 ) au: ' (kR :
a5 '\P,\, );_[-;—Q-R Le(2@+l)5eh(kk-€§)+ce e__R_ ]l%(o_ne) _

La corrienta de prohubiiidad se define come: ' : 3 (3) 1
—) 4 ! ¥
Jo = B (YS90 94°)

y usando la forna asintética de ‘P ge ohtiene que el flujo neto racial pe-

ra f dado es:

b Lt i@en(c-co) s tlcalReconf’ . @y

R T
Si nao bay ahaoxcitn de partfculas, TR debe scr cerno, de donde:
1ce* _ (Ce-cef)
T S Y ,
y si sunoneras e real ¢ puede scr escrito comot
ce:(ezcm__') (204—! ) (5)
2&(

Sin embargo en este caso nars poder escribic CC en ast: forma debemos su-
poner 712 ccmple jo v por congigu.unts j;.:nnﬁ ahora difarenta de cero pox
que 8i introducimos ( 5 ) en { 4 ) y utilizamns N =?‘;4 502 ae= obtiene:
_R 2 - 40, 2
i Aotk (24F1) (e 0,_|)(Pl{<.me)) . )
de donde se vé gue si1 GO entonces J’R(o lo cual nes indic. una absorcién y
esto contuce a uni seccién eficaz de abscrciln de culas pera el caso
t ! ién ef le abscrcitn de partfcul 1

1l =0 de ((49) :

Qo:%(i—e““’”) (7)

y al multiplicarle por el flujo incidente obtenemos la rapidez de transicién

W,
fi
a :
Wyl = Qo % flujo incaidente
y cama el fiujo incidente es ’f\_ﬁc entonces: Wi, = TR (\_e‘qg)
™ T Wk

-54Q -
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