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PREf ACIO 

En él pr t"s en t c trab a jn hac(-'lIlos unA Teformulilc.i6n mA3 epropiadF.. y gp!ner&l 

de l problema de cruce$ d~ curVBS de p.nUTg! a potencial molecular para el 

caso di~t6mico , rrobl~m~ qu~ ue h~ tra t ndo c on ~loGn ~xito pnr dife rentes 

autores, d"sc1e su plFtn 'tc m!l ien t o nrilJinol po r tande u , Zener y St.~cI(elbe:r~ 

hace ya variü8 d~cndbfi • 

Los t ra tnmi'!n tos del probl cm<:l e)(ist'lnt~!'1t e n qene:relll l.fupOnen condiciones 

muy r e s tri r: tivas des cA el comien~o y P¡lr cOrlsigu i nnte c onducen a resul­

tados muy particuléJres. IJsando p ftTO ~::.I te c aso la teor!a do potenciales 

absoro<:!ntf.!9 y r~sonéntc9 dp!sarro.l.lilda por rcshbech en relac:i6n con "estudiQS 

de reeccióncs nuclf'la rea, podemos t r a t a r el pr obl ema en un marco mda g~neral 

que n09 permite nbtener ecuaciunos 8xnctns. aunque f onna1ea, a partir ds los 

cualp. s uodemos estudi n r .ÜgUn09 C?SOS particulan:s de i ntBr8s.Cuartdo heclt'Tlos 

les apro)(ilTl~c:i on~s y 9uposici\lnes ap..C'opiEtd."l 9, ob tenernos concordancia con los 

rellul t~dos t~~ric!Js obtenidos prcvi"fT.ent". 

En la primnr s part·, dI!" flete trabRjo se hizo un brev~ e s tudio de los f p.n&ne­

nos que h an sido explic.Jdos , ClI fl r.do me nos cualitativamente, en t8rminos de l 

mod tllo de cruces y q llP. hemos clasific ado para 9 U estudio en das grl.lpos. A, 

pesar de que el model o cuantit8 tiv~mBntB no da buenol· resultadO! ' en"alguoa9 ce80S, 

8U i mpor télnc- i iJ de s de el punto de vis t n cualitiJ tivo .y Cor.MJ m~'todo de prueba es 

9r~nde, muestra s de f'!3 tO .:8 la c antidud de 1iteratUl:8 exis .... ente y quP. ca"ti-

nOs a rft-eci a ndo e n que SI! utiliza el modelo. 

Quier o por Oltimn jJ.les!!ntar mis Bgradecir.ümto9 !:tI Dr. r'¡anuttl B"rrondo da 

Valle quien me sugiri 6 al t ema de l a Pl" '!Stmte Te!> i s y que hi:f t e nido l e geL!. 

tile za dp. 0gesorurme dUl'sntt! 9U df!s<lIrollo. As! ni erno él mi qu~rida espos .. 

Bea triz quien, con su Pbcie nciét y comp!'t ! l"1si ~n , hu hecha posibl e la t~rminB­

ci~n de e~~c trabajo • 

·1· 
>, 

, 
• 

En él prl2:;;rC'ntc trá b 'lJo hüc"'/'Il \JS una r.Jfonrl ul. é"l c i~f1 'l\~3 aprtJriadE y gen.I"rbl 

del probl p.!'Ila d p. cruce de curv el r:lI .. I;'! ntH "Q! 11 PQt,~"r.ial. l'"Iolscular para el 

caso didt6mico, rrDbl ~m~ ~u~ ~e h~ trut~ rlo con dloOn ~xito pnr diferentes 

autores, Oas c1p. su ¡Il ~n tC C1r!l i en te '7'lr iai 1'\01 p o r k_sndau, Zen~'r y St"tlckelber~ 

hace ya varios d~c~d~ fi . 

l '09 t;¡-at'@rni"!ntos d "l problema exist Flnt l": !'; r en qent:rel l.'"pcnen condiciones 

muy r e strir.tivos de~c' fl el comienlZO y r f1r c:onsii3uianlte conducen 1) r esul­

tados muy per ticulóres. LISon o p eTa ?:l te. c a s o la teorfa do PQrtenc1al."s 

abaorb"'ntr,g y ':.""':!SIlI'óntcs oes<'ll"rollildiJ ¡olOr f"oshbech eil relacHln con ,.eatuditls 

d/J r~a,Cc iónn9 rlucl~.:l r .. a, pflnemos t rc!l tar Al j1roblema en un ",'.treo m4s gr:np.!ral 

que nos rermi te Clbten e r ecuoci~Jncs e)(oIctns, al;Jn'1U9 f ':lrmales t a parti~ dI'! 109 

cual '~9 ~HldemoB es tur.'iilr al !:Junns '=<" '50S p'Jrtigul~r "'S de. in tl!r~s. Cuando hacemos 

les dProxirn¡;c:'on·.!s y 9uposiciunes apr(jpi~rrj ,-: ~, obtenemos concordancia con los 

.t',éttul t .. dQS tf:l~ricas obtenidos prBvi"rr,en t.1'!. 

En la pr imRra partq dI!' Er9te tra bajo se hizo un breve estudio de los fp.n~me­

n08 que han sido ~)(pl.iC JtJ'05, clI"'f,d.n rrlenos cualitati vamente " en< t~rminos del 

modelo oe e::r'uceA ':1 ql.J!t'! he~('08 cldsi f'iCi1 u r) pa r a 9U ~studio en dos grupos. A, 

peaar de que el modelo cuant~tBt¡vamante no da buenos resultado! ' en.,alguDo, cesos, 

&1.1 im~ort ;,¡m; ia de s de el ¡.lun tp de vi s t n cua l i tiJtiva.y cono In~todo de prueba es 

grdnde, ~~c9trils de c~to ~s la canti dud d~ litardtura existente y qu~ cOllti-

n6s apl-eciendo en qqe 5~ utiliza el model.o. 

L,luiero ~Qr 01 timo ¡ l.['es ~ntqr mifi 81)ri1deci l, i n t os éjl D'r. ~·lanu~l Bf'9rrendo de 

Valle quien me 9ugirifl "el tema de la p l"'~sen te Tesis y que ha tenido la gen . 

tilez:a d t' BseSorurOlB ciul:8nte s u dp.9arro l lo. A~! ~1isl'lo éj mi querida e8posH 

Beatriz Cluien t con Sl! p&cienci~ ':1 cotn?!"l!rr9i~n. 1m heche pos!tlle la termina­

ci6n da e~tG trabajo. 
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1- lNTROnUCCIO" 

, 
El estudio del cO!'lportamj ent,1') d e una r..oHcu!'a es de gra n corr.rJ.ejidad y ¡Jresen_ 

te muchas félcetD~ . En este trl1b =, j rJ ' ¡UOre:005 c unc.;entra rnos en un aspecto parti­

culai: que tiene r:,uchiJS cnfls :!cue .... cias pr.1¡;ti r.:<Js nn ospec trosc"IJ.1 Cf y en colisio­

nes at61'li r.a '7. . El fenómeno qtJ .~ ~J c or : t ::.n ... .'.lc.i6n c!".tudiaremo s E'8 el cruce dE' Buper­

ficil"S dI! pntl::nc..Lal . 

El punto d t :Jartid~ t'lS .: ... ':"l. clr.ld t!é" arroxir',rlc ':' 6n dt~ norr._O,1pcnheimer (/,z). [st a 

se base en Al hecho de qUI! 105 n eje 10!os SI:: mueven muc ho m~s lontamente que !o~ 

electrones dAbl.(jo ., su grun cii f~ rtlnci...l de m'.' si\ !> , o desde el punt.o ciD vista c14-

.!!Ii co, mi .mtrí'lB los nGclulIs h",ce n urla vior lc ión alrededor dI':: su rc~ici6n df! equi­

librio c<\da C!:t:ctrGn itl dúdc cl.enlos de vunlta!l an eu 6rbi t a particular . Eo'to 

si\:jnifica qUI1 ODra al c~lculo ch' la ~r.ergl ~ ~lectr(jnica 5e puedan trater a los 

"aclecs cor'lo si. f:lstlJVi 8ran q U..i. At03 , ~s decir qua 108 fl'ovimiento9 rotacional y 

vibreci ona: de un{J ma 16cul .... l!st~n ef'ecti V;tM~lnt.c baa t. antH d esaC:0 tlladOG del mo -

vimien to electrónico . Este h, 'cho n09 permite sep.r tlr el Hamilt ::miBno moleclJ­, . 
lar H en un ,; parte 'lue d~pend lJ exc:lus::"v E"' ;en l e dt.- ld~ coor ::lf.naoaa nucleares B. 
'Y o tra pélrte .,ue dD pt!nde da _l d !::j _coardrnddos eluctrOnicas .!. ':>' de las coorden<id~s 

-t -, >. 

, -

( 

, 
• 

¡ - 1 NTAOnU(ClOrJ 

[ 1 estudio ue':" C0l1I!i,:u:'t2mi ent'l d o::; un"l I,:" ol~cu':"a e s 
, 

~ gra n Co~r!ejidg~ y )resen-

te muchos féJc~ t¡-¡". E r esti: trllb - j J '¡u. re, 11 5 c:Jnc..: entra rnos en un as/- ec to ~ort::l. ... 

cu la]; que tiene [i'UChLJ5 el '(!S .• ,~ u E''-,c i.as prál.'t .i.r.;.Lls en ospec trns C' 0¡.,!é:l ':1 en co 1 isi-n ... 

nea at61'li~¿¡ -:, . El fel)6merll) qu,; . COI, t;. n1.2c i 6n c:,tudituelOo5 ~9 el cruce dE" 9upf!r­

fici~6 de .nt~nc¿al. 

[1 punto d l jlr;rti d~ t : S ':'a l.. . ¡:HJCI ::3p oxiJ, ,, c:'6n d~ Aorr ,-O¡? j.lcnheiOler (1,1). lota 

se bfJsa en el hecho de qUe! J.05 n(¡,c 13 s se mueVE' · Int:.ldm .'1" ~s lcntam&nt.e que lo!:; 

electrones .d ~b.l. (j o ... ~ su gr<JI1 o':" ft' , r~nci de r:J - s ~ ~ ~ o rlesdo f'l plJnt.o cíe vis·ta clá­

sico, mi~r,tra~.i 10.9 núcl l3l1S hc.; ce'1 ~''<l viDr ·)ci~n al'rr..!lJodoI' '~F:: s.u ;' (J ~i tiún dp. eql.Ji­

li.brio c~r:li::l !1':'I ~ ~trGn ~ d - eJe c.l.enLc:::; dI'! vunltao [3n ;;';J \5rb.i.td part..i.cular'. E!31:0 

9il:jni fi c a qUo-l oara D.l c~lcu lo ¡j,. la r. ner9! i.;! ~lp.ctrGrtica f-ie pueden tratar a l ,eS 

n6cleos C'.) I~IO si (.lS tiJvi :: ran quip.to:> J 13S decir '-tll{! l os "'~)vi~it'ntg 3 rotacional y 

vimiento electr6nicD . .Este t-wcho nos porr .. ite ser ,ro. r el Hal'l i lt:·míano molecu-

lar H en un" partJ::.' r¡ue d le l· JI:~nd l~ exclus:':"v2 . ' lo! n t. " el ... ld!.' :: oD.r.~i f :naaas nucleares B. 
y otra parte 'lue dO ¡.Jt:!nde df! .111!:i- coardrn¡j( k,s eluctr6nic .. s !.~' de las coordenúdAs 

-1-
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nucle.:r !!s, lla;nadd Ilil r,¡i ltof1ian~ e l cctrlln J.c o..l: 

(I ) 

donde T(R} es e! oper.dor cl~ ener g!. Lin~tic. de l~ partA nucle~r y en genc­

rill H~/(r,k}e9~~ forrr.cido por e,1. a~J t= Tador r:ner 'j h cin~tica electr6nica m~G la in­
terilcci6n entre p .. ras do electrom:'3 , la ener'::,,! .. r ote:nci.l oe interAcciGn entre 

electrone~ y nClcl"'!rJ!o, l d i"'eracc.i6n elf!c trostJ"ticil entr l1 los núcle:ls y la inteL 

~cci6n sp1~ 6rb.ta. 

Se puede de es ta man~r~ outuner ]óiS enf!rg!.as c~rrcapond'.ntes al movimiento c­

lectr~nico para cüdu valor de l~s coordcn.d~~~, ~l rcso¡ver l a ecu.aci~n de on-

da cQrres~ondiente • H 1 • e • 

(2) 

[1 conjunto com¡...leto dr. funCl.ones p rophs "1(!1@) en el cSj')acio de coordDnadas 

del el~ctr6n, generil h. bOJa l' electr(lniC íi l: illril lil repr c sentolci6n ADIAH ATICA sn -
l. cual He 1. es dJ d9,:m "oil. ( .. d .. unn de los v.,Jlnr~9 pl:opins e~(!) define u:la SU_ 

P(HFICIE DE POTENC1 ,L, que ~~ rM el C_BO de un~ mol'cula di~t6~ic. se convier­

ten en curv~s que dcpencer~n solo de J R' y son 1.8 llarn .. d.E; " (urvOilg de erler--
g!a potenci.Ü electr6rlica mo-'. ccu l;.r". Cad. est ",do electr6nica est~ C¡iTacttlriZ .I­

da por unil curv. de patenci:'l l1 ul'!I puede dol'" ! l.u~~r a un f' a t .. do molrculilr est_~lG 

o inestJble s egan Gue ~str t enUa o nu un ~1nim0 . 

Suponiencto v~lid~ J .. ilprQxim<ici6n dtl Jorf'l- ll~ penheip,er Y, trub .. j .. ndo en la r~prJ!. 

sentaci6n .dj~b~tic~, (uonde U~ v~l .o~ l~ r CQ1. de no cruce ( ~) entre ~st.-doG 

electr6n.icos de l . misr.l. es¡...ecic j perl r ! .. U¡as com;¡ der_r .- c_d. uno ue l os v .. !o­

res P:-Opi05 (<le!!) dtJ Hel ¡¡ctu_ndo CORln un t o tl:lllCiill p_r_ el novimiento nucle¡,r 

y el pToblerr_,~ nucle_r EH re c.!ur.iI.1 a ¡¡ r e l':llvt!r ! .. ecuac~6n : 

(3) 

Est. ecu. ci6n dt!scrloe e l movim. e nto de los nOc.1 ,_OS en un c. r¡'tJD de flo icnciilll 

E:
t
(8) y pón-. difercn tr.5 funr.:itJOes elnctr6r,).ic .• s se ooticnen dife r ent e s curv .. s 

de potcnc lOü . 

p"ro esttt t r .. t. .. ln~ ~nto solo es v!llido ,~ .. r.;¡ rn!J i GnL' 5 donde-: 10:1 n iveles do e n l!! t'g 161 

(.t(J!J est:'o bl. l!n se~"'lr "dos en tr e: si , ~,ol-que entoncflS S ~ put!d" i mponror 1 .. 

( .. ) AI"~d¡", 1 

, 

• 

H:: T(~}+ Ht._I{!/~' ) (I ) 

do'nde T(l,!.l es d. utJer .. dor cio ene r')! .. l..in~t,i c .. d · 1 .. i:Hilrti~ nucle.3r y en gcno­

ral H.tI(!I")es '.: ~ for:"ddo ¡Jer 0,1 O~Je::Ta:..!a r r:.n~'r'J 1¡¡¡ cin~tic¡¡ ~lectr6nic~ m~!i l. in­

tl'J·rilt;ci6n er'ltr~ p",, :- ':!S dl~ e i ctron r: s, l. e rl ': r'g!il : 10 t~nci¡¡, 1 ae interncciGn en trrJ 

elcr:trones nC.c~ ~CJS. 1<1 i"ee rllcci6r¡ el~L trr.ls t :rticn entr n 109 núcle:J~ ;¡ l d inteL 

lectr6nico para cild 

da correspondiente .. H . 
d . 

(2) 

El conjunto cun1¡.;leto d n f'u nCj,, 'jne.9 prop i .. s '1,tltlJ!) en el eSj1acia de coordonádas 

del cl~ctr6n, genor~ l~ b~9 ~ el~ctr~nica ~ ~r~ lw ru~r~~ent~ci6r¡ ADIAHAT1CA en 

la c ual He' r.!S d J oJgünd l. [iI.¡j .. uno de l os v.1n r , .9 propios e:.t f !) define u .. !:! SU'­

PEHFICIE DE PDTENC l ~L, Que ~ ~i'ü el caRO de un~ mo l~cu13 di~t6mi~~ se convier­

ten en curv:.¡s que dope'nder~n soln dI:! ll! I y son l as .l l¡¡¡melda6 It Curvd.9 de ener­

g!iI ootenci.l electrú"l'_co mO.l. ll c ul·~r". 1.2d .. est ,;:; ¡jl) electr6nic,j est~ c íi r.acturiz.J­

do .por un. curv. JI.! potp.nci~l que ~uedE d ar ': LJ'é 'r • un s t .. do mulrocul il r I!!st .. ::!lc. 

o inos t.,¡b l e !3 e g ún (iLH~ ~s t .. t e n, ... _ a nu un f'l lnimCl , 

Suponiennn v~lid ... la iI ~r c;..xim;¡ci.6n de J orr'l- 1I¡ p e n hei '[I!!r y. tr .. b a j.mdo e n !ii r ·epr "!. 

sentilci6n ál dio;¡ ::' ~tir:ilr (donde ," s v:l .\. l.O" la Xl. g l .. d e no ~.ruce (,.. )1 entr~ ~s t .. doG 

res p.opi u s El CI1) du Hel ¡¡C tU ij flOO e Ofll ( 1 un i ot!:lnci ¡oil r lilr. eü ncvimicntp nucle .. r 

y el prob l. e rr, " Ilucl'.!-r S I ' rec!ur.iI! ,:¡ a r~G lv e .!. .. e.cUiilCl..6n:, 

(3 ) 

Estoail eC<.¡illciÓn dl"!;;c.:[).ue e':' ,1 'l)v.i.m:.cnto r; ' lo,; n ÚcJ. ' •. a ::; en un c"¡¡O;JO le po t. ~nc,i¡il 

~t(ff) y II.¡-. di fererl t~5 fllnciun e s el R C t rflr,¡ i e" ,:, se IlIb tic nen di f ,erentes ClJrv ... 

de ~o ttlnc l.'d .• 

Pt'lro este! tr .. t .. IlIH ..... to 601Cl es v!llidn ;J_r;;¡ r p. lJi !<e& donde 103 nivell!!s do ené!'lJ1¡¡ 

€~ ( ~ J ~s t~n bir~n s el-' ,}r. ,dos en:. re :5;' , ~.Ol· :¡ue en tone rla S l~ pu ed r~ imponpr 1 " 

(tt ) A(>t ~d¡~ .1 



condici6n de que cüd" una d e l as Eltl!l wu'!e lentoilm"nte cC\n .B.. ~n este c.so 

.,cd~mo9 considp.r . r qun 106 nCie t~LS SI! 1 .1.. t!vl!"n s obre esta superficie .. (sta exige!!, 

cia 6S f1sicamenta rilzol1ÓJbl!! pu~s . ' . '" flis tuh..l5 r", .. les e !; muy improb;:¡.ble que 

h¡;y_ un cii r. ,b ... o rroJnde rt!:Jcn'tino en 1 .. t:nt!rg!:. e ;'l!ctr6ni Cd cuGr.do hay un.1 varia­

ción infinitesiMal en l~ con figur.ci6n nuc l ear, sin c mis i6p de r~di~c¿6n. Sin 

e mbarlJo estro ¡¡rgurnL'ntn p i erde v.ü.i.dez c.uilndo dm; o m.~s niVf'!lp.s electrónicos se 

! )ues l os nl.veJ..f!s U f;, e ner lJ!" electr6nicit &: (ttl piar . - -
den el s erltido ori~l.n_: dH e •• arytíd potenci .. l nuclear. 

Un trfiltBr .ient c gt'!OexiOl1 t!,ü problel'Ol<i nl.lc ':"o .ar oebt! bJJsarse entonces en la soluc:i6n 

de I!'cur:lr.i o ll!!s acoj.Jl •• oas que incluy .. n toJ os l os UírnlinOI:l el~c tr6nicos y por con­

s i guitmt e l a ecuilción ' 3 ) dcb~ c;ol'lIp lementars f' con t 6rrr,inos correspondientes a 

los llan'ódos .... cof,l .. m;¡.entoa no "IlJijib:iticos" que a p iill'ecen debid.::J iI .la dep endencilil 

en R de l fils funcione~; biliS'" tft entre o t!' •• ~ cos .:::. 

El IiInAlis.l.S Y.. 1 .. so!uc ... ón d lú ~rotJll:::nd qut! Sllrge CUdndo estos "cruces" o "pseu­

do cructls" ocurren y 1"9 L.orrtJs.,onoienLf!S trün8icion~~ electr60icIiIs no radi ;., ti~ 

vas. que dan lugür 6e -.: t;in e l o bjet.o ti!.! e~ tudio de eet~ trobHjo . 

(sto pudl. ~ r .. e s tudiarse en el rnilrco ue referenciil ue reprt:lsenci6n ildiab'tiCiI, 

pero c omo ya s e (~ijo , .nt~riorm",nte, lil$ curV <lS de pott"l ncin l .dial)~ticn· cUfIlplen 

con la relJ1 .. :,je no cruce de Ven ~J8uHl~nn y !Ji ~ner( 3). Adem~6, esta 1"II!pre(l~nt __ 

ción en sí mis,m •• n u d .. un,¡¡¡¡ ind:ic_ci óll pbvj,¡¡ dal pól r~'Tletro qu e determl. ni'l la f,l rob=.. 

bilid¡¡d de t. r_nsl.ciCin i nel:'a t:..c.:B y. que llesde este punto de vista una tretnsición 

de este tipo se origin .. en el c.:o t:'iO tm , ¡u~ ID ~proxinl_ci~n d~ Bor~Opf.J enhei'JIer 

p i tU'ue valid~z. . 

A pesar d~ eilo t!st_ rcprescntrolci6n h. Dido muy utilizlild~ p C'r su r .. ciJ.idad dt!J 

m .. nejo par a c6",~ulos numthicos de fun cinnt!S de ondol Hle c t r6n;i.ca y de niveles de 

energ1 ... Pero por :0 dichu "nt~riormencl!, no I drt~ C e 1 .. nl;'q i ndic. c! a par" e: .Jn! 

lisis y estuuio d~ llif.; tr,msiciolte9 no r iOlui ,¡:.i\loils que ocurren COOlO consecuenci .. 

del crucn dt! dos c ur v." de potencial. 

Esta es 1 .. roz6n ¡.J ri nci¡; .ai por l d cu ... .l volrios _utort!s h itO introducido otra rt:-

ti y .. no es dJ. "ljunul y es la ll .. mildiil r epres t!lI tilci6n 
el 

, 

• 
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condici6n Ut.: 'JO Cñ;J .. un .. d e las Ejtl!lva r!1'! lent."'t-"~e cC"n E.. ~n esto c_so 

~odemo9 conaidm: .Il; q_m l.os nCie t (:; ü 9 se "l t!-Vf'n s obre estA stJperfieie. [st. cxj,gtl!!. 

ci. '!!s f~H.i.c.n,ent.1J r~zo" .. blt:! pu t! s ,'''' ~ c ist. 11 s ;:C"~~~S e c 1TlI.I.lo im~rab.:.bJ.e q:..Ie 

h./y_ un c •. ,b",o ~rc:nd.e l" r.;,('ntino en 1 .. en~ rg~ .. :'ec tr1 rlicrl cu t.r.do hii!y un, . v.,¡¡ri .. -

ci6n infinitesinal en l~ cor,figur~ci6n nuc!e~r. 9i" emisi~~ de radidcl6n. Sin 

emb.r'Jo estro .lrSLJiIlL·n t o pi Brd vcJl .idez c,:u.,¡ndo d,}F ú rrdls nivl'!lr..s eiectr6niC05 se 

Un troliltar':l.ento gr':neroil1 dfll probl..elTli'l nUC.'.e,¡r o" b •. br:!sarse entonces ,en 1. sdluei~n 

de eocU'::¡CiO'l~S .co~1. ·,· O ii5 que illcluy.cm t o dos . 0_ tl;r\'¡ÚlC'1:i el~etr6nicos y po!' con­

siguif'lnte il ecuuci6" ,! ) dcb~ c.op..¡J IHrnent&lrsf" eon t6rrr,inQs correspondientes ... 

los 11i1",",clos ··dcll ~ J1 .. m.!.eli'ltof3 no .. di"b:itic os" que . p 41:ecen debida iI .lo_ tle¡:;.enc1encl:.a 

.n R de 1 .. s fur,cione ~~ b.se 'Lf.c. 'eñtrn ot!' íI~ cos . s . 

El ¡¡n'lisis y. 1 .. SQluc ... ó.n d ·i ¡:..robl ~ d que sqr , .. n c uando estos "cruces l ' o "pseu­

dO cructss" ocurre n ';/ 1*'9 l..orreSt'Onúi~nLt:6 Lr ¿¡ D9~ ,cion¡g·. electr·6r..icliIs no .I;iddi .... ti~ 

vas ~ que dar¡ lugur se'-,~n e l olljeT.o Ll í. ~~tüd:..u ele eeti': tr o;> b;,t j o . 

[sto ¡üu J l.t:1:';j¡ e!'i tlJdiarse e n el ¡".reo Ú'e l'eferenci<il ue re~.' resenci6n ildi~b~ticr, 

pero cal oyo $t: c'ij o , ~nt·t:riorr IAnte, l.. c:.Jrv _'5 de f'lot('! r¡cin 1 ildiod;~ticn ol11llphm 

con 1i1 r81J1 .. :Je no cruce do Vun ~!elÚíil"nn y .Ji :,n l::!r (3). Ade¡n ~s, esta i:'e,~rB tl~nt_­

ci6n en si misrr, •• n u d .. un. inGiCclLiÓII pblJJ.w da p ;1 r~1lt:t-ro qu e determl.r¡¡:¡ la I-.ro'b.:!, 

bilidLld do I.r.nsl.ci6n inel~st;...c.;" 'Y'" q ... e uBsde e ste punto de vistw un. trGn!Sici6n 

de este h .pu se origine¡ ~n el CClciO ~:1 I ¡U S 1 i1 ~ rm<irll .. ci,6n de BOrl"~OD.-", enhei':¡et" 

pitsrue viili.dHZ. 

A pes~r d~ ello ~9t~ rcprescnt~ci6r\ h~ s ido ~U! utilizad. pLr su f~cilidad d~ 

m.n·ejo par~ c6:T';Jut.os nup~ ¡-icos du fun ,i.nnt::B d e onGd "lec: tl-6niCiI ':1 de ni veles de 

encrg1,.. Pero pOI :'0 dicho .Jnt:1.:rior:hell1: · . no I <-/r t! c e 1. nI~ irlJ ie.da par o e! "m! 

lig·is ':1 es tuu i o d~ :ial~~ tr,msic:.:iolles· no [,¡¡di,¡ :.iv_s que oeu.rre ro con)o consecuencio 

del crUCB de rJos curvlIIs de potl"!ncial. 

Est~ es In r-z6n ~rinci~~l por Id c:.:y ~: v~rios a utores han introducido atril rc-

present~ci6n en l~ CUdi H yii n~ L!S U.l. Ij CJ nul y es 1 Il_madi! represelltlilci6n 
el. 

~. 
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DIABATlCA. Cn esta represer,'';il c i6n bs '!!!lementcs m. trici.les de Hel fuera d. .. 
l. diilgonl:jl representan el acoplalT iento pÍllr .~ las transiciones entre c.iiferen. 

t~s e s tacos 2l ectr6nicu~. 

Hemo3 visto puus 1ue .,1 conceptu de curva dl' potencütl _¡)areea del hecho 

de 'lue nI movimiento electrónicO 'i nuc!ciJr pueu~n ser dejJilr.do~. Que esta 

aCflaraci6n r'lO es v~lid~ en l a v~r.ind .. u dt! un "cruce evi t.do" puecto qua en 

estü rcgi~n la fu nci6r'1 electr6nicil prnl 'ü , d~bt' f:er J ,) mezcla d. lalS des 

que corre0 tl0nue ., .. los uSt.¡d09 elcctr~flicos originales y unil tr .. neic.i6n 

de la un il a 1i1 otra debe re .. liz~rse en un tiempo 't~ o.. :siendo 4 [' el ... 
corrimiento producidc por la p ..:rtul:b,,¡clón . Si este tiL'ffip:J es del orden del 

tiumpo de vibr ::!c i6n nucle .. r no :Je put!oe cor,sidcr¿T que el movimiento de 109 

flt~cleo& a@! efectae en un C dlIlpO prome di u pruducido por 109 ele(:trone8 y en­

tonces ser!n fYl~9 conveniente t.omcnz.lr con una ól proxim¡¡r.ión en la CUolJ. el 

cruce s! t enga l ugélt' y en la cual los t":stodOB vibr.ciona.tes de: ordl!!n cero 

se obtienerl... f.:Jc i l mente. 

5i t , el tiempo que ~e tardM en h~ccr una tr.nulci6n de un estado ele~ 

tr6nica 011 o tro. e S mucho menor Ilue el tiempCJ nece6~rio para una vlbrotci6n 

de los nGcleoa, la separilcl6n 'Ji es apr .. lpi¡¡¡dlíl. Sin emb¡¡rgo si t' es mu-

che mayor que e l tiempo de un~ vibr~ci6n, l. transici6n de un .atado a ot~~ 

ae re~lizar1~ despu!s de muchas vibr .. ciones. En este ~a~o 8S mucho mis wpr~ 

piado describir l u si~uaci6n en la represen taci 6n d.da por la aproximación 

~n que los estado~ electr6nicos se cruz on, o s ea la representación di~b'ti 

e., 

Cuando Be trata el problem~ de cruce o coli9ion~s en el marco de referen­

cia de la repres entación .dib~tica se ~i9ue ~l mAtado de 1.9 teor!ils per­

turbatiVilS de eot¡¡dos estdcion.rios. 

Varioe autore8 hiln tril ti,do este prnblHma ~ilJuiendo este punto de vista(4~T ) 

y es pilrticul.rr,lentu 6til en tr.nfi .ic~lJlle S en que no ocurre re.rreglo. 

lil caeo mAs e Gtudi . do , por sinlp licid.nJ, es el pTObll!JJf'la de cruces de supe.!, 

ficie s de potencj~l de dos est.joa. Es decir, S~ supone qu~ solo do. curv •• 

O .' 

• • 

UIABI\Tli:A. [n est-, repr~5er,~.ci6n 1:13 ~lerr.ent::'5 ~ütrici_le3 de ti 1 fuera de 
,e 

la di.gonttl rflp=es-"ntan el .co~ la",ie:'\to pillr ,~ 1.IS transiciones entre ciiferen, 

t~8 estacns 21ectr6nico5. 

Hemos vistn ~:uus 'loe ISl COrlCf'!pltu de curva tlr" llot.l!nci -ü .i~, Olrece del hecho 

dI! '1ue nl movimiento electr6nit..:O ~ nuc~e ... r pueu~n ser sej.lclrillldo!::l. Que esta 

8Bparaci6r¡ 110 es v~J.idiJ ~nl.. ;¡ v~cindurJ d t: un .tC.ILJ'':~ evi t¡¡da" pueE:to qUIl en 

eat ... rugi6n ld f'u!"H:: i~1'l ele r:t.r6n iC il prnj ' ~" r.!,·We> f;er J .. 7':':e;:cl .. de 1.8 des 

que cOrre9~GnJe~ a ~09 ~9t~d09 e!cctr~!lico~ ori~indlea ~ una tr~n~i~i6n 

de la un_ • 1 ii1 fltrii debe reo,¡liZ dr"'t! en un t iemr." 't ~ t. =tiendo ~ ( el . IU 

corrimiento producidc por 1<-1 p • .:rtul'b"'C16, ' . Si este th:mpo es del orden del 

ti~rr.lpo de vj b r.'~ci6n nUl:leelr no oe ,lueJe c0r19i-d(!re:T que el movimiento de los 

flOc:lflo& 8~ eff'!ct (] e en u., Cdmpo prOTl'.e¡'hl prnduciclo por 1r"9 ele(:trnnee ~. !!rI­

toncl!'ls ser!n fTl~9 conveniente c.ornenz <lr con un ... proAirrlani6n en la CUoil.1 el 

c:r~ce s! tenga lugdr y ~~ 1 - cu~l 105 ~sttld09 vibr~cia".les dE orden cero 

se obtienel1.. f~cilme" te. 

Si t , el tiempo que se tilrd;,¡ en h ;:lccr una trilnulci6n de un eatadg ele.!:;, 

t es mlll-

cho ,mayor que el tiempo de un .. vibr8ciÓn. la transici6n de un •• tada a o,tu ... 

ae re.tiziilr!a tleapu~s de mucli!¡¡s vibriacinr'lu6. En e.ste (;iI~ll es mucho 111'9 wpr,2. 

piado describir lw s~ tuiilci6n en la repres~ntaci6n d~d. por 1. ~prQxim.ci6n 

~n que los estados electr6nic DS se cru;:an, o sea 1. repr.esentolci6n diítlb'ti 

ca, 

Cuando se tr_ta el proble~~ de cruce o cQl ision~s en el m.rc:o de referen­

cia de la repre:sen;taci6n .di.b';ticiiI se si9u1: ~l m~ttJdo de 1wB teor!iils ,pltr­

turbativas de e9tiildos estdcion~rio8. 

Vari.oa oiIutOrea h¡¡n tr.ti.do esta pr oblem¡¡ siguiendo este punt.o de vista<oC -t ) 

y ea particular!,)entc c1til er'l tr¡¡nl,¡ic~on~s ~n que no OC'lJr r e re-rreglo. 

U caao m.4s e ::; tudi,¡do, por si!'h;' licid oilU, es el ~roblei11¡¡ de crucl!s de aupe,!. 

ficies de potenci~l de dos e9tajos. [s decir t S~ supone que 9010 doa curvas 

, . 
I 
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- . ro ei c .. so diloltl mico- lid i n terse!ct .. n y q ue 1m. dos est .. do8 ftlect~6I"1ic'J:3 

correspondientes son l os que Qet~r~in~n l. t r ~n$ici6n d.l siatem_. E, cla­

ro que este .. proxim .. ci6n debe justi f ic.rsc p~r. c~J. caso p_r~icular dada 

l. tend~nci~ d~ los ~st.uoa clect~6nicos _ uer .. proKi r~ad.mente degener.doa 

entre m~s cerc_ .9t~n del l i mite d- ionlza ci6n. Es to limi ta la vali~ez do 

au aplic .. ciOn io e _s o:: en =1ue Sr! invol ucr_ l íij exc:it.ci1n de estadas "1,,c­

tr6nicos bien iiifllddoli del s.Lst::m. f'! n cues ti5n , ~8 decir , ':'08 niveles ele.s. 

tr6nico!:l cot:' respondifm t eR .. b .. J ... s c r,crc! .,¡s de (:':11.i3i6 n . L. uproxim¡¡ci6n ce 

dos estoH!os t'¡f:\o;...,n e9t! 11"'i t .. c .. po r ef~ct.J;3 J e c)'ci t "ci6n por impac t o di. 

rec to ( 8 ). Esto s e f ectoB no pu~de!n s e r e ~ tudi.do~ en un_ oase qua utilice 

lOij _pr oJl:iO:l .. c.1ón , p~TO l.s ilJe . s im¡~ ort .. nte9 de l problemÓll ¡je cruce s _f._re_ 

cen en su ":.:;-ilt'¡1'I'iento. Sol . mlSnt t\ pToblem. !l e r, 1(15 r¡ue h.y ~co¡: 1 .. miento6 con 

momentos .. r'lCJl,...l ares r e qtJ';'l'! rer l un .. me j or _pl:o xi rn .. c ión. 

2- Ir-iPQ9 T r\ r~Cl;, DEL PROl.li...Ei·\A DE CRUCeS . 

t-'uchos p l" oblem.s de '.4u l miciII , ( ' ) , I!l .l.n~:l. s ir. d~ procesos de colisiol"t:l8 

atómico.!:> y noleculOo1res ( 8 ) , t e()l·.("C d!! p rcdisociacJ.6n, .utoioniz ilci 6n. y 

co"versiti;"'j intern¡¡ -.0 r.c:ii.t;' v. ( i r terc .. m!:u.c d~ e.rv.) ;-eql.!J.e!'c n pa:_ su 

completa eomprl'!! nsiGn un. r. oluci6n ... pruPl c!)tJ ¡,¡ ... .;. ¡.:-ob!rorr .. de crUCe de d08 

auperfieif" lf CH'! ¡Jotent.: i .l mcie cu l .. r. Lo. e ... . it:. tunci .. mi uma de I.I s t O& proces os 

se h. podidu e :-:,Jlic.,¡r g-_cj .. s .. l1u~ t~·_'uiciones elec t r6nicilS entre l os :Jos 

eatildas GU~ , f'lo r m_l nente sun i ';,prob.bl::3 , pueden 11I1:g_ = .. tt'!ner ~lsun .. impo..!:, 

tanciil en la regHh de c ruc e deoi¡Jo PI i 'c i ~ _ltnente .. .lw impo =t.anc i a del 

ilcDp lilmi ~ n to t'!nt r e l ClS n .l. vel e:; v.4 b=.ciun .. les y t'!nt r e lós nivel e '3 rot_cion..!, 

lea ¡:ertene::ientes • lo~\ dos es t .,¡dtl "i electr6r icns en l . región d~ cruce. 

esto i mpl.1 C: " a u !'!' ~l f~ctor de f ¡:_n l;k- Condon {lO } 11~ 1J" ¡¡ s e r muy grand~ 

.n est& r egión. 

Entre 108 ¡J roce~C's de CorlVe r,:¡ .. ,~n in l;er., . no rAd iat i v .. pud~mos mencionilr ;:J:t"o 

c esas d t! tra r, sferf"nc l. "¡ de excituc .. .5n, h ·ójsf'erenci .. de ciolrg_ y neutrali­

z ac ión ",lJtu. que 9 0 n i"'por t,.¡ntes t'n co l isio nes .tOmic_s y mo leculilres . 

P .. ra un bre-ve estudi o de I'.:stos f e n(,-nenos. l o s ¡.!Ouef:'las dividir en dos gru­

pos. Un grup o que i ncl uy t'! lii predisociac i6n y lil pr l!'!ionü:ación , ap_rt'!ce c.,Q. 

me p_rte d I:! los proceso s que ,aiguen ... un ..... bsorci 6n o eml.s i 6n de r_diilci6n 

, 

- .r> t:.l. e .. s':) di;.t(.~ ic:o ... IiII! i Ite'.rs~ct4m ;¡ r¡ue l.;.!> c:,!PII !"Slo1dos ·",loctr6nic')ti 

correapondien te~¡ sun los ~ut' ele t.orrr,i noi1rl l. id: .. r..Üci6n cal sistem.l. E. cla­

ro que e,s t ... pró:Jx!.m_ci6n dobr: jU8 t:í: f iÍ"c iolrs e ¡;¡¡¡¡rw cilj .. c¡t:i'3 V- r i.iclllar dad .. 

l. tenda.:r.ci .. d~ 1m; ~!';t.¡JOg elec:.t::6n~c.OS .. Ee!: "f.lrn)(i¡· "u.~lIenta degeflnr .. doB 

entrl!l m~s cer c .. lI~t~r) de! l1m-:' te d,- i\Q'1jz¡¡¡c;::l6r~ . tsto lirr.it. la v&lice.l dD 

8U iiplicrlci6n ¡. e.no!: en ;ue S I!! invClluc~- 1 .. ~xt; ';' l .. ci1n Ce ~5t ... dQS .. l~c­

tr6nic:os lJien .ifilddos del sist~mil nr cue ." tl.~n, ~s cecir, :08 niveles e,le,E. 

tr6nicos cQ ..:: r ."spondie'lt~f: ú l.j "' o clI('.r <.: 1us d I:: C'o:i si6n. LiI .,proxim¡¡¡ci6n oe 

dos est .. e o s t"¡I!lO: ~n es t ! 1ill" i t ~c .. flor efe.e t ~ ue en¡i t4lci6n por imp.cto ~.!. 

recto ( ·8 ). Estos efl'!'ct::Js nu pu~rlen se:: e. t ¡Jdi~tJo~ en L;n. OiilSe que utilice 

lil _proJiCi·! ... c~6n. p ~rf) l .. s il.l e .s i f1ll ·ort .. nt~ .,. l ! ~l I roblelil_ de L:ruces 4!J¡íilre-

t··'uchos problern .. s de '..'u1mic .. , ('), ,~J .m~::'~: _ ir, d~ jlra(: '~5a:;t df~ cCllis~oflH9 

at6mü:o!:i y n(jl~cul ... rt:!s (8), t_Cl.l. 1:. . e d :' ,'r.oúl.sc c i iilci6n, oiiutoioniz .. ciÓfI' y 

ca"versi(¡~ in tern. ".(. r.c:ii .. t':"v,;¡ ( i . t erc .lI b lCJ ~i ~ e ,.¡ryil =-equ -~ra" piil~" s u 

completa com¡~rl"!nsir, un ... l'i tlluci6r. - r ru . i ¡J¡¡ ..,~ , .:."o blr-rr .• de cruce de d08 

9uperficie::s dI"! ¡'JOtt!i'\t.: i.1 mol~cl,Jl., r. l. .. ~ ,, ; t:itt:nci .. mi uma da "stos proces os 

se h-. podid c;-;tl1ic ~r ~ -'''Cl''S iiI lu~ ~ ;.: u :1 :l i cionegel .. c t r6nic .. s entre los dos 

est.dos qu~ r' 'J rm .. l .. ent~ son j.,.lprob.bl -' 3 , pUl'!den 1r:g .. :- ., tt'!ner .algun il i mpo.!:, 

t~nciil t:n la regí r, [J,,,:, cruce [Jr.oiuo pri 'cip- l llle ¡ te .. 1& im o. t.nci. del 

wcoplotrni e to en" t:' ~. 1 ']5 ":.vele~¡ VJ,. r¡, ciun .. l ::¡ y f!ntre _0 9 n ivel e:3 rl.lt-cion.!, 

lea ;;ertene- iente!i .. lo~. dos t:st;,¡do '5 ~lec t.ró icos er"! l~ regi6 dt' cruce. 

listo implic4I !1 U~ I"!l f.Jctor d~ Fl .... nc:~- C-ndon (10) 111! ';J oi a ser mU~J g r and-

an eetu región. 

e;ntr~' 106 ;Jroc¡~ ~;1':- 9 úe conver;:;:...·;r, irlt~r"I. n~) rild i.tiv.;¡ podl!mo& lIIencion.r ¡Jr~ 

Cesos d~ tr~nBfe~~nci~ d~ ~Kcituc.~(l, tt~9ferencia de c ~rg~ y neutr~li­

ZQci6n mc.tu __ qUe sor. importolntcs ¡'n ce !.is ü "JOes ¡¡¡ t6micols y mo leculares. 

P~r~ un brpve estudiu de ~stos ~e"~~~nos. l o s ~odemos dividir en dos gru­

pos. Un grup:l ClU~ i'lc1l:~'~ l. prt':di soci ~c i6n y l. p rl'lioni z.ci6n, at-!.rl'!ce c.Q. 

mOl p;ilrt,e cl ..::: los prO(;t'!Blls que .r3iguen .. un<t .. b ~' orc 6n O err,~si6n d e rórdi.ci6n 
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por p .. r te dl!'l !: i s t eUI ...... ,l icc.ul.,r y se r,hm::' fi l;!so; _n en 1 . difusif¡I"I de ciertos 

e8p~c:t ros d .- b" rlU '5 y t :il l cl -.:!e1>i!p .. ric i 6n nc le e .. tr¡Jc tur~ ro t ilciomil I!n d.!. 

fJunil8 oa"d .. ! ; de pmi 9ifr •• 

( 1 otrO IJrtl?~ ce fen6m'!'r:ns "'p.aII:ce en x c laci.6n cnn fr.nGl"ltlnfJ8 de colisionf!9 

.t6miC'.a s o I'l'lOll:c'Jt.ITr.S y baj o dste ¡Junt:l d~ v ista 108 trat_re\nos posterior 

monte • 

A. la descripc i ón d e estm:: dos g.:-.mdes ~.rUp ~ 5 di' fep6mrs.,os ~edic .. r er.\os los 

dos tliguicn : e 5 c.p!tula~ , h.cip.nuo {n f as.:..s en s u P (¡11 iclllci6n cuali t.ti". 

en t~rminos del c r uel: J~ dos cu r vas ue rme rg!. po tl'!nci.ü rroleculíilr, ;=!ro­

blemil áste qu e. cstud.l,._remOR ,,;n¡.¡ :' i .. (! ,e n te en l os citp1 tulos f'lubsecuentes. 

< . 

• 

• 
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por p .u~J~p' uf'l ! .i!:it , 110 .. "'\ I ; ~ r..c'.JL'r '::J' s e l , ,,Jn ~f.:, ~ 's ': .. n I"'n l. difllSif,1"\ de .Cl.ertos 

espéctros o .. ' b.,,¡J .5 y ' :;' 1" '~ f' sé lJaI ¡-ic:i6n el. ~ .=. ro ,tructu!'-' rot.Jcion.l ,.,n .~l. 

lJuniiB O"¡¡¡":l ... ~i. le pi 1l..!3 iÓr, ., 

(1 otro CJrll, ',1 ¡~E.· fenúln'l'. ' 1'5 "r<¡:!'t'C~ el' r ;;: l~c l. CJn cm: fr.n(i!'It!n'.:lS de colisicne~ 

¡,¡ t6rrlÍ (" as o 1'1.!el l::C IJ 1.n: l.s y bOl] o rlst" ¡..¡unt:l r! ,Io' v ~ s t. :"os trc!tdrl!\!lOS pes ter io,!. 

ITlant·e. 

A 1" descrip-.:i6T
\ de est(1c dos ~=."':Idl!s c:; .... uf :ús dI! f~,,~m!':"ou L:edic .. :r~r.lOS 105 

,dol'> ;3.i.~ I.Ü4.!n: C5 c,.p!t'.J,la::" h .. (:i~ni..iO !'nf~ 5:'S !'!in ,1U 1" <¡,l.ie.ción cUiIIli t.ti"iI 

en t~rminos GtÜ crucl.: J~ dos c urvils m~ nnelrg:,¡¡¡ rot~ncirll lT'oler.::ular, prQ­

blem. és te qu~ t.:5 tudl..u:emos íirnp:" i .. C' ,en te' ~n lus Clip! tu los l'\ubsecucmteB. 

" 



, 
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1I- fHJIJfI¡ENOS f'RUVENIENTE~ D[ PI~UCt::.::iOS Dl: l \il~OilCION U E;·lISION OC HADIACION. 

Los procesos de .. bsorci6n d~ r.di ,jci6n por mol Eculil.¡ d4n ¡ ",g_r en ¡¡¡ener.l 

~ I d apar i ción de un c ontinuo en l~s es~ertrus moleculares , L. aparición 

de estos continuos ,,~ debe a qu~ U rlO de lU8 est.dos qUl? intervienen en: 1. 

transici6n e. un _. t.do qu~ ~~Lde . corre9punder ( igual que para el c.ao 

~t6mico ) ~ ionizaciones o C4?tur~ elec~r6nic~. Adem:'s de ~sto, en el CaSO 

molecular esto~ r4ngos contlnuU9 pueden _p_recer debido a una di.oei_c ión 

oe 1., rnol~cul .. en 5ua cam. ,ollent~s _t6rnicos y. S~_ Clxcit.dos. ioniziildos o 

en s u e6t~do bws~. 

La ioniziilci6n de un. mol~cul. d~ lugar. series de P.ydberg, como en el c __ 

80 ~t6mico y las lfne.s o b.~d_s ennv~ryen en un continuo ~ medid. qu~ el 

electrón s e mueve alej~ndose dei nGcleo. (1 l imi te de gr~ndes longitudos 

de nnd~ del e9i~ ~c tro cont1r¡uo currespunde •• lgun05 de 108 ?otencialea de 

ionizwcl.ón da 1 .. rllol¡§cul_. f' iilra 1 . j')"yor~. de liiIs mo16culiis dililt~rniCil~ na­

toe potenciales s on mayores que 10 e.v. ( .>.<10'..5 ""') y por consiyuiente 

el limite ~e1 Cuntinuo c.e=~ en el ul tr.violet_ lejano donde es dificil 1. 

investig.ci~n exp~ri~ent.l. Este prcceso ain emb urgo _dquiero 9rliln impor­

tilnci . en 14 .tn6sfe r_ exteriOl ' deb i do .. q Ul!' la radi_ci6n u.l~raviolet. do 

pequef"i a lc,:,.,]i tud d" ond_ p roJvenlente d'.¡ bol ¡'Juede producir un. ieniz.cit.n 

apreci.ble dr los '.:..iIS~s ,!uc .0111 se encu~ntr .. n . AlglJn~B sustoilnciaa como el 

N O ........ han podido Qer us tuJ i ... d_a por t~ror un l !mite de ioniz_ci6n me"or •• e.:!. , 
yendo en 1l1li región 'r;cJ!)iblo de .)C rerim~ntÍllción .>. ') lOS ","" ) . iUgun.s 

rno1Acul.as ex t;i t .. J ,.s t.,,,bien son s ucell tibll!& • investiyoici6n porque reducen. 
, . 

su potencial d~~im17. .. ci6n eon rel ..o::c i6n • su Bst.du b.,se. 

LoiI' diaoc.i..ci~n de b nl)l ~cu l u ocurre d ebido .. triin~icionea EIlECTRONICAS en 

que por lo fIIonos unn de 103 cstOold05 ES un contInuo. El. espectro correapon­

dirmte cae en la r t...l gi.'in vi sible u e n el u1 tr ,wio1et. cere_na y 80n r.l~1I fr..!!,. 

cUl'mtemente ob'lerv.,¡uóu¡. 

" 
, 

-' -

los procesos de ... bsorci6n d t:c r .. di 'IC:"I~n p lJ'I rr.!.)ll!cul.:i d.m ¡~g.r !:n !ieneral 

~ l~ ~p~rici6n de un c ontinuo en lus ~s~~rtros molecul~res. La aparición 

de estos conHnuos $e debe - qu~ uno de 1.(,,;9 I!st .• dos qu~ intervienen en.la 

trilnsición es un _.t.da q ... ~ ¡- ,-" l.c¡je cor,re9punder ( iguioIl qua JJiilra el c •• o 

~t6micol ~ ioniz~ciones o c.~tur~ electr~ric~. Adem~9 de ~sto, en el C~80 

mQlecul~r c'stOb riiJngoa contrnuo~ pueden .p .. rec~r debido 11 un_ d.iaocillilci6n 

oe 1111 mol~'Cul .. en 5t..13 com, :;:men1:;~8 .. t6mico~ yd S l'!oI ~)(cit.dos; ionizgdos o 

en ~u esi~do bW91'!. 

La iQn¡z.acirSn de una l'101~culil d;¡ lu'] .. r .... serie~ de f~ydberg ~ como én el e.­

RO ~t6micQ y laa lrne~s o b~nd~s co"v~r~en el' un cont!nuD ~ medid~ qul'! el 

elec~r6n se mue~~ ~¡ej~ndos~ dei n~cleo. (1 l ímite de gr~ndes longitudes 

de rmdiil d~ü ~Bi .~c tro contl'f1~Jo CtllT~spund~ ... 1rJuno'3 de loa potenciales dI! 

ioniz.C16n de l. n101¡§c~ü .. ,. Plilri!il 1. "'I ;¡yor~ .. de 1.'5 m~lécul"9, dililtJ5mic .. ~ "_­

toa pntencl iillee san rnOiyares que 10 I!. v. ( ). < 10'S""') y por consiguiente 

el U 'mi te c~l C'-lnt!nlJo c"e;~ en e l u1 tr .. viol et.. le j ¡¡ilnO donde es di Ucil 1 iíII 

!Ínvestig.ci~'n c')(~t!ril'ent.l. Es'te ¡JrLC~50 li,Ul emburgo -c:1~uie.rc yr.n impor~ 

t.nc;.i.. en l. _tn6sferOl tlxtorioJ. ,dobido ~ qtW la riildi.u::i~n ultraviolet", do 

pequef'l. 11..~'\lJi tud dt! ond_ r lrulJel1ien,"te eI-. j . !::iD":' puede p roducir IIIna ioniziíllci6n 

iilpreci~ble d~ loa ~~ges que ~:lf s~ encu~~ tr~n. Algun~6 su~tanci.s ~omQ el 

N O h.n podido ser u tuJi"Ou6 por t~r(lr un 1 ~m~ t ·e de ioniz,¡ci6n mf,"lOT, ,c.:!. 

yendo en l~ regi6n .posibl B de .xperine t~ci6n ). ') lOS "",,,.\. ). Alguni¡ls 

mo16culil3 e)(ci t .. ¡J" s t . ,,, t>ien son suce¡ ytibll:6 lIlI inves'tiglllci6n rliJrque reQut en. 

su potenciil l d !!ÍClrV. .. ci6n c on r ,tü ;';'CiC\f I • su . S t., lu b .. se. 

qua por lo rJII~flOS ur,:) d.e lrJs ~8t ¡odas !!s un caD d' nua. [ ~ e.pec tra cor respon­

diente CQ~ en le. r -gi:ín visible u o n el ul tri via l«'J tia cel"CoiIno y eon M~S fT,9,. 

cu"ntemente obnerv~J~B. 

E 1 e ;lsb IT"9 in t.aroo .. n te: es el' de. 1.. fotQd.isoc.i, ilct6'11 en 1u~ li! t l'8naiei6n 

.. 
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-ocurr e desde un est.ldo ~ st",blr. _ "'" t.. st.,¡r.o con U n.lu . Si el r. s t¡¡do lIupe :cior 

no e s exact .. rre n te un est .. dCl r ep.::!;i'lu s :' roo ~l.. ~ t i ene _l!Junos Hst,iildoS vibr~ 

cion .. ~e :l , j un t o cun el e spectru conttnuo a par!':Eer:n il1gu' .6 B~ries de ban-

das. 

ferente!: e;it ildo!l ~lel,; t ¡·6( l ic:o. " ':jin efl'b .. .Igu e ~ tus espectros a vrcea ge vu e l 

ven difunus en ... 1 9un..l9 ¡J,,~t ~. 6 de su r.~ trur. tur_ y desap.,¡ recl.!n billnc!¡,¡s r,rove­

f'li ente~ de tr. nsi«.. iol') p\s r o t"cion. l u9 r .. J i ... ti " .. 5. Es t O!9 f en6mer' os se h'm P.2, 

dido exp ~ i c a r COIi' O c nnse cuenci .. de tr",ns .iCl.un":3 r o ':.· .. di ... t.iv.s t .. les c Oila 

la preioni¡, .. r:i6n j :;,. .. predisoci ... cl.On er.t r~ at¡.' f}lII 'J q ltC desc r .. biremos brev.!, 

men t e a cont.i n~l .:d 6rl p.,¡r4 n¡ólec ,.¡l .,¡¡; uJ.. .. t~liliCOlS . 

2- PRED!50:...1.'\ClU:~ . 

L~ óiilbaorci~n de r itdi ooc ... Ón por mnl ~cul .. ~ pue·)e exci t.ar e"lt .. t!os mol~cul_re8 

adyacentes a un COtltlnun d t:: di60r. .i.c i~t , ue 1", r:lo l~cula, desde los cuales 

f~cilmen te pUtHJen " .... c l! r u nii tr.m~icj6n 1'0 ri;lIJi¡¡tilla iI un eet .. do perten l' ­

c i ente al cr)l"\t! nuo d~ difioci .¡ción d ... , do l 'JIj . r '" un .. PRCDI5UClt\ClnN. 

El elllp tlc t r o de .bsorc:'6n de rnu l .kul .. !" sir'l,JJ es rnueH tr_ muy bien definid •• 

las lin~.s s e ,",ac~n di f.Js,¡,s y poc o dufirn.d ... en un cier to r ango de longi t.!!!, 

des de ondool "'.YOr '"l 9 '1UI') : .. c or r':s;)Qlldiente al l !o mi te ue rl i !:>ociaci6n, I'!sh!!, 

do defin i.d. s l od il"'!" el1 un l illngo e n t r l: to:s t., difusi6n y el límite de diaoei!, 

cién. 

E.te feñ6 1"1f"nu ae ha expl icado en t é r miao .... de cruces de curv"s de potenciil l 

molecu!'¡¡r tal comt.J lir: ~.ndic •• c ontl.nu_ci6n con ref"renci. iI 1 .. 'ilJur- 1 

en que se mue~ tr .. n cios curll_5 de poten~ial rnolecul~r con sus niveles vibr~ 

ciom.leB cOl' rBOpOntJien t.es iI dos cst~do~ electr 6nicas exci tadoa do 4.lnil mol!. 

cul .. di . t6r.> ic _. 

'. 

• 
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ocurre de~ k uf. ~ :¡ t.ldo ~st~l: lr. ;.¡ \.J n t: st ... r! o cOíl cln .. JU. Si I!I J. ns,t_do 5upe.l'ior 

no t"! S l'j(a ,;t",!Tj e \)t~ UI, est .. c(' re rL: : 5 i'Ju s ~ r. ::¡ .:{c... " tie~le ül~L,¡nUS l~ st,.dQS vibr~ 

cion .. , :r~ : 3, J ~r, t,:j e Gn '=! es t!C t ru c o n tí,r;lu v ilP _! -E/!::-!n oiiI.l-l),u : lIlS s~r ies de han­

diils. 

1- UlfU!jId,', ' s: 'L . TI lJS OLECU ;\. 1, S • 

de e9l1actrc~ moleculares CLlI1-

tlnu:ls y di~c r{"' t.0 8 C D II ,Q cnn s c:cUc.:n r.i.. :::l t:. t r .. n9J..c i l.Jn ¡! ~ ; , .. tl i .. t ,i v_1II cntrP.' di­

ferentef: et>tilUO!"\ eleo¡,;tl"6n i co, • , ~in e rnb .. r g a es t uB c ~F'l!ctrcs .. vrce. Be vue.!. 

veo difunus cm ... 1 ~ un"¡9 IJ, .=Lfi d e su (': -=- t rur: tur _ y dt"~a:"".~~ Cl!11 blln¿¡¡¡~ ¡.rove­

n i eote!:> de tr .. ns it. i.c l ~ !:i r o t.ci 1" .. 1 \.! 9 :- .. ' i .. t i'I0.4S. Esto!<l f::!n6ml!!I"OS B~ h.!'" tJ.2, 

dido ex p "" ic it r cor.:o c n n OC t! l lci ... de t.c_ns' wn l" :::: r·o _,.d i _ti v,iI:'! tÍIIles cO;óC) 

1i1 pt>eio n i.:" .. c i ó n j ' .;. .. pr~clisoci .. Cl.On r.. tr~ atr il::; 'j '- jllC= U~6cr ... bire",o9 br"v~ 

ment.e ¡j, ,con t. i l l ~ .: c j. 'r r. \.- "'¡I.,~, n161l!c l.~ ti l,h" t ~ lil i c.as • 

.ady_centcs .. un C::l /l t!nun d", diGor; : .,¡c 'i tlr. ue 1 ... t;)ul~cu: OII , uesd e los cuales 

f~ci lmonte pUtluen to.o<cI!r 'Jn~ tr .. n~ic i 6n '0 r'¡¡lJi~ti..., .... u n est.do perten f' ­

eiente .al Cl)nt.!r:uo tl~ di.50ci.,¡ci~1I d .. ndo l'JY. r .. Unlit rR ['DlSJC l ~CInN. 

U ellr~ctra de ¡¡¡,b!:;orc:.ún de 1l1111 .~c tl':' ... , sif"l J es u~ !i trw muy bil!ln dl!:finidli8 

111& lire fls ;'Tnvl n i !:n t cs d~ tr ... n5i::ivn e ~, n n .. c- i:¡r, .. l,. :, i 'pe.r("l ~n illgunob Cál!.lUB 

lila 1.in~8 F> Se: hac~n di f .Js .. s .'! peGO dl.!f irnd .. s t;! f\ un cierto T¡¡¡,r lga de longi t~ 

des de o"d~ r,I"y'Qr ~ 9 Cju", :. 001 cCI':I'(-'Iii :ml'óien t.e o¡l ':'~mi t~ ue F. i~oci¡¡ci61'l, ,"-9t-n. 

do d.,fin:d 4il s todilv!. f! n un liilnyo en.tr" ~ 9 t a difllsi6, : ':1 I!Il límite de diaoci!, 

ción. 

Eate feñ6rn~nu Be ha explic.ado en térrni olo ... de cruces de curVii9 de potenciil1 

rmolecular t.al CClTlu ite f.ndiCIiI .. coptl,nuol,ci6 n con referenciol a llli filJut'1I 1 

en que So mue:.;tr~n cias curvlis de potcne.J.lil r.lole~ul ".r con sus niveles vibr.:. 

cionÍlles cnl'.t'eapundien1.r!s _ dos ~st~dQ ~1 electrónicos Clxcit.dofl de un .. mol!, 

cul;¡, di. t1) "ic ... 
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Se au;_ ::m l!! Clue 1!!9t .. nllo !.a r.lol6cul .. s en t-l eGt .. do t!lectr6ni ..::o baae abaor_ 

ven rildi"ci~n incidesntl"l y efectú""n tnh \s i cioner. o~rmi 't i d.!;i al e.-tildo A. 

Si el e~t.do b no est ~.l\lie r . pre lient . Be ob~~ r\l¡¡t'1i1n b.ilnd_s de ilb.orci6n cg, 

rreapondie~t~s " 1"8 t r .nfiicion e3 01 l:Jti nivelos vibr_cl. o n ... les del eet.do A 

y m~5 01:11: .. dnl l 1rJ'i t t' de dilioci ... ci6n s e abServ.;l l·~ un espe.:.tro contlnl.lO. 

v 

'c--;¡/---I--- -- - - -- __ uu 

- - - --
F i9u:r0l 1 

R 

Ahora s upongilmos 1. exi5tenci~ rl~ l est. do a cuyu lImite de di.oelación 

es m~5 b" j o que el del est.~o ~. Se wupone que 1. mollc ul. est~ en un es­

tildo vibr_(·! ;)i,..l cxc':'t _do de A c on m .. yor e nerloi!ii1 que el limite de dieoci",,­

cien de B. Si se cumpl en t.iert. s rF~gl .. 6 ,ie st!lecci6n ~uede ocurrir un~ trillo! 

a i c i ón no r.uiQt iv_ uesue el est.du \ .1 est.Jo B d""odo l ugiílr iI una di50-

ci.ci6n e n el contInuo Ú., H .mtas de Gue e l l ! mi t e <": e discci.c:ión de A 88 . 

alc.nc:e. De acuera~ c:on el prin~.pio oc Fr.nk- Conuon, l.~ tr~n9ieione8 

desde 1\ d ·c:ont! r.uo oe B ocurren con 11'8yor pr olJabl i d,¡¡d en el punto de cru­

ce. L. prcb~bi:id .. d c!1!! ó~st'!)(ci t.¡;iOn .Jpr predisociación reduce la vid .. me­

di. del egt .. do vi br_cion.l ~>:c.i t .. co y ~ :or el ,)rincipio dt! inCl!!rtidumb¡:e 

a ume nt_ l •• ~chur. de l os n~vele~ de ~~~l~!. corres~ond.ente8 iI estas tra~ 

sicioncs c omo SI! tJu ed !! ver dt· lo sigu.n:r. tI!! : De iilcur:rco e o n el principio 

de Heis enbt! Tg , s e t i e r1 e r¡ue: 

entonces 

y donde "Co e s 

o r cen d. 

r:l t i empo dI!' " L ... .. media d~ unil t r iilnsiciOn r .. -
- 8 

lU S I! J. dü.tiv.¡, que e ~. del 

Ad."~s ./IJ = -c !!A. en t onces ~ A).._L 
.. ¡¡eTo * 

• 

, 
• 
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Se JIU one flue ~st.,jnJo !¡,¡a ::-:ol/ku :" -s ·~r\ el ,eGt .. do I!lectT6n,i~o blílae iIIhsor .. 

ven riildi .. ei~n incúlt:nt~ y efcc tú-r:l tl-"'ls:a.ci nnes :;J~rmi":.id"'l:i al e.tiildo f\. 

Si el f!fitildo }j no es t UVl. ,er. pn.slifente SI:! (]btt~;rv"11'.!_n b .. nd-s de iilb.~a:'ci6n cg. 

rl:eIilPondier¡rt~s ;.¡ l,;¡ e t "r)sicio les _ l 'J S li' iv~:cs vibr"l:l,oo .. ,lee del eat .. do A 

y 1Tí~1ii ... 11:& dn,::' 11fT' i t. · ti" distJci .. ción r,e rJbO t:r. v .. r~ un eBpe~tro continuo. 

v 

-rn _=== 
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Ahora 5upcng_mos 1 .. cx.l.stenc.l.. ..t de l t": s t .. 'o a cuyo l!mite de diaociillci6n 

os m~s bctjc que el del ~~t~~o ~. Se wupone que 1 ... rool~cU1~ e3t~ en un ~s­

tado vibr~(iJn~l ~xcit .. do de A c n m-yor en~rw~~ ue el llRite de disoci .. -

c:i~n Qe B. Si se' c urolpl en, l~ icrt"8 r ''31.15 de s~lecci6n ¡..uede ocurri: un .. tra.!! 

sici6n no r .. Ji .. tiv¡,¡ d~s¡je el I!Ist .. é1u \ .1 est .. Jo B dolada lugiir el un .. di60-

ci~ci6n en el contInun ¡j~ H ~ntDs d~ GU~ ~l 11.ite de d' scci~ci6n de A se, 

.. lc~nce. D~ ~cueraü con el princ,Api o de fr .. nk- Condon, l~~ tr~nsicion~s 

desde A .d ·conttf.uo de 8 ocurren con iT'~yl1r í1ro!.>,¡¡blid.,¡d en el punto de c.r u­

ce. L¡¡ prcb .. :.,)i;'.i ,j .. rl c!c: ! e 5r.xci til(,: i6n }Jpr predi ;3oci.;¡¡ciól l r edije e J. a ..,:;'d ... me­

dio~ del ~~1: .. d{) vi:;)rolcion ... l l!).:c.i t"¡LC 'Y ~,or e l ,JI'inci¡.io de ine'l'"rtiOl"lmbrC'l 

liIl,Ment. 1 .. ~rchu,r_ d~ 1,5 nl.vl!le!'i dt tlr"\t"1':j!" c:orres ," onuiíen!:.ss .. est4i, tr¡¡!!. 

sic;.i.ones COlTlO 9~ ¡:Ju' .. d!j ver dt, l LJ siguJ. ; f , .... e: Oe ¡¡cup-rdo con 01 principio 

de Heisen:m:g J se tiC:rle flue: li~ 4t ",.t; 

ontonct!s 

y ó t I\j -ro dond 't"o oe rü tiem'o d~ "i • III ~ di. d o? unii\ trO/nsici6n r ... -
-6 

di .. ti".¡, qU 'e e : , del orden Je 10 fi '~ J . 

Aderr:~s ~J.J = -c d >-_ er~ tone es -. I!!a X #oJ 2.-'* a..TCcLo 

" 
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Cuando ocurre \Jn .. pre:.úscc:i.c J.G·" .'.1 dej .. de <i ~_ 'C". y .; e reduce en ~lgu­
-5 

n08 CílSOS de l a r rle r. o'" 10 s e l¡] . d""":lO lu~ Jr .. unOj ind'! tcrmin ... ciAn en X del 

arder" o ""yor 'lue ln a e,~ drad61"l :.JI'! lils 1 1nc . s c' bl¡.. e c triillc8 c;orrespondientcs 

iI trwnsic ,l.ones rctílt:l.on .oile:6 t el l! · :~cctl·o se Vl ltd. ve difuGo . 

Por otr it p .. rt~ L:O¡.IO con~ecuencl.~ de 1. predi eoe ':' .c~6n 1 .. 5 b¡¡nd .. s ce . miel6n 

dis·r¡inu': r:' n 6U i ntt:ns i d .. d, y .. GU I! 1 .. m. yor! ... de: 1..s roo16cul ... s no p en!1a ne_ 

cer~ , l suf.i.ci tm t e tiempo en PU e Gt-,oo t!x (;i t .. do I~ ... r . h.c:eT 1. triilnsici6n r il-

unil p rutb .. :n",s sena iblt! de ¡. e)(i ~tenci .. do pJ."t>d iooci,¡c iGn que la misr.J. 

difusi6n de l.s ' b.nd. s de .bsorci6n . ~ ~ 5 .ún la ~ illílbríl pr edisociílciOn se 

r::f'i e r e m~9 ~ l. tra'l!l ici6Q .toe c onduce .. Lof ,. diE>.:lci .c~o'" que 81 fen61f'f! no 

da di fuaj 6n riel t: !, pe c trü de ~b$o.rc i61l . 

La p.re disoci",cl6n "ut:t...e debe r se • .!. . cCJ,J:' .. 'uen t n entre nivr'lles elt'lctr6ni-

coa , r:ntrr. n~ve:" es vibr iolcion. lc!i o en tr~ nivale~ rot.cio"'l.les. Correspon-

diancto a e -:: t os t. r e!i ti¡J.:l5 é e .c. ... pl .. m ... t;n t oG. Hezo nrg (/ 0 1 hil enunci.do 

t res cüso~ posibl~G o~ rrdcisocA ~ci6n . 

1- Por cruc ~s de ~st~cos electr ónicos , es decir, partiendo dCsus niveles 

vibracion.l es y rot.c~on.ies h_ci ~ el contInuo d~ Jisoci~ci6n de un est __ 

do electrónico dis tinto . En eote "dSO l . p T.edi~o~i.r.i6n ocurre por un_ tr~ll 

s iciGn no radiiltiv ... un e s t¡¡¡Jo elec. trónico rc r,ulsivo . 

2- Por 8uperpoa.i. c :.6n c e 10& nivele~ vibracio""l",.. m~s a l t os con es t .. do9;' 

del ront!nuo ti!'! disuci .. c i6n p t: rtl'mrll:ientes d .l mi s mo e btildo I!!lectrfmico. ~ 

r1gioil e l f l!ln6meno dL. pI"edisoc i .ci6n I,or vibr .. ciOn • 

3- Por 6u:, l!!rpo~ ... c i lin de los ni Vt:: lC5 rot .. c iun.le e m~s altps de un oivol vi ­

br_ci'.JI ,'ü C Ol I e stiol~os del cont!nuD de di50c!._ t.J.~n t'erienl'!= i~ntes IiIIl mi6:n:l 

eetDdo electr fnico . Or igin. el f enOl"leno oe ¡..¡rmüsociacl.6n por r o tación . 

Pa ra el e_so ~e molEcul.s di~t6mic .. s, e l e.so m's frecuente al!! predisoci __ 

c ión es el ¡..¡rimero y ge,,:,:i el C.90 que c:al! ent"ramente dentro de nue.trils 

cons i der .. c iones . 

El segundo Cil80 dS irnportlillnte 8010 en moUc uliHI polilOltOmic •• donde la gr.n 

, 

, . 

1,¡1l. ~_ Ll! 'J":''' l.l(;:. i .. C .1GI " .::Jt :j .. d e .... r . "C'o y :,c r~duce en ¡iIlgu-
-J 

on~u. J o. lu selJ. d.~I'o:Jo 1 J J:- .. :"I n .. irld~tt~ rrnin"c:i~.n en A del 

d~ d1ifuB.l6n cI·e..l.. c. e.:trü de ... b~orc ,¡,ól • 

C~.f ~ntre n~ve~c9 vibI~c ion~:C5 n ent~ nive l ~ r~t~cia~~l~s. Correspan-

dienno a el "" tos "re:s titl0S ck .L .... pl.m ... ,:n t os I Hezo;:!ry (10.> h. er.ur.ci.do 

tras cüso~ pusib:es ti . rr~c~sc~ .~ciOn. 

1- Por cruc.s de .S t~d05 elect: 6nicos, es deci • r~rti~nda d~~us niveles 

vibracion.l~G y rot.c~on.~es h~ci~ el continuo de Jisoei~ción de un est~­

do electrónico di~:t.intl.).En c::>te i . r.i60 1. .. p redisoc.i. .. ci!'\n ocur.re por un. tr .. !!.. 

Biei Cln no r.di.tivO!! .. u" e9tilda e lec tr~nic() re. ,ulsivo. 

2- Por SUl-'erDos ~ c:¡,6 jl : e!! loa niv~les vibrac :~ClnQlf'!B m~8 altos con C!st .. dos:· 

del ront!nuv d~ disLlci_c i 6n p (o ¡"tl'!necirmtes d.L ismo obt.do electrflnico. Ü­

rigín. ill fl!n6menp c!L_ f-lredisoci aci6n : ·or vibr..ci6r.. 

J- Por su; .erp0l:i .:. ei(tll de los ni vl::los ro t .. ciun.ile" m~s .ü ~ps de un nivel v:'-

brllci·.ll.,.i e 11 estucos del cont!nUL de di50c !..c. ~~n er~enl'!::i~nte9 &111 mis:-:l:J 

~.tcdo elect:lnic;o. Origin. el fen6rT1e no oe tJ::,cllisociiilC.l.6n por rotación. 

P~r~ el e-so de molécul~s di~t6micd9, ~l C~90 m~8 frecuente ~e predisoci~­

ción es el ¡.;rimero y se-:-:' el C"90 que r.a~ ant"ramente dentro de nueatr,¡¡s 

consider,iwciones. 

El segundo c.so c:sS irnportiiilnt~ $010 en IIlo1~cul ilS polilit~miciiB donde la gran 

,. 
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\ 

cilntid.d de ni veles d ~ J enr!rg!.iI que a Farecen hace frecuente t::8 tipo .Je pre­

diaocioi4.ion. 

E:1 (jl tiMn e .. so ea importante .010 ttn los nivt!lG9 vibr ~cion~1.6 que Citen .. 

eerc .... I..!t'l \In continuo de c.i~soci.aci6n, puea s610 p5ra elloa 8US niveles ro­

t.cion~le8 sup.riore s pueden supel.·ponerse con niveles del contInuo d. dis.9. 

c18ci6o de la moJ.~cula. Loa nivelec rotiilc,¡,on~le. m~s illtofll .on ineatables 

msc~niciil~ent~( /O ) y liil energl~ r otilcional 8e t r ansform. en energ1a vibraci~ 

nill. 

3- PRElOtnz"CI JN . 

La preioni 7.iilci6n o ilutoioniz_ci6n se puc :Jr. u~r C~tolO uno de loa mecilniamos 

para 1 .. fo rln,.., ciOn ue iOI' ~ s neg~tivos. L .. preianiz .. ciOn s e presenta a1gu­

otila veces corroo el proc~so inverao de ur, ,, c óoIp t uroo1 dielo.;trl1ni c. (JI ), (Jt) 

Los 'tamal! Jn .1uchos electróne!::l pued P.ln tener est.dos que correspollden iI 

una doble e' xcit.ción , esto @s, dos el"ctrollljls &e encul!ntr .. n en niveles ex­

citilda6. Si 1 .. eH lIlIr~ li1 d e est .. dob!~ lI )(ci t.cÜ~n e s m .. yor yue l a energ.1a c.!, 

rrespondiente .. 1 .. ior,iz.ci6n del ~tom>l f!! n su f~ st¡¡do bóolG', el ~tomo Fue l'e 

de.excita rse I ,or UI , ,",, tr ,.nsic i6n no rddhl t :.Vio, r.n donde uno de 108 elect ra­

n.8 regrt)Q." .. s u ", s t.,¡ltjo boil<;c y l,.. ener 'j1 .. f:!S utiliz.da IJar .1 otro e1ect r 6n 

pillr" .b. ndnn:¡r el ':¡t"!i"IO sin cmis1.6n o . baorci6n de radiac:i.óFl, dej~nd:Jlo ia_ 

Iliz ·,do . f\ esta fftn(.¡:ler, o 8e l e denc min. Fnf.lD.\I ! _ACillN o AUTOI OtJ: ZACION. El 

• 

fen6mena de c.p tur .. dic1ectr6ni c .. 8~ pr~&ent. en 1. edli8i 6n d e ~torl05 con 

slr.c trones iiunqua con nlt·mos p r a b.bl.l.id:id =1ue l,:¡ r."¡,,tura r .. diativ" directa. (IS) ' 

Como cons F:cuenci .. d~ 1.,¡ preioni.t: .. c iún s e pueden obaerv¡jr l ns rnisll'DS fen6me~ 

n08 en 10B 1!8j>BC tras d e .bsor c1.6n y efT1i~i6n que oH! observoi.n en 1 .. prediao .. 

cilllci6n . [stas son, e l enSilncn.wlidntn de ¡.s l ! r¡e;,¡ a r.:uyos niveles inici¡¡lee 

est:!n sujetCJs . 1 efec t o ,y l~ .ltcrilci6n tln l . i n tensid.d df! e nt ·,. 11n.,_8 . 

fe claro que paril r,ue I!X iatii l. prei:lnizCici6n, algunria de l os oivelss vi br,!. · 

cian .. le. y rQtilcifm 0il 1~s pertenecientes .. a l gCln e '1 tOildo electrónico deben :. tll_ 

. na: LID .. energ.1w rn"s gr.Jnde qur: 1 .. el1e l'g! ~ dd i cni.:ilci6n da la IfIOl(;cul ... 

• 

.. 
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cantid¡¡d de niveles d!! energ!Ol que "1~4jre~en hOlee frecuente ~s tipo ut!t pre­

disoci"Lion. 

El ólti!1)() c .. ~w es important¡e 8610 esn los nivl:!les vibr.cion~les que caen . 

ceTe .. J ,!. lln continuo de e:i1.8ociac i ón, plJe8' sólo ,"Ji/rOl ellos sus niv.les ro­

tacionillea aupllriorp.8 pueden supel:pan~r~e COr1 niveles Ll~l continuo de dis.9. 

ciaci6n de 1. mo1~cul~. Loa ~ivele$ ~ot.cion.le. m~s altas san ine8t.blee 

mmtGnicaiTlent,,( 1')) Y la energ{,¡j rotoilciQn-l, se troidr:lsform. r!n energia vibrilci2, 

níll. 

3- PREIOt.! ;;:"t.:l JN . 

La preioni zaLión el ilutoi oniziioci 6n a~ p U l !dr: \I'!r CClf.)O un, de 108 rtll!cilniaTl109 

para 1 .. fOi..'r".~ci6n Lle iOI1ClS negutivos . L. p rei aniz .ciOn ae pr E!sent. iillgu­

naa veces co",o el p,roceso iñvt!rsa de U¡-,. e.~J ~ur.l dieln¡;tr6nica (11 ), (/t) 

Los 6tomo& :Jn .ilucho6 ell!!ctrone::J pu~dr.!fl tener estados quP. corrl!!spol'lden iI 

un. doble excit. ci6n , osto es, dos t!ll'!c t rt,J'¡"s se enCUl!fltr .. n ~n n,iv-.les ex .. 

ci tiiidas. Si la ellIU ':.;J:iii de es t .. dobll'! IP{c. i ·t .. e·~6n e5 In ... yor llue I~ e.nergJ:a e.!, 

rrespondiente d l ;,¡ icl · .iz~ci6:'"11 dc.>l ~t:lr.hJ ~II su est.cJo b .. s" 'el :tomo ~ue¡}e 

deaex ci t"re,e J ,o:r ur. ,", tr ,.nsic i6n no t' •• di .. t::. Val, en Llande uno de 10& elee t ro-

'.htr ... bóilldon'lr e! :'t!')JT10 si" cmis1.6n o .. baorción dn redi,aci6r'1) dej~ndo,lo io­

niz·,do. A eatQ fen(.~le ~. o fi 'e ~e dl'!ngra:in.a FI1U"" ! ._ACh.ll'J a' '\UTIJ lntJl ZJ.\CION. El 

fen~meno d" c-'ptur .. diolcctr6niciol se pI' 6cnt"" e n l il cdliailln de ~tl)rl09 con 

elr.c.:trones i!lun qutl con mf!nns r,rob .. bilirLi d ..¡ue 1 ... r.-l Jtura I,¡¡diativ<i) ditecta. elS)' 

Como consp.cuor,eia dd l~ p.t:eiQt"li"wci{¡n se pueden observ¡;¡r l os mi5ll'os fen6me ':' 

nos en los 1'!8,1BC t r os Ll6 6olbson::1.6n y efTI i ::¡i6n que dr~ observull en l. prediso­

ci.ci6rt. Estos son, 01 enSiincníilmi nt,'1 de 1.;1:; Une. s r.U:y OB niveles inicülles 

e9t~n sujf't.éJS .1 efertu.y l..l .1tcr_ci,5" en l. i ll t enaid .. d dI'! e Gt , •• llneiis. 

fe claro que íJ ~r. r¡ue exiat. 1. r rci:lnizc,¡;i6n, .1gumDs de los oivl!!les vibr~ ' 

eion .. lea y rotilciCJn¡¡!.~a perte lil l'!c ... entel3 .. iI.l~/Jn: c 5 t.do electr6nico deben :, te_ 

. ne:r 1.IC1. energ!w rn~s grü.nd l'! qU A 1.;. enenJ!'- d o¿ icni .:.ci6f'l de l. Inolécul •• 
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Di fuai6n de bandas en espectros d a .bllol."c i 6n tum sido observ.da9 ,por Penni"; 

para la mol~cula CU ( 14 ) Y Heut!er y JOnger han obaerv.:iIdo difulli6n en ea­

pectro& de er.'li9iOn ':1 absorci6n de la molQcula HZ (tS"}. Una diacuci6n 8.2, 

tir~ la impor"::ancia dI: este fen6Meno en 1 . espectroaco~1., espacialmente en 

conexci6n con el espectro d~l Hyl fu~ hecho por Shenatane (,&). ~ 

4- PREDl5nCI ACI Ol4 ACCIDENTAL • 

Esta clilne do fen(>meno se m.ni fiB ti t. e l" 109 ISspectiCos en fo rma anoiloga .. 

. .. 1.08 fen6me nos ;"n t eriormen'te des(,:rito8, pero en tlste caso el ensanchillfliento 

• 

" , · f. ') -\ , ",,, .... 
. ~ · " ,.J .... ; 

'. 

!' "', .,. , 
• 

en loa ~8¡ .. u!:ctro8 d e ab'3::lrc i6n o la ~)~xdid ... ae in t ensidad ¡lara espectros de 

emisi6n ilparec.sr :i s ol.ullente en unas CUimt~~ líneas • 

En el caso de preioniza ... iOn nOr."l.l, ~al corroO y .. lo hemos dicho, ocurre una 

transici6n no r.di.tiv_ de un Bstwdo li~.dD a un est~do del continuo, mie~ 

tras quu en este C~90 de predisociaci6n accid~ntal l. tran.iciOn desde el 

e.tado ligadn ... 1 conHnuu 'se ha e" !...!!.~ de un tel'cer estado, ,debido a 

qu~ la transición d~rectQ no r~di~tiv. no eat' ~ermitida por alguna de las 

reglas de selecci6n que de!:Jen curo'l' UrBe en el e_so de tr.Hlsiciones no radio!. 

tivaa. la situ_ci6r , pUf!de r ep refl c-ntariOfl en un diOigrama de c ... rv~s de poten­

ci.il como ,,1 qu~ g ". mue'S tra en l¡¡ figul'a.2. 

v 

__ ---B 
-~----:-A 

e 

• 

" 

• 

Di'I:.I8i60 dI'". b..md.E:i en esp~ctrDs de ... blliwl"c~6n h.n sido o~&erv .. d.iils , por Penning 

para la r..olAc:ul.¡ l:;J ( I~) Y I::leutlér y JCinger hAn ob8er ¡¡do di fu.i~n, en lI!!a­

p8ctro8 de er:ü 9i60 ':1 ¡¡bsorci6n de l.iil Irrnl~cul ¡j H
2 

(tS'). Una diacloLci~n 8.2, 

brt:l 1 .. impor·;: .. ncl..iiI di; este fenóMeno en lw espectrD!":co¡51 •• especialmente en 

eonexci6n con el espectro d~l "91 fu~ h~chu por Shenatona (,,). 

4- PREDI ~n( l AC¡ OfJ ,'IXI iJE!\!T AL. 

Est.iil cl~De da fen~menn se m.nifieGt~ e~ !os ~spectDos en form.iil .iiln~loG.iiI w 

tOB fenómenos .. m -¡; eri.urmen~e de!::lcri tO!;i, ¡lera en ~9te eiiSO el I"!nSíil"'chilll"liento 

en los e9~ectro8 J e ab3~rci6~ o a ~~Jd~d u c~ intan.i~~l· p.iilr~ espectros de 

e:nis,;i.6ñ .aj1_Jl"·ec..Bt~ so.l • .rolente en UllilS t.:UoiiI\il.t.cJS .l.!nca!;. 

En el 'CilSO de prf!ionizaco:i61l norr.uol, ";¡¡1 c.;OIT.{j y~ lu h!!mos dicho, ocurr~ unil 

tr.iilnaici6n no r.di.tiva de un eS:4!ldo li"J .. do .. un est-do del continuo, mie~ 

tr~s quu en est~ C~9C de pr~diBoc~.ci6n ~ccid~nta! l~ tr.naici6n desde el 

e.tildo !.igildn .1 t;ant.1nuo ·sa hact'! ¡¡ tr.v~s. de un te~ceJ' e&t.;¡d~, .desbido ~ 

qu~ la tr.nsici6n d~rect~ no radi~tiv. no cst' ~er,mitida por .lgun~ de 1~9 

reglas de eelec:ci6n que d.e~en e U 17. ,tiI'9l: e n, $1 c¡,¡so de tr.Hlsiciones no radi,!. 

tiv&!i. La si tU"CH~rl puede n~pres~nt .. rsfl en un di-gr.m. de Cl.lrv¡¡·g de poten­

ci~l corno el qu~ s~ muestra en lw fi9u~a.2. 

v 

13 ------
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La. CIJJ:""'f' A, a y e represront.n est.dus c xcit. . dott de un .. l'Io1Ecula donde 

•• aU¡lona que 1... intll!r;;,cci6n I'!ntre A y e e9 nul _, qued.mdo de .~t. milner. 

exclu1d~ lw predisoci~ci6n dir~ct-t m~cntr_s que la. tr~n8ieione9 de A a · 

B y d. d ~ e son pOB1bles pwr _ _ lgunos estado~ "iur8cion~les. En 8Stil for­

ma e. f.c tibl e la predisoci.ci6n de A ~l contInuo e, Bol.mente • travEe de 

B. Eete tipo de fen6meno fuE obs~rv.do por Ros en en 1. moUcul. d. r.2 (JI). 
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La. CI.J:tV"'~ Po, d ':i '~ r~pr~s~nt_n cst .. dus c)o.4..: _ t .. dctt de un .. l'Ió,l¡;cul. donde 

•• aupone que l..¡ .in't~~ilcci6n '!lntre A y e es I\ul .. , quedimdo de .st. miilnera 

e)(clu!diol l. predieoci.ilci6n dir<:tct¡,¡ " mientr.ul que las trlilnsiciones dI! A .. 

B Y d. d .. e son p08~ble6 p.r~ .lgunos est.ado!; vitJracionwles. En ast- for .. 

mil e. f'~ctible la p'redisoci iJci6n de 1\. .d condnuo e, sal_mente _ trav~. de 

B. (.'te tipo de fen6meno fú! observado F.Ia'r Roson en l.il mo16cul. d. r_
2 
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III- f(NUMlNu~1 PROVCfI..:t,:NT::'S DL PKdCESd~ D~ cnUSIOIJ If~E.LASTlCA . 

La v_ried.o Oe fcn tíl'\cnos de cOlis1.6n int'il:.stic~ t'!s enormr. , t.nto por 1. 

identidad misMOi de l ;¡s p. rt!c.uliil8 ·¡U~ c hocoiln ca!':"o por 9U9 ( roductos dl!!spuE::. 

de la col.ui6n . Aqu! " s t_mos intereSoildos 6 .510 en .. 19un08 de ellos par4il los 

cuales el procc9~ ar.gui do dur~ntu l. colis i 6n p~ede interpre t.rac como si 

tuviera su cCJmienzo fiobrr. '.In .. curva de energ!. potencl.ill pw rtll el si.tem. 

y terminarM en o~r .. distinta, ilDegur _ndo l. e~~stencia Uf!! por lo menoa unil 

trilns ici 6n du .c ilnte ",t p roceso. (a t .. ti ene " . yor prob .. bilidad de ocurrir si 

existe un cruce o ;JDcuclo crueL ue loH' curv .. s d r. potencial respectivÓIIIs • 

ren61'1Cn09 de e s td clw,e _poiTt:cen en c olÜu.unel:. da sistemo"S at6.nicoe Ii b e;. '" 

j. energ!¡¡ {:S 500 ( .V . J. Por li¡ onorn'c v .... u"u.d de fen6m.,nOB BU el_sifi_ 

c.ci ón es dl. flc:..!' Siri e:l.b.rgo . '¡u! tr.t. t: e rnos de p r esentarlos de acuerdo 

con la cl.~ e d~ ¡,¡.articulas -¡U f'! in t e.cvens.n L!n ! iiI eolisi6n, electront!s , i.2, 

nes, 'temas, mol~cu!~8 , y h.r~m08 r c fcrenci_ a 103 t . ab~jos ori yin¡¡les en 

que han ~ido tr.t.doB . 

Comenz,¡re· 'os e s tudü mdll p r oc e:;;os 'len que intcrvir.nen iones pos itivos .. t6-

micos o molecul.::,t'ls y e lectrones. Lut'ga presant.a rr.nlos fenOrnt:n09 de col isiórl 

i6n-i6n e i :'ln- ~tumo ;¡ fi •. alnente me ncion"rel1os ... lguno8 pr ocesos Ittlf'l".o-~t2. 

mo. 

1_ PROCE. SO~ Dl RLCur; SHlACl DN [LE C. Tlim:! (r,. 

Los electrones y l o r; ionea ..,ositivos pueden :OC:JMbi n.a!"Dc para f'orm¡,¡r sus 

:'tomos o molécul¡¡g ni'!utr _ b . (1 prucoso pue ... ~ ef[jctuarse por Dnil recombina-

.' t,4 cJ.ón radi.t':'viI en qlJe p.1 f\XCP!.>:l de I!llcry l a s.,üe en frJrma de r.,¡diaclón, im-

portante en ¡,lotsmíils _ oilj_ densi Jao , o por UD., reclllUbiníiici6n d e choque en 

que .el e xceso de energta es utilizíildu por 105 'tomos o iones para increme­

tar BU energl .. ci r.6 4; i c .' y que es import¡intr. e n plilsmiois a alta:; .densidadet: • 

• 

'\ • 
J 

" 

• " .. 

L¡¡ v,¡,rú:d.,j Oe fel1(¡rlcnos de coliS1.6n in ... !:, ~,tl.r:. ~s enormr., t.mto por 1_ 

identidad misil" de 1 • .3 lJ iír:-t!ClllilS -¡IJ~ cho,:.,¡ n COl~'c;) ):or sus í rod'.Jctos de9pd~., 

de la ~ol.Lsi6n. Aquí ~6t .. mos interes .. u::io:i 6'~_O en .. l~unas de ellus p¡¡r~ los 

cu¡!les 01 proce~o seguido dUTdn -tu 1 ... (,,01 is ":',6r"1 ::Jede interprr.::t.iirse como si 

tuviera BU cCJmienzo sobr~ '..In. curvo;¡ lile energ!iI jJo tttnCl.iI,!. PIIIl":'iI el siatelni!! 

y tsrmim.r~ en o~r~ distint~, ~segu~~ndo l~ ex~stenci¡¡ Ue por lo menos u"_ 

tranRici~n du ·"iitl~ ~l ! roceso. Lst .. ti~ne t'I",~' ()r ;lrolJotbilidiicj de ocurrir si 

existe un cruce o ?geU~O crueL de 1~5 curv_s de ~otenei.l re9!.ectiv.s. 

Fen6menos de est~ cl~9E _p~rrcen en coli~~une~ de 8ist~m~5 at6'Aicoe iI b~­

ja energ!iI (~ 500 f..V. ). Por.l,ioI enor e V"',["l.~ ¡¡¡d dI!! fen6i1umoe BU el-si fi­

ciilci6n es d.l fíe:..1. Sir ... e:l-biarga ,a. ¡uf tT .. t., -¡:-~r"og dI": pr~sl!!nt.rlas de ilcuerdo 

con la cl.~e d~ t.,.¡rt1cul.s -¡U f'! int(!rveng,;;;¡r- en __ colisi,ón, 'Üe¡:tron(!s ;. is. 
nos, 'tcmos~ mol~cu!~s, y h~r~mo8 rcf~renC~d ~ 103 t_~uajcs ori~in~les en 

que h.n ~ido t~~tadOB. 

Comenz.,¡re· LOG ~9tudi.ndl \ proceoos "len que .int ~rv.ir,n~n iones p09i tiv05 .t6-

micDs o moJ.ecul.::,<:!!s y elect¡"onl!!l~. Luego t-irI!30nt.H' .nlo9 fenÓml:n09 de co.Lisi61l 

i6r.-iÓn e ifin- '-tumo ;j fi,-,¡Ilnerl+~t: mer.cion..rrencs • .igunns procesos AturT-o-:;to 

mo. 

Loa electrones y lOD iones j.Jositivo pL:eden :UC-:::l ~ l tJ' ~.n¡¡;;[le piilra fOrlTllllr sus 

!itnmos o mO .!~cul.s fli.>lutr .. ::... e: pruceso pue:.....l.! ef"~Gtuarge por en. recombir)a­

ci6n radi .. t':"viI en qlJe .1 '~-)(Cl'SJ de 1!11f3l:y! ... s.'li'! en f(Jl'-w~ de r,¡¡diac!6n, im-

, portante en i ,lasm.iis oiI ~ilj 111' densiJoio, o por UI\'¡¡ reculubiniilci6:1 de choque en 

que.el exceso de ~nergr. es utiliz.du por los 'tomos o ion~s p6r~ increme­

tar su energlÓ11 ciné-+:ica y que es importómtr. sn pl.sm~s .. al t¡¡~ .den8idilde~. 

,. 
~ 
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Sin embillr':jo ,.roC C': !:juB d e rcconbin"'C1.6n t ilmbi~!I •. ueden efcctu.rllll por ¡nedio 

de unM trilnsici6n no TMdi.tiviI des de un est.do libre. un cRtado ·1ig.do, 

.,1 corno aucede en 1 .. recombin.aci6n dielectr6nicd o f';n !ti recOITlbinaci"n dils o':" 

" 

, 
" ',\ ..... -\ ' . • • .J.> " .• 

.,¡¡: .; •• 
.,...; . 

, . 
" 

,. 

cililti Vil. Este Gl t in.o p:raceso puede 'olerse coma e 1 inverso de l. preioniu,c.f.t1n. 

A- RECtJ.\3I~~At.ION fl llLECTRLJNICA. 

Sucede CUilndo una molAcul_ o un ':¡tomt. comtJlejo tirm e unil 9cric" cc n.lvelee 

. cuyoli potencia lr.9 r1 e '~x c i l;ilt: i6n converl}~n • l os potenciales de iOlll1zilci6n · 

correspondlrmtcs a los di fer",n tcs n i vele5 (jel i6n positivo simpleme,)tr. io-

curre la tr;¡mSl.ciÓn: • 

Esto prccesr. 'Jn generiill no candu .... e iI un I!!st .. do astilblr porque al prCCCSD 

inverso no róidii1tivo , la óiutoioni ;':¡ici6r'1, m.iIIntiene e l cu.siequilibrio. Sin 

emb~rgo si ocurre un. tr.nslci6n rMdiativ~ del nivel d ~l nivel b que 

no cstS Aujet,o a 1. ilutoioni .~ ;,¡ci611, Be gent!'rn ,¡na f!$t .bilizaci6n. Eate ee 

el fen6me"n denomimido RECOHEI '~ AClON DI ~L(CTRONICA ; 

. , , 

, 
' . 

,~ 

Sin I!!rrbilr~o .. HJC~~US d:! rece; IbinoJc.l.(ln ~ ¡,¡mbi:! 1 1 i ueden efectu.:rse tJor medio 

ce un" tritlnsici>6n no T'lIdi.tiVéI des cie un ~st.,¡d[} 1ib:re d un cstildo· ·lig .. do. 

coma lJucode en li~ t"~con¡bin¡¡¡ci6n dic·lectr6níCr:i o ~rrl 1-1 rec¡;ambinacitln d¡j¡o;:;o':" 

cietiviI. Este 'Gl'tiruo, procesa puede ver~~ COI~O el inversa de l~ preionizlic.f.c5n. 

A- R[ct1'f·19H~ACH)N J1 I LLECTRiJNICA. 

Sucede cuan,do uni'l lTIolAcwl ¡,¡ o un ~ tom¡, com¡. le j Q ti~ne un¡¡ serie" de nI vele!! 

c;::uyo:~ patenciillcs de ,~ )(ci t.ilt:i6n converU~r\ • l:H¡ ?otr!nciales de iolltiztici6n 

eorrespondH!:ntes a los diferl'!nteB nivel~5 tlcl i6n positivo simpleme,-,tr. io-

ñizado. 

Cons.:i.C¡Jerernas la 9.itu¡¡ción de la figur.en que l,n nivel J asoc.i·wdo con un 

pote!lciilll de ionil ... ci6n l. Cite dentro c..I 1 Ctl:-\l t.!. ·,uo del siste,lla At,," e 
J 

dondM el a~tJdo de excit~ci6n i es t~l 1u~ RU I otenci~l de ioniz.ci6n eb 

1, < 
1. 

1 , • 
J 

-------.....b 

figur.. 3 

Sj. se cum~ ~an lill5 regl.:~ dt" Belecci6, · p_r .. tr.r. s iciol"\t!s no rw.diiltivCls, 0-

Esto rrcce:sr. 'Jn gener¡¡¡¡ l IiIO cDndu~e .. Ull estado est.bll!' f.lorque al prcceso 

inverso no r.di .?tivo, 1_ iilutoion,i:: ·ci6n, rnoilntiene el cIIJIIJIsiequil-ibrio. Sin 

embargo s.i ocurre un. triinSl.l;ión rolidiativit del nivel d al nivel b que ., 

no ost~ 8Ujftt.O a 1. ilutoianibicióll, s~ genl!rn IJna n5t ·.bilizaci6n. Este es 

el fen6mel'n denamin .. Jo RE::Oi ·l i.ll ~ ,A[lON nI' ::' L..ECTRuN!CA : 

1', . 

, ... 
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L.a e!stabl.l izaci6n pu <!de .'ect .. rs,:, tilmb_en Inedii.n t" 1'.11 choque con un electron 

tfrmico J 
Ad + e 

d -9 b ...n gener.l 

mucho mAs larga que la ~ida medi .. wsociaua con l a ~uto¡oniz.ci6n (l~). Aa! 

quo ~a rapideu: de l o.¡ rClcombinaci6n ciiulact=-6nica .er~ en general muy pequ.!!. 

"a , . bajaG densidades donde 1. est.abilizaC1.6n por choque na tiBn8 m_yor i!L 

partoincia . 

Coeficien t es d~ r ncombin.aci6n dielectr6ni~a p~rM ~+ y 0+ han sido calc~ 
ladod por BilttlS (/9) riende ge ven qUI! son pcr¡uenos compar.ado8 con loa coe­

ficientes correeponui en tes iI r~CDmbinacicnes rildi . t LV.aB. E.to no ob.t. pa_ 

ra que las r Acombl.n.c:iones dielectr6ni cas lleguen a ser i mportantes en al­

gunos e . sos d escritos 1":0 la refernci iil ( la ) . 

Ocurre como consf':cuenc.i . de un. tr iHl9icihn no r;¡¡diativa iI ,algOn estado de 

la mo16cul~ on el cu~ l I DS ~tomos que l~ constituyen Se sap_xan incremen­

tando su e~ery!. ci~&ticiil b.jo lw iil cci6r. oe s u fuerz_ d~ repulsi6n m~tu. 

y 8U neu t r.l i z .. c..i.-Sn ~er~ pcrq ,a nente ( 20 ). 

El ~Eoceao se puedo ind1C.= c~~o: 

A Si --4> A' + Si 

t J La s prim.il s indiCiln p05ibl {~ .i 6~t,adns ¡;c cxci t .,ci6,., . 

• 

• 

La recombir,¡aci6n c!is(J~i.tiw. pued e s er ir:lI"'Clrt¡,ntr. aOn en ¡Jl.smils ell que 

108 i ones ':; t6micos o r e: do oifl .n jJlmsto !lue esta:; pUéden s er conver tl.d09 nn 

ion08 moleculare~ por 5.ntert:,ambi09 d,. i(m··.1 tOfTIl1 y por otros proc esos de 

colis i6n. Un eje'npIo se I!' ncu~n'tr,a en 1 01 .trr6sfe r.J ~xtp.rior dondro l ói c,a"'g" 

eI8ctric. ,.¡ tr íonspo J: t . u .. por ,;,oncs 0+ :l e ~ eut ril1 iz,j e n lus ¡JL'oceses (.tI) : 

, 
• 

! 

• 

-17-

~iI eetabl.liz.ci6n pu~cl~ .. fect . rse t .. lb_en IIlt:di .. nt~ ~l choque con un electJ'Ón 

tfrmicol 

AJ + e 

m~eho mAs lar9~ que l. vida medí ... soci~tl. con l. ftutoionizaci6n (18). As! 

que la rafJ<ide2: «Je 1 " rCIC::ombin_~i6n cii",lact=6.úc •• Clr~ en general muy pequ.!!!,. 

"a a baja3 densijades donde l. est.biliz.c~6n ror choque no tiene m_yor im 

portoil'i'lci.,. 

COB,ficil!lntee d~ rocombinac.i6n dielcctr6ni&;iiI piílI:'a r·/ y 0+ han sido c.le.!:!. 

l.doti por Biiltes (, 9 l riondo se ven qUl~ son pl! r¡uef"los campar_dos con 108 coe .. 

ficientes cor~a8ponuientes iiI recombipacisn~s r.Gi.t~vaB. Eato no ob.t. p •• 

ra que lill!=l rnCOf1lb~n .. ciones dlelectr6niCils lleguen .. aer importante. en .1-

gunos C . BOS descI'i t .as ro la refernci.. {la). 

B- RECOt-lBhJACI JN DISLlC! ATl VA. 

Ocurre como cons~c:uenci. de un .. tr .. n!iiciÓn no r d diativ8 ... 1gOn estado de 

la mo16cul. .. en e,l. CUi! i.. 1('19 ':¡tornas que 1 .. constituyen se sep_riln inc:r~~me,...­

tanda 8U orUUCJ1- ci",6ticiI b ... jo 1 .. il cci6r. de su fue rz_ c:t~ r epulsión ;nOtu. 

y au neutr~liz.ci~" ser~ p~r~~nente ( 20 ). 

El ~rocesu se puede ind~cil= CO~O: 

Las ~rimilS indicwn posibl~.j éi:> t ... dns ;e e,<;ci t .• ci6.,. 

La recambi~~ci6n diso~i~tiv~ puede ser i~~~r t~nt" a6n en ~1.6m~8 erl que 

los i 1me9 :'tÓmi(.;os orE:do'flinGln pu"sto '1U~ e6t\,~ p Uf:d e n s er conv~rt4do9 ~n 

ioneD moleC'ul.ilr~:-; poc j.nter(.;¡¡mbioD dr' iÓn··':¡¡toIli J y por otros procesos de 

colisi6n. Un ejt=fopla s:.:: ~nCUl'mtr¡¡ en la .. trr6sfe.r.J tSxtflrior dondro l.} CiI.rgiíl 

el~ctric~ tr~nspott .. ~¡¡ por ~ones 0+ ~e n ~utr. liz ~ en tus proceses (LI) I 
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0+ + 01- .,. 0+ :¡. + O 

0+ 
2 + e ~ 0 ' + O" 

, 
0+ N" NO' N o .. ~ + 

NO+ + e ~ N' + o' 
Eatoa procesos O~ rer.ombl.nilci6n disoci.tiv_ pus~en Ber interpretados en 

tar.ninos de cruces d. s u; .. erficies dI! potenci.l (21) tal como .e fl!Uestra en 

111 figura. 4, en que se represeNta eS'luer,· ':tit.óiiImll!llnte el proceso da recambio 

• 

- --"- ----
B X+X-e , 

• 

- X+X 

figur .. 4, 1? + 

>. 

naci6n l : xi + e • (x" ) .. (io .. \,,\,I, ) ---> X~+X 

, 

• , 
.. '. . , 

... ~ "t .: El .i.tema inicialmente .. se compone de lJn 1.6n nlol.cul.r y un electrón ( •• _ . 

.' , " 
Jo" " ~, 

.. ,"" 

• 

tado A). Si un e8~_do r~pulsivo ( H-C ) correspondiente a un e.t~do excita­

do d. la molleul. crUZR en un punto aprnpi_do .1 estado i6n- molecular mC_ 
, 

electrOn, ' este puede saltar.¡ eat.do r epulsivo y comena.r .. disoeiarse • 
• 
Una vez qu~ 1. se~.raci6n intermolecular hw 

ionizilCi6n se hace imposib.Le, (princi¡lio de 

disocia, (estado C~. 

ilumentado liQcr8menttÍ,' 18 .uto* ;( 

fraek ConBan) y .1 sistema .~ '~ , " 

La ocurrenciój de este proceso fu~ s u;;erida ¡Jrirnero por Uates ~ Meesey (2.$) 

par. oxp~ic¡¡r l. m~9nitud de lop cocficient~s de reeombin~ci6n efectiva de 

electrones durilnte l. noche en 1. c-f'. E de 1 .. i :mosfe r a y m~SI tllrde apli_ 

cados c .m bi to por Biltce (10) en el c.so del dt'!caimientn de i ; lasrn~s d~ He. 

Inves tigwcioncs eXílluim~n tioll e6 p_r_ 109 proc.esos Id" recombinilci.6n eletr6n-

., ' , 
, " 

, 

• 

• 
• 

... 

J. 
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0+ + O2 ~ 0+ 
:t + O 

0+ 
2 + e >- O' + 0 11 

, 
0+ l'J", NO~ N o -+ :> + 

NO+ + e ~ NI + 0\ 

E.tos proces'os de l't! (:ol1\b l. In _e i6n disoci~tiv~ pU8~en ser interpr.tados en 

t8rminoll de cruces ue su;.erficies J I] potenci"",l (22.) tal como .e ,,!ultatrQ en 

la figur •• 4, en que se representa ésquI'!I,· ':tit.oilmente el proc~so dI! recDlI1b!, 

V(R.) 

fP"'-..:::::::::::::*-.- _. - - -

B 

- Xi-X 

figuriol 4. 

naciÓn : xi + e 

El sl.etem. iF'lici4ilmente .. s 'e compone de un 16R n¡ol.cul~r y un l!!1.ctr6n (' •• -

tado A). Si un eat;iiildo rLpulsivo ( B-C ) correspondiente .. un e8t~do excita­

do de la mo16cul. crUZA en un punto Olpnlpi.do ~l est.do i6n- molecular m~8 

electr6n,' p.st.e puede a .. ltar • .1 eat¡¡do rl!pu l sivo y COml!nlllOlr ioI disoel.ar!Je • 

U,,.. vez qUA l il separ .. ci6n i ntermoleculiir h. ioIument .. do ligeramernte, 18 auto- -(' 

iOr'liZilción SS hOlee irnposible, (pr-inCi¡iio de FrOlck Con¡gnn) ':1 el e1s'tema . ii! 

disocia, (est.do C~. 

La ocurrenci_ dI:! este proceso fu~ 5u~erid_ ~rimero por t).tes ~ t-ieesey (2") 

par. exp.iictiir l a rn.tilgni t,:,d d~ loe: cO fl ficientl!5 de reco!llbínilcil'ln efectiviiI de 

electrones durante l. iloche ~'n lilj c.~. ¡,¡ E de 1004 i:lnQsfera y m~s hrde ifpli­

cados c, rr> ~xi to por A~te6 (1.0) en el e.so del j e caimil'!nto de ¡:la5mcls d4! He ... 

Investig .. c iones ~xp~n.m~l1twl~¡.:; r'wr. 109 r rocesos ElP. recombinoilci,6n eletr6n-
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16n ge conti,..,(j .. n l'""'J .. lizandu ~ lon res" ltóitJo6 ob':t ~ nidm) hW5til el mome"to 

pwrecen ~st .r de aCU~Tdo con l.e hip6t,e5~s de Bwtcs,(2t). 

2- PROCESOS D( H[C.L':·U¡'~~ClON I .li'.I CA • 

CUilndo dos i '1ne s de (:ilr9" OpuEst. c tloc ... n , 1 .. tr.iHlsfflrenci .. electr6niciI cn-

tre laa dos ion~s pu~de dar como l:onsl'!cu(\ncii. un. r ¡!combinaci6n. El Froce-

80 es energf.ticamente prob~bl~ yw ~ue 1 •• f inid. d electrOnic_ es menor gc­

nerill"lI~n :. " r¡u., r. l potenc i.,.l die i oniz. .. c i6n en !Jn 16n negliltivo. La h.iilbi lidad 

d e l s i ot err, .. p ar .. d isponer d e la .!ruJrg!a lib!!Hdd .. en el prOc p.tJo determi nol=: 

la p r ob¡¡:,i lid" d de que el proce:lo a cur r_. '.... . foI'f'l" en que B l!'!iil uti lizado es­

te eXC~9a de em'!rg1iil d_r :i lug .. r ~ ur,iJ Cle l,;¡¡s Ri9ui(~ntes rec.ambin.ciones: 

Recor,lbinolci1n de trefi cUl!rpos : 

que es mecani srfto r ' I ~9 im¡Jort_nte ~ ;: r ~sj onas por encimool de unn s cuant os 

mm . de Hg.:{ec or.,binÓlci6n =.di.t.h'.: X· + '(- --"' Xy + ~· h U 

Y H!corr,bin_ci ~'m po= nl!'!utrilli zMci6r l mC:tL .. : X t +- y- ----.,. X" + Y 41-

Si uno de l os ionl:! !3 es rnol f:>cul.r ; ,u" Lle Dcu.;-ir 1 .. rt~ ut!"" .. :'i¿ .. ci6n mGt.uil di-

P¡¡¡riil nuestro r otudio dfl t l ilf1SlCionl"s no ri.u:. .tiviils son inlí" ort_ntes los 

latimos dos f'l'PlC' mism~l:i . 1.; n :c onbin t·c ':' 6n ~or nr:utr .. liz_ci6n mGtuu y 1 .. ne u­

traliZilciÓn mGtuii Jisoci.1..iv ... ,p ... r ... les cu~l .~s S I!! h . hecho uno¡ interpr et ..¡c i6n 

t,,6r i c .i t':rl t fo¡ minos dI'!: la~ cruces m~ 1 .. 9 CUrV ol!l de energ! ... patenci;'ll. 

Estos pr oceso!'! requier.e fl r¡ue ¡¡ l. M!.nns hay .. una triilnSl.ci6n entre l a s curvas 

ilsociüJilS COI! los est .. dos inici~l y fimol del si~,.t~mOl " (., yf':neral lils tr.n­

s iciones ocurren Ct~ rco:i del plJnto dl1 PSP- UclO cruce . C~ltulos b;,s~dos nn est a 

~pro)(irnaci6n fueron hech )9 por !!.t~ :) y 90;;/d ( ~5 ) p_riil ionl!~ H- y v_rios i o­

nes pnsi tivos B+, Y iI ' peS, ir de 'lue lcs resul t¡.,do~ flut! obtuvi .. ron 80n poeo 

aceptablfts , todavl~ S~ cre e qu~ e l conc~pto del cruce de los estiildos es de 

gran i mportanci Q p_ro el es t udio u n estos fen6n~ros. A6n en el c aso m's sim­

ple de choque de dus i ones at6micos, 1_ secci6n eflcaz de recombinaci6n no 

h. podida s er c-,lcul_d.ol desde el p .... nto de vistw pUl'iilm3nte teórico ei n hilcl"tr 

aupusic"'nnes muy r~str.l.ctiv"5;. La invcytigilci6n tilnto té6r ic6\_como experi-

, 

• 
• 

16n Be ,contir'ú .. " r"! •• l.i z ilnÓo ':i V.m resll1 to.JD5 ob,:,'niuo!) h.st. el ma!!len to 

p~recen ~stdr d~ ~eu~rdo con l~e hip6~=S15 d~ a~tes,(2i). 

Ct"'indo dos i 'lnes de c lií rg .. o,Juest o¡ e "'loc ..! n, l. tr .. f\sf~r""ci.,¡¡¡ electr6niciI en­

tre l~e dos iall~s pU :.! C1- dar corno COnSI"!CUl ncü. un ... rl!combínaci6n. El t=rol.e­

BO ~s en~.r ij e:tico¡;n~r'lte prOb~bll" :;_ 'lUf'I l~ ... finid.d elec"~l·6nic .. es menor ge­

ner.ümen ;' Ij:,' '..iP:l p-l ¡'íutfmci. .. "¡ df.! íaniz .. ci6n en (Jn i6n negati.va,. L¡¡ h.ilbi .. id¡¡¡C1 

del siatelTiOO! póilr,¡;¡ ;lisponer de l. <! Ill::-g.! . lJ.be :- .~d ;;¿ en el pI"OCi"~O determi., .. =~ 

la pr('b~bllid ¡'l d det que ~l procc :1o ~)CU I: roil. _ioI fo['ft¡¡;¡ el! qlle Sf'liiI i.ltilizadaes­

tI! e)(t~9D de e nnrg!. dirr r ~ !us ... r ;¡ ur,· d e l .. s ~iguit·n Les J'I~corr,~i'n,¡¡¡¡cinn t' S: 

mm . de Hg':'~car:,b!.;¡ .. ci~n r¡¡(Ji .,~iv¡¡: x+ + '(- ---") XY +"'h U 

Y r~carr,biniicil.C,n 1'0:= neuU.l i Ziiil(; ;i. fJ n mú t ul: Xt + y - ----.,. X~ +- y * 
Si uno de los i o nt: '3 es rnol~cul o!tll r l ' u~ le ocur:::- ' r 1 . rt~ljt:- ci :iz _ci6n mc,·'tui'i di-, 

P.arli nuestro I!'l1tudio d,] ~ .! .ns i d tJf"1 " s no n ,, ' :' ;¡ti".ijjS son imi ort ~nte8 los 

óltirno5 dos fT'~C jni5m~~. 1 .. n:c:on,ryin"c : ón ~o r nr'lltr. l .l.t . ci ón m6tu ,,1 y lío, neu­

trilli2~ci6n :I~tu~ J i ~nci~tjvhJP~r. ~ s cu~18s S~ ~ hech o una interp~~t~ci6n 

t~6rici ~rl t~xminn9 de la~ cruc~s ~~ 1 ~ 9 curV~8 de eneTq!~ pot~nci~l. 

Estos ,proc:é90A rC 'll-l .ü~'["er) ' jue ir J. I"'l f. nn s hilyd' un a tr.ilnsl.ci6n en.t.re 1.iii15 curvas 

&soeL,¡J,¡;¡s COI' los ,est itu :1¡iS inici .. 1 yfil .. 1 del sir. ·t"m¡;¡. · E., ~J,meral 1015 tr .. n­

siciones ocur.ren u're" de 1 p 'Jr, to d t~ r'l~ u nC! eruc t'" C' 1 Culde bits.dos nn esta 

~pro~imaci~n fu~ron hechJs por ~¡¡t~3 y 90~d (25) p r~ iOn~d H- y v~rio8 io­

nes positivos a+, y ji'pesdT de lue .1.("9 resultddos C'1L.:~ óhtu.vi~ron son poco 

aceptabI"8 r toda~!~ 9~ r.re~ 1u~ el concepto de l cruce de los est.dos es de 

gran imf.'ortsr"ci .. p-,r .. el estudio li t! e"i toB fenfinf'l rt'l9. Aón en el caso m'.s sim­

ple de chnque de dus innes ó:lt~micos t 1 .. secci6n efi caz de recombinaci6n no 

h. podida ser ,e ... lcul.d..¡ desd!'l el p~nto de vi sta pUl'amOlntetef)rico sin h.c~r , 

eupusic¡onea muy r~9tr1ctiv~~. L. inve~tigaci6n t~nto t~6rie~~como experi-

• 
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~sntal ae contin6. act~almente en este campo de n~utr.liz~ci6n mGtu~ en 

que la experim~nt¡lIci6n ~re&enta di ficul tades ¡Airticulares. 

3- PROCI 505 DE C[JL! S 10'< A TOI,:O - ION , 

P.ra dste y e l si9~io~te c a so nJ H limitare~os A ~~ncionur 601amente ~lgu­

n08 de lo~ f¡ roce sns d , ~ colis:i(')n ... bFtjd en~rg1a en que la aplicaci6n de le 

teort a d e cruc:es de ¡;urv.s: puoufj - t"ncr elguna importanc.i~ en li:l explicBci6n 

+ B" 

ii- Transfe r encia de C,\ Tg'") simple o doble . 
• D' A + 9 --'> A + 

iii- ronüaci6n s .i. fT\p l e o j'or trans forelu:i .t : 

A+ • n ~ A • D2• • e 

Algunos fAlló mcnos dlJ nsto~ y ... 11An ,, ;.tfu r1i~cutidoq en t!rm.inoR de c ruc es de , 
curvas de ;.;~tpncial por ff~tf ' 9 J r-'üS6~!I (.t.c. J • !'Jal.l)arnl'J ( 21) demostró la u-

tilida d del m~tcdu p.J !'C! ex¡Jl ic<.Ir r: ic .. : t l.' 5 r l·ac.cinn"s a e ncr g13s tAmices. 

Recie ntHr.mu te Tul ly y Pre.:; t on :,C!portil r.lf' IJ !"l -' :)IJl.ic i lc ~6n de 1 .. teorld en la 

• cCllis i~n t~r· ~ic. d dl:l i6n fi COI , O2 con exct' l c"'lt. c!; re6ult i'!dos . ( 2.J .) 

4- PRO:E ~OS A tONO-/\TCl-10 . 

A energta~· t ~rII ' Ü;dS proct!50s d e disr-,e rsi 6n ,'":tono-~tomo han sido estudi.:ados 

" 

y explic&dos tin t~n'lina s del cruo.! de su,-' f!r f ic.les dH ¡Jotencial. E" ;>articu­

lar e : aia tBmH qut: i rvlJlucra u, ~ttlmu hbló;ont. ~a su :mo"lér.ula y un atomo 01-

c Lll ino hi'l si do .!~tudl.udo r or Ch i 1'1 ( 9 : :"¡u .i tln ;Jn -sen!6 unil te~r!8 semicl~­

aica s ob rE" el e f t'cto del crUC f> e n Id sl'c c: i~1l c_ f l caz dH disjJcr9ión eléstic~' 

a energ!d1i t~ r:nlC i:o~ . 

Otro procns ? irnr,n r t ilc,+.C en e~t l'! c.:ii 'Oll ionizaci6n a Bocintiva : 

A • • e 
• 

que ea de la f:nni!. id do lA recOJr,bl.n~r:i~I , d·~ !J '.lcill t iviJ ya estQ¡diada a nte riorrll en t:c . 

" 

, . 

• 

J 

-2r~ 

mental 8e cantin6ii actualmente en fl!stl! campo de ne!utralizOici6n m6tUil en 

que 101 I!xperiment .. ci6n s.-r86entill di ricul tildeg ¡.&rticulOlres. 

. 

J- PROCl"SD5 DE CIlLlSID"J ATDr·Ul - ION .. 

P.rd 66ta 'j el siglJ,i¡" .. te cas'o nJ !';. limi tarp.mos Q InD"cionür 601amente algu­

noe de lOfi r.:.r·ocesns di' ccli!'lió>n d b:q jeJ e':n¡,l7:"g!cj en tlUf'i 1d é!p1icaci6n de la, 

teoría de cruces de curves; puad~ t8ncr elgunª imnortA~~i" en l~ explicDci6n 

par I'J merl()!;¡ cualit~t:ve d e los fúnti ""'11 .1 :::. (. h ,," aun: 

i-transferl!nci~ de ex·c.i t'}ci~n i nterno; 

A-t fft + B ---,. t\4 + 

11- Transfere ncid de C¡ r~3 sim~le o doble . 
.... .. 

A + 9 ----') A + D 

iii- (on .\. zacY~n s " ple o j' ~r tro r~l:S ferellci .l : 

A+ 
")+ 

-+ l3 ~ A .. 13" + e 

Algunos fl~1l6mt!nos dú ns+;os y¡~ t l~n ';~L! ' l c1i!-'cutidnc; en t§rOTlinOR de c'-uces oe 

curvas d ~J'.)t pncial por ri<-ltf'9 j ~,·. Gs~a~y (!te:. ) • IhiCJdTnl) (~'1) demostr6 !a u­

tilidad del métod!.J ;".ire e~;:ü i Cd f.ic..; ::· t E' s r ' ac:.c · n,,~s a cner'g!3s t!rrr:iccs. 

Recientt!r, \l~ lte Tul ty y Pre.::; tnn :-eporta ",m u -. :) ¡..l , ~CdC~61"' de l ~ teor1d en la 

colisi~n t~ x"' ,,: iC' - d I! ' i6n H+ CDrl 02 cor exc lC'it c ' res'Ll'lt¡,d05.(2.B ' ) 

4- PROLE~05 A IOt-l0-J\ TOMO. 

A energ1a~" té r lll ic..<'1s prnct!sos dt-~ d i s;:ers: 60 t':tOI.10 -.1 tomo hüll sido est'.Jdi..ldos 

y explicado~ t:~n t~rl " n ~s del crUC'J de SUr,(~ rfi c.les, dl::t ,'otell ::: i.~ü . En rartiCll-

lar ,,: si..,trFll8 :¡Ul: i ;- va lucra un ,~to 

c ol ~ ü hi::' ni o t: S tuch do por Ch i ,-j 

h~iú::ier r.. o su lfrlol ~r.uld y url ,atomliJ 81-

9 : lui ~ ?r~sAn~6 unJ te~r!a semiclá-

sics so rp e! e f ec to d~l cruc r e n la RPc~i ~1 ,f caz de dis~cr9i~n elé6tic~ 

e~ l~ ionizaci~n 8sociative: 

que es dp. la f::Jmi lic do ir¡ recolrhl.n . lr:it:1 1 dÜl'JC Ú ltiv o ,:/ó 8stwdiada ante'riorluent,(). 
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IV- REPRtS~r~ TACIONES ,¡,UlARATI C'; '( n¡tl a",TIt: A 

Una vez descritos lo~ f~n6meno9 en 109 que el cruce de potenci_l juega un 

papel prc¡Jonder.ntn, regresvmoBil1 estudio te6rico del mismo. En prirr,er 

luyar ilnaliccT:lo s C:ln m~9 det .. lle 1 .. s dos rejJ!"csl'mtilciufll!9 que hemos menci.2. 

nado en l~ introducci6n. 

T.l como al11 se mencionO, a PQrti r de la s l!p_raci6n de los rr~vimiento8 

nuclear y electr ónico, se puede trabQj~r con do~ bases ~de funciones: 1_ 

.diab4tic~ en 1. ~ue el Hilmiltoni~no clectr6ni co "8 diagonal, y la diab4-

ticiI,on 1 .. que los e lef.'len 'tos d ..-: m.tr.l.Z no giOl Cjon .lea d f! este Harniltoniilno 

En la: rppres~nt.lci6n adi.b~tic. , 1 .. b . se =lue el!! us~ ea 1 .. de 1;;J!i funciones 

prapi.lil~ 'f"U:II!l de Hel : 

De .. qlllt se VL' qu e 1 .. reprl!sentilción óuji .. b:'tic~ es t~ definid:.. par l. con di-

ci~n de r¡ue H sr .. ¡ d.i¡¡ ~on.ü • 
• 1 

Laa funcion!!"s E.,(I!) definen, como ya di j i fllCl3. l •• s 9upf'rfi cies d e patenc;'al 

molec ul.r y ru~den ser considerilda9 como 1'.18 v .. l ores ¡J r upi08 pil ril .1 pr obl.!!, 

lTIiI molecul.r en l a ap roxiMioci On d e :utien c~r ,., ,donde tio so ha tOmado en cuen­

ta la interacción a ilc{lp1¡¡¡,¡iento e ntre 109 ol. s tinto9 estados electrónicos 
• 

debido ~ 1 . enero!~ cin~ticd nuc l ear, ~ntre ~tros, 

LiI intl.'uducci 6n del t~rmino de inter~Gci.11l fJroduce un c C"rri l'l.isnto en 109 

nivel e s de energ r. .. . c¡¡¡lcul.,dos en 10,1 a ¡... r IJx.Lrl. ci6n cero. 

Ds 1. tl.'or1 •.• de jJerturbiotciones ¡"l Olr,"¡ estwdos no degenerados, ( C .. 90 en que 

l • 

, 

Unil vez desc,ritos l(it> f~n6menos en l.a~ que el cruct! de potenci.l jueg.a un 

papel p:::-e¡.Jof1ueriln te, regr.es .. T'1os ill estudia te~rico dt:l mismo. En prirr,er 

1Utd-r iln .. lice :105 c:ln rn~9 detiiilll~ 1 .. 5 dos rep.:-esP'!ntólciQnS9 que neÍT.09 menci.12.. 

nado en l~ introducción. 

Tal corno .i.l! se mencionO, ÍIl p;¡rtir d~ ld ~:erdniciOn de 109 Iflovirnient08 

nuclear ':1 elec:t:r6nico J Be PUCCA ttab¡¡jiiilr con dos h.aes .:de fUncionéB: la 

adiabitica en 1. '1ue el H .. :nÚtoniwno electrónico f!8 di_gonill, y la dialo'­

tiea, en I~ que los elef'lcR'l:os d ~; n .. tr.l2 frl()gi.sol,,,,,les d~ l!9te HalOil tünií.no 

re~r~aent~n el ~co~!~~~ento. 

~"l (~) 
~ 1m - (1) 

De ~q~! se v~ qu~ l~ r~Jlresent~ciOn ~di~b~tic~ ~st~ definid; ~Qr la condi­

cii5rt\ de (lU~ H Sta/, di¡¡'.¡on.l. 
,el 

Lae frunc1oneos E.1(1! \ definen l cnmo yil ijir 103. 1 .15 9Ujlerficies de potenc:'-l 

molecul.ar y ~u~den ser con~ider~d~9 como 1~9 v~lares ?rUpi09 ~ara .1 rrobl~ 

tnil molec,u,h,r en la iilprO)(ÜliociOn de :ncicn C~!".' donde rla sú ha tomado en cuen­

ta la interacci6n 1) ii'icupliilr.tiento er1~r" los dl.st;into9 estiildos electrónicos 

debido" Id enero!. cin~ticd nuc~ear, ~ tru otros. 

L. intl.·oducci6n rl'al t~rmino de inter_c ci611 fJroduce un corrimiento en los 

De l. t~or!~ d~ ~erturb~cio"~s ~~r~ ~stados no dcgftncrados, ( C~90 en que 
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las curvOilS de potnncLiIl adi . o ':; tiC::l ::;~ ",1r o ximan entre s i, ain lleg",r íI cru-

zars~) saheMOS (211 ' jue .. , suyunclr¡ orde-~ n , l os f'! l.:;onvalores reales"son: .. 
En E"~J + \<I nn + L IWni/' 

(2 ) 
l :. I FO - E~ " , ,', " 

donde lA/ n; ) <P O" vJ 'Po ~~ (3) n , 
• y los E" s on IOEo U.!1. 0T"S ~:·t)I,iog .. 1 .. iI¡..'ro)Cüliil c i 6" cero, es decir, las fun-

cienes E.d. que 1ndic .. rl'!I IlOS ccr..Q E, . , se ;.:~ 1 .. porturb,,¡ci6n form~LliíI por 

10 8 t!'.rminos no inclu1 rios en 11 , , es ¿ecir. W ':. ~ _ \-\ .. 
"-

T8mbien tenerlO. i:.I ¡...rin~r orcen que lit tcool'i.J ~e r crt urbac:ionf"s da píilTiI las 

funciones pro .. ,i~:J : 

,n lo) 

'n + t (4) 
l. , 
lh'l 

De (2) ea claro q Ul: el cOrri¡'lionto de cado) nivel es inverwnmentf! proporcio-

nal iI .u se¡.¡ .. raci6n con 109 o t r o s niv~¡e ' ¡ Je energla. C,¡¡d. olivel €l.. p ro­

duce un corrir.Ü cnto en cu;;¡l :luier otro €. n y cortr ibuye .¡ 1 .. funcian pro­

piil de los otras . Ambos p.fectos ilUl':lel"t;¡m .. !pedid ., 'lue dislrinuye 1i1 s ep¡¡,ra­

ci6n entre los niv, les no per t u r b¡jdos y ilurnef"lt. 1. miilgnitufJ ce 1. perturba-

ci6n. Adel; (~8 S~ puede ver fácilmente , ie 2 ) '1,ue el corr i miento qu,~ pr o-

duce t'i l en E(~l 

que producn ~!) 

es iguw¡ e :1 m.gni tud I J ~ro de t1ignc. a~uo8 to il1 efecto 

s':Ibre ; e s d~cir. ~U~ el corrirni~nto de 109 dos 

nivele::' e s tal que ilument4il la s l!p.raci6n. [n o t ras p.'"llabr .. s h_y eief:lpre 

un. repulsi6n ilpilrente entre dos e9t ... ~ou no perturt;.~dcs . y que ea 1J14s f uer­

te entre m~8 pr6x.i mos en ~ncrg!iI uBt~n 109 eat.do':> . 

, 
En el CitUO en que lo~ UDS nivel en no perturb.do9 se .proximen mucho entra A 

ei - o 60 crUCQn- dehemos estudiar e l problem. d~sdD el punto de vist~ de 

pertubilciane~ de e9tild~o d~gen~r .. dos , Un .n~li9i5 de e8t~ CilSO , para mo16-

culas diatóraiciils y doblemente de~ene= .. dot dil COMO valor r ru¡li o de li,. enpr!. 

gLil t iI primera aproximiilci6n ( 2' ) : 

E '( í'! 1 \~11 = ;¡, 10, ;.E, + ""o, + Wu ) ± L4 t,-E.+\IJ,,-\lJn} +\\\1,. J 

., , . , 
.' 

(s) 

• 

" .. --, -

las curuOiS r.:le potunci ,;,¡j, ac ...... n~ t i c:::! :ll"? ;";: r-U)(lm,;¡n en ;;.re ~:i, ain lleg.r ¡j cru­

zaTs¿) 9i1~e!"'jt)D (~.,} '¡ue ,,~ s~':Jufld('J oI'tkn, lu'.:l '~ l. :;cnval()res reai.~9· son: 

E~J 
OD 

En + W",.., + L h,Vhd~ 
(2 ) 

l ~ I F()-E~ 
,., l 

" # " 
dandI'! \Al ., í ) fO. 'f.o I \,,1 oJ~ (3) 1\ t 

y los r: son, lo~ ".,1 ' r n9 f. ~: r:J ,I.io9 " 1 .. a¡"·I'nxirlóilc.i61"\ cero, es dec.i.r, 1.5 fun-

c ilanes €O;" que inoic .. rl'!mo'S car .. Q (, ; \>J se ;:~ 1.;. perturb .... ci1n formlliillhl ~or 

loa t'rminos no in "lu! os en tic:' es der;:ir I W ':. \..1. - \.l¡ el 

Tambien tene~QB ~ ~rin~r oruen ~ue l~ t~~ri.l de ~ert~r~iilcion~s d4 pilra lila 

funciones pra~i~9: 

(4) 

i1~ 

De (1) ~a clilro qUll el corrilJiiílnto de c.ado) nivel ES inverl:FlRient: .. pro;..orcl.o-

nal ¡¡ .u S~~\t:lrilci6n con los u tros n:'Vp.:e!i Jf' e:·,~r91i1. C~ .,¡ "ivel 'E.t, fJrc­

duce un c o:-rirl\ lc.nto en cu;ti!tuier otrQ E. n :/ cortr;ibuy,e .¡¡ 1 .. " uncion pro­

pi~ de los otrQs. Ambos p.fectos auner-t¡¡n .. F'cji d ~ '1ue disrrinuye l~ s ep .. ril­

ci~n entre los niv c l~~ no perturbudo3 y ¡¡urnent~ l~ m~~nitu~ ce 1& ~erturba-

ción. Aderl:'s S~ puode ver f:ácilmente (le 1 ,:¡ue el corrimiento qU!l pru-

d ..Jo) E(D' uce t:- ¿ en " es igu.:j, e:1 m ... gnitud I'~I:O de aignCJ o~uesto ¡¡l efecto 

que prodLlc;f? ~:) s:>bre t:~1 ; ,es df!cir, r¡1IP': el corrimi~nto de 109 dos 

ni.uelr!d es till que ¡¡umen t. la sl!p_raci6n. [h o::r¡¡s p .. üabr ... s hüy 1!I.i~l:Ipre 

una rcpulsi6r\ ~parente entr~ dos est ~do~ no perturb~dos . y que es mjs fuer­

tl5 f!ntre m~s pr6xiro1os en ~ncr9íit u8t~n las I'! at~doh . 

En el CioI!,O en que lc~ uos niveles no perturbild0 9 se .aproximen mucho entra 

si - a se crucon- dehemoa l!studiiil' 1 problem¡¡¡ desde el punto de: vista de 

pertubacionp.o d~ est~d~s d~gen~r .. dos, Un ~n~li9i5 de este caso, par. mol~­

culas diat6rnicils y doblemente ae\;jflne::- .. do. d a COMO valar rru; lio de 1 .. enl!'r.! 

gt., ~ prirn~r. ~proxim~ción( 29 ) 

E := (s) 
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donde ~, y E4 e c n v~loxc8 de la encrg!~ en l~ proximidad del cruc e , ea de_ 

cir 80 n v~lor~s pro~ins del ~cl parw una R dada en la vecind.d del crue • • 

Paril que hay_ cr1Jce , ee nec esita que lil8 condiciones s iguientes SlIII cumpl.nJ 

'vJ 12:: O 

Para que estOla c undiciones se 9 .. tisf,.¡g oiln se n ~c: esitil que WI20 aa anule i cen­

ticarnente :; e~to S~ curn¡; ~e, CUilndo I OG dos est-óldos t:~n9id eroildo9 80n d e dif'e­

r~nte airnetr1a, ll cHJ ilndo de est. mimer. o 1" regla de no cruce par .. eatados 

d ' l ' 't ! + • a m1S~~ ~1me r ~ • 

ru, Lichten (30) qui~n primero 6u9iri6 l~ ide_ de .. bilndon~r la r"presentaei6n 

F,dl.íilh:'tiC'".;J ;.lar_ tr.tar lDs pr:Jbll'i rr .... & de colisiones y pro,;uBo qu e un pun'toO 

de pil.¡-tidiol 1.1ejor 8llrí. tom_r un conjun4;o de t'!5t •• COS que tuvieran 101 prople­

,d_d de v~ria= l~nt_nr.nte _ tr.v~s de los cr uc~s y que denomin6 es~ados di.­

b~tic:os . Lichten rlost.r6 que es posible Jt!finir una b.se diilb6ticn u9nndo 

combins¡;icn89 do o rbi t ales tl e un ele¡;tr:'/n pd ri.J todos 105 va lores de l eo p'J _ 

rAmetros ir. ternuc:e ~ re3. 

Mas tarde Smi t h (31) e~!ltñ~:"cci6 li/f'i) definición más riguroso y satisfactorill 

de los esto:Jdos diabático~¡ . Para t! s t.:lblccerl H f " r mcJlmente debe,..rl9 comenz.J r 

e x¡:.¡resanrio 01 HümJ. ltoni<..tno en lú forrr;d (I-l) , fJdr,j nI c aso diat6micn, nn 

que solamcn t~ t on ;;!nos que c O:ls idurar l <1 :;wyni t uu d e 113 c oor oe nada i"ternu-

clear!L as! que: 

H =. T (~) + H ti ('( \ tI.) 
y e9c ribi í:09 B l tl f unciOn ce ond a total tm li) fl'l:rflhJ : 

'I'(!.~) 
donde se sU;'lOne que ~j (!\(i!) es un 

L )(j IR) 'Í'j (!: IR) , 

cbrj unto completo de funciones 

que depende p <lr ¡-IIIJetricame"til de l!il .. 
La ecuaci6n de 5chrodinge r es; 

( T (R) + H.\ ( 1: IR) ) "1' ( q R) :: t 'V l~, R) 

(7) 

(8) 
crtonorma:J., 

(~ ) 
A continu:;;, c1.6n vamos ü trüflfl fonr.a% est3 e cudciul'i .:t un.J en que l a s funci o ­

nes Sf!an s ol '-'men-:p. las )'.j<R}, .. .ldr", l a qua tend::;p:ll(ls que definir algunos ope­

radores más 'Jenerales en Ilua e l e fec to subr E? las f unci(1 neG ~' (!lR) ya ha _ 

ya sido congiocrodo . 

• 

.. 

donde ~, y E~ aun yalOIC8 de la ener~!~ en l~ proximid~d del cruce , ea de­

cir 80n v.lares prolJins del ~el ¡>_r .. lIna R dad_ en 1 .. v1!cind.d d.ü cruc •• 

Par" que hilyii C¡::\JC~ ,. !!te necesi til que las cC'll"Idiciones GilJuientes lile cumíJl"n~ 

YJ 12, :: O ~a.) J (~b) 

Paríiill que estilS ,::·undiciones ge ~iltisf 9 ii01 r Rf" ' ~ ct'!si t .. r.¡ue WI2. se .J'lult' icen­

tic¡¡mente :J e" te se CUJn¡ ,l,e, CU.H,do lOG dos es ~dos (;;lnsioar,¡¡dos Bon de di f"e­

r~nte 8~~etr1~. ¡le~~ndo de est. ~~ner~ a 1~ regl ~ de no cruce par. estados 

d ~ l· . t! + • a m1sm~ ~1m~ r ~ • 

F"u6 Lichte,n (30j qu itm primero sugiri6 1 .. id~ .. de -bandon .. r la rApresentoaei6n 

r,dl.ilh:'ti.¡;¡ ,lar;;, trlitaT' 108 pr:::lbll'!rr ... s de cn 1. i siones y pror' uSo que un punUl 

de pil¡,tid. 1.II~j Clr 8Hr!. tom_r un conJun":o o·e ~!".t·,r!i3g que tuvÍluan 1 .. ¡:lropie ... 

,dild de v~~iar l~n~~M~ntA lit tr~v~s d u 103 cruc~s y que denomin~ es~ados di.~ 

b~ticos. Lichten Mostró que es ¡Jo~ ible J~fin~_ ~n~ bas~ di~b6tica u~ando 

combinacícns!:i de oroi tales l~e' un olee tr 'in p dlr::; todos !. \.-:~ v¿¡loles de !..BO pB -

r~metros .i..nternuc':'e rE:s. 

Más tarde Smj t h (31) cstRblcci6 ~r< dcfinici6n mG~ ~igYruso y s6tis'8Ctoti~ 

de los est.udo ~; di ;:¡bál":"cos . Par", esta ul ece rl A f ormulmente debe 1')8 comenzar 

ex.¡;r,esondo al Hi..lmll toniünc en ld formo (1-1) • p ~ r~ 01 c aso didt6micn, en 

qu e Bolélr.c l1te: tcn ,·~ r.a9 que co~sit.ll ! rClr l ' i.l i:~ r. i ttJ :,,! dr:: l-'i c ooroena da internu-

cleor!!.. as! que: 

H = T (Fl) +H ,ti ('( \ R) (7) 

y e9crib~ ,; :05 a l o funci6n Le onda teta,! en l a f ., r IT\,J : 

'P(!t,n L )(.j(R) '-Pj(~\R) . (8) 
U~I cbrjuntn cr:lmpleto de funciones ortonorma,J.., donde S/3 sU;'lOne CluO fj <r\'2} es 

que d'p.pondc p;lr d~Tlc t.= it;ainer'\1:u do (B. 1 .. 
La 'ecuaci ón de Schrodinger es; 

(TeR) + H~\ (t\R)) '\'<t,R) =. t~l!."\~) (~) 
A continu2C l.ón vamos <J t r3f,sfol"lT,ar est3 ecudci,)t\ ;") una en lJ e las f'unc iC1 -

nas sean sol ·.n, en~ p. las 1j(R) • .,Jclr:l lG que tendr'p:nro s qua definir algunos Qpe­

rador~6 m#ls '.:lenerales en I'lUB el efecto sohro las funci nes ~' (!le) ye ha­

ya sido cunsicurúdo. 
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La ecuac ión ( ~ ) p uede ser escr~tü anál:l';j<lme.,tc c orno: 

y ('!'.ITeRlI '1'('/:;')+ ~&. \H"lfj)'/.;<~)=E¡(.(.) 
En que (l ~ ) indica integraci6n sobrA l as J~riBblcs electrónicas unic e-

mente, E. decir, que: C-l'.II4,llfj):: ~-R:(r\.)\-I.\'1'j(r(.l ~i 
adL!:rnás', T() I (Ao t» 

R = 2M LA ' '''" ~O) 
donde t> . LR es e.4 o,...cr aúor d e momento nuc.leMr , y d efin':mos el o~ JerHd ~r 

met=ici ~::': . rJK(R) " Cfj\!.\i.j 
Con estas de f i nJ.ci une s c ulcu18TT,uD ~l primer tt:rtnino do t 9~ ) 

~'"' ¡;. C'\'.If. li.)Cf.\ !,.H¡)lj) 

entonces: = tH ~q.\!,.lf,)[l?tjt.l + ~.fj r.]'1j(Rl 

e'.r"(~l\'li)lj) ~¡n~ t Stt! •. (g,.j'Rl +Ó~jt'~ ~~tr\g(J.Óljf.JJYj 
o en fOn:lil tnutrl.Cl.al ; 

T X '" rM [ 11. l'R (lP +i r.) + ¡P (lP + 1 r. )] .x 
y ,definimos e! ope r ':-Jdur ene:-g!a c l.n6t:it'.=:t 'Jfu' o.! r.::ll~zaua : 

'[ = ~.., [(lP<Rl.¡. ~ t. ). (l?CR)t 11")}: k", ~.~ (110.) 
Si tenei.\OS en cuen ~a la forllla expl icito de ~ por:l er;'los darnos cuent e ~ue l a 

definici~" (124 ) pW10r ser escri te c.omo (?,1 ): 

l[ = :lITeR) + rM SR + ~M.' 5.a. (I>¡b) 
donde \(2) est.1 definidu en ( lO ) Y p.n l .,. definl.ción da SR "'rar e e s f .. (I)eOmO 

f actor que U6 la pdrl:e dfll:Jt:tnd~{tn t n de R on l 'a definición ( I04), mientras ~ue 

<>l ~ • ....,...... 6l:! Jefl.ne en t~rm ... noo do lau eom~onentcs del n,cmcnto !ng .... lar elec-

tr6nico L I del sistcne. que gira con liJ moltkula o -h .. sus productos Y ,,8S 

reeponsdblB del <leoi lbl!\iento angular • 

Lo representac l.t'in diübátiea SE; define como aque lla ",aye l a c lJlll le perte qUd 

dependa. de R del ~; l crHdor @ e~ decir I @R: 98 hOCE! diagona l y m~s par­

ticul a rmflr,t e .. coTTlo aquella para l a cua'::" P R(R.) s e anu l,) püra t oda R de aquí 

que (I'lb ) sc rcdUCh , paxa cs t;J r ¡!pr~sp.nt~c~6n <..1: 

(1 3) 
Es c laro quu I;:n est .. ~u!!va repl.escr.t~l'i6r, la na tri" H1.&\lR) no será di agonal . 

y los pseudn cruc~s ~e hdrAn cruces T~al~s, l e que le haca m~s a pr opi ada pa_ 

Ta trat<!r las interilc:cion t:::s ,~uB tlc t-'enc1ar: du H, c~rc tJ del punt a d~ cruce. 

Le condiciOn que ~.( R)=O cief.:..nl~ unu filrr,¡ 1 ... 0:1 de representaciones diDbaticas .. 

, 

• 

La ecuación ( CJ ) puode ser escr::'t,,,, anál l;l':i ,j "f:,..,tB como: 

.. ,~q) ~ ('fl-lc IT<R) \ \fj 1l/)+ ~ ~IC\ Ht l.\~j)1-/~J = E~K(~) 
En que (t ~) indica if'te~rat.i6fl 6~ lbrp. !as ",::r iab.!.es electrónicas uníca-

mente, Es dec i r , que : ('-PI{ (!-ti l \ fj) :. ) -i':lnfi!) \--\e\~jlt\~) ~r 
(lO) 8dt' l7J~s·. T(R) I ("'" f) = m LA' 11 

donde t> ~ s e ': 0r e ral!o r c:! e momento n \!.J c.l ",·:.¡r, ~. defin':'mo9 pl º~,~r<:llLr . ,LR 
m8t=icié.l~: . fJK (Q.) :: (fj t ! ... \ i \el 
Con sstas defin~ci~nes cQlculamu5 e l p ~im~~ t~z ~ino di;! t '3Q. ) 

(~I{l T(1~) \~j~j) - ~~ ¡;. ('fk \f~ \ 'fe)(~J.1 f12\ ~('tj) 

entonces: = [ti ~ (~k \ flt \ ~.t.) [gtJ (R) + b.ij ÍJZ J 'Xj l R) 

o en for" m~::~ :\,\ ~i ~ j) ~ ~n ~ t&~t f. · (g~ J (11.) + ~Jj 1' .. ~ ~~lf(J· KJJ ro J JYi 
Q X -= !P-1 '[ 1t tR (!Q +1 f~) + \P (lP + 1 r~ )} }t (12) 

Y··definimos el 0'1 'ur,.:;dur ~nc,:,y!n CJ.n6t i c ¡.¡ '::lfH,.!r:ll ;¡'Z<1UiJ: 

1f ;: lM [ l1P(Q.) ~ 11 !rl ) . (~(~) + lfe) 1 = kM ~.~ (120.) 
Si tenenos en C:: Ut::ri l '~a l a fO"rr.ljj expJ:.! c .i t <l Of'l ~ p mier.'.g f'! darnos 'cuente t:;!.Je lu 

definici6n (1:24,\ pW.;j .·' ser Bscri ta t:. g n.{l (~, ): 

- - 'T . ..L 4.1 L 5 l[ - 11 , e R) + .2 M ~R + 214 Rl. 'A. 

donde 'f(~) est~ úefirúdu on ( ,10) Y en :"'d' dl?fi m.c:iC1Tl de 312. ar,:¡rel:F. f .. <t)cor."o 

factor qu~ BS la pdr~e d~~8nd~ontn de n en l a definici6n (104 ), mientras ~ue 

a.! .... ~~~ s~ define en tórmAnoo de laG cum~onentes del ~amento ~ngular elBc-

trónico L , dol S'::'stCr:¡E qu~ gira con l a rnal.";cula o '~ A sus productos ':I ,- es 

La representilc¡ 6n. diabática Sé define c:..O !I\O a quella ¡...rn· a 1 cual la parte qua 

depende. de R del '-lj Jt::ri1dor @ , e!'i df~c i r I @~ se hoc e diat;!onal y mtls par­

ticularrnFlrl t e .COf1\O e:¡uellu pOLi:! la cuei t> R(R) se anu V ) p<.:iUI tnda R de aqui 

que (11. ~) ~e l'OUUCi"O. para esti..l r !r tó! s p. n LJc~ ~ ( 0.1: 

[s claro que ton est¡, :1U!:!Vd repl.esp.r.t2~·.i61 .l-d 7" cltrL:: "-\.c.\l~) no será diagonal 

':1 los pseudn cruc~s ~e hdr~n cruces rt al~9, l~ quu le hac a mAs apropiada pa­

ra trnt¿ r 139 inte,r FJ c.ciQncs, :,iue dc¡ , enr~ r1 do R I c t! rc c! de l punto dI!: cruce. 

O_.!( n) -_ O La condici6n que ~ K def~~u unu ~ilmi l.d de represontaciones diobáticas> 
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una trcnsf'orlf:ac:i6n unitarl Cl indcrendiente ce nI no cllltnbiar~ 108 resultados. 

Une raprasen't3ci6n d:..ab~tica d l"! ut.i L.Jad on pr':lblell'lil8 de colisiones se ha 

l1e al i m¡ .. mnRr la condición ilrlicicnal, qu"! la matriz HO (<O). expresaos 
d 

en este rf:preA8ntaci6n y c.alcu¡adu en R ~-o , s~a diagonal. [sto 8ignjfi-

Ca que 8mb"ls ro¡... r esc1 ltacionas coinc idl~n PoI el lImi ta da R I S , grandes y que 

limbO!; Be disocüm en los misraI'Js estauos • 

• 

• 

1': 
l . 
t • 

. , ' 

• 

• 

• 
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una tr~nsf'orP:CtCllr ul,i tan a indc¡:p.ndien!oc c..!e f~ , nc, cr.t",biEir~ 1::l8 'reoul tedas. 

Une rBptdSen~3ció t'l d .... ab·lt i c.:s ... 0 uti!..dad o', ;Jl':JblslTldS de colisiQnes se ha 
ú 

11a al. im~O"¡ll" la comlic.i6 n '_II1icicnal, qu"! la lToutriz H el (~ ) , exp rAsaaa 

el!i1 es te r(:preAsn i'¡ilci 6n y C:úlc'lú edu en A ~ -O , 5(>0 diagonal. Esto si(Jni fi-

ca qu= smb"J5 rc .. re5en.tacion~9 coinc:ick n Col el ¡Imita de R's. grandes ~ que 

ambo!> Be disocitm en l09 miSI:Ol1S es t acos. 

• 
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v_ ESTUDIu DE LA fUr\CI ON DE Of~ D·'\ NlJCLE Ak • 

Una vez que he mos nstudicldo l as pOOl bi 1 hiedes r¡uc t~netm?s ¡Jera escoge r el 

conJunto de funci ~nüS Hlec t r6nicas y qu~ generan lss des representacionos 

pasamo3 el estudio de lfls funci ones 1(R) 1ue nos describirl" el movimien_ 

to nuclear en l a rcprp-sent~ci6n cor r es pondi ente . 

Para e l 8studio de la parte nuclear se cOmi enza hacienda la eproximac1.6n mAs 

restrictiva en todos 108 rr~dBlns dCGarrotlados hasta e l momento ~ es la li_ 

mita ci6n e dos estados utilizada inicialment e pOIf Landeu , Z.ner y StuckIPlberg.(u.'¡) 

1- DESCRI PCIONlS PAR, EL ESTUDHI DE'_ ~;¡)V !rI I lNTO NUCLeAR . 

Diferentes consider aciones se h.Jo hecho pflrA tr~ter el I'IOvimiento nuclear 

dando lUgB:- a 109 diferentes dcscri~ci:me5. 

A- DESCHI PCI(! r-.; CUA'. T4Ci'\. - Una doscripci6n com¡Jletl!!lmente cuántica del Froblo­

me nuclear se obt it!ne r.uando se deearrolla la funci6n de onda total -'}'Cr,R) en 

t6rmino6 de Uf'lB bas~ ~.t{t,Q.} tal '1u (" generen e l e spe cie de les va riebles elac­

trónices y va r iables nucleares ilO guler e s , es decir : 

'f( r. R.) = L; "X"(lI) 'f. ( r,Jl.} (1) 
Al utiHzilr (. 3t a f~:rm;:¡ en 13 p.cu~ci6!l c!e Schrodinger depandier'lte de t se ob-

tier'le un conjunto de ecuaci one !3 acopladas pa ra laa fUhci ones de onda nuclea­

r es 'X"(~) que nos dar~ una rie s cripc i6n completame nta cuántica del problema 

nuclear , ( 4 ). l.d soluci6n de ellas ca U('l prohlema r~31mBnte oifici l aGn 

pera los c usot' má s ~ '::' m" l es , por ~o cus l es ro t~c t' 9 ario consider.3 r otras apróxi-

meciom's. 

B- DEsc.Rl rc r.)i~ CLA!H ( : . . - En Flsta descripc ión s e sUJ-lonl! qua los nGcleo9 ae 

con SU5 r08icion~g y mo-

mentos complet,¡menti1 d e tcrminadtls en t"do t. En es t e c aso t an to e l pr.tancial 

nuc1u8r como el potoncial elec trón-n~cleú dcpcndcran da t. por consiguiente 

l a func i6n de unda deDI~ 5;J t is f a c l3 r !a ecuación dependienta de tI 

(~) 

, 

• 
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Una ve:Z ~lJe hemos r~Btudiddo las rod~:i .!.id'adcs l1UO te=nftm'lS pera escoger j:!l 

conjunto de funci~mcs elec tr6nicas ':1 qU!l genorl:in 1 as des representaciones 

pasemo:. al Estudio de 1<18 funcian·ee 1l,( ,R) r¡ tJ e nos describirAn el movimien­

to ~ucleDr en 1 <J repr(~sentaci6n corres¡ .. wndi,cnt,!. 

Psr<l el Retudi~ de la parte nucleClr se comienza haciendo la aproxir¡laCl.6n más 

restrictiva ~n tonos los fTlodelos dc~arrc;1 ~laúos hasta 8,1 momento ':i es la li­

lIIitªci6n el dos sAtados utilizada inicial.(.lsnte pOI) Landau, Zanar y Stuckplberg. (it-l4I) 

1- DESCRl ClONf.5 PAHA EL t:5TUDl ¡¡ DE'_ r'il)VII-I1 tJHI:J t\jU~L(A.H. 

Diferentes consideraciones 58 h.:in hecho I1R:tn t1.'é:ltar el movimiento nuclear 

dando lugar a l¡:,m di l'ercn'tea ,dflscri~ci:J¡-,e5. 

A- DEscrU PCIQr-.; CUA t~T ¡CA. - Una dnscripci6n com¡.¡letemente cuántica del proble­

ma nuclear se obti.t!ne r::uando se desarrolla l~ funciÓn de onda total 'i'C!,R), en 

t~rmino6 de Ul"lfI bflse ~l{tl.Q.~ tal 1u[" Jenercn 0.1. espat:iG de les vd.riables elac­

tr6nic88 y variQblc5 nucl~are9 unGulBr~s, e~ rl ecir: 

'f( L R.) -= 4a -X~t~) 'f,,(!.J'2..} (\) 
Al 'uti,lizár ¡;~t3 f .Jna en 13 F.'cu 2 t;i6n ce ~c::hrodinger deper,diel1te de t se ob-

tiene un cnnj un to ¡j,-> ecuaciones aco;üacJB9 par8 las fliJncimles de onda nuclea­

res 'K,,(~} que nos dar~ una rlescripc.i ·~n c::lmple,t"l' l'ente cu~nt1c.3 del problema 

nucl sar. (4 ). L~ solución de ellas e s un pro'lüel,:a re 21Jt rrll:mts (Ji fíeil a~n 

paJ;'o los C:lSO!1 m~9 ~;;'r.l,Jlt:5, por ~o cU31 éS n ¡; C:t-'~a'rio coneidBr.3r o'tras aprdxi-

mBcion~'5 . 

B- DESC,RIPCl.)I\! CLAste:,. - En F!sta descripciÓn se BU!-l0n-I~ 'lue los nticleo9 se 

~on sus roeicionp.s y mo-

mantos COrlp leti'l!.len,tP. detcrminaduD en tr>do t. En esto caso tanto el pr.tencial 

!"IUClEUU como el rotenciül electr~n-nt'kle¡) depcnderan de t, po,: consiguiente 

la fu~ci6n de unda deb~ s~tisfQcer !~ eGuaci6n de~endi8nto de tI 

'. 

'" 



¡ 
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Esta ecuación puede ser expresada en forma ~~triciDl si consideramos el de­

aarrollo de 1<f.C) en un conjunto discreto de funcione. de Qnda: elcetr6ni_ 

, 

• ~ •• ; -R{[,~): l',d.(t\ ~"lr,~(l)) tXp (- ~ Sl(\1.I)"h<li J ' (!» 
llevando 8 (2.) Y mu! tiplicandu d e 18 izquierda por'M' (-re!) e integrando sobre 

1"" .• 

• 

· r ae obtiune la forma matricial de la ecuación de l a trayectoria cldaica: 

(~~I(~) - (:.1 (i)) dI(t) 
donde 

\\!1'¡)mh-y 
• 

, 

(4) , 

(5) 

(, ) 

L. importancia d~ las e:cuacionas de la tl:olyectaria clA~ica estriba en '1uo 

elles pueden s e r obtenidas 8 ,l Brtir de ltl8 ecuaciones dde la descripción 

cu~nticB haciendo a lgunas ap=oximacioncs . Dos derivaciones que tien~n dife­

rentes rengos do va li~oz han sido obt enidas,u B3bcr, l a derivaci6n usando 

paquetes de .ondas o ·~proximaciOn clasicu y l a dArivación sBlTIicl'.ice. 

" l .' . 
1- Derivaci6n Clds ics - En esta descripción de l a colini6n, e. represente ~1 .t' 

estado 1nici81 como una superposición de raqu~te8 ondulatorios .icroscOpicoe, 
• 

cada uno de 109 cuales es la funci ón de onda do una part1cula y por t anto 

de dimen8ió~ muy peque"a en r alaci6n con el ülcance dol potencial. Las con­

diciones ~8cesariBs pard ~ue estos paquetea 8atisf~g8n las ecuaciones de la 

trayectoria clásica son tan reBtric~ivbS 1ur. i~plic~n que deberlan moverse 

e lo l argo de la t r ayEctoria c: ~ásica. Es ueLir, sa obtiene l e descripción ' 

cld9icB . n~aQament p. 

. Este dCBcripc i ón su~iere ' ¡ue la tr~yector¿n arro~iada · sea l a del centro de 

masa del paquete ondulatorio . Ta;nbien !lugie!"e qua ge !deben hecer ciertas co­

rrecciones en la lucalización d e la encry!a debidas a l a expansión del pa­

quete. Sin cmb~r90 cuando se t~"aron en ~ucnt~ estas augerencias en el c al: 

cu,J.o exacto de un problema concreto, ll:t e",cl. taci6n de ; 108 Ato."ft08 d~ H al es­

teda 2p por colis~ón de protones a 30 ov. (~S)s~ obtienen r~8ultados menos 

aprox.1mtldoa. lo cual i:-ldica que la apl i cac illn de Elsta descripci6n 6e limita 

a prCocesos de eno:!ry! D dI'; cicutos de evo 

Las limitúcioncs de l a descripci6n clásica fu oran di.cu~iclas brevemonte por~ 

touleon y Zelewski(bb) ~u~~ne9 d~~9trAron que la d~~ctipci6n clAaice no ee 

" , 

, 
.' . 
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Este 8CUAci6n }Juede aer expresada en forma I'!Idtriciel si con~ideramo9 el de­

sarrollo de 'P'(!.e) en un conj unto discreto de funcione .. de ~da- olec:tr6n:i-

cae: ~(t,~) ~ ~d"{{) <t~lLR(l)) Up [- ~ )~~\)", ... d-l] (~) 
llevlIndo a (2.) 'i rl1U.!. tipLicandrJ d¡; la i zquierdtl por·M C ... {¿) e integrando 80bre 

't' "" .• 
r se obtil::'ne ld fOI:1':la matricial de la ccui.lci~n de la trayectori.a cl~aica: 

donde 
( ~~I (~) - (.~\ (t) ~ dI(.o (~ ~ d!(t) 

\~L,I)m~ ) ~: He~ <P~ dI 

(4) 

(5) 

(~ ) 

La importancia d& las ~cuacionog da la t~~ypctoria clá~ica estriba en ~UD 

a1188 pueden ser obtE;n,idilS a ,lartir de lae ecuaciOnes dde l~ descripci6n 

cu~nti'cfl hacl.p.ndo algu'¡ilS ap:'Q)(i macioocs. wos d~rivecior,eB que tienen dife­

rentes rengos de vel:!.?oz han s i do obtenidas,iJ B3bcr, l.a deri\lecilSn usando 

paque,tes de onLia,s o apro><in,aci6n, CH~9i,cu y lLs dn.ri\lé:5Ei6n 8smiclAsica. 

1- Derivac~6n Clésie:a- En eeta deec::ripci6n de la cC1li~i6n, .8 rapresenta al 

lJstedo l.nicial como una, 9uperpo'sici6n de I aqu~tee ondulstoJ'iol! micTosé6picoé, 

cada uno de 1n9 cLJüle8 f'!9 la funci6n dI'! anda do ",na part.1cula y por tanto 

da dimensi6fi muy p equeP'la en rdaci6n con el "üCilnC'8 del poten¡¡:ial. La, COIil.­

dic:doncB r:lBcosarias pard "Uf.! estos pa:Jueté~ sstigfaqan' las ecysciQnes de la 

trayectoria cléeica SO" tan reBtrictiv~9 1UC i~plican que deberían movorse 

8 1'0 la.rgo da la trayEctoria c~ásica. Ea lÍetir. se obtien'B le deecripci6n 

cl~aica,nuuvamc~t~ • 

- Este descripci6n sU'Jiere ";ue la tri'JyE:!t:tar l Zl a¡:_'rn;Jiada" 90d le ,del centro de 

masa dol paquete cndulator.i o. r a~bien f;ugiare que se tlccan hacer c;.iert aS ,co­

rrecci:Jftes en la localizaci6n de la energ,!a det idae a lil expañsi6n de.! pa­

quete. Sin CTT'bargo cuando se tomaron en ('ucnt i.< estaa sugerencias lIfiI el cál­

cu¡o exacto de un prQbl~ma cO'1creto, l~ exc1taci6n de;los ~tQmQ8 d~ H al es­

tada 2p po'r colisión de protones a 3t? OVo (ó.5)sC! obtienenrpsultadós menOs 

aproxl.méldoB. lo cual i:ldica que la apl:'caciOn de asta desc.ripc:i6n 6e limita 

a prClceSCt6 de endr~l¡j df: cielItos de ev. 

Las limitGc;ionca de la descripci~fI clásics fUE.',I'on di.cu"tidElB brevemente por!. 

Coulaon y Zalewski(~~) ~u~~ne9 d~~a5trRron que la de~cripci6n cl~aic8 no es 

" . 
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\láll.t1a a bdjas Df"C!'g!.HS y sugirieron qUf' lus ecuaciones de Clst~ descripciÓn 

tampacn 90n v~li dits ú estd5 enf!rg1ss . Sin embdrgo por el uso de ,.la oproxima_ 

ci6n semiclás ica Dr.101:> , Thorsl'ln y KnudsOll ( 3.5 ), mostraron que I!!Il!1tas ecuacio_ 

nes 80n vA!~uas r.n fo~a mfi~ gene ral qUA la de~cri~ción en ' t1 misma . 

(litre las restri CC.l. OnC5 necesdri a'1 " ara r¡ue el j.la'luet~ OH ondas 6atiefAga 

las ecuilcionDs cl~~icas del mov~mier l tD, ~9t~ el hecha de que ~8 m!nima anchu-

r a del paquete Cl , ~ ond~ que 5P. IIh . tNt! t'!n nl potencial bll (l.,,) sfltis (qgo la dosiguíJl-

deo ó R({,)« d, -,n qUl.! a ca rol ~adio de Hohr. 
o 

Si el pHquetB SI'! debe cOlol~ortar elt!s ic:"l'lf'ntc c"":;co dI'! t
o 

y deos permanecer 

e ngasto , entonces en el espacio ~rymental 

entonces 

o t:!n otril forllli!l equivctlc"te: 

6R)) ~ 

l~Y'« t 

y como \ P l= .¡., y 
- ). 

,85 decir ;X « A ~ «do 

Si .8 cuml.Jl~ esta c:ondici6n es posible prel,ar..Jr microBc6picamente el sistema 

y observar su dosa r rollo $i lo l a rgo de la trdyectoria. 

Perd e l CHSO en que hoyan muchos cll!1 <Jlcs i nvo l ucrados en la dispersi6n, la 

expansi6n del pilquete ~a¡¡¡bien ~e puedt! dubo!'!r al t1scho que los sistemas en 

di f e rentes estodo5 electr6nico9 se pr opagan can d~8tinte velocidad. La e.­

pansi 6n aebidCl a t~Gtc hecho BS PO fl L1ci\a solal'lento si la di f ererocia entre los 

elementos dÚhJmnoles ('-P, I Hq 1ft:) ::Hdlt,es pcquef'la en comparación con la e­

nerg1 a. ci1"'Atic& nuclear pron,edio. POI:' consiyuiente todtls las trayectoridS 

deben coincidir a :Jrl1XimadéWlentu ~n la r ngi6n de acop l ami ento il1cl~stico. 

2- Deriv<1ci6n Senlicllisica- A difert!ncia de l~ dt=ri vaciún cUsica, esta de­

rivaci6n de ninguna Manera im!Jlicll que los n6cleos se ruedan consider8r co­

mo moviéndose C:J 11) largo de lJnd t=/:Jyf!l.:tori,", cl~sica o que lll:ls amplitudes de 

108 E:stados cuánticos dl' ¡os e l llctrOf1es varien e n el tiem;::o. 

Una derivación ba~ddu an una ex t ensión s i mple de la aproximeci6n sem4cl~si-

Cl!! ordi r1oria ( WK(l flJ~ hecha ¡;:J r !lelos , Thorson y Knudson (305 ). En este 

deriva.ci6n se hi¿o not"r clari:llllen"te que paril la vOJ.idez lJeneral de l as ecua­

ciones de l H trayectoria clásica se requieren tres condic iones ffaicas: 

i) Lo!'! !lprl)xÍltlaci(¡n uCI;licl:;'si r:e d e uf'l st' r v~lü,; ,~ pa rto! dest. ribir le di5per~iOn 

" , 

, 
" . 

lO 

- ")'3-

vái1rla 3 b~jas ercrg!HS y sugirieron ~ue lds ecuaciones de esta descripci~n 

tampocn son v~l '..(irl= <, esT.,m cn!!rgfé.b. Sin p.mh<lrgo por: el W!O d~ .la áprnxima­

ciOn sernic.l:,á9icEl unlas, Thorsorl 'j Knud~O\ I (3.5 ), mrJstrHron qlJe esta!,; ecu9cio­

nes son vO~~~us ~n for~a rn~s gen~ral 1UA l~ de~cri~ci6n en·t! misma. 

ErltrA las res tl"icc.:.om:s roecesdria<; :Ja r.'j r ue 1;'1. pa'luet~ oe onda~ 5atiafoge 

las ecudcior.IJB c .~ fbicd5 del movimie: I te, (_5t~ el hech~ de que '.8 ",!nima snchu.­

ra del paquetf'. aro onoéJ que !3p. II'\I.INi! Pon r.).. ;"'0 teT"lcial b~ (t,)!'Ultisfqgo la dosi :)LJill-

deo a es ~l ~adio de ~ohr. 
D 

Si el jJHque t~ st'! ¡¡j~bc cOI.' ;.oort.ar l:l~ si c ~..r,l"ll"n t c c~=co dA t ~ debe permanecer 
o 

engostu, ~"tOnt:eB en el e~pacio r;t'Jl'(lental. 

ó p >.. ~ 
r óR 

e ntor.ces 

o ~n otrA forma equivalente: 

6R)) );. 

(!Ji'1 <~ t 

'J' C;;Of1lC' \ P 1= ~ 
. -).. 

.es dO(:lr ;X« A ~ «d.D 

Si ea cumpl e estil c.ondj.ci6n es ¡ asj.ble pre¡,ar...:lr microsc6picClI11ente al eistemB 

y ob~ervilr su dssa ,,'I'ollo CI lo largo de la trdy~c·tQria. 

PSl1'd el caso en gUE'! huyan mucnos c.{;l)lt:::1 in\!o::'~~cradn!O en la ois t!ersi6r., la 

e)(pan9i~n d 's} r:"quete ';a;'.I:Üen ~e pU f!UI:! deber ~!. tI echo =\U~ .1115 sistClllas un 

diferentes est..,dos elec.trÓnicos se prop gan CC~" d1stintn velo,cidad. La e.­

pBnsj.6n aebid¡;¡ a tiste hecho B!3 pl!'llll!i'a ~ol.a''1ento si la di ferenc;ia entr.,; lo~ 

elernell,tos diéiUcimales (~, Il-t:tt 'ft0 ::: HJi t.t' es pe'qticrli:t en compClraci6n con .La e­

n,erg1a cinAtiCa nuclear proTf,!!dio. iP()~ cnnsi 'l;juien,tB tod~s, la!! trayricto'rid6 

deben coincidir a~jrm(irnªdémtCntA en la H!'JicSn de acol IH!fll ento :irH:~l~e-tico. 

2- Derivdci6n Semic16sica- A difer~l)ciB de 1.", d~rivar.i{jn 'clásic8, esta de­

rivaci6n de ninguna Manera i .m!_ lLic'!J' 'lU f~ las n~cleo'5 se puedan coneider;Jr co­

mo moviéndose a l~ largo de Und t=a~ectoria cl~sica o que las 8mplitud~s de 

loe Bstados cuántlC(¡i9 U(' los elllctrunes varlen en el tiem.~o. 

Una derivaci6n ba~ddO en une ext~n6i6n 6imple de lil aproximaciÓn ge~~cl~si-

fu~ l:iIecha ¡";:.Jr Delos, Thorson y Knudson (3S ). En esta 

derigaci6n se l\iLU nutAr Glar~men~e ue parn lil va~idez ~8neral de las ecua­

cion~s de lit trayectoria cl~sica se ro~uieren tres condici~ne9 físicas: 

i) Le eproxi"lélci(m :Jel.l.icl~sic: ~ ue Ot- Sl' r v:':' ¡ (.. ~ piJ r l1 desl.ribir le dispersión 

l ' 

;. 
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9i t ud a~ ondd dI!" de Hro'llie dcbr. ser s:¡u ' lur!"\.-l 6n cOrl'i'i:l ra::l.6n c on .:1." rCIJ i6n 

de interacción, 1$. «1 . 
a. 

ii) Las di fe r s ..J !..ias "lHclU2. ))",,; ~~lflt))M doben !)er pef1ud"i8'3 c,?n,parAdHs con la 

enarg1a c':', , (~t ica del ~istef1a, a l ¡;lfmn~ dondn e l acoplnn,.Lanto inelAstico Be­

bido a \~.¡(~) L'II'\ adquie r e ill1l ,o "ttancid • 

i11 ) [1 ilCCpl Clll'Jlt!ntn in81~stico tlp.o~ ser d¡·r.prcc,i,.:¡ble c o r Cd de l os puntos d e 

r t:torr,o ct~sico ó 

i ii 1 ) Las dos curvas de ,;otp.nci,¡:Ü l.Ieben tr~ nt''!r pl~nd i r.nl:es del mismo signo 

(fue rzas del m.is"o ~l.ano) cerca del punto de r e torno clásico ( 8 ) . 

La condici6n ,%$(1 rr.qucrida en es t .-, derivRCl.,~n s eHicl .1si Ci:i el:l sin duda menos 

r estrich.va qua ~u dn~lo~n ()./ao')'/,.« 1 f'r, el LlIfJ,O de Id trayectoria clásicB. 

D" dona!.' ¡.;OCCI:)o!; conclw,r flu e ~' 9t <1 S o=uacirmt:s ti !JNm una va lidez. rr.és amplia 

r¡ue le reprp~en taci5n clAsi cd ~n s i IlIisma. 

Las t:lCUi:lcinn~s dp. ld trayf"ctori<J cl l\!ül, ft snn al~ roxiJnild<.!mEn te válidas an la 
, 

mayor!éoI dp. lus (;~90~, p ..... rct t r <1tLl r H~ p robl¿ ;tJ OI de cruces, Hay solsmentp. un a 

excapci6n l.mport <;)nt~: Sl.. e l pur to d~ c r uc(j tt s t~ ;:1l:6xi IllO a l punto de r tl torno 

'cldsi cn y l H5 l' lmdientes dE' l e s dos curV.lS dI;! plltenci"l invo] ucradas e n el 

cruc~ t iel!cn signos o pucstos, 1., sitt .. aci6n (!o puede s er descrita clasiciJr:'Icn­

te ~/ , por Consll"uifm--:..f:'. las ecuitcionf's un 1..1 tl'aycct C'lri a c lásica no son ep¡bi-

c~bl f's. ( S l En todos 1.,5 dem"is C.150$ 1 <:t13 eCIJ,",c ':'ones se puedel' apliCAr. 

De lo !lntp.'t"ior podemos concluir que se pu.!on 11.:Jce r el p!;tudio del moviMient o 

nuclear ft part i r de .J.ilS ecuaciones de la trdy~c to't'.l.8 cl~sica, a.:i. s e t i enen 

en euenta su!'; li:nitecl..ores de vR! ,idez iTl'lIostds en s u derivaci6n B partir de 

la r cpresentiJci6n cutl'1tica, excf!pto pOTii Hl c<teoo menc i onada anter..ioI'lTlente. 

De hec ho todos los estudios del ~roblcrna de cruces de curvas da potencial 

existentes o pbrtE:n de el l as o l ":lB EncuentrCin como conSlScuencia de sus hip6-

tes is o aproximac~onc~ . 

'i , 
, " 

, '. 

.. 

gitud C]~ ondd d ~ m , !3ro:: )~ie ,de be ser Ha ' ll l =-j n en corr ·,á rd;:l.Ón con .Ir.- rel),i6n 

de intF.:.race .iflll, ~ < < 1 . 
-0 0 

ii) Las d i fe r e " .... 1 H5 "lHtlCIZ. ))",;. ~lfQ.))W\" t!'eber, ser eq'Jt~~a~ cOII'jlar~d.tR con la 

enBr~1a c ::' I,(d.ica uul !:ii stena , al mp, no ':j duno Fl el dCllpl.fiIl,i.,mto inelAsti.co ac­
bid'n a (~.I{~) )W\I\ adquiere iml,o 'C· tanc i ,' • 

iii) El accpülln:..ero to ineltls t i t.:o clP.be ser IJi·:, p rt!c.i I-iUle ClJrCd d~ los puntós de 

rt;;torr,o ct~sico Ó 

iii t) Las d05 curvas de :otp.nciesl l1e::b e n tr~np. r p! lndl ~n'tes del mismo signo 

(fuerzas del .. 5 1\' ) !'i l.i]r!o J .::erc.:l del punto Cr. n:tornQ ul'sico ( B. ) • 

La condici 6n ~$.(lrp. '1u,:·ritjil en esto' deÍ· jvnc .l. l~ n 9c"lc:~:.iC;¡ e::s sin duda menos 

restrictiva qu e :-u dn.nO~D (>-¡c:lo\tt. (. < 1 f·r. olLElc,n de .te' tri~yí'r::torid clAsiea ~ 
DI'! d;::¡nop o C:emo5 c:oncl ll..l.r 'lue ",St.·IS. o-=u cir)(1 e 9 t.i 'l r",n ' ... ,na vdlidez :né~ a rr1plia 

r¡ue le reI.J rr~ (ln t ar;:i5n cHisü:.é:I ,m e ... I"isr:la . 

Las E:Cu¡::]c ~. ln~~ d,.. -Ld tr2ypct\J1..'lc:l cIA. i . FI son H~, ro)(i ¡n ;-¡d "'mlmte I.'~lidas An l ¿l 

mayor1i:1 dp. lus ':<:I90R, p.,rd tr.<t<.:r ~~ ;:J -rot l cl :n<l de cruces, Hay solamente un a 

sxcflpc.i6n importc...\ntl!: si el pu'- tn d~l cruc (: a s t.5 ~ .!'6)(i llo 131 punto de r n torno 

c149icn y l a _ ' nnl1ient~s d~ 185 dos curv~. d e Jotenci~l involucradas en el 

cruce tierl~n signos oruestos, l~ 9it~~ci6n r o puede ser ~Ascrita clasicdmen­

te :', por ~on9:i \,uinn-:.e, J 89 ecui:lcioni"S un li.J trayec t eor:" a cl~slca na' son ap):i-

Cflbhe, ( Sl En todcs l.JS dem~s cn50~ l ' S eC 'J-ic :'ones se puedel' aplicar. 

De lo 9nt~ 'r iar f.' ~demos conclui r que se pu r~~:;f'! ti cer el p~ t:udio del movimiento 

nuclear ~ Brtir un !OS Bcuaciones de la trdy~cto~~a clásica, si 8e tienen 

en cuenta B U S limitacl.or.es' de ,,~:idez lfTIUostd$ en su rierivaci6n 8 partir de 

la rcpres entüción cuA"tica. excp.pto pnr a tÜ c ~~o m!:nc i ooada Bnter.iormente. 

De hecho todos 108 estudios d~l prohlcrr.o de cruce s de curvas da potencial 

existentes o p~rt~n de ellas o l~g E ncuentr~n camo conB~cuencid de 8US hip6-

tesis o aproxim3c~onc~ . 

1 
\ 



" 

• 

• 

• 

,,.. 
t, 

• • 
• 

r • 

" I 

• 

• 

, -30-

2- ECUACIONES DE lo ; ' Thf\YF:CTonIA Ci...nSl CA y EL PROBLt:MA DE CHUCES DE CURVAS 

DE POTENC 1 AL • 

El probltlim8 de cruces d~ curvas we potencl.al se ha t :,et ado ussndo 189 ccu~ ... 

cienes de le t rú:¡ec t (lrlrl t.;lásica. El m..L!Jmo tratmr.iento del problema lo hicie­

ron Lündsu ( 32 ) Y Za ner ( M.I ) indepe:1d i cn'terr.ente quiene3, usando di1'eren­

t e s aproximaciones t obtuvie r on ltt :ni sr.lLl f6 rmul a I:c tualm!! nte conocida com~ la 

fórmula d e Lendau y Lt'!ner ¡.Hu'a la probMbj H elad d,e transici6n !!IntlfB dos cur­

\,/ <18 de el18:'910 potenC1.8..L. ;.BnClf.lu us6 para 9 U trataml..en t o .1.a aproxil1'aci6n de 

onda distorsionada , punto de vistR que emplii:tr on recientemente Chen y Wataon 

S ). Zener us6 e l punto de viB t a clás¡.cu para !!l rlIuvi"lfento ~cleBr y por 

consiguien t e iu~or6 los 8f~ctos d e coherenciA de f~5e. CdS1 .imultdn~3mente 

!:) tueckf>} h"I'1¡, t 34 ) l ¡t ~ ' · Z"', C!O un~ exten.ti6n del m6tode; WK3 en el que se t o­

r.t llb8n en cuenta 15 .... efectos ignorados por lener , obtuvo un~ fÓrmula que e n 

el 1lmit~ aprupiado se r educí a ~ lA obtenida por L8nd~u y Zaner. 

Tan to e~tos tratar:licntos como lns qur. han eparf'!cido !_Josteriormente en la li­

teratura, t h ,nen dos gra"ces l.imi ti1ci ':mes ¡'a ra su uplicebilidcld. Le prl.mera 

se refiere a que 1~6 condicillnl!D ue vi1li ~lt~z de l o f6rmula de L . Z.S. na es t~n 

9uficientemen~o bien dct~rminduas y l ~ s c gundil es qu~ todas l as derivaciones 

hecha s ha'3ta e l lnOfolento I))(ige n condl.cioncs en lo pr~cticü irr ealiza bles , mi en­

trEi 8 que h~~ conside rabl e evide rlcia di! la validez dt! 1 .. f 6=nlul a en un Flmplio 

r ango de condic iones • 

Son hechos cornllncs '1. J"5 d f!scripcionp.!i flloisb nt~9 ; 

B- El SUjJoner {U8 s610 109 es t adOl:> .:o:::r tJ9pondiento9 ,n las superficies que SR 

cruz an, de te!'1l5.!1:m 1<-1 trans :'.ci6n fm ~a vcci"dad d l.! .L cruc'.:!, lo cual limita l a 

validez de:: l a ~e::..i c ripc l.6" ta l COr.lO ~'a JO hi c.iFos not ."' r. 

b ... El .tratalnign to s!'!I'Iic l :\!Jicu :;E; u t.l .~ J. ¿ n un u nd u otr3 f orma per A el estudio 

de l a p artE' n,Jcl c ar . ( s :tn t :-<l'tBmien ta e~ de .;r4ln g t..neral idad :¡ obvi <lmente s u 

c- La adopc i 6 n de UI'I morlelo apro¡ idee 1ue ;Jcrn, ... t 'J obtene r s oluciones 81 pr o; 

~le:nH. El n'oc",lo ue LZ5 para e .L c r uce dfl curv <lS d~ cnery! ;'J potenc ial en la 

r'·· ¡.- res~nt " ci.':n di ilb~ t ·. c ;J s..-, car~c tp.ri.::d por las tüguient;es s uposiciones: 

-30-

2- ECUACIONl~ Df TnAY.~CTtJrt1A lL..,-.51(A Y El. PROULO'1A DE f':UUCES D( CUf\VAS 

DE POTENCII\L. 

El p.l,"lllblt::rl'él de crUCQs dI:! curves d.e r otenc.l.sl se ha t::-Btado usando ls8 ecua­

cienes de l e tr"L:lyec:t':Jri rl Ll~sica. El "1.J. Cima ira t ttlr:iento deJ. priJblema lo l1icie­

ron Landau (32 ) Y lener { ~ .~ ) i nde;.¡ ~ ;1dien~I:!'T,ente quienes, usondo di fer!!! .. '''' 

tes apraximacionf!s .ohtuvie.ron lti mismcJ f6rlT'wla J~ ctualmf:!!"tte conocida com~ la 

f6rmllla ue Lanuau y L,meI" f./i"lra la ~ll:obdb :i l;i <;lad d~: t ,t" I:Jnsicj '6n "ntlte dos cur­

VilS de' ene=-g,lLl I ctenC:l.E:t.l. . t_ancau us~ pára StA trata'uonto ~la aproxilt'aci6n ue 

onda distnrsionad.-l, n unto de vie t n r¡ue e rnp .i.ülron reciEntemente Chen y Watecn 

S ). tener ue6 el punto de vistd cl~s~cu para ~l hllJ'virdanto I'IÍIcleer y por 

con8ig,tJi~nte iljlilOI"6 109 ef(;ctos dt:: c:oherenc,ut cíe fdSS. (dSl. simul tdn~3mente 

~tueck, ... H"' f" 'oJ ('34 ) 1,t'5 " 7:. '· ·-:'~o unCJ extenili61il df'!l m6tmJú v-Ka en el que se to­

maban e n cuanta 15 efectos i gnorados por Le.ller, obtuvo une fórrr/ula que en 

el limite aprup~ ado Ce reducía ~ lA ohtenida por Land~u y Zener. 

Tanto e ló t09 tr3tal':"icn tos CCJr ,o 108 qUA ha n a !, él rp.r:;i.do ~ Jost8riDrme,..te en ta li­

teratura, tj ~"en cia5 g~a~¿es limit rlci~"e9 ¡'a ra su aplicebiliddd. La pr~mer~ 

se refierl::! a Clue 1-':;5 c:ondi¡;i llnl~!l ue '/[\ 1 i j(";: de t a f6rl'lul ª d('! L. Z. S. P'::I e~ tén 

9llficiente ! en ~c b":'(',n ¡j ctt-'r¡¡¡in<n¡<l~- y l B s e Cf)un a e s qU!! tmjas l a s derivi:lcionea 

hechas hH~ta el IOCrrlef) 'to p.xicJ'en LondicionC9 en 1 a pr.1ctlcw i r rr:ali zables, mien­

tr6s que huy considerable evidencia di! l a Ve l. i de,z :::h~ l a f6 :.-mula en un ampl io 

rango oc condiciones. 

Son hechos C0r.1l1 nC5 . 1 as cjp-sr:rij'ciun c5 ex i~tt I1t _s ; 

a- (1 SU¡-,onl~ r ¡U S 961 :1 l os estdoo !:> l :o =r ~) 9pOn dientp.:"j ¡~ 18.'3 supe rficies '1uc Sfl 

cruz a", dete:- I :. ~ . n l ~ trans;_ci6n en :'0 vec ind a Ut'';' f: ¡-lJC'~; lo cu:!l limita l a 

ve l idcz dt:: l a d O:1cripc l ,Sr' tal. CUr.10 ya jO hic.ir;r¡s n':l t :- r. 

b- El ,tratarnicnto s . ":' cl~sicu :'f:¡ ut~ :_ .l. ¿ ;:; un und u otr3 f o r mo per rt el e studio 

de l a r art¡- n' el ar. ( s , 'c t --a";,,3l':\ie n to e .- dE' ';! l'iJn 9' ~ "' e ralidad y obvii1mente su 

c- Le adopci.ón de un :rrorle 1D apTO¡, id~C 'lU l! i--\C r¡T,~ t , ob t ener soluciones el pr:J-

~lemA. El o¿t::lo eje LZS para el cruce nI! e rv ólS e ne,rY,! iJ potencia~. en la 

dp~ende" l~ncaLment~ de ~. 
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ii) El a';urtar'liclt~:l e'ltre los c ntudos GUc 8H cru:tan es aprokimed:w'le n:e conn-

tantl!. 

iii) LB vel.Ocir!,1d OlJt; l~il:: relab v u , • v j ~8 t U II-d co;nl') ca 1St a nte cerca c e l cru-

ce • 

Loa tr~8 ¡.,unt':ls dn t ed ores S~ sur.unen v~lidos r.n un c i ertu r ango en l a vecin-

dad d61 cruce • 

• 

.. 

" 

.. 

.. 

-JJ.-

ii) El ¡:¡';I.lr larll"¡'L:I' I~:) ~"\ tre los e~'todos G:.H S!~ c:rlJ~an es itprQ)dmBd::lfTlen~8 cono­

tanteo 

iii) la vCJ.oci !;¡d n'Il:1~(L rel~t~\lLJt .v, 1:1'" t : J: d Ctl"lln t:lllEtl1nte cerca oJAl cru-

ce . 

Los tr~s .'unt~s dnte~iords S¿ s~~une" v~l~dos nn ~n ciertu rango en la vecin­

dad di!! t:ruce • 

'. 
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3_ UN ,....I E T~ JDO I '~RA Oll TENER LA f Cfl j'o¡ULA DE LAND;\U =. ZE.N(P~ . 

Para Bc ldrar 108 l . nea~i cntoe general es aegu.dos en el tra tamiento del prD~l.­

ma de cruc ¡!s de CU1'vas de potencial y el s enti do de cad s u,,~ d. 1 8 9 opro.o<illls_ 

cianes Ilece Silria s para l leíJar a ' l A fGrmu li:! d e LZ haeamos I!I co"tinuaci6" una 

.!ntesis dal trataMi ento he chu r t.c ier. telue nte por Ni ki tin (31 ), que e l> uno 

de 108 nAs representa tivos J e pe rti t del cu~l hemos traLaj ado • 

Pflr~ este ~8tudio. como ya l o hi c imos notor . no~ podemos bae8r en un punto -
da v1.9ta compl e taMente cu.1n t i c o o direc't A:.umte empe z ar con el tret ... m1ento a a­

miclljs ico , t a l como l o na c e r~i kitin en s u t ra t al'liento. 

COfIlienza s uponiendo un rnavJ.mi efl't.n clási c n dv. los nOcleoa , para l oa cus.lflS in_ 

troduc~ ur la t r nyec t or i d c .l ~8i c~ ~ ': ~Ü) y CO lI sidr:r a que Hel depende de tI 

H.r (U~) -1 (¡") _ ¡.¡,., 2. "'\r,ll - at 1: 
Util i za el conjwnto compl~to dp. f unc iones e l ectr6nic~8 

("1 ) 

.diabAti cs'!. \ <\', , eigen 

funciones de Hel : 

1-1.1 (~,15) 'ftl~,~) ~ E1IR) 'P,ly,n (3) 
en t~rminoti df! l b8 c uales deser roj.!H "l ( r.:C ) : . ~ 

i' 1 ~ ,i\ :::: z;:.(j,(~l'ft(t ,I5('\)~P[-~) .ll~ldtJ (9) 
• Y que al sus titui r en ( T ) dO: -\ 

it., 61 =. ¡. "'~' < f t ( -'i.. ~ ) f,,) Uf' [-U rfed,)q.¡ J 
que no BS aino la ocu<:oción do la t rnyectori.t cl~aic " ~n le repr_entacién ad i e.f 

b'tice. Al 0!lerador -i~~,::'.t s e le ac os t u" bra llamar eco!=, lemiento no ediab4ti:co. 
. at- VV 

, 
A continuación conside r a deu cur vas E,(R) y E .. (R) que se aproximan en un punto 
'. 
R t de modo qye (t:I(R,,\-t,-{R.r)):.l~&II1;n. BBa lo Buf icint errfen t e peque"o pera qua el 
- JI \ 
tra td.tlliento perturb •• t i vo no eeu v~l ido, e e dt!ci r que, \WUd»{f)E .... , .. )U, 

• 

y edem~8 que s610 le6 e i genfunc i on,,::¡ curres $Jundi p.ntes e esta s dos ensrg1a. ' eon 
t 
lao 

5. 

illlportemtt:t9 par .. e l de6arl'ol~o de icrJ \ de donde, 

i( U I = n, I~I~, exp\{ \\'JlJ+ d,(')~,.uPí:~ )\,dt ) '. 

puede entonces hacer una tran9formacié~ ortogonal u ~ae funcionas 

nice s adiab3tiC8S ~~ por medio de l a mutriz 

'. ~u(lc:ione. diab.1tiC8f; correapondientes f,o y ~;o 

diagonal ( +). La condici6n neces .irin pa r a que 

"Iv)_ (~ -SJ{) 
..... J. \1' C'l para 

.loct~- .t 
, . 

obtenBr ~ lea 

, , 
aa que . 

(+) h''''' 5 

• 

bNe. en le cual H.l ~a 

coinc i da ~CDn~ 'ft 
\ 

.... ,. 

!j ' . , 
) 

. ' " 

cuando r 

, 

• 
, . , 

, . 

-J~-

Para SC.!..:JrDr 1.C9 L nei3rnj entoS! gen!:rdles segLlJ,GOB en el tratamiento del prolUe­

mili de crut=;"s Ce r.urViJS de potencial y el 9~ntid::J de c~da una de le8 oproAirus­

ciones Ilecesarif15 para lleJar ª ' 10 fGr¡:1ulé;t de LZ hacemos a continuaci6n una 

s!ntesis dld tratdT,liente hac,hu rt.cientclJ.entt' ¡'ur Nikitin( 31 ), qu. er:; uno 

de' loe fTlAs re¡:>roBlmtativos '.! e IJsrtit del CUdl. 'hemes tr2t.JBjlado. 

Par~ este .,.tudio, como ya In hicimos not.ar, "I)~ rod'ames haA~r en llt'l punto 

de Vl.sta completa ente cu~ntico o directll~M!nte emprlzl:lr con el trat .m.ientc sa .. 

mi.cltjsico, tal coma o nace I'i iki t i n en su tratar lentO. 

Comienzal suponif'!nco un :>lov~r<lieTll:o Cl~5i c Cl de os 'nllcleo!! J !'Jara los cue...i.I'Is in-

traducl'l iUf,a tr:lyt:lctorid c:~.~S.l.ct.J ~ :: ~Ú:) y CiJrmidt;·ta ,~ue If 
al 

depnnde de ti 

H.f (r.,~) 1l[;~ ) - l~ ~ q;~r,t.) ("q 
é)t - . 

Utiliza el conjunto comFlr:.to de funciones eleGtr6nicoJ9 adiabatica~ \ ~f ~ eigen 

funciones de Hel ; 

~Q\ ('~ \ '$) ~ q t ~ , ~) ~ E.I ( R) f" Ir. ~ ) 
en t6rminos d e 1&5 cual.es deeerroi!. l-I "f l!: . .t- ) : . ~ 

~ (r l t ) =- z;. O,H' 'ft (r:..'5(l\).up (- ~ ) t:ll~ ld~ J 
. y que al sustituir 'em ( '1 ) dó; • -l 

l1:..d t =- ¡o.Q' <~t (-ct.h) t/) U~r [,,~)(~I- t'l)oUj 
qU8 no es sino la ecudci6n da 11::1 tr.<'Iyectori,j cll§sic =1 t!n la reprll.~ntaci6n adi.~ 

b'tica. Al operador -i~~-:.vJ Sr> le élCo,stullbra llamar acoplemiento ,no adiab6tico. 
, ~t-

A continuoci6n considera deo curvas E,l:R,J y Et.O~,) que ~e üpt'Olci-m.an en ul'l puntg 

R , de modo que tEI(R.(\-~ ... lA..t)):t&Mit\. 8e8 lo auficintementC! PQquef"lo pera que el 
. JI \ 
tratdlniento perturbr,tivo no Bea v~Jido. e8 deci.r que, \WU'¡' »(~E"", .. \'tJ 
y adem~9 que a610 les eigenfúnc..:il)ne~ corn:sf ,undiPontes a est - ~ dt:1s enl!J;gíj~,t".on 
t 
laa importanttls par'" el deBan:!) 1:0 de 1'cf,t \ de donde, 

1< (;t):: a, lf\ ~,e~fri ~\.db 1+ d,;(4.)~1, .upt~ )\~dt) (\\) 
5. jJl,Isde entonces hi'!cer una transformaci6f1 or'tcgofilal ti t!lS8 funciones t!lee-tr6-

#. 

nic8s aQiebA,tic8S~..t por medio. de la rootriz ~J~) -:. (~ :f!a:) pare obtener.. les , 'i' 11 

, J)0.o ti 
di,a.bA"tic~!:i c:orre8pond~ente9 1, '('1 biles en le c:ual Hel ~a nc ~Sw" 

+) + Le CQn~ici6n necea , ~rif1 para qua ~tO coincida .cDn· 'f t cuando " 
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• 

. 
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cuando (R- 1(1( I-)ob . Al deserrolllar numerador y d~n01Tlin8dor .n · .erie de Tey­

lar y con8~rv8r l os d08 primerus término~ , la condici6n (11 ) implica quel 

A "12 ~e le denonind ~coplamicnto adiob4ticn. Como en e l cruce se cumple que: 

11 ~ ( 1/,,) =- I-l" (R.) - H .. C R.) = O 
entonc',., ClHCR\;= t.1-l'CII.\(R-II.) dono. AIÚfl.):. ~n(H,,-I-l,,)\ 
con lo cual se abtione \-\l\lR) ~ \4"tR,;.) +ó\-l'(Itt) (R-R.,) 

a 1\ 'has 

y I-I"CR) = 1-l .. (1I..l- OH'(R.l(R - R,\ ('I<).;docir potencial •• lino.l •• on A. 
2 

El 'n911110 de rotBcifn SR puedl:! e;< ¡lr~ sar como 1:' :: ! drc...f, ~ H'l.(Il" 1 
2. (J ~'(...., (Jt-Il.c) 

y 

e ntonces 

anAlogamen t e: 

Pere encontr8r e c uac iones e~alo96s a 18S 8nter~orr.9 para 108 coeficientes d" 

( 14 ) COl"lenZélm08 escribiendo (10 ) 811 la forma 2 

¡ ~~, , b, <f.'l- ¡\o. ~ I~") • b, (-{,' \ -'''hH:) (.~p [-~ \l~" -"" )di 1 
,y con.ide rando que !.",·o~R ~",,~o y ,;0 -:. ~I ' I ~,/~·\¡":g,\.¡1·), I-l,,(~) 

M; \,~ it. oR: l'i1 at t"1<t. '/ \ I O"!: ~ 

con (\~) ontonces' • t- 'O, ~ H .. (R.) "'p 1: k)' t~,, - t.l,,)d~] b, 
y análogamente : ' . [t. 1 ~ ~) 

<1\10, ~ ",,(~.).(,,~p ~ hu,,- t.l"j<I{ b, 

Tenemos que resolver el conjunto de ecuiI!!IIcionetl acopladas (I~ ) o (14 ), y 

ea equ! dondo aparece le aproxi maci6n Hsencial d~ LZ .1 coneider~r que el mo­

,'vi.miento relativo nucleer e s uniforme , 8S decir 

lll-ll.) o:. vt 'o JJg; Q.) = LT (11 ) 

con la porque 

• 
6, . 

, 

! -

CUflndo I R- R)f.I-)oC) • Al de~ 'err¡), llar numerador y clp.n:llflinador en ' .erie de rey­

lar y conB~, rvar los dos primsrus términoti, 1r¡ condici6n (12. ) implice que. 

U\~(R) ~ Ii.:t (,~)() (I~) 
A H

12 
de le denor.:'nd éicoplamifmto adiélb~ticn. Como en ,\1 cruce se cumpl~ que: 

6 ~ ( ~)() =- ~ 11 (~J(.) - H' 22. ( R. ) = O 

entolilc'ISI ÓH(R.';- AH'(~)(R-R .. ) donCJe ~1-t'(12)()=- ~ I Hu-Hu-) I ar¿' \1l:2. 
con lo cuel se obi:.ienQ \-.\,\lR) =. \-\"tR)l) -\- tJ.1-I "(fto:) (~_ R~) 

Y \4,"2. 'Z <. R) =- ~2Z. (~"') - (~ H'( R,,) ( R _ Q t,.) (I~)e; decir potencial e. linea les en H. 
2 

El 4ngi!Jlo dE? rotaci6n SA put!d~ e X?Í't.'sa,r corno --X:: .!.. drt~'\ ,U''2.CR.l 
2 O ó¡:j'CR.&} (R-I4c) 

y 

entonces 

8nAlogamentc: 

Pare encontrar Bcuacion~5 e~~lag~n ª las anter~orns pAra lo. coeficientes d~ 

TenembS que! resol v,p,r el conj un to rh~ ecuaci rln/!!j aeo¡.lerias (15 ), a ( Ir.) I Y 

ea aqu.f (Jor,:-Io aparece la aproxil'laci6n ~gencidl d·' LZ al considerar que el mo-

, 'vimiento relativa nur.1p-ar es urü forme, es decir 

. ~.r'-- ~~'- ~~)-::'\J"t 'o J~~Q~): lT (111) 

• 

• 
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Cansidtu,amos phnra que para b::: -co() o !ina R « Ol( 

en el estJ do asoci ado con .f,o es decir b.l-cllb)-=. 

el siet~me ee encuentre 

(n la primaTa de lüB ecuaciones ( I~ i , intcgr~ndo de (-~) a t, se obtiene: 

b,(i\ = 1- ~ I-i,~(<(,) \1- 6,.v(r[.i.c\\.j '(R,) v-!~J'¡i, 
-<>O ~ 2. 

Si Hl1.(~e8 s uficientemente pequen", el trtitami cntn perturbativo val. para 

l •• , luego: 

asi que 

Cuando el acop l amiento udiDb~tico ccnst&ntu 1-I1l.(ll.c.l en ln9 estados diabat1coe 

na es lo suficientemente pe1ue"o ( v peque"us ) el tratamiento perturbetivo 

no tifmp. v¡;¡ lidez. 5in embargo tndav!d podr!a suponerse !lue el. aco plal"liellto 

no-ediabaticu "'i2' en la r~i'ri'~entaci6n edl.<1b~ticlI fuere lo 8uficientemente 

peque"~ pera que l as ücua~icnes en ( 15 ) pudie r an ser resueltos por mEtodos 

perturbat ivos , con lo cual a pril'lt're apr(Jxii"'"!Elci6n , toma ndo las mismas condicio-
(.. . . (, ] 

nes i niciaba, 8e obtend r a; Q2(+c6) ':: -).0 ")( pe." [~) {€l.-E ,)dt l .Jt 

Sin e.mbargo dI e f ectuar laa ::'nte~ral e~ se o!)tcndr! a una expresión e><r cne"ci.ü­

menta paqut.lf'1a quP. pUf:de ;mnerse en ':a fot'TT'a dt! una seri~ en la q\..P. todos los 

t6rminos 80n ¡Jel misma orden. Para obtene r t!l coeficl.ent e apropiado del tl1rmi.­

no l'xponencü:tl ge1l tetidr1.a qUf' conside rar un número infinito de tl1rmino9, (~a ) • 

Esto indica qua el tra taf"llicf"ltl1 ,JBJ: turbdtivo de ias ccuac~one8 (/5) no "9 

v.lido eGn cuando e l ac;oplamic nto no (jdi.abtltiC"o S~fI ?C4W:~f'lO • 

USdndo vilriable complt"!ja se pueae calcul.Jr l.,;. integral de la Exponencial ( '1 ) 

except'J por und constun tl'! da !' t"npo rcional i d 'lC"! d~ modo !lue: 

10 ,(",) l ' ~ ""p [--'~ ~,~ «., 1 (.v 1 
ti. v l\ ~·(eA.) 

ZetlftX" al r p.l"Iolver nxactilmente las e<:uacionm¡ ( , '" ) c on la liip6tBsia ( 11 ) , 

encontró ( ~3 ) que;' pdra todo a::::o¡,l amiollto, 1 11 probabilidad , . 
1','),"'!::" .exp[-lrt¡'¡'2(~.,:11 

-t:...u- !H.¡ ie!2Jl) 

De le filJUTH ( 5 1 se puede observ, 'r '{Utl: P;2 - 1- 1'12. 

, 

(a) 

\ 
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Cansidel."SmflS dI! I.(a r'fue ~i:lr¿:¡ b=- aá o 5P.c'I R « nI(' el sistema se encuentra 

en el est,jeju 8sucií:ldo coro ~I(J • e9 decir b.(-cob\ -;:. ,Io¡.(-o(») = o·' 

En la primera de las ecuacien'es ( 1<':' l • intr~ré\ndnl de (-.o) a t, se obtierte: 

. ("i- • I i.'1 
blH) = 1- ~ \-L'J.tt{l() } b~·~rt~J~~"2>() ~1]Ji, 

·cO 2. 

para 

8si que 

no es lo suf"icientementc pe1uel"la ( v peque;'las ) el trutniTIienta perturbativo 

no tienp. vil lidel. ~in embargo tnciav!d podr!a 9u¡JOnCUSp. ClUB el ac;o;:la~iento 

nO-8diftb~ticu W12 • en la r <;rrt' s entación EItU.<lb:\ticn fuera lu 6uficientemente 

peque!'''' !=,ér<l que las ~Cllat.: icnes en ( 15 ) putlil:!'an 9Br resueltos por mI! tedas 

perturbetivos, con lo cual. a 

nes iniciales, se obtendra: 

condieio-

Sin embargo u ,), efactu ;'lr .las ::' nte ~ r :lleL s¡~ a~')toll1lr! il una e)(preaiOn €x:¡.-.onercLü­

mente p~ql.Jllfii..:l qur, pUf: de Ijuners~ Pon : a f 'OrlT'd C~ vniJ geri.~ en .la q\..P. todos '¡pa 

t~rminos Bon del rr.isf1Q orden. Para obte n'¡- .-1 C,:) f? 'ficl:ente d,Jropj,ado del t~rmi­

no f.')(ponenc':' l:Il se¡,te6dr!a r'fue consid i: rar U/I núnlero infinito, de tArrninos. (~8 ). 

Esto inóica que el t::"atal"licntl"l ... el."tu,fodti va eje v.~s ~cuaC;Lone9 (/5) no es 

v4lido a(ín cuando el acoplá'!Jli':!nto 1"1<:> rJd' ai/ 'tico St::A ;lcqu f'!n. 

USélnd'1 v oriuble com¡laja se I,JlIe'.:le calcul.J r .l it~4;R g rdl dP.l lu f-:)(panendC!.l!. (~1 ) 

exceptrj por und cans ti.lfÍ t e de 1\ ¡"ni' orcion.,:il id "e Ú~' , odo 'IU'R: 

!a'l.(o<.) lll", .RJ(p [- 2ft j:.Il ;~ U~,,} 1 (2..1) 
ill.1I .1¡.¡'l.l2':L) J 

Zanar al rp.901ver oxac.+:ilmente l.aB er:l,!8cL nf:, (H. ) c on le líip6t:eBis (11 ) t 

encontró ( ?>1> ) qUe? pi::!ra todo dco¡~ lélm::'l1ntCl, 1 ., probétl1ilidad 

PI). ._ .ex? [ - 2 rt ~~1 (I(.,d 1 
-t;..\I" .!nPoz)() 

De la f5.lJuTa ( 5 ) Be puede obaerv ';:- 'Iu~: P;1 - 1- PI2. 

" , 

Pi2 esf~ d~da por 

l22 J 
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cnton cp.s ( U ) c.,)"OtlCP o 

C, 
( ,~ ) tal como debe 

J-----~f7i-~u-r-d~5~----~'~R~.--------------~ R 

de t crmi n? l a p t'ohúbi li dnd de qUfl , cuando los nClcleos pes s n 

R • • l a moléc uLt ha gil un<J transici6n del estddn electrO­

f, al es t ada e l ectr6nico üsoci ado a • La probabilidad 

que e l sistfma pcrn<:inr-:zc '3 C'n el e s tado ~lectT.6n ico '-P, 1 1, " 83 : a.(.,o> -= 1- P.2. ':. I\1. 

Durante une coli s i 6n at6m~ca loa n6cleos pg8~n a t r8v~B de l a regiOn de eco­

plerrti en t n dos v~cea. Entonces la t r .:ol,sici 6n del e3tado 1 01 estado 2 por do­

ble pnso a trav~s del c ruce puede ser efec tu~do de dos maneraS disti ntaSJ 

El s is t emc hac e l a transición 1- 2 cu~ndo ¡os nGcl eos ~e acercen y pe rmanece 

en el estF.ldo 2 cUHndo s e s eparan, o, Il..i. Bi s t ,,'na pe:tfllanece e l"! el estado 1 

cUDndo los n(jcllCDs se acere ... n y haee l e 'tt'nnsici6n 8 2 cUí!ndo so eefja:u.n. 

Aa! que l í! probubi l idRd tota l para l a tran8ici~n de 1 a 2 e8t~ dede pora 

1' " 2 1'.~ l \ - P .. ) -::. :l. p'~ ( 1- 'P,;') (~l) 
Y utiliz.ando ( 2:t) obtenemos la conocida fórmula dEl L:Z ~ 

¡>"2.t1'p(-Z¡¡H:-'(~'))[l- «p(- a"13(~" . )] (24) 
... U'"A H'(~) -t..\16 ~I (~.,) 

qua e.lo duda alguna es 13 fórmul a !'I'I~S i rn;¡ortantn que ha podido calcularee en 

r eleción con l a tnod .a de colisiones a tómic as !I !>aj iJ e nergía . 

Apliceciones de esta fórmula s e e nCUHntran en la literatura, cspeeialmunte en 

relación con procesos de transferencia de cargo o excitación en colieionaa a­

tómic8e ~51~~). 5in embarga S8 le h~n encontrddo eeries limitaciones debidas 

en pnrte a las hipótesis nc:cesClrias para l leql:u: a las ecuecJ.cnee de lo trayec­

toria clAsica y 8 l as suposiciones n~ce8aria9 paro res ol verles. Sobre eets's 

limiteciones volverem~9 p08ter~mente • 

" 
, . 

• 

• 
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y si cntor 1(;'" 9 (U) r. Y1CH Itl' [l ( lq ) tal como dcbe 

ser. 

f i c::urcl 5 R)( 

detcrmin '" ~ }J't'ub ¡:,bi 1 i dar! cl <.. qUIJ, cU"JntJu 1 us OIícltW5 ¡losan 

por el cruc~ nh R = Hx 

nico a~ociado ~ 'f, 
1!;2 moléCuL¡ hagñ un" transic1.6n da.l est·ddn Bl ectr6-

al estada ,t'¡cc tr6nico '.Jsaciado .5 '-Pl.. .;"'8 ¡::rababilided 

que el sistnm.l pc rrl ~n(-:zC'~ en el r.: stado !:.'~f-.!c.tT.6nico ~I I I~ o p,D 
fl3 : . al(~) I = t- (,1. -= \.'t 

Durante una colisión dt6ml.ca 106 n(¡clao~ p=->twn él trav~8 de la regi6n de I!!CO­

j-üsl'l'lientn dos· V'!3CSS. [ntonc6S la tr¡;>r,sici6rl t.Icl e:::;tªdo 1 n1 estado 2 p~r do­

ble ,¡:J i'lSO a tr-a'Jl>s d!'ü cru{:e pu de ~E'r efectuaJ D de doa lT.ancres diatintá8 = 

El 8'ister¡')<:. hace la transición 1-2' ~uiJnda ¡os núc haBB!! acnrcan y perrnanecf!< 

en e.! estF.ldo 2 CUHl1do se separAn, o, 1)..1. AisttJIl,ij peI'1\li3nace efl el estadn 1 

cuando 106 nGclcoaSle acerC", f¡) y hr;¡ce 12 -.:=nns ici6f1 B 2 cuítndo 80 se(ja r c.n,. 

As! que l~ probübilidHd total para la tranBici~n de 1 a 2 8et4 dada por. 

P =- 2 ~,Q. l \ - l\ 'J.) -=- :z ~ ~ ( I - P,; ). ( :B ) 

y utilizando ( ~:¿.) obtenemos la canacid~ f6rmula dEl L:Z; 

p .:. '2 JX,o (- ~ ít H~ (I(' .. c) ) [ l - -V<p(- llt: t:t~'l(' ~ .. l. )] ('-41 
r ~U' .~H'(Il .. ) . ~U'"6~1(1l_) 

que ej.n duda a_']una es 1;3 f6rmu llr> .,.,,~s im:-orümtt! qut! ha' pedi.do calcularse en 

releci6n con la toad.a de colisl.ones at6mica~ !' ~aj 'J energía. 

Aplicaciones de esta fórmula se enc'ut;ntri:m en la li ter~tura. t!spec.ialmunte '" 

relaci6n con ¡JrocB90S de tranaft!rlmcia el", car,go ó exci taci 6n en colieionaa a­

t6micas (iS I ~~). Sin embargo se le h",m encontrado Barias limitaciones dsbiciss 

en pArte a 188 hip6tesis ndcesí:lri~B pé!~a 11.eC")í:ll" s las ecuacicnea de la trayec­

tO.~iª clásica y a las suposiciolles nccesarL.HJ para resolve.rlas. Sobre este'g 

limitecior.es valVerémQS poster~ente. 
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VI- fQRf1LJLACION GEN[f<'L DEL PRO~L[flA DE CRUCE~ US¡,NDO OPERADORES DE 

~~OYECC Ii)r,f • 

1- f"ORMALlSr.\O GENEfl AL. 

En nUEstro tratamiento utilizsrt!mC1 S un mt:tc>dn m~s genflral pAre eborder .li'pre­

bl.,,,,e . En ~l haremos uso tar1to del fomaligmo de operadores de proyecci6n, si­

gu i endo 1 el t~cnica desarro ll03ue por L5wt'ü n j.la ra la solwci6n d el problema de 

velarEIS propios (40), como riel fo rm.,lismo utiliza do por F'Bshbech rara el es­

tlitdio d e r e acciones nucltH1re~ (4' ). 

Como con~ecuenci" Oft esto, tenemos l a ventaj a de pre8ent~r une serie de c~.os 

particulares qut> aperecen d.'ntro de!. tni smo marco '.lanera!. En e l deserrollo do 

nuestro trAo~jo hacemos U30 de resul~ado~ ya o~t~nidos en trabHjoB 8nt~riore8 

8 lo!!! ~ue n09 refori l'lOs oportunamen t e . 

Come nZdmr¡s con l<l s epi".raci6n d¿l Hamil toniano totnl del sistema en 1., energía 

cin8tica nucl ear T¡¡ y e l Hamll t Onl.¿inO e ler; tdínico Hel' asi que 

~ := Tu» "' H.I ( 1) 
Y trtiba ja:r.na en una i..Je~~ diab~tica '~ic.(f!Il:)~ que suponemOB ortogonelizeda p8_ 

re toda R fija: 

c~ ) 
donde los paréntl!9is r adonooa i ndice n l.n"';e9 .r~ t,;i 6n aobre .!:. solamente. 

Podemol't ahora desarrollar l a f unci6n de o:"lda totAl 'f(r,R) en el cc.njunto comple-

te H~rtR)\cen coeficientes que dependell de l a cooX'dcnlldd rel a tiva nuclB.':! r R. 

'\ilt,1t\ :: L 'X j IR 1 'fj 1 r \ R) e, ) 
El desarro llo de , s e exti~,uc a Astados ~i del continuo, en cuyo casa 

en ( ~ ) debc~os cons idera r 16 in teGral sobr e 189 funcione s correspondientes. 

Le selcc.;ci6n o partici6n en lcs subconjlJntos ep:::opi .:dos al ¡.: roblema perticulRr 

ee puede hacer MAs apropiadamente pOl ' medie de lnu operadorAS de proyecci6n. 

En prOblp.n!cis dt! colis i om'!s a tOmices 108 aparndores de proyecci!5n puad en reprB­

eentdrnoti los canales abierto!J ~' cerradns 6 e:: l c a nitl de e ntrada y su comple-

, 
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Vl- FOAr1IJLACI !l ~ GENtll,' l.. DE:L PROiklPA DE L:RUCf. ::J lJ5nNDO JPER.'\DORES JjE 

Il~OYECCll)t,J • 

1- fORIIoML! SWJ G'ENEf~AL. 

En nuü:stro trütQrnient.o utilizBrt"tns un mtjtoc.b I fI ~S ganf'ral p¡:¡re ebordl!ll' el, 'plt'e­

bl'!!rna. E:n ~.l. h8 J'1! 1':'1[J:]. UBO tento del forlTlslismlJ tle operadores de proyecci6n, 8i­

gUliendo 1<J t~crdca dBsarroll.::J uo pc.1":' lOWlll.n ' ~ q ra la sol'Jci6n del problema de 

\jalores prDpios (40), coma (jel fflrm~lisrr...! utilizado por F"eshbach r"ara el C8-

tloildio de reaccinnes nucltlilrea (41 ). 

Como con~ecuencid dA esto, tenemos l a ventajd de present~r una serie de c~.os 

particulares q~"" a¡::>2recen d.·ntro del. rnismo m iJ'I'CU ynneral. En el desarrollo do 

nuestro tra :ujo hacemos U::J·O de res,uP ,ado -. yó oht, nidos l'n tl"l'!bajos Anteriores 

a !09 '1u~ nes referimos oportuhBJIlf!r·te . 

ComanZdm',s con l a sepñraci6n del Hamil tonümo tatl'll dal sistema en la energíA 

cin8tice nuclear ~I y el H¡:¡m.i.ltonl. .• ~no [~le(. tr6nic:o H 1 J asi qUE' 
'!L 

\-\ -= T ( R) 4- H Gol ( 1) 
Y trebaja:r.í.ls en una bc.c. !;l diilb~ticCJ ,~f(~r!R)~ que s uponemos ortagonªlizeda pa-

re toda R fija: 

(~ ) 
donde las paT6nte~i9 rado"uos indic~n ~n~egr~ci6n sohi~ E solamente. 

Podell1ol'l • hora dasst'roll ar 1::1' fUl1ci!j, ele!! ond u totAl} 'f(~1U. \ er'\ el cC/nju",to compl e­

to )~t.'.r\~)~con cUF!f'icicntes que dc~end811 dEl la clJo't'uCn[,dd rel ;'1 tiva nucle ';!·r R t 

1(Y.11() ~ 
El desarroll..o de 1. 

L "XjlJ<) ~jlr\R) 
.J J) 

se extien<..le a Astado!> 1) o'el continuo, en cuyo caso 

en ( 3 ) debcmo~ cons '~derar 16 intec:;ral sobre las funciones correspondientes. 

La seleLci6n o partici6n en 106 subconjuntos a;J~ori ~dos al ~roblama particulAr 

se puede hacer M~S a~rol:iad~mnnte por medie de l nu op6r8dor~s de proyecci6n. 

En probl:.~r:1/.lS de colisiones at6mica8 los O~1I3l",ldore5 de proyeccil5n pueden repre­

eentdt'na ti 109 canales abi.erto~ y ceFrildos 11· (;1 c a nE:ll de entrada y su compls-
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mento. En prBdi8~ci~c10n es Ot il hacer lü pr oy ncci6n sobre al estado elec~6-

nieo inicial desde el ~ue la mn16culd 6 ~ disocid . 

Usandu 106 oporHdords de proyecc ión partimQs e l espacio de Hilbert de las coor­

denada9 electr6nicas, gpn; r r:ldo por a l conj un t o c oml\l e to de <funciones diab~ti­

ces, en los subesjJ &c .. u l S apro: i <.J os /11 problema ¡Jnrticulür • 

: onsidn!'emos doo operadores de ;:J royccc;i~n P y Q com,; l nmentarios, definido. 

por N ~ 

~= [ \ f<)(f. \ " ~ \k)(K \ (4) 
"=, 11:;./ 

Q-::\-Q (5 ) 

Es clero que P l' Q Bon idempoibet'lobes , PP. p2 _ p "2 
I Q - Q Y 

ortogonal~8 l P Q .. Q. p - O ((, ) 
Ademda se tiene quu : 

ti ~ f L~j\'fk~(ikl'fi~ 
K:: I J 

• 
'2 -q. ~ 2:', 'I.'f 1< 

de modo que : 

k:., 
Las ~unciones ~k y el nOmaro de ellas N en (~ ) se e8coger~n explici b ll'lent;e 

en lo~ probl ~mas ospec!fico9 qu~ ' s c discut~n l iGa adelante . Por ahora es m~a 

conveniente ~rabajar con P y Q t a l cual . 

Pa r a comenz ar consideremos la oc ui)c i 6n de 5chr:dinger do ea tados Qstsl,;ionori.l!l 

(S) 
introduciendo i en l a f or Me ( 3 ) y rrul t i ;Jlic i'lnrto de le i zquierda por 

,o~ 1, e intc gr cndo sobre .!. obtc r, e mo!:! .. f or ma r.mtri ciol 

\\-l" ~ ~ JI'. 
donde llll)'j ~ lit H.qj dr : «1~ljl 
d~ l d s coordan~dA fi nuc!~~rps . 

P.S una matriz Eolumna en el e spacio 

Ahora di "' l.di r:1o:;i 1 ,.)$ func i on ~s ba51 ~ ('-Pt.\ F.n un!> s ubc onjuntos P y Q d I'! Acuerdo 

con (4 j y { 5 }. [ scogerr:r:s lIn s uhcol"ljunto P que con tenga un namero f'ini te 

de f'unciones N y las o~eradn1'l !s I'la t r i t:ia l c s en ( q ) S~ r ueden eScribir como I 

H= ( lHpp 
lH.p 

H-I PQ ) 

11-/0.. 1:: l;:1 
La ccuaci6n matrici¡ü en (9 J se s epar " on ¡jOt; ecuilcio ne s ec oplad6s: 

• 

, . 

, 
• 

.. 
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mento. En predis.;lciacl.t\n e!; lit..l..l h"ccr li::J proyr:cci6n Bobre al estado elect~6-

nico inicial desde el lua la mnl~cula 5~ diaoci~. 

USdndu 106 npcrado,r~5 de pro~'ec(:i6n , artir.,~s ' 1 espacia de Hilbert de las coo:r:­

danadas eloctr6nicaa, gpn.:;r"ldo' por 01 conjunto eom¡llC'to de fl,..lncicnee diab~ti­

ces, en tos 9ub,eSpbC.1.( ' s ap.ro: i i .dos 111 pro.,lcr.m l.r;)rticulur • 

':onsidn;"emns don operadors's de ;..;ro~;ccc;:i~n 1'" ~ Q com.; l amentarios, def in1daa 
i..J 

= ~ \k)(k: \ 
por 

(4) 

Q-= \-Q (5 ) 
"2 

i.1 Q. • y 
? 

Es claro que ? ~' l~ sen i dempolberltes ~ p p = pO... P 

(<> ) 

AdemdB se tiene que : 

t'f:. t L~j\~t(J(ik\~n 
~~I J . 

~ 

~i ~ 2: 'I"fl< 
d~ modo que! 

11:.-, 

Las 'tJncione~ ~t. :¡ el n6mnro de ~llas N €In (~) se caco"\ger~n explici tanenta 

en los prcbl ~nds e~pec!fico9 que's~ discuten II~S ildelants. Por ahora e3 m~s 

conv~nicntQ t~8b~jdr con P ~ ~ tal cu~l. 

Para cornp.nzar cor.s ~de :r e' :·,w c; 101 acu.'c:i6n de Sc.;hl'~:nir,g(:r do es'taaos osta/.;ionc1ri.Js 

H 1> ~ t; i (~) 
,introduciendo i en la (Orlo t' (.3 ) ':/ U t i ; Jlic~nr1o de la izquierda por 

~: e il"\tcgr' ndo sobre.!. obtc¡·ernos l. form , - triciil~ 

.\ti ~ -:: E % 
donde tlH)lj:' ~it hl ~i Jr ::. (C:I~lj) P.S unl m;:¡triz e:oluinna en el espacio 

d- l dS ca r 'ena Jn~ nucl~~r~s . 

Ahora divJ..d.l!:to::> l-.l!'l fune i.nn:-;s b'om~ (~~\ f;n '.h) ~ suhcL!nj,unt-ns P ~ Q d e ","cuerdo 

1:011'\ (4 ) ~ " 5 ) . [sc:oge!~~ ,s un svbcol1junto P =tue ,;·ontenga un nOmero f.ini to 

de funci 'Jnes N 'Y lo!;! Dpera:1(')rl~s rr,atriL;ialcs nn ( <j ) 9 8 rueden escribir como s 

IH· ( IHpp 

/l-{QP 

IHpQ) 
I4act 

y l. :: l!:1 
La ccuaci6n Illa,tricinl en ( ~) se s pa r on Jos Acunciontls aco~l.;¡d&s: 

I 
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IH,p~. + Jl.jpo %a -;: ¡; ~ p 

l\-loP~~ .. l\-\.~ J¡:", =- E J!C Q 
p a r a ~ f Y }t Q' Podemu'; hacer 1<'1 misl te par tl.c i 6n c un o peradores cOfIIenzfmdo de 

la func i(jn p y de l.a ec u i::IcJ,.ón ( 8 ) ; 

y lT1ultipl i c ft ndo de la i z r¡ui e r d 1 po r P y I.,t obttm '~ ",o5 

l rHP+l'H Il.) 'f :. \O H 
( QHl' .. QWo. ) '10 " ,, 'gc 

que c orrnspclntJc n t'.I la~ r. c: u .e::..o n C3 ( l O ) . IJ~ i It ) se obt i e n e : 

SupC\n.i.cnclO que ex i s t a e l o ppr.,dor ll;-QUOr' p <-lrn lDS va l ores do E consi de rados . 

U.va ndo ( /3 ) a (11 ) se obtione una m:unc ::'Ón ¡J8:-a l a compon ente ! 'f e n 

t~rminos de un Hami l t cniann efectivo : 

( E-H'fj(R ) ) P'l O 

donds 1-1,-« :: PHP + FHQ(t-O- HQ)-'OHP 

Le e cuaci ' ln ( 14 ) e s una f arifa cor ';3 de r. !;c r~b ir e l co nj unto de N e cua ciones 

a cop l dd a s : ,l'Ird l ¡:l s fU Il Cl.ones d e a ndd n u c l r:a r e scQgi rias , ')l:jLi) c o n J4: 1, o • • t.' . 

La s ecuacirmes 8xp ltci t as Sil c btu .. nc n e l mul tiplicer (14) por la i z quicr:je 

por t:'ad p. uno de l OB bra Cj \ 

El apArador P Ii P , r d mer términn de l Hmn.:ltoni:.no 6f e c t i vo H
c ff

' es t'§ fo r _ 

medo por tI::' ementns matr i ciales d t~ 1 <::1 f o r mo ( L \ H I j ) • Escribiendo J.-t:.. T(I') ~ H .. , 
y r e cord:m do !lue estatl1t')s t r ,-'baj a nr)o U1 ! li:t rnrrosen t~e i~ .., diab~tic: a obte nemos 

de (I'/-I~ 

(L I H Ij) -= ~ ;j T(I() + Sil' + ~ 'J' ( Rl (lb) 
2M R.l 

donde M e s la n 3 S iJ t o tal dd s i~ "t~ I' ·a. El aUimo "tti rmino -Ec..,O{ R) = eL IHtIIJ) define 

sI Cl c o ;:¡ lAmiBntc !lue r:r odu("(~ l a truns ic i 6 n d D la s uper f i c i e de E!ne r g! a i '8 

l a sU¡le r f i e ie j. 

El térn.iro de a c o p l a rni e ntCl a ngula r Sn prolluce e r ectos t a n interesan t es co-

mo el d esdobl . .lmitmto tipo A y COITO dCIl"Iootr6 Sot t!B ( 4'1) i nvalida la f6rmw- .­

le de LZ • f\loeotrr,g nos limitarnos a l e~tudio de esta dos S pa ra lo!! cueles 

Sij 8 e a nule, dej dndo solament,) a (.lj como el t~rminQ que produce el acople­

miento en e l or er a dnr e H e 

., 
-' 

I r 

"-1 H ~ ~ -{. Ui PQ "%.1 -;:: 1;"% P 

\t.!QP'%t? + Mo.Q. ~Q. =- E ~Q 
parú ~, y ~Q. Podp.rf_íI'j I'!acer lé"J m;i.sn í.l p..:r t.:.. c~6n cun oper3dor~-s comenz6(¡rdll de 

la funcif..n l' ':/' dE! id ~cl:Jdcif;n (8 ) : 

l-lI( P+G. l, '1 -=- E i: 
y n1ultij,licd"HJll Jc 13 iZClu: er ¿ ; ?In- f ~' '...\ -Jbhlnr~I1lOS 

le H P + P H Q.) 'Ji =- ~ 1 ~ 
(QI41?+.QWQ) i :: ~ Q.~ 

que COL" l;SP:)I)lU.' II u 1,,15 (~ CUtc :¡. ')nt:::J ( lO ). T1", (It) se obtienr : 

(p,) 

SupnrÜ"flr.on que oxista e l OjJPTddor l~-QI-I'or' f.'trJ;[l los va1cr.:s de E considarados. 

Ulevando (,~) el (ti) 58 obtí l3 nd u néJ 1~r:u:;c:!.6n 1)8,:-a 1", componente ! P PI'1 

t~rminoa de un Hdrnilt r-nienn efectivol 

(E-H'-ff.(R)) P-P .o 
dond!! ~lft =- Pl-IP t 'PHQ(~-QHQ)-\O~p 

La ecuaci'ln (14 i es un a for a :.:or':.a d~ "~~cr:i.bi,,. t:1 conjunto ce N eCIUc'lciol:"ie8 

acop lo d;jS ~, p.r,-t l <'l S fUllc~ones de fl fl d ... nullr:d1" o:oscog:i.r1as. ~jLt\ con j:t: l ••• • r'. 

tas I!cuaclr,nes explIcitas Sd c:btll nen el mulo tj q :ü:ar (14) por la iZ;luif~rd8 

por cad? uno de los bra (j I 

El orfOlrador P 11 P , pdil,er término d~!l Hilr,,~l on',-tnt:l efectivo H
cff

' e!'it~ f'or­

medo por e:f!m~nh,s r-Iatriciales d i! la forma (L \ H I j) . Escribiendo f..l::. T(,,) ~ Ha' 
y record;-mdo que estaml"ls trL\bajanr.io un 1'=1 rp. rosentl'lci~ " diab~ticéi obtenemos 

de (I"-I~ 

(L I H 1 j) :::: ~ I'J T ( ~) + I S \'J" + E I'J" ( R ) (1 ~) 
'2. M R~ . 

donde M es lQ 1"':)5;¡ total dL:.l¡ sist(!l"·a. El 61 Hmtl t:Grmino E,¡"JPl) = O 1I-l,IIj) define 

el CtcajJ~amiAnto "lit' ¡HoduCl. 111' trdm¡ lci6n d o l a 9uperfir.is de energía i "a 

la 9uj erfjcie j. 

El térmirn Ije acoj11amittntCl i-tngLr lar ~n pro<Juce efectos tan interesantes co-

mo el dI!tBdQbl ·J~liento tipo A y ct'lrr.J dO,l1cotrfi 31ltt!5 ( ",'2.) invalida la f6rm",- .(; 

la de LZ • ~oeotrn9 nos limitamos al e~tudio de estados 5 para los cueles 

S iJ ee anule, dej dndó sol "ment/~ d c;, LJ como el Uirm!:bnQ que produce el acóple­

miento en el oreradr:lr e He 
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Por otro l a do. el o p entdiJ ::' PHQ(I:-QI-I-Qf~~ r¡ut! o¡ft.,.ce en (IS ) reprc!';ente el 

acoplamiento en tr(! los estados d,ü aubes pacio P y 108 estados de.l subesr(jcio 

Q (41) y al cual nos referimos mja edell!lnte. 

2- CAS05 PARTICULARES. 

En el problema de cruces de curvas de ~n~g!o ~otHnciBl, generalmente: a61o as­

t~n in'llolucrüdos dos eti tad09 elt·ctr6nJ..cos. CUi'lndo hdy mlla de dos ea cOn\/alitienw­

t. subdividir Dl 9ubHspacic U. Con~idBrarBmo9 dos cesos interesantesr 

i) Hay una interacei6n fuerte e n trf-: loa dos estados P y los dem~9 I!stados, pe­

ro sOlo hay al:¡unas cuan t os e s tultos t..:e Q cuyas correspondientes curVilA de po­

tenciel cruzon a las curvas de l U8 ~Btndos P por dAbajo de la energía E 89 

decir, en la regidn perm~tida clasic~,~ntc par a el mOvimiento nuclear. Dan~ta­

mas al op~rodor de proyección cor t'~spOn(ji Hnte p'l r q 'Y al r esto d+9tados da 

. Q ¡por N es decir: ' 
( 1&) 

(1 acoplamiento entre 10& e~t fldos Q se s upone muy d6b i l en consecuencia, de 

modu que (11 ) 

(Cit) 

--__ T' 

L-______________ ~~ 

fi t'Jura 6 

ii} Se aupone un <1c o,i liJrrdento d~bil entre l os es tudo~ P y la liIayo r í a dt:!l los 

estados del subesp6cio Q Que dBfini ~os por NI mientras que el Mcopla~ionto 

• 

entre estas y res to dr; los est~do6 dr. Q que def i nirr.os por d 

Es dacir, que en este caso hacemos; 

puede ser grande. 

con 

Q::.d .. N 

PHN "'O 

~ O) 

!?-I) 
Los eatados dufinidos por d rueoan est .. r fuertemente ucopladoB tanto a los 

estados N como a los ostad~s P.. 

, 
• 

.. 

Por otro l?do. p 1 op e:::a,:!c:, P H Q ( t= -Q I+Q ,~f41? 1u~ a~,;-"~(' en ( I S ) reprc!'i ent9 el 

a'cr)olamiellto BntrE~ 109 estados del tJubespacio F y loe estados de.l BubespLicio 

Q (41) y b.l.. cllal nos referimos ",~9 edel antp.. 

En el problem8 de (:ruceS ~e curvas de An~g.!a ;¡'ott-lnci~llJ generalmente: a610 es­

t6[l invclucrildo9 POS es·f;ado9 elN;tr6n.1clJs. CU d nCn huy mtls de dos e. convem:Llin'" 

te 8ubdj.v~dir ul 9ubaspac'::'o Ll. Conside.rs'l,"elT"'os dos casos interessntes: 

i) Hay una interacci6n fuert e e.ntrt: lns dos f'stados P y los demás p.stados I pe ... 

ro s610 ha; al~unDs cuantas a~t~(toe ~e Q ~Uy3S corras?ondientes curvas de p~­

tencisl cruzn~ d las curvas de los estados P pnr debajo da lA enérg!e E e~ 

decir, en la regi6n pe !'1T' 1. tiri.ot C1SS.lc.JfO Flhtc pªru e_l mavimi~nt(') nuclear. Den:tta-

1T109 al oper,)do,r de pro'yec~ci611 correeponriiuntF;; p·¡r q y al resto d+stado9 de 

Q::~ -+ tJ (1&) 

El aco~,laTr;ie"to eritrEo' 106 e~;trltj05 Q se llUponE: muy d~bil en consecuencia, do 

modo que (ti., ) 

N 
~---

c..¡. 

E 

-p 

~------------------~~. ~ 

filJura 6 

ii) Se supone un f'lco ... br.lient.c ¡j~bil enh:12 lm~ Ils tado!'i P ';1 la I.la.ior!~ da los 

estados d el subespacio Q QUU defin i~os rbr N, mientras que e~ ~copla~ientc 

entre Bstas y resto dn 108 e9t~dns do Q ~ue de finimos por d puede ser grande. 

Es decir, que án este caso hnccmos: 

con 

Q::.d4-N 

PHN I"\.J O 

Loa ,fl'atados dufinido9 flor d puea,en estar fuertOllsnte acopladoB tanto a los 

Batados N como a les estad0S P.. 
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El primer C <19 0 ha sido discutido ?o:r O .... M~lley (4~) en e l eetudioude colisiones 

Ot6miC8S l entas cuando aparece un estado repulsivo de baja energ~e. Se Bupone 

que le curv~ de Fotenci ~l que corres ponde B esta Hs teda repul sivo crUZB · 8 mu-

chus de i,~ ~ curvas ilsoc i ad ;:!:. c o n otros estados . En Bate caso f ileociarcJ'lns e 

'!a t" e.tttdo el orerador P, Iloien tras qUt: q prnyecta sobre los eatados pare 

108 cueleR el c r uce 6e e f e ctO" por debajo de la CnerIJí8 E yeN 86ociemoB 

al reato de es cados t el Lomo s e muest ra en l a fi yura 6 . 

VaSillos a é¡U(: 00 r c; :::Iuce l.:t ec:udci6!l ( 1,\ j p ri r ;¡ ~l primor COBO r 

, , . . ' 
COr.':O Q a ~ + N, entonc es: 

lt_PHP_PHq(~'-~H~r'~H~-I'\1N(E- .. \\ .. r'NHe1¡><]i=o (22) 
donde e n a.1 o¡Jerador i:.verso \E-Q"Q)-t hemu6 t enl.do en cuenta (I~ ). E+ , n 

on el r e!301vcnte r cduc ioo (f-+-~H~) -I debe entenders e en el StSntidn de: 

r-t _ tiw-. • E+Lwt 
r::: - f'\. -) C) 

y se introduce parCf especif icar e l Clixác tcr sali e nte de la soluciÓn en el ca-

ea ~n que q ttmga cona l es übiurtas, es decir , " Ina 1: ~ t.,(~) 

En 01 casa ii) al BRt acio int~rped.iQ d conf!c.t~ e l s ubosp lcio P con el aubes­

racio N. E8te f~acoíJli:!mi ento indi r ecta ea 01 Onico que exist.:! ~ntre ellos pues 

es t amos s uponiendo que AS cesproc idble . 

A este estDdo intel med i c d · S t~ le h ü ddd o el flUlnbrl! "doorw~y state " ({'i J. 

Le sitl.:Bci"ón se repr ese nt ó en ":'d f ;: ;;ura 1. 

d ' 

'_---N ' 

l' 

figura 7 

Usando el ht::cho d e que Q "" r~ + d nbt f!n~mo::i o ¡:l .lrti r dI! la ecuación de Schra­

dinger y do una mane r a c omp l r:tamentn an,'IlolJ<l a l soguido p .... ra obt~ner ( " ) y 

( 12.) el si ',;uir.ntr. conjuntn ce eClJ ilc i ont..:B ecoI1 1 dd~s , teniendo en cuenta (21) s 

" 

'i 
\ 

, 
• 

.. 

-.10-

E! prilllal: C:-J.SQ ha sida discutido ¡;lo,' O'M~':le!l ( .. ~) en el estu;:lic;.de colisiones 

ot6micl\s lrmt .. 'IS cuando apar¡;;ce un est.ado re¡Julaivn d'e oaj iI ener'Q~e. So supone 

que la curV.J de .,:.otenci<;ü que cOJ'rr-sponde a esta ~5tedo repulsivo cruza , a mu-

p.ste estl::ldo t::l o perador P, r"ier;,t:-u9 qUl: q pr.ny~cta sobre los e8tado~ p~ra 

loa ,"u911!!~ e':' c.:r;uc;e se efc~ct 'úa par cll::boJo di' la Cnp.ilJ!a E yeN esociamos 

el resto de es Lado ::; tc:l c.o .. ,o se ITlUCBtra "n la tiyuri:J 6 • 

COl':'\;] Q. ~ ... N, entaI1C~s: 

lt- P'HP-PHq (~i_~ H'1 rl~ \-\ ~ -~\4N(E-"H~~rINHel~i' = () ~2) 
~n dl"Jlrlde t:!1'\ el o jJe radar inverso (p _Q \'( Q) "' 1 hfHHU6 tenl.do en cuenta (1 ~ ). E+ 

en el re!lolve:nte rcduci¡jo (E'~- t:\ H ~ ) -1 dube entenderse en el Sttntian de: 

t""~ _ ~,~~ ~ E"'~ft'\. 
r. - 0\..-) ~ 

':J ae introduce para espp.ci fíc r e l c .. dktcr saliente de la 901uci6n er'l el ce-

so ~n que q tl!ngél c'unales ¡:¡billrto::¡, es decir, ¡n'r'fl. t: ~ ~~( ... ). 

En el caso :i,i) Pol estado i(lt~rpedir) d canee t!' Io:!l 6IJbosp ,cio P con el eubes­

pecio N. Eatep.8.coplénniento indiret:+d es fU. t"1nico 'lUle exist,; t!lntre ellos pues 

estarnoB a~;oniendD que f 1-1 N 

A este estQdo intel'mer1ic d· s e 1 ~ h d,Jdo el numbrD "doorway stat(!" (-4- .. ). • 

Le ei tl,;8ci'C,n Se re¡ resenté en ':'<.1 f:. :ura 7. 

~_-d ' 

-----N t 

figura 7 

Usando el hI:Jcho d _ que Q s; r~, ... d r:Jbt(·¡ nnmo o. iurtir d~ 1 a ecuaci6n de Schd­

dinger y de uno rn.:Jnera complp',tomontn <'2n.'"\lor,1'1 al soguido p:'>ra obte:ner ( 11 ) Y 

( 12..) el ,si';;uü;ntE) conjuntii lie t'r:'Jal:i(}nf~S eco..,ladas, teniend~ en cuenta (21 ) J 
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(E- P~p) ~i 

(.-clH")u~-

(E - N H N) N -q> -

PHd'!: (o) 

(bl 

DDspejando N f de tB...c.l ~' llevltndolo a ~ 2?>-b) y r e arreglando té1'n'inOB ob-

tenem". (E-dHd- d~N(['-NHN\"NHd )d'f '" dHP~ 
de aqu! obtene,nos d\}' qua al llevar a (2~·o. l obtent.:ffioB pare PiE ' 

(r-PHP- PHd [F: -dHd -dHI\I(E+-NHNr'NHdr'dHP)I''f:O 
conban" una doble invp.rsi6n. r+ en (E+- NHNrl de nuevo significa que 

11m E+':~ 
~ .... parO! af,leguri~r un comfJortaroiento epropiaCJo t!:n los casoa !!In que 

N puede tener cdnales de sslida. 

Dentro de e8t~ fornalismo general se pu~dun considerar muchos casad perticu­

lares. Comenzaremos haciendo el estudio del cos o más siMple. el ceBO de LZ 

que como Vi~08 involucra 8610 109 dos estados correspondiente. a las curvas 

que Be c ruzan. Dc su estudio obtendrer.UlB l.'c Bultados que podrAn ser utilizadofl 

cuando se consideren situaciones f.l~O complicadds . 

• 

• 
• 

--11-

(E-P~p) ~'f 

(~ -cJHcI) d ~ 
(~ - N H N) N ~ -

P H d '1 (a) 

(b) 

(e:. ) 

Uospejandn N p de (H~) ':.1 lle\léndo.lo i3 .(,2?>-b) ':1 rearreqlando t~t'1r.ino8 ob-

tenel1\UB ( E - d H d - d ~.N ([ ~ - N H N r l 
N H d ) d ~ -:::: d H P '1! 

de aquí ob,tene,nus d'1' qUH al llevar;¡ (2~·o. i obtenernos para Pifo : 
{ E' - P ~ P - P H d (E -d H d - d l4 1\1 (E'" - N H N r'N H d ] -Id H p) p 'f :! () ( 2.~ ) 

que conben" una uoblu invHrsi~n. E+ en Ce +- N \o-\t-J)-I de nueva significa 

pare ClBegu rall' un cOITl¡.Jor t am i en t-o epralJÍI!!I<.Ia t!n las CBI!IOS en q..,l'!l 

N pU~dB tener cdnalas de 9allda. 

D~ntro d~ Bat.J fon1alismo general S8 ~Llf!dun cansiderc!lr muchos caso .. particu­

lares. Cu",an,zarcmos haciendo el estudio, d~l caso .... ~s ail":lle. el C.880 de LZ 

~ua COMO vir~OB invo lut:ru 8610 los dos cetl:tdos correepondientt!a a las curvas 

que se cruzan. Oc su estudio obtendr8r.1'1s ~c9ul triaca que podr~n Bar uti1izadOA 

cuando S8 consideren situaciones f"tlO cOPlplica tf<'!8. 
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VII- ANALI S IS Ot:: TALLAüi1 DCL (.I\SO DE LAN;)Atl Y LENt::R. 

Como pare este c "so s ti cDr"lsid erA ¡a flproximaci6n de dos estados , los opera-

dores de proyecd6n ser ",n s ~!nc:illdmf"nte p: 1 "f.:)('fd 
ci6n(Vrl~ • hdAn,ás dr. (\11-1&) se tiene que: 

PHP" 1'f,wfdHI'f,X'!¡\" 1i',)(Tl<\+€.,,\,,\j<'~'1 
que se debo considt,r,:;¡ r 0r6ramJo sobro p"., 

Para obtener una ecuación, explic¡tn, para lo funci6n de onda nuclear ~l(~) de-

bel')Qs a nalizar el "'p!!rador l.nvertido (E+ - Q H Q. )-\ • 

Pura esto consideretnos ~ril1 t!ro le ecubci t;n d r- valord8 propio8 

Q~o.q, ~ E<p 
l1ua podemos escribir cor,lO : ('fjl~ I~j) 'ijv E.j1J ~lI 

donde l"Xi"'> : \-f/1'ju d, 

o con (". ,,) corno , (€¡u -TI., -f.jj) llju'R1 O (~q) 

Las ecuaciones ( 2. ) Descri ben 1:1 If,ovimipn t o nuclear subre la superficie do 

energ111 potencia !. tJj llt\ sin consider~r la existcncj~ del cruce. SUB solucie-

nes serén estadas vibr8cion~lcs discreto~ a BstHdos del continuo. 

De acuerdo con la anterior ahora pOUerl"08 consiueral' IÜ resolvente completo de­

sarroll¡,do en una suma ~Qbre los t.:S t.:Jdou di seretos m.1s una i ntegral lIobre los 

estados dal continuo, BS!: . 

PHP [r'_A" l-'Q"?~ p" H'''!i~)<t;"1~4 P + I? r:¡~ 14,,1q.;jSü<4&Eltl.'r 6) 
1: btnQ. Lv ¡- ~}V y~ 1iO- t,.¡,\ 

La int~9ral sobre la energta cont~cne una parte rea~ y vn~ parte lmaginarie 

een el ceso m~s gen~r~l . Doa situaciones 5e pueden considerar. 

1- TH~NSICION CONTI !JUO-::ONTH~UC. 

Le energta E cae on el e&pr.ctro continuo de la euper'ici~ de potencial j ,ca-
~ mo en el caso E

2 
de la fi gura 8 • En eete c~so el t8rm¿no importante en ( 3) • 

ee el correSf Ondip.nte a ld integral que se puede cetcu1dr utilizando el valor 

, . 

ti. \ ~.il.,)(q.l(~)\ 

(4) 

Como par!! este c:"~m S l! cOl"side:rH la "proximdci6n de dos p.stadoE:, 105 opere-

dores de proyecd6n S2r''l1 9 ·nc:llldmE'ntr. p ~ '~.:1(f¡l 
ei6n (Vl-I.4) • hÚA¡;.~S dr. (\I1·,&1 se t-ienc . !I!!.IC: 

y Q:'\"j)(~1 en la ecua-

PHp ·~ 1~\')lí\nU~i)(~i\:' \í',J(T(":)+E.LlU~,)j<.~ll (1) 
que SI? :1r.-be consi¡J"r;lr n ... ar,3mJo ~obrl ' Po/ 

Para nbt~ner una e~ u~ci~n ex~~{c¡to. rAr~ la funci6n de onda nuclear Xi(~) de­

beltlos an alizar e!. ú,pert!d'or ~nvertldo (E~-QHQ.)~' 

P'Jra esta ctmsidel:(~Ir;!)s ~ rir..t.!r:J le ecuc.o.i r,n d, \loÜor.'·8 propios 

QHQq, -::. E~ 
ClUB podom:;)[¡ escritlir cor.\O : C'fj ll4l'fi) ~j\.l tjlJ~,!J 

donde t'X]",} = {~/<fiLldV' 
n con (~/·I,) COT:'lo: ( & j ~ ... 'T ( w:t' - t.}j ) ~ j l,.o ( R 1 :: O 

Las ec:uBci rmr:c ('1 ) descri ben I!l ITIO\limú"nto nuclftíJr subrp. la superficie do 

energ!a potencia ~ fjj (~) 

nes seI~n estados vibracionales discr tos o flstHdos dal continua. 

De e~uerdo con lo. anterior ahora pmJr!n'os consiueral' &1 resolvente completo de­

sarrollttdo en una suml:i sLlbre los l ' st ¡:¡du~ di scr~tozj m!s un~ i1ntegral 'sobre ios 

~9tadaa dtJl COr.l·tlnuo ,as! : 

PH~ t~"_J\1I 1~11'\1I"':. P \' ~t'd+i~)~ti",IJJ~k P + [> ~l. ~ .. I\q.i")}.<t<f:)H.I~ 6) 
e wnQ. 1I(nr '-v ~ 6J,v )q ~- ~~Irt 

La intpgra.L sobn: ..i.i'I enf"rg!a cant~ene un,:) parte real~ y L'/'hJ parte lmdgi'nar1.8 

Ben el caso m~s general. Dos situilcionBs 9~ pueden considerar. 

1- TFcJ.lNSICION L. O~IITI f·!UO-::ONTWUO. 

Le energ!a E cae en el e&pflctro con·tinun de la euperficia 

mo e'n el caso [2 de la figura a . En eate c~'so el tt!rm~no 

es el corres~ondip.nte a ld integral qu se pUB la calculdr 

de potencial j ,ea-

importente en ( 3 ) 

utilizando el valor 

tíl \~.i lli))( Cf) Ur)~ 

(4) 

-: 
'" 
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y donde en general el v~lor principr1~ junto con llJ sumatoria que aparece en 

( l ) serán solar.lente una correcci6n pequef'\a il la 8uperficie d~ · potencial €"U(KJ. 

'v\'~ E, _ ______ ____ __ _ 

(IJ 

"J 
I.-____________ +~ 

Ent e da lu~ar a un pote nci 'ü efect~vo comple j l.J pdru le función nucle ar 1C((f)j' 

la ecuación ;.ilra 'X, debe conttml::!r una pilrte 3bsorbentc .(4s) 

Si l 181'lülllOS ~(R) a l u ilarte rl~a l del 11oh·nc ié:!1 l"1u. apare ce en ('tH~ p:lra es­

te c aso t eniendo en cuent e ( 3 ) y ( 4 ) se ~btienr.: 

¡'t(~\" j{ ('filL~HP+PHQ(E-(h'QrIGf\e}"¡) 
en tonC9~! r. u ~ ~Á. L (f." Ud' ~,")(4J""l" 1-1,) ".(Y J ;,p,1~11 /'\""'f')I~LI~).l. 

/"'CR\-='{,iCR\+. E - lj" . E -E (5) ' 

Así que la ecuación p.xp l1C l.t..! para 13 funcifin de onda nuclear J(i(R) sera de 

(.l) ( f )yi 5): 

[E- T<R, - M<o 1111,.lR) '> '" - ¡¡-¡ ('1; 1~'j I i¡ lE)') <li(') ~j'l Y.,> ((.) 
y dehemo~ encontrar lu Aoluci6n a c!'< tf: ~rub~Bmél ue dl.spersi6n. Aquí podemos 

hac~r notar que hemos redl.lcido t o tülnentp.. 01 probl eme ",1 f!spacio nucleAr, cs 

dftci r, '1ue l os ?ér~ntesis <1 1) se rfl fil~ Ien 8 ~nt.egracuones sobre R. 

PURsto r¡ue !.a e cunCl. 6n ( , ) d~gcribc .!. a dispersi6n por :Jn J.!otencial, Clunque 

complej o , podur;os r.ncont rar 01 c Ol.'rimiento de fas e S ,l'1ur. debe ser compl e -

jo ( " ) (i¡ 

El corrim~ento dt! f~ 'se ( 1 l s e pUl-de c ",!.r:u l...r al c on""iderl:lr pri!J1f'ro el pro­

blema hon,clg6l1co r~prn!; t:'nt tJdo por el miemuro izquiprdot cn ( G ): 

dond~ ~ .. 1- Y ""fo- r í!jlr esentan funci oneS de unda entran t E'S y salienj:es respoc-

tivamente y llue satis f acen liJ eC':'Ji::tci6r' i nteoreJ.; 

Iifr: 
'f} : <1> •. , . + ('-T(~l ti~r't' 

, 

, 
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y clnnde en genaral el. vdlcr prirocitJa :.. j\.r.to con l~ suma'toria que aparece en 

( 3 ) serán sol ~r,lentc uns cDrrccci~n p,eGuol'la ~ la superficie dé potenciel (¿.U(~. 

( ,·,to da lu,.;ar d un 'pot~r.c ~ ;)1 efectJ.vo comple j u pdr il le funci6n nuclear 1',(2).:1 

ls p.cuBci6n ; .ilrá ~\ debe con tp.ne r un:] j!(11" te ,ó9o:w:-bentc . (45 ) 

Si llaM81110n ~( 'R) a la ¡.:arte rea de : : lot f-· ..... ¡;i<:,l que ;]piJrec:e en ('if./~ p:::ra !"JS­

te caso t e niendo en cuenth ( 3 ) Y ( 4 ) se 0btien~: 

/'4..(R.) 

(~ 1 (4) Y { 5 ): 

[1:. - T ( ~) - M (R ) 1 l1.i l R ) '> 
y de'hemo~i encontntr lu soluci6n a e H t E prub !'ernn de dlspersi6n. Aquí ~o rJ er;109 

haCt'lr no~e.r qúe hemos reducido to ta l r1c nte ['1 ¡JrrJb l ame' al nspacio nuclef\r J C!!, 

dftcir I r¡ue 1 o s j.Jo r~ n t esis < 1 I '> se r Rfi r ~n a 1ntegracuones sobre R. 

PURS to lue l d ec uilc:..t'5n ( , ) dd9cril:: e 1 3 disi lI~rs i 6n por ~n j ,atencial, c'Ur:lque 

corn;:.. lej o , pod t!. ,ns f!nc ont rar 01 c orrimiento de fas f;. ~ ,'lun debe Ser comple-

j':l ( ft ) 

El cor.r:.i.11ento dI.! f,'Sé ( 1 ) so p ULde c ::. .!.cul ~r al con!:lideri:l r primf'ro el pro­

blema hon·.Gg6neo rr.prn~ t'ntodl)' por el mielliuro izqu'Íprc Or on ( 6 ): 

LE-jlR) -ft(R.) l ~t :;:!: O (8) 
dondr, ~o~ y 'f.,- :r,~rresnn tan func.i rJnGS de uhdd e ntrant e s 'Y salienj:es respoc-

tiVt:lment~ y 1ue sA.t i sf1ic,en 1<..1 c~IJi::lciÓ~' integ ral: 

'P} -::. cP D.f . ... (E -T (rt) ! ¡." r l r 'Po~ 
~: 
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<Po p. +-
donde J. Don 'f. .p. onde's pl enas . 

Les r epr t!scnt¡,ci m Ot; e !>, . aCi ¡31c9 d e (q'Q-4:1b) 9~ d er.omil'lan fUr'lciones de unda 

distor::;i on ttdus. :¡ l a iimplitud do t r,¡,mSl.. ci6n { ma tri1.: T } Te para e.te primer 

proces o es : 

< <Po .p I/,- I t.') 

AhorB POUf"\ITIOS escribir una col l:ci6n f or" Ql d" ( (, ) t comO una su",a de la solu­

c i ón d e ( 8 ) "4',,-# Y una solución purticular d r ( ~): 

y le am;üitud Cf' transici611l T paroJ ::'0 ccu aCl.6 n ( Có ) que l..ncluye la suma 

dl'Sl potencial real f'(l R) Y nI po tcnci¡.¡) i nhuJina r i o ge Cdlcula con le f6ru ul a 

do potel1cidl doble ( f(, ) y s e "btiun~ : 

T::T. -iR ('1'0- \ E¡j(R.)\~jl'll(\i· I'l\ tj,l"l !)'/> (\1..) 
donde la ;Jsrte i ,·;r.g ir1ori .. i ndica U"CI Dl.I~nrd 6n . J 

Para o~tp.ner un '3 cX;Jr<'sJ. .5n t:lxpl! cita par e )" i.ll'ljJl itud de transici6n ea nf'!ccea-

rio t ene r la fn l,"T18 de I v. 7 > 601uci~n de ( "), l o ciJa l n? e!!!l 8iem~ro POSA.­

ble . Si n umbargo s i '" I "it> dado Rn ( 11 ) 1 ' 1 multi r lic amos por l a iZ lluip- rdB 

por <XJ(E)€jí ob t enemus una ec uClcHh alypbrlJ! r;a ~l:Ira <ij(E:)16j('Il\\X~) 

y d··fajando ¿e abtiene: <1./(0)"1" '/1,+> Q3) 

<'XJ (f) !€.j'10l I 'I.~ ') . 1 • i" <iii") IE¡¡ ~·-T,") -f"' l}'E<jli1j<E;¡ 
y le empli tud rh~ ~1."ilnflici6f' T .J nrA : . 

N;lt/ill¡(Ii))(í(¡IE)!fj"'l'.+) . (14) 
T _ To - Líe • (~ - ~ 

1 + ¡" (~j(~ ,,~j i ¡:+-Tp.-rt'"9-'('j!'ljIEl 
Le. eige n f unCJ 6n de ( 8 ) ~{.} con~ ti1 de una ondA : lal''13 nn trante mtis unO' on-

• 
da di!3pr.:t'!'; dod que s -,lc dÍ" 1<\ fo rma : iol+\ == ~ (i¡.) t1( nUt) epo.P. (ts) 
donde &'. ca P.J c urnn it"nto dn ffiS I~ ílroduci ..sn ,lo r el pot nnc:iftl ft.(e.J 
Po r r1 contra rie", lA ei':len r'unci~n lfloC-} consta sol ilTflente de ondóS qu~ entra n 

y entonces C"n 9nnf~rc l t endrá loJ f orm'l: 

de tel lfIener . .,. qur: 

de dondr. : 

(¡ 'i) 

, 

• 

.. 

o el"!tJiva!e:, +. m,: t~ (.f(,j " 

'f'o~ 
donde i-p.oon ondes 

<?o.p.1- (E-T(R) -f +:.i1.)-l r ~D .p. 
lr~n '::is • 

Las rar' rt.;!len,t.',c,irJI m~ e5._aci,;ü es de (qQ - ~b) s~ d~r.lJiiü ... an fu.,cionesd~ onda 

di5tolr:ii(Jn~C; <lS . . ~' lB «fl,¡llitud de :; njfl~.lcit)., ( Inatri7. T ) T
o 

para eete primer 

proces o es: 

(lo) 

Ahoro pod l'!lT\os f:13cr.ibir una oolL:ci6n for-."Ql dn ( G ). corllO una aun,8 de la 901L.\­

c i 6n do ( 8 ) ~o ~ 'Y un.a solución p..Jrticu J. é1r d i' ( ~): 

y l e amrüitud CI' t r nnsici6q· T ;,Jarú ;'8 CCU .C.l6" ( '- ) qwe 1ncluye la suma 

del potencial rca_ ~ t R) Y el p.::l t cn · ia) i m r ' ~ a rio se C;dlcul. a con 18 (61'1.11.,11 

da potellcial dobJ p. ( t'- ) Y s e :-;bt il.; '1 '~: 

T:::lo -li1 (i',,- \Eij(R)\-'tjte)~<VJ· (e)\(J.(<.~)IY/> (\2) 
dondfl la :larte i ¡'"í Ji nari~. in ::1i'.;.éJ U'l i:' ü!..J:;or¡; ,! 6rl. 

riotener l o fn :\:"r.¡a de t 'V. t > soluci~n d e (,») 10 cual n:l es 9iem~ . .ro posir­

ble. Si n emhargo si ~ I...¡,t) dadn pn ( U ) .h mult.i¡ licoll" os po,r la izqu!j" nrda 

P(l)I <XJ(E)€ji obtene~(Js una ecunci. 6 '~ illgp.br: ! t:a t:Flre (xj(r)l~j('ln\x:) 
y desfR jando 'C obti e ne: - t 

<Y--¡ '( E)" Id '1'0 ) 
<'i'J (F) I f. j l(~' \ "l ~ ') . 1 .. i fI < 'Q'/t) 19'i ~~-T(C>.) -r(R.))~ I€\S\ 'Y{E V 

y la 8mrli~ud rlp. ~r~ n~ici~r T ª~r~: . 

T- T() - LíL 
<~o~ I ti( I ~¡ Cf»)(~itE) I,'! jL \ 'f()+) 

I t- íii: <~(E) I~j\ (~+-T~ .-t«rl~-I€.{j~'ijlf) 
(14 ) 

Le eiIJon fun -J6n de ( 8 ) 4.<+) c c n 5 t •• Ij e una On¡jil : ,lún:l nn trante m~8 una' on-
1) 

de dispf. f' aa q ue s -Ilc Ur· l<'l for:nl:J: ·"t' = ~(i,c» t1(n(R..) CPo.P. (¡5) 

donde ~. es 81 C:JI'I" .. ~.~ it:nÜ) dr. f ¡,,~s : ; p rrlduc i n .,>or el rotonei al ft. (~J 
Por ('1 contr. .. ric lo ei;¡en funci~n tfc,C-l consta s u] Ol'f\entE' de ondas qu~ entran 

y entonces pn g~n~rcl tendra l~ for al 

f:) :::: up (- [So) J{" (1<) cP".f . 
de tel maner~ qu~: 

1 (J(.f.) ( • (' J A/,c-) 
To -= Il-Xp 2. ~ (lo 'ro de donde : 

< ~':J I~¡i IV/r 1'7 (j./' J (~i ti ~H-I> = exp(u'áo) I {1/E 11 f. j ( , lJ>:\ )2 



,. llt I 

" ,,. . 
.1" l~ 

l 

, ~, 
• . , .. 

I'l: ~ • 
además se tiene qu~ : ,; 

; , ' ,', 
El elemento ",atricial V jU8ij8 un pe~el fundan.ontsl y depende del cruc. 

, 

euperficies tal como e a tudiercT"tOs posteriormente en detalle. 

'.-• 
Podet"103 ahora identificar eato con:l" amplitud defi'nide en 

rrimiento da fasM ( 7 )s 

_ T" - ~ ftp(i~ l S,"~ 

• 

, , -, .. 
, , 

y .1' d.finimoe di":' 8 ~ So pi::lra el caso de doble potltflclal, entonces.' . 

, '.., t T=-1t[t¿~·s ... $. + e1i~'eiS'S<MÓ,J ~ T.+T, 
~ 'da s-( 2.2. ) Y ('2.1 ) obtenB!llos que : 

I~ , ( 
., ~ f '.'\ ' 1; I to. (' 

, 

.( t., 
dd"t l .. 

• •• 'J. , 
,-

eo- -• • 

.0ll! 
t . ~ 

l' ' • = - - e ~(""o 1t 
.. J t • Y de "eta .mlnera la parte real S del corriPlienta 

I ~lt 
da fas e compUíjo ea ~" Y 

~ "" .. 
• ' 6 ,edemla: fte i • SlMÓ. [¡¡: 

'o. 

• 

It "" IVI' 
~ y si J, es paque~o se obtiene : 

, 

~ _ ¡ j(:> ¡y,' -
I - I f ((l/VII 

• , 
da dunda la part~ i Plsgina r i a ~ 

itt V·~ 1. 

(t':::. + llZ IV Il. 
y utiliZBndo (.\%-1) para l a secci6n 

que aparece en el éorri~iento de ~ase ea .~ 

(24) 
-. eficaz d i ferenci"l para la absorci6n, 'lue 

en nuestro casa corresponde al paso de un.l 8upe r ficie de potencial El la otre 

88 obtiene : 

Ea decir que ondas plamas incidentes deSDO el infinito con energía E, si vie_ 

ren el potencial ~(R.) SlS d.iBpBrS~rrl\n t:omo (mLl~s di8tors~onad.9 tf{!"tE) pero · 

con la contribuci6n imaginaria de la su~erficie 06 potenciel Ij)eparece une ab­

, orci6n a esta BUfurfir.ie con una probebilid~d d~da por ( 25 ) donde 
" v= (1¡(¡; 11(ii<~)1 'l';lf;I'r y l}'les 'l. funci6n nucl.ar tiel po t encia l ~~)y energía E. 

, 
• 

-d5-

I!Idem~8 se tiCIIC qutl: 

Llevendp ( Ir ) y (20 ) 8 ( '4 ) SD obtiene ,-'r"re T 
T= l: _ Ht e24~ _ 'lv 12. ~I) 

. o 1+ fL2..I'JI2. 
donde V:. (1¡Lrr II'ji! "ht 

(t 1) :t donde en ( tq ) 8rJ hrJ d~eprtSci'Jdo la parte i1118ginar1a 

. r. que corre.panda el vqlor principal de l~ integral del operador 

elefnBI1,to l!1atricisl V jue~a un' pe{lel fLIndBn'«tntl~ y depende de~ cruce 

auperficiea tal corno e¡,;tudiarc"los pOBterinrmente sn detalle. 

rrimianto datase ( 7 ): 

T = - 40. .JKp (i~ ) St.t~ 
- 11. ' 

Y a1' de,f'inimoa g,-::. ~ -S" püra el coso de dobltJ potencial, en,tonCtt •• 

\ T = -1t: [é~' S~ S .. + e ·lt~C1 ei~, $(MÓ.] :. T
D 

+ T, 
¡ 

(2Z) 
Y ita .-( 11 ) Y (2.1 ) obtenemos que 

To = -..!.. e (~o ~flll$o 
1t 

• Y de esta ".anera la parte real S del corril'1iento de fase complejo es ~'Y 
I . í' (' \Ult ~ e« a t SlM a, L \l. ..:-:";.J,. ___ -::--
.. ltrc:t-\\lI'2. 

ederntBI 

es peque"o se obtienes 

~ = t jll r V 11 
_ 

f - ,,. rt'/Vll 
de dunde la part~ il'lagin3r,.~ a ~ que apArece en el éorriFT'iento d., fase 

CY - jt11V'111 _ (24) 
~ 1I + nz 1\111. • 

Y utilizando ("1-1) per' la secci6n . eficaz di fer~nci81 para: la absorción, 'lue 

en nuestro caso corroaponde al paso de urlil aupe oficie' de potencial <l la otre 

SI!!! obtiene: 

E. decir que ondas pIaillas incid"'ntes desde el infinito con energf.~ E, si vie­

ren sl potencial ~(It \ se dispersarían I:omo nm,l d 5 di8tors~onade8 'f'~tE) pero 

con la contribuci6n irnaginaria de la sU¡Jt?rficie r;lt! potencial Ij) aparece une ab­

sorci6n e esta BL1~urf'ir.ie con una rrobebilirbd rlHc:\a pCJr ( 25 ) donde 
1"-

V:<~(~) l(ji(Q.)I~;~)'r y Y-lE)es 'la funciÓn nuclear <.lel potencial~G)Y energ1a E. 



Si BU, IOr'!!l';"o$ 'lu e! .i n~C;l. ~,lnl 'nt f' t'st. ,r.o: .. en u noJ r'n ,~ r u! a c tJ :-r espondicl"'1;e a un es-

t ada d i sc!' r't:; d ·· j , c ono E, el"l :í'I fi:,:u n 9 d t 1rrnino i nporta '1te e n ( 3 ) , 
sor,", e l q UIJ cor;,e~?!Jn¡J e d Ej \.1 :::: [ 1 un e l d(":"m¡~ i 'l ;"Jc ar dI! la" s umatoria ~' sus 

vec i nos . ~as dCI1 '_~ t:;rilinn~ nU(lV :lm'~ ntu d<J:[-ti n s6!o unil pe 'lue f'lrJ corrp.cci6n a 

re: fo.. ,.. 

[E-T( l>l--I1(I<)- 0'¡/1i,,)<Yj ,./'j<']ll:'Q.,: O IjzC) 

donde ~(~\"'<; '(~) t-L ~'ilY"!)-/i~: ' ~i" .. ( C'J'I'i;(C\)<"i¡(fJ'fi'_ de (n) 
( JHU, E-~J"" ) '<-( 

es un [lntl:nr.idl ;lU v:, .... ! =s l~n t " c:n t {; con 10'1 t:n "r J!'i:J en 1'] ver.l l"-:dad dn E .. l/v., 

y jj/)S<ltiSf~Ce l a ccuac :.ñll·. ('f'i1lj'1I-(lHQ l'f/) 1jIJ e,R ) ::... O 

(ti _ TCR) - e. (R..\ ) \ji} '" O (2. 1) 

que pe nni tc o~tf' ncr U'1é:1 s a l uc i (¡1l ".Ir o ( .t' ) d~ l., f n l'Tua : 

r-' (Q.) : ~. , (,'- n .. , - e. ("') r' <C'i (~".>( 1ív, / ~i,('f/) 
t () E- C.iv • 

AhorR si defi nimos _un" ampll. ;:ud de trensici6n T n'n:-a el ? :Jtencia l 
o 

tiene que 

(Z'l ) 

-1,(.) se 

(30) 

y par é In truns i c i 6n to~~t p r o ducida por l d " u:n11 de l ar; d os inte racciones 

"¡'rR.) Y "{ r1i",) <1j".I5i 

, t -(1,.;" T ~ 
S E"! t..l '3n ft u n 6 1.n:j ¡men ta a ( ,z ) : 

<,. I ~(~) I,b~'\ ~ <''10,"'1 h'j ,-t¡v:><~j".lfi' 1 "itco,> 
"'ra"". T" I E EJu" 

Y dr. (11 ) ;>\1, 1 t ip lic' I:-1 do J ~< I iz '"'1 ul.crd ,l ,)o r <1jtJ.lE-i': s e obtiene un¡¡ 

expr .::s.:i.6 n b ~yr!braicn ¡.B r a (ViIJo IE¡d 1iUZ.)) d j='~l pnr: 

<~jv,IEj,l'j:iCR»)' <1 v.l' "'''.''' (E- E/".) _ ~ 
. ~-'J". ~ <'Y;'v./fji (E·-r"".¡.,«) 'EifI1)v.! 

La .x~rc':Lln '<r, 1< '· , ("1' · '\. 
J~" Jl t#i)-TCI:)-kC'J lJ ,.JLI,,¡ 

(32) 

que BJJilrt:ce f :l I'fT +lr: :JO r rt ,~ u rl dC~' .'":'Ii r,Adur l'!n ( 32. ) l a pndemos das corn,..,onp.T 

nu pvame nt :! e n un a ,.:J rt~~ r~ -ü y unn I,;tr t e ilTl..Jg in .J .:."ül utili znndo 1.:1 ljtm t ida d (4) 

___ - (JI 

------E • 

(.é.) 
L-__________ +~ 

t al' .. ..li..c.!'r t · d" ~ , c a!:'') E, ¡¡:r :.0 f'i. :':LJ ~- 1 ~ ,: ', L~rm!"'J i:11port;V"'te <1n ( .3 ) .. 

la ero '.l." { i l E: . " 
Lt. ~~ , l~ fu ci~~ de nnda nucle~r 

fo- ,.... 

[~_ TO~.) - ~ ((Z) - ~¡¡ /1úQl.< YiJl,.} fj t' ] 11) ( rJ) = ~ 
dontl c "(~~-:'(;,i ' (¡¿) f-Z- E-·i{Y.i,,~-/1~:I"i'· +- ( C .,)"/~i((..)}I.!j(~J/f.F d( 

, /Ji J..J, E - ~ J u ) t;; - (" 

€le.) 
(21- ) 

09 ~n ,ro Lrtnr; i 1;) v ,-... -! - 1 ~ n r.1 .1 te; co,.. t . , b 'V~!" d}' ti l!fl l"l ver . .i \-·d" d c1 r, E :: tivo 

y 1juSHtiSf .. ~c 1 ecUa C :"..6 11·. (i'J'1 (J'v-aHQ r'f/)rjLl(R) =. O 

( t t - T ( R.) - ~ (R.. ~) t.p} :!:: (] 

'lue ¡) ~ r1 ; . ~c o'1tr~~r LJ"é1 501 uc i (;n ,·jTli (2,(,) ,!, . 1·, f ::a r n a : 

, r.~(Cn~ 'Jl.+"t (f+-Trn..) -¡r.Q»)'1 E,j'{Y.¡IJo><{jjvo/f:.it"fX/") 
, () E - e/v,. 

AhnrA si c!nfiniM05 un . ")!(lpll. ·;~ ud t.. tr~n'3 ici6n T ::1 , : 1'.:1 el lotenci -) l " . 
tir!fl q:.-o 

(21) 

(2 er) 

.,f,(I!.) se 

(36) 

y pl3rél lA t r uns l..c:'6n to!. r >dllC~Ui"l ¡nr J ( :=;um" de las d,)5 inte.raccion~s 

~(ft)Y 'jf1ijJ),('yjjJJ~L ~F! t. .i~n'J ü n.'J l. :j a r:'e,...,t~ a ( ,,z): 

b - (.fJ.}~ T -= <40. J~(~) 1'f>!J\ .... <.'Po."")j ~L' i l-?iLl:)<~iu.IE¡'i I ,'y..t(~» (a ) . . r I E - EJUo 
Y dI"! (2.1 ) m"l t~ I!::'cd:-.do ~ 1 1 iz.,- :nc rl .o:-~ . 11(:" s e obtiene un Cl 

,.. . "'JLI" J l 
e)( !. r .:: s~6 és :'y,~ b'(' iC A ¡J '-\ r u (-VjuoIEjc:l}¡Ul») l~ ;:1 .... pnr : 

<~jv,)lE:jd1':(R)):: ~J.1V~J!:.1"~.(·) (E-Eh .•• ) . _ (32) 
, 6- ~ Ji LID - < '(;1/.1 Ejt',~'" - Tuz.) ~¡"'(.t) ' Gif /1)v,) 

Ld ex Jr c.Sl.Gn : <l· lí " I ( . '1'" "-
JVo JL ~)-TCC)-kCCJ LJ I'JU,,/ 

quu BjJa ~C o;; ~ r -I r, ' ~G r r"', ~ ' r 1 d..!". · i r, d r ' n ( 32,) 1 - pn "mos dascom .... onp.T 

rt~! r~:!l ~ u liól .n 't _ ..J o i n =i. é:1 utiliZL" do l a ij,mtidad (4) 

.. 



\ 

, 
• 

• 
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donde 
~. ,. (íJ = 4"-tr,, 

Ilv '" <YI")tl' f· T,.).h{ .. , ~ijlf)".) 
y r" -=- ii: < }i., I ~j'S CE -T,.) - ~",,))1 y,U.) 

0>'!» 
¡>4) 

n: 1<t",.IEjd 'f'n. ~ l' '" ii: 

As! que llevélndc; ( ~ ) 13 (31 ) ut.ili;:andll :!s iguaJd1:JdB <J (~~) (~4) 'i ~S') 

Stl: obtiBne L larü r: 
T= <~.r . It.{R) 1'1';") + 

('1';-'1",,. 11 1"') (11.' I f¡ iI"fS' '> 
E" - i.JI.I .:o - 6u + , (tu 

ul:lliz .elldLl (n ) ~' ( 2~ ; C:"I 3(, 1 c btenenr:a : 
.d. -, - .,."'> r3l) T =- -.!.e"·,.",bo +e"60 (""'lf'il~j •• f<~, •• lfJ'IT. ,. 

TI. .. ~-t¿i"". AI..J+fr:.., 
don ¿e &. e9 el corrimiento d i: fa8p. i'rodur:l.dn por al potenc ia! rABI l,CIt.) y el 

~tiÁ. ",1" Y "'.'-' • fac tnr ~ sparec.' debido a .J.tJ di fet'Tlcia de faSe! en tre T~ T. 

(~5) 

Lb expresió,.., (31) tiene l a f orm :.1 U ¡,ic 1 dl ~ una amflli tud de transici6n en la 

vecindad de una resonancia aislclda obten ~ do por Breit-~igncr. (41) (41). 

El elemento de ll1atriz ql.ie aparee\.! en r¡" se refierl"! I!I un nivel vibracional Vó 

de la cur VH de one91a potcnciai j. El he!cho de qUe! l a dis,)erai 6n de 1m!! dos 

étolYlos conduz," ,¡ a un~ resonancia se pusde ver I: n la f ¡ gura 9 donde podemos 

obeervar al nive l vibr iciúnal ~jLl4> der,tl'o,' dDl contInuo correspondiente a la cur­

va de pote:lcial (i~ Es dec ir 1U1! en este caso l a exist,mci<1 lIel aClJ plai.licn t o 

entre el I"!:;stado )j.) y U) cUY<"s =eapactiuas curva s se encuentr:.Jn renr~sent;)d89 

en la 1'ig. 9 , pruduce und resonanci.:1 pilrH un ,J r oceso Que se v r ectOn en el e8-

t.do \i} . 

Si cambiamos de PUl"l to de vi st.a podemos utilizar eAtas miS"TlHS ecuaciones p" rl'l 

,describir la preciienciHCi~'l de :'..:l mrllécu11'l dir.t('Micd conGidereda inicialmente 

e n el estado vibracional IJU.) 'J qLoé! se prl'!t:üJnde el pr3sar a un estado del 

continuo corr~!3pondief1te al Est i'Jdo p.lt' ctr6nico li ) cu;¡8. corresjJondierte curva 

d~ potencial SR dibuja en la fi Gura ~ . 

este caso dphemos considera r lB ~cuac i6n: 

pera el CCJs o ¡~d rtit;ul~r de doo estados 5~ escribe ~xplicitament. cOmo: 

, . 
.. 

, 

• 

donde 
(~!» 
(4) 

1l 11(tjP"l~j.:l 'f'!~E ~,2 \; 1t I Vil 

St: obti, ,:ne P ü:s."p r; 
T:: <~u.r . 1 ~(R) ('-V~+) + 

< ~i-\I "t, \~ J vg) ( ff ~J"~il'I-fS~) 
E" - ~ iv,:) - .a u + i f"u 

(3l) 

LtI e)(preei6r (3~) tiene l a form~ tI¡ ie 1 ¡:l!- ur1 q amr,Jli tud de transici6n en la 

vecindCld IJe yna resrmanciG aisldda obten.do ;:>cr Breit- '.Jignor. (41 ) (47). 

El elemento de mdtr i7. 1:...e aOc!'L!c,,: e~ ru Be r6fier~ I!!I un nivel vihr~cional V6 
d~ i~ curva de cnegla pe COl"lCúIi.. j. El hec;:ho de Que lo dis'lersiÓn de lr,lS dos 

étol"loS conduz ,c:.~, B un", resonancia se ¡.Jusd E' Vl. r I:n la f~9ura 9 donde pndemoB 

observar al ni vl:! 1 vi br Icil.:!nal f-j'uo d~rd;l'o l 'drrl contínun correspondiente ¡J léJ CULr­

va dQ ¡lota:lcial (i~ Es decir -¡UIJ en estl! cac;m .l.~ e)(ist,!nc.l.(j uel aCIJ;¡lar.:icnto 

entre Al e3tado Ji) y IJ) CUyAS =sApectivas curva s 9U ~~cuentr~n reoresent~d8a 

en la fi 9 " Y', ¡..¡ruduce und rcsonanci:::; ¡:hlr,l un :.J r oce S'CJ QUe s~ (·fectOo en el es-

tedCl ti} . 

J- APl..IC"CIOI'J ~L fE "ILl: , tJ Di PH::nI5! ~ IAC l dJ . 

Si cambiamos de PUl"to de \':~st P.l podemos U'tili~a.r e¡qtes mis AS ecu8cior~s pólra 

.describir la pre~ie~ciaci~~ de ~~ m"~ócu_ ~ ' iet~ ica conaiderada inicialmente 

cn ~l est<ldr:l vibrac!.O!'1al I JLl6) Y :lLor:! Be prp.c:iCJnc i e al jJ -gar a un estado del 

continuo corr~s~ondientc ~l cst do .1 0ctr6nica li)cuya cor~e8~ondierte curva 

d~ potenci ~l SR ~ibuja en la f~Gura 9 . 

Par~ e9te caso d~hemos cunsiderar la ecuac ' 6r: 

y que peTa A!. coso rdrticulór de do.,; est.Jdo6 se ~scribe ~xplicitament. comOI 



• 

• 

dond~ lFla le: s on r"und~.ones dp onda f;ue s,Jtis f .!cen: 

(éL - PH P) 1, -::. O 
Esta ec uaciÓn (.3'3 ) aun lUE" tief' e ! .... fl i tin'l f Orfll<l d~ la ecurlci6n (6) cOTr e9pon .. 

die,, !.~ a trt¡nsicioncs c ont!nun-cor.t .!nuo. t~cnc unt. _ntcr¡..¡rat aci6n fundamt!ntal­

mente di5t :i ntf1 , p ue s I'sta ~s url~ e cu.,ción de ~i y(mvalores para l as fl.lnc i nne s 

de onda Jiscre ta 1. . 
J , que describen ~s t.ldo~ vihrac i nnales en la curva d a po-

taneial 1j) de l a fi Qura 9 . 

La prec1isoc i Hci l"ln se rf':f2.p. j <i 1'" lo 'iparici.5n da la par t e imaginaria del r.oten­

cial efectivu , qUIl ea eb5Qr~8nte r y 'lue c. orres,londe al dec&imianto del esta­

do vibracional lYj) en un L..st li j o cel c nn t ! , ur. d('! estado e lectrónico \1) d a n­

do lugi.Jr a la pred).soc~\t..l.6n UO ;.~ m~llGl..ulü. Si el ¡Jotenc i .ll efectivo fuera re­

al el sis tC','ll pt!rrt'l iln (! Ce r!. ~ en e l est ,¡)d('l rlcc tr~~nico Ij) Y por consi; uicnte la 

probabilidan o~ decaimie nto de cst = ~6tQda ser!ü e~ro . 

De aClJArdo con l o <'I nt e rior pCdCfilOS conside:t<lr a la ¡,a r t e iraaginarl.8 de (3'~ ) 

COI:lO u ne perturbaci6n Gue. ~r..ldu l;. c e l u~cainIi 9ilt(l rlel Bst.:lcJO vibra c ioni.ll lJ!j} y 

de f inir u rHl ~roiJ¡)bl. liJa ¡J pnr uni a d o 0 11 tielTt~, o w de '1U8 

donde , <Al= I -ít '):'jl~iilYi(E)¡<i'(')\~'jl):'/) 
= 1, -ill<.1,(.)I ~'JI):'i) \Z =: I - f' 

y dono. r" ítl <íl,(E)IE'J I X¡} " = íi: Iv/' 

(40) 

(41 ) 

Aho r a 9U,J' ngm"o~ (')UO $ .;b 'lIflUt¡ llH; nI ;, i gt l:·"a ~o enr. Utm t rB ini cialmente e n Hl 
• 

en e":' ti ()l:'Ip'''' t. i.,.il ;; rnbdbi l ida d 'lue el sistema ha -

1- Pd t UF f-lnCQf'\ tr<.lr a l s is t uma e n el e 9 -

tilfla ~j e n e~ ':.p. ra;lI.) t .. d t U3 igual ... 1 p r cduc t o rlf' 1"8 pl'obabilid.1dco ~. (t) 

de q ue e! ~ l.s t ~rr,a f.:: t lJvier;:, e n J I!:l el ti t;; r .;10 t y r . pr obabil i d ad de ... '1ur: 

no Je c~.ig t.l en 01 ipt .. r "fllu d t , us dm.ir: 

Pj (hdt \ PJ ( t 1 ( I - r el./, ) 
y c o n .:~ l:ondici.'111 ... n le:', .! ~. (l:.);' 1, i:t l r Js·-¡.L, ve r II Q(: 1..~ci6n ~nter.l.or se obti~-

• 

-t1? -

donde :ns le: sun Tune} \)r'I~~ d- r)r~d, .:¡ (:U~ ~ut~t~~.~cr:n: 

(é~ - PH P ) i,' -=. O 

Esta ecu'3ci6r< (.3'3) aun -lUf' t:,, !.'? f ll! !....J "i ~ n 1I t\)l'M<l dI.! la Bcudci6n (6) corre9pon­

dient~ d tn: !>ü'i jI' s c ont! .;n-c I-.t!nuo, t; ('!'le unÍA ~ntor¡,¡rataci~n fund9m~nt;¡1-

fflantl! di s ti n t ,. " pUf~9 (.'.f:; t a e s UIl P. etuclt: i6r> d~ l"!i '~nnv~llC)ren para las funciones 

de o,n lla Jic;c I' ~ta 1) j r¡ue d nocrit::.en t!St.' I;J03 vihré.lc.:innales en la curva do po­

tencial U)de la fi uu ra q. 

La prec1isociaci~n se ref~ ~j él f"" l Ir..: ' 11.)é:) f id. .5 n du la ¡;artc ilnao; inária del i .oten-

cial efc'ctil,lo, qu .! es Dbsor~enteJ y 'lIle (.,-,rl"~sr onde al decoimiento del esta­

du vibracional n{.j) en un lst li JO t!Dl C.-jn·I.{ 'lun d(>l l~stado electr6nico \i) dan­

do lugur ü la pred:l.sncJCl.ón uo ': 0 m:Jlét.u.!.ü. Si el ¡Jotencinl efecti.vo fuera re­

al el 8i& t~ill perman~cerí~ en el e s t Ldo ~lcctr6nico Ij) y por consi;uieAte l a 

probabilid~d ue decaimiento de estz ~s ~da 9~~!~ c~ro. 

Di! üCllerco eLln .!o i"lnt!.!rinr r del.lOS consitJera r a 1~ ¡,arte ir,ls\¡j,inar.i.C:I d "i (~':t ) 

COl7lU una ; crt.urb¡:; ;:;i6r '=tuc. ¡jr ) (j \.: \., C e l th; c:; a i lÍ 9, tri r.el I':Ist.lUO vlbrat::i,on,,11):'J) y 

definir u; ... ~ . raiJ~l::l.ii. Jad Jl lI" un i a . ü r"Ki t, :~ei'!l¡ o w d e 'lUP. el si~te;-¡ ]I'" dO(;di ga. 

donde: 

y donoe 

w- \ -íI\. (YjlE:ill-Y((E)~<i'(E)\f~jl~j) 
\ -iLi<i'i(~)\~')'I'l{)\Z:: l-r 

r :: 1( I < y¡, (E ) I E Ij' " Y.. j > /2 = íl I V ¡z 

. 
9Stcuo v i!1!'.1ci :.:: n .,1 Yi e n J. t.i · r.l ¡:" ~ t. l..il ;. nbabilidad q ue el sistema ha-

ga una tran f; ~l.: ':' ~; 1 e 8 _ s u ~ !", i.;uie¡-' 7.\~ ':'n t , r v ~ c.n~_ e t ~ t ... dt es i gual CI 

I-fldt • -..d ,J=:o~ >a . il. · daJ ~(+;dt) 

tarja Yj en P. : tp.r;¡: ; 0 t ... t f!3 i gual 

de que A ~ ~ 1 t ¿ md ~ ~ tuvi 

lE en c o ntrd r e l sist~ a .n e l e 9-

'"o d E' l~,ls p4'obabilid.lf,eo Pj(l:) 

Li, ,. o y r t probabilida d d e , 'lur .' 

Pj (t +dt ) tJJ' ( t ) ( , - r d~ ) 
.Y c on ':' ñ u.:'ldici,')¡, ~n .i.. ' :'.11 ~'{&'):" a! r .!"' ·' J. ', L I 1 J oc .... a ci6n onter.l.or se obt :i. ~-



ne que la ~J ro u6oil,l(.J ad de cnl.Ont.t'ilr , :J. sür ':,p-" -1 ( n cI,J6: qui"r ti p.mpo t 

un su est ... oo vihr :1c iG I1 ':ü i l1 ,:_ c ':'- ll eq 

~. (t) = e -r (t-toJ 

y por Gonsigu~e~te ... . , !'lroh ... bi l iti .') C1 o u d ''' cair,~ i. l?nt.o de l nivlll v ibr acional ~\ 

en el f'5 tiJ~ :'; r.l dl~l contInuo es: 

donde hernl')s consj dl~ ri3¡Jn T la 'Tli t~o d {'>; !. perindo d H vibr eci,'ín en que el 9i9-

tima IJé:lSi:l •• ..n.- V t"lZ 3 t ';" r'lVé!> del puntn de crucl.' de LIS RU['Rrficius de pct :3n c. iul 

c: or respof"ld iHn tn!,i s los dl)s .~ ~ t d :1~S .. [1 hpcho d e que en (41 ) no aparezca el 

denortl inador fiLI e Hi'd r "c it'i PI') ( 21 ) e ="t .. ~~" c f ,r rl!~rond~"d ·} c o" l o s r E!> U.J. t a-

dos ante r i :')r me:-,te oCtpn .. ,CO:::; pOl Ccul ;:¡¡.n :J lille.",ski, ( 3b) .. 

4_ AtJJ\U S I ;;l DEL EL Et ,UHfJ V. 

Tal é:or;¡o l o habi al7l05 Mencionedo anter";"o rrrcnto el ol e-nento matricial V juega 

un pdpel fundamental e n la [.rolH3 billd"d d e tl '3rl!uci6n de l sistema tAnto e n e l 

c aso cont1nUr.I - c ont.! nuo COIl I'J en e l c .:; so ~' f' 50 ,')a"t :'! y en le ;.J l'edisQ[:iac~6n . Si 

en lil6 e c uaCl.unW!I ( .5 ) 'j z' } df!s~ I'ecl"mos l ns pequl'I"as r.orr ccciones a las 

euperf l cit' s de ~otcnciol t es d~cir, si id~n tifl.cumos a fe (R) .... &l(ll.) y -Il ( .Q\ ..... t; Ji (~) 
encontramo~ que la Cdnti d<'lLl f undc3mcnt.:al ef.> el ~t:!mento d e matriz 

(43) 

dond. ló!'¡ funcion~s ''(..',1f.i r p[l rer-entan f unciones vibra cicnal es, o funciones 

del cont!nu:-l sol ueions s d('..1. problm' ,ó de ol.hp '!:: r si6n , scg6n que 8nalicerr,Qs tran-

aiciones 'cont!m.:o-diF. c r eto o C'ont! nuc.-c:mt! ."luo r()sp~ctivanente . 

El elemento mat::,icial V pum.le s e r evalu i.ldo d irectamente si l as funciones 

9P. conocen. Sin emb~r90 existen Cdsns de inter6a e n que ~l-

guns de estas funci onES vdr!a fOl uy ltmtomante c on respecto a ¡ as otras lo que 

aimplif'icB mucho el c~lculo . 

Podernos 8ur oner po r e jomj:' lo, 'lue las f u ncionp.8 d e n"d <;) nuclea r li,lli varie n 

lentementr. erl compareci6n 

mio"", quo .o R «x. ' -t;, 
c on l a ~unci6n de in~hracci6n 

uooJe Ó. R. e s e l rango de 

E,}(!4) o lo que e8 lo 

la interacciOn ~j'tA) y 

~ es la longitud de D!! 1::l. r oglie seTllicll\~ic ¿, . En e3t t,) c ago l a interecci6rl 

, 

-,~q-

un su est ... n v ":' r ;-;ci ¡~ n , 1 i n, c' ,.', 'o; 

':1 por GOns i gu~ente :., ,'J"oM,.,b i i Od O d (; d " C. d¡ ;~: j í ,, ~ ;::; ( ~ el nhlJ!l vibracional ¡J.. 
1')\ " 

en el f'S toe:' :, rc: d (~ : e,e n t!nu!l e s: 

-<P= ,- e- rT ~2.) 
donde hp.lTIJ1s con =- .i d~! riJl! ,1 T lil ' , l t·. G d l''i : ' leri,-.rlo de vibracitín en qu~ el si 9-

corresPQ"di8nt(J~ a lns (h~; 1" 5 .1 :1 : )8. ::i h 'c~n c!t; qU!i! en (4 J ) no ~i,areIC{l el 

dernor, linador r!u :1iJd r •. c i tí t" P ( 2 4 ) est .~~, C',"rp.~rDnjf rK j. ; con los rESl,.!. t-;­

dos an t,exi 'Jr e:-,t e or ' p , ~.ca !> ' cn C~ u l :; ., :i '::u':'e , I~"· . • (3C:,). 

Tal . C:Q~jO Ü J hab!, ¡na'" r"ier··cinnad ant 9 I:' '¡'arlT'en'~Ll P~. 'll e"TIent:l rflstricj al V jUP-gd 

un papel fundamental e n l a [ ' .... al..lcllülicl,-.d di: t~ :J ;l !) ~ci~n del sistsma t1'!intG on el 

caGO C:OI') tlnu(')··c nt.{nuo C()!'\ \' En ~ 1 e ;:,,,0 ],'("" Oll cJ n t ~~ y en la ; redi 5ar.:i ar.1.6n. Si 

en l a s ecuaCl.ur)L.s ( .5 ) Y 2.~) dcs¡-recl .. mns l a s pequp.PI."O.! " r:orr f:'ccil"lne~ a la!; 

superficil's de f'otcn : ~ i.ol, es dl;~cir, s i id~' lil tif :.1. ci.!!I\ DS a feR)N"-llr¿)~, ~ fQ)"'~h(e, 

sncontrAmO!1 que 1 a r.dnt.:.d p J fund a I cnto.l El ~ el ~ :: r:lento e n,a triz 

V:::.. < 1-j I ~ j if 1i,( > (43) 

donde l~~ funciQn~s '~'IYj r pprer entan funLion~s vibracic nales, o funciones 

del cant!nu~ soluciones d f'.l p robl !?rJ,c. de al.l~p~r6 i.6n , scgOn Ilue analicerr.os tran­

siciones 'cont!nL'o-¡ji sc~eto o C'ont!nu .• -c::}nt.1. o rC9p~ctivanente. 

El ~len;ento mat~lcial V ~ uu~e ser evaluudo dir~ctamente ei l as funciones 

SA canocen, Sin embQr~o existen CdSOS de inter6e en que ~l-

guna de estas fllncioncs Vdr!a ~uy lant~~~nte cnn respec~o a ¡as atrae lo Que 

ailnpli fica mucho el cUcuio. 

Podemos 8uponer por ej nlnt ·lo. .,ue las fu nciones de nf'\d~ nuclear lL:, lti varien 

lentamente e r, comparaci6n con la funci6n de in 'thr.acci6n 

mismo, 'qUfr /j ~ 1.. < 1\ ':. ~, cJonJe ea el rangn de 

EL/(R.) o lo que es lo 

la interacciÓn 6j1A) y 

~ es la lcngi tul! de D~ Hroglie se!'l\üe ~sic !5 . En est ~~ cnso la interecci6r. 
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Pero si ~j(L)var! i1 7tuy lenta;¡'ente en ~. cJl"i , aruci\~f'l cnn ll::JS func iuncs de oncta nu­

c lenr, l' IJede consi dF r .lrse ·com'.l con~ tüntn r n el ele¡;'Iento V l o !lue conduce 

él! 15 f<.lc::t ['lr~za c. i ~n cte un f <lc: t OT d o Fl'nnck-r:onuOr) ) 1f:-(l~)1 ( '2. ) dR en la 

p roba bilidad d e t't'l1n!>ici ~ r> . [ ~ ••• ~ f ",r t o r el'! Fr 'lnck -Co ncan tipne un m~)I(ll"\o en 

lil vl'!cinrlil ~ dnt cruce d~ l rlS sUíH~rf j cie ~! dp. f.l<\t ,·ncial drmdp- la s upo r posicit5n 

Jr::5 de ondl s i lll l. lnl't m f'O un ;\m,J lio r c> n 'J -=' , la ljX4 j t r:¡ u::j.~ dt: l cruel'! p UI'de pt::.r-

d le r 9u ill!Jc rt¡:¡ncia. 

8i l,;<-I (21) q U t' t dl ~O"loJ J (J h Cllf)<j dic !1n clnteriormonte t.iene un ampli o ral"1 gn 

de valide? ( ~~:Il.)" ( 1 ) . En .~ 8 t a ajJroxi!. ,~1c:.(;n l a f unc.i.6 .. d e onds l,nuclear "'. ( (1) 

puece €5cribirne co-

(44 ) 

obtl!ni rJOH d .... la r;rUiJc i(in: 

S i 'V.t re~.rt~sent .. ) un es titnc d i !~ cl'ctu . el vdlo :o d~ e se obtiene de la norma­

liz;)ci~n aH ln f un c i(¡n ~ l ~l unJ.den : ) \)e¡l e¿ ) l 'ldR -=. 1 

La con'trihuci:"\n I!!!;;enr: .;.=>l a !!~;t..J i " tll~p·i~l DrO J)/!Oc d~l intervalc e"tre los 

punt~l'3 de r~to:rn0 al '1 b ya 'lll ~ fuer<.J u .... e~ te r"lI~n ld fUI ci6n dtlc recC! expo-

c o s eno en ( 4(4 ) v<l r!<l'auy :::cl:;:"liaf .. Hn t~ 

c.,l. [i. »d R t : 1 
'y a i 2T es f11 per iodo ul:!l mo"in; ento, 

se puP (~e nus t i tuir por s u pr omedio : 
I 
~ 

c=-J ZM
' 

T 

Si r.Jp r 8~t.!nt.l un el:Jtauu d"H cun,,!null en donde no podamos d efinir un 

periodo f i nito , d r!bp'rT,Q S cO!lsid r r a r una nc)'rnüliZi1'.: i6n de f unci6n d e l ta pl!lro 

ea te c aso, S~ t ienll ~nt(Jnc l~s qu~: 

'" , 
\ 

, 
• 

Pera si (,i(t.)var{., '1uy lenta','en te en (;U!"¡ .~;.,,_ . ,*J") crm ldb funcil .. ocs de Or:1r1a nu­

Clt::!.:lT I I u de considf' r, rse ' cCJma cons t8nt~ c·n P.' elt'!;,1entn 'oJ lo ~lIe cO:1duce 

en le 

do Iris f u c .:, r nf'!:> (10 ' ün J
" nurl r> ' .r o?s r a1uj'.'. Ji l ! ~g funciones tiene!"' l.ong.it l'l~ 

si 'o {2'3) qu' ~ t d l :;O;-tI'J f (J n e . 1)': d i c hn d t;p riormnnt,e ~i ~n· :,m emplio I:dr"lga 

de.: va,i.i ·C ? ( df:~).::( 1. ) • E~ ~ ~t:J a Jroxi .,.1c,:J :n ;:) fu nr.i6¡0, de anda 'nuc:1Har r'"K (1(1) 

en l ~ r e:; i61 1 e r lll .L t. Ü ,J c l~ "ic . ,t.:lnt r ¡ OI1(~ i U(~l ~ ¡; - ;.'um..ie E.5c"'ibirfl ~ c. -

mo: R 

"\'.¡CR) 
e ~(~ ~a' p¡dR - l p¡(Q))VI. , 

'~ ) (44) 

dond l? ~ , ' me nt., E':,~~ i c n ~' , i J ,u~dp. s er 

obtl:n i do s :J. lq .C LJ .jC !, '¡ r.: 

5i 'V.t. re;J rl!s e.ntn un esta .• . di o' c l"c t ), el v dlo l' d _ c: 8!! obti ne de la norma-

liz~c i6n dt. 1 . funci ~n ~ l ~ un ( E I 

punt • .) fue r a "''1b O UI! 
I 

nenci 11m , t R. 

c::os.~no en (4(4 

y si 2T es el 

I 
~ 

1 

e = -{2M' 
T 

. (.,..s J 

Si r ..:pra:u1n td un BtI tauu eJ·;! ~ c(Jnt!~,uc 1 en donde no podemos definir un 

periodo fini to, C~!bf'!I1K)S cOllsid: r id r unl.l nn'('rtol iz r.·-i6n de funci6n delta paro 

este caso J SP. tiel:"l(! ElntDnccs qu~; 

, 
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l o qu P IJ C l OQra dI tornar : en . ( 44 ); (4Sa) 

y lle..,aodo ( 404 ) ¿" (-ro ) fi e cbticnt:\ : 

\} =- Cc (~"i(R) U'l(l.(R p·d~ - K )<>-s('!'c\dR-!;)dl2 (4') · 
l J ~~ (PiP ')VZ ~ )o.j I 4 ~ ~.: "t 

Si utilizamos l~ identIdad tdgonom~trica: Ú)~ t.r.l~ :: 1 [ e.o()!~~) \- (I)(.:l~(' )1 
a. obtiene , v::: ('(j ¡\"'7f~'¡, Co1 [~ l\~Pi~R f- (pp~)- ~J~: rWC<~ ",l!,\¡'IP,4t _ \PJ~R\l,¡~l 

\-", p, d, dJ _¿i ,fJ)~ ~ \~ Qj:.l J 
La primera dp. l Qe intugralcs en :-5 t d C::¡J l 'CS::i 6n SI'! promndia a cero pueat~ que 

en 1 a apro¡( j.! ,aci6n ser"l.cl ::gi C~ SP. s uponen variaciones r6pidas del a r gulT,ento 

dHl co.p.n~, as! quü estd e~pre9ión se reduce 8 : 

V : C,Ci\'" ~'j"~ <In Ii.l \\4~ -\\dR)] dR (.1-1) 
-." (r. P;)JI, L d; ~. 

Si todev1a Ir.:t,,/Pjl es ~randt:; . V se anulo , perJ) si n., es As! podemos definir 

nuttvas va ri aulH6 quP nos tranS f OrTT1dn l a ccutlciOn (+1' ) en une f'o rme Il'Ucho 

mas conv~niente . 

.. Siguiendo el rrocl!ldimi~nto de Delos y Thorson (·U) definimos una vllrié:lbl~ 

de tiempo '"t tal qU f" : 

M dI< 
d1: 

.:cn 1... condici6n (41) 

donde P ~ (p, PiJY' eo l a medio 'Joo,,,r.tri ci! 'Y n 88 81 valor '1'1'8 grand e de 109 
o 

dos punto~ do r etorno involur.rddos d.: (, a j 
Ad~m09 de fin i ll\('IS una vdri ... :.>lr de "acci/5n inei~s tiCH II S re) en la f'orma , 

o lo que ElB igual: 

Ahora, cnrn'l : 

en tonces: 
, 

Suponiendo f1u u 1 i'1 mp.di iJ a ri trn~ t ... ca coil1"i t! \ con la goom§tric a : 

k. = (-12., -kjlr, -:: i ( le, + h¡ ) 
J,,- Iz.j ~ ;;. (~jj - E-i' ) ae tit!Oe que: 

definif'Jndo 
el. = ('jj(')_'''(.)Y''''/(~) 

(It;- J..¡) =!t 0\ ~ . c_ d. (48) "'11. = Hd< 1<'-' ", 
.' H 

(4'f1\.) \'!rf ) Y ( 52 ) en ( H ) se obtiPme: 

('H) 

(50) 

(5/) 

(51 ) 

\/ - C,C
J
· í'" .L.- .I...s C01r ( t M c«(r') e/S ~ dt¡¡.>;,f:¡ ár 

- j,." "r L j Q(' d'" M J H 
-4> 

, . 

.. 
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e = ~ ~-, 
Il 

(4sa) 

y llevando ( 44 ) a (4~) ~~ cbtien~: 

\J =- e ¡(J' \04 (l j ( R) 9, Cb'), ( t \, Pi d R - ¡¡: ) ~ (~ (~P,q R _1:) d R (4 ,} -
• • -.C» P.: Pl) Z • 1 . 4 ~~ ~ 

Si utl.luall".os 1"" ~df'nt l.da .-~ t~.l.gonométrJ.c<l: CI)~ ~r : l [U)()l~r-) "'" CJl(.:j.,-~)] 

!le obtip.nf~ : V ~ (iLi f \.0 7J,( ~',L¿ Cc1 [~ (\ ~ Pi ~R ~ (Rpp (()- ~J4J1: r ~C<~ ",11 (¡'l~4t J ~ ~R~aI~l 
\ -clJ p, f,) d~)d J ~¿ I • fi)~ I~n~ ~/ ~ J 

L,~ p:ime},"'a al" l,-s integt'tücS en ~st r;;l c:':_ toe:: ;; 6n s~ prnmedJi'l a cero puest::l que 

en 1 i, rlprn,ó.! ,iilci6n sef"')"c¡~gj CéI SP. !:;uponen vllr i Cclc iones r1pidds ~l!Il argUlf,ento 

"ttl C08 p nO. 8S! qWJ estd e;.. p resión G P' !'!!rjuc;t! d! 

V = C,Cj \'" ~¡j" ~ <a\ Li.l \\41( -\\ d R. )] d R (.p ) 
-00J (p, Pj ) d, d

J
" 

51 toOs\·1a I~HPjl 1'!9 ~randb ~ V S" nmJl n . ~Jl"!rf) si n'l PoS AS! podemos definir 

nuevas vi~lridiJll::!6 r:¡IJP no-s transformen 1 :1 c,c l..I ,lci6n (+1 ) en una forma lIIucl10 

mAs conv!!niente. 

Siguiendo el r rocedimiAnto de Delco y Thorsol1 (~g) defif'limos una varil:lbl~ 

de tiempo --C te 1 flUf-: 

M d~ -=: p 
" d"C .:::cn 1<.1 cpnd!ici6n 

donde p = (Pe: P¡}/1 e9 la medi o n as ~l v~lor ~'8 grande de lDs 
o 

dos puntos de retorno invol. uc-x ddos d.:. (j a 5 
Adp.mfls d",finimns un<l vi:frii.l~lf' de "acr.i~p irl6i~I S Cica" S re) en la f'orma r 

o lo qUi' es igual: 

Ahora, 

entone s: 

S (L') =. ~'""C ~ ij (t,I ) cl'C I .. 
~ lJf e) -= '" SI Id r: 

~ l-k ¡ ~ f il ~ R. J 
1. M 

Suponiendo r¡uu .LA med l<J Clri ttn~t ... l'!a cnir"\l:.ü! 1 cor¡ 18 gf'!Om~ tricc-l: 

lIe ti~ne que: 

. y tlefinienc::iú .. 

.. 

(so) 
(5J) 
(52 ) 
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En listo ecuación nu ~scribimos e: H 'mi to inferior en t la;.integ1'al del argumen­

to del co&eno que ES 8llUl.v.Ü ante él un~ f ati !: prlJvcni~nte de la integral de 

S':. Pi á ¡¿ ei a.:<ai':.flo. 

L. utiliddd4e 1 ... ecuación (53) 8 e sigue al nota r ldl propiedl!ldee de la fun­

ción eI(I) : ( 4~) • 

Ante todo con ht definci6n de S en ( 41) ) T118?eamOI!l el rengo de integración 

infinito de R e n un rango f ini tu dc' S, t o~ I ~I"" ) siempre y cUHndo é,~t,,,\) 
-1 

decaigll mA~J rApiJo que R cuando R -'> ., 

. De la defi nici6n (.50) podenl.j s VtU r¡ue 

CX(S) se anul a en el punto de cruco '" 

"'11. ) O( sl cambia da 5 i g,,", al pas a r a t r.av6s del pUl"'ltn 11,1( • 

iii) En el punt.o de retorno R en r¡ue (5: o,"t:o) l a funci6noC(\) tiene un ve­
o 

lar finito nega ti .... u ;JUpstll que t.lj(Rul.:r o 

Le pendiRnte de c((S} en R vale cero puesto que: 
o 

'*~ .. = ('!t.l". (~),~o = (~~) • .(~~L{'HL 
_(J.) (.~) _ (d O< ) 
- dk 1:1.:.0 011: t'~o - iR. IZ:O 

y el valor dE PSR ) 
o 

es cero flo r oefi,,~ci6n. 

orl~) _)00 en S.." pues to 4ue E:lj(o)D )~ O. 

Pll.) = O 
M 

IIIItluerdo · con esto l a forma dn 0(5) 8a l E.o dada en le filiilur~ la. 
o<(s) 

. , 

" 
~ 

• 

• " 

, 

~ 
fi IJura 

., 

s., s 

10 • 

. \ , 
.. -

• 

• 

., 

" 

~ • , 
l 
" , . 
• -,' " • 

~ 

• f 
• • ~ 

al valor 6., 
" 

en que ~~) divorgc ost~ d~~ta"te del velor 9~ eorrH8-
) 

t; pond1.nte al punto de cruce, nublamos ddl modelo dI:! "cruce cerceno" en el 

• 

, . • 
" 

• 

v 

" 

, -, ., , 

, .. 
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En esta ecuac:i6n n,) ~'3cribirno9 e: l!'I,:i te. inferior en ~ la~intl!!l9rel del ergulnen­

to de,l co!oenO que ES Btltll,\lilll!lnte o un~ fUtif l prrjvcni~ntp. de le integral de 

1~· Pi d R. si a.: (QJ" ::. n 
~.. fC.Oo 

L. utilidddde 1 .. , l!!t;uaci6f1 (5~) Re sigue al notdr lo!. propiededee de lB 'un­

ci6n d(q ; ( 4~). 

Ante todo con lr:t definci6n de S en (4~ ) J'lU:lpeA\'l10!\ el rengOI de integraci6n 

infini te de R en un rar190 fini tu dl' S j ~ o~ ~ € ~CIO ) sieT:lpre y cutjljldo ÉI{C' R.') 
~l 

dl!lcaiga mA~ rA'?iJcl que A cuar~Q Ji ~ 00 

- De le defir ici~n ( .50) poder".JS VelO 'lue : 

i) OC,(s) se anulo eh le1 punto de cruce ~ 

"i1) O<CS) cambia de signo al ¡;;ªsar A trüvés del ~ lU"ltn;1( • 

i,ii) En el pun'to de retorn..> R en ~U~ (!>:o;t:o) la funci6n 'I:(C<,) tiene 
e 

lar finito r.BgCltillu j.lUf'Stll qUE! ~ij(llu ) " o 

i'V) La pendiflfltM de C((S) Bn R val!! cerO PUp.st.Q que: 

d41 - (d(() (dS) : (~) (QR:.) (c!1) 
~~ .. o- as s!<;> ;¡.r t::o - d ~ ~.. cf~ ~.o dT 1:-:.0 

y el velor de 

OfH) -')00 

_(,id.) (dR ) ~ (do() 
- d~ n:. Q/'t 1'': o - iR Iho 

P~R) ea cero por aef::'n~éi6rl. 
o 

en SGlQ puesto t¡ue E: Lj ( \lO )...at o. 

P(~.) : O 

acul!lrdo "con esto la forma de ~(S) es la da da en la figura 10. 

s 

fi<;ura 10. 

t:!l valor 8 ~ en que Ó{~) di vnrg~ B9t~ d~s tante del va lar s" eorrttS­

al punto de cruce, habl~ ;~s dal modelo dI:! "cruce cerceno" en el 



.. 

.. 

• 

, 

• 
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cual podemos d~8arrollar ~ l~ funci6n ~(~) en serie dc T8~lor a lrededor del 

punto e,. •. 

La ap r ox .i.mac .l. 6n lil lc.;Jl da esta ~)( r;m8i~n conduce al modelo d e LZ puesto 

que si (,{ti) y ~if(ltl son linealee l!n A, f:i.j (Il) es c nns t a nte y u .. ~ t.mbien e!! 

cons t an t e i :r.pl i ca 'lUl$ la f unción ~ tal C OI,lO se de fine B I'l (SO) e8e lineal 

on :; 

[n el C "".O Dn q u e 8 )( :J S e> estOn prOxifll OB en t r e e l h ablall'lOS del modelo d e 

"cru c e lej ano" • En este C~90 e l l ~ esarrnl ~ C'1 UP 0(( S) en ser ie de Taylor no e3 

vá lido y precisumon te es Aquí dOI"lClB f~ l!{j 1'1 rnndel'" de t.Z. ( "'1) . Pare este 

C 8S0 eproxilnrimos 1 .. función deS ) como: 

"' ( S) =- a. s-so 
Sq,, - s. (5~) 

qUCt t i ene un cer o en 8= S Y un !JO lo en e_ 9 00 o aunque s u pendiente en e l 

origen e s di f e r ente de coru . r., es t e c usn obtr'nemns : 

I V ,2 00 \ \s. CJn L a [-s; o~ -~o ) t..l ~ \ \ d SI t 
\ ",' • ¡ Sao- S) 

~ t» = J ? ~ " j (lU rA ~ donde 

SE! obtiene de do<. cvaluilda en el ;.tJll to dll crUC A: 

d So o. -: ( ~Cb ~ So) ~( - r:j 
( -" j (2",l]'l. 

~ . y f . 
1 . J 

s on l as f uerl .:.ts c nrrespond i entes C:I l"s jloteroCl.nl e s 'u 

evaluadas en R • 
o 

Y"' jj 

~") 
(s e) 

(51) 

¡Ha cemos not,l1 qUA si hutll.e :',Ji .... o~ t , Xj1rC9anll V en t (o ) m~ 'C 5 de L en lU~6r de 

( 53 ) hubit"'ral ~o s obteni d o : 

\1 = C('j ) (~' ) [r..-, \" (~" - ~ Jj ) d"C' J d-C 

.. d'!lsrr ollendn l a eX¡.l'lne: nc i;ü ell ( 42 ) :Jb h 'nd=l an.oB un ip.sul tedo qUA c oin-, 
~éid. con el d~ Bata!: ( 42. ) en pr i rr.l!r .... .:ljlr(l)(ir.""Jción • 

• 

' . 
• .. 

• • 

. • 

• 
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cyal podernos desaxrolla,r a l~ funci6n G(CS) ..:n serie oc Ta~.!.or alrededor del 

PUtl,to 8¡t 

La 8prox.i.milCl6n li'lfh-'~ de estd ~x;'l.-m8i~f\ conduce ,ill modelo de LZ puesto 

que si ('L<') ':1 ~¡r(~,l son linealt!6 un ,R, E:':j (.~) e'~ e lf'1gtanta ':1 u~~ tambien e!! 

constantei:i.!,J,lica ílu(j la funci6n o( ta t COrolQ !JH define: en (SO) BBa lineal 

en S 

En el c;",ao e" qut" sIl ':í' slt) es tén fJ r~)(i!¡oo9 en".r'~ el heblHmos de::l modelo de 

"cruce lejdno" • En oste C¡::90 el ! esarrn~!.C1 ur' (X.< S) (1t'1 serie dp. Taylor no es 

válido ':1 precis1:imen t e es w IU.t donnc f;111 ti f'l rn( , d'~ 1,-. de l.Z. ( ~l). PR,ra pate 

1" funci6n o((S) co 10: 

c;- '5. 0 

Sq.- S 
(54) 

que tiene un cero en 9: 5 y un unlo en e= s~ o aunquo su p~t'ldientc en al 

origen es di fer e ntB de c{>.['o. t.r¡ t"9te cas., ohtr~nf!r,li)S: 

l " , 2 0<1 '\ \ s. Cal l d [- S ~ ( ~.b - 'S o ) -M l ~) ~ el ~ t 1 

donde 
\ "",,'1. a I Sot,- S 

c;. \i) : ) p1 f ,."¡ (fU o.. R 

e se obtitmu de de( CVCtlUilda f;n el, ; \J1I,to de ¡;:rUCR: 

&5, 

f. i f" se n las f"J~rzds 
~ J 

evalu.adas en R • 
(1 

~ .. - Fj 

l .{,ij ( Il Q)) 1. 

cnr-::-espnncient s i1 l,os 
.~ 

potenc,¡.ales ~u 

notdl qu.-: si hutnerdl '(l " b<,' H , sa II '''¡ en te!) m..i.'l"s de L en lu',;ar de 

comCl en (5~) nub ' f' 1'.:'1"":' ~ obt tlnido: 

\/=. (l(j ~c,.~"t) [~~'"'I:("\l-"jj) cI"Zl} eh: 

d.a81'rollandQ ld exvme-nci,ü er¡ ( 42) ~b lr-nd:-la .as un rp,sul tedn qUA coin­

con el de ata!: (42.) en :Jr:;rr./.3 Z ('1 .:I¡'}rnxirr'dc:i6n. 
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VIII_ CONCLUS IOW:: 5 . 

Con la f orr"uluc i6n ut~liZ D(in hl!::.05 lo~rodo d escribir el comFortemlertto 

cualita tivo de l as co l isiones re9an~ntMq y d~ prcriisociaci6n haciendo uso 

de la i mage" de e!lt~dI']9 vibr ¡-> cinna l C' s c on ~nchura • 

La fornlul l:lci~n de ldS ecuacif) ne s t-'n t r r mi nO B de operadores de proyeec i ón 

hace posible la oht<'!nci6n d e ex, . res jl']""~ ~1! n l~ r ¡Üt!S BXElc t a s , aunque f orn1<J , 

l ea, por ml! tJdlJs ol ; ebr <licos sonci ' l o!:>. 

A parti r d~ e)( pr~Bion f!6 gener<'f l es SE punuen entutl i a r dos casos particula -

• 

res uno CJe :09 c ua l e !'3 co r rf's;Jonde al fert6 1'Tlp.no f!sico de l a prt. .. diaociaci6n 

a c cide llttill, d.,sprcc:"anr1CJ COrrln apTaxiinac i.~,n t6rr:li" o!l a ¡; r o¡,i t"do9 par a c ad n 

caso. Es t os t'lp r o x:"naciClnAo 9~ pueden hAcer t.'n i d ~vo.:llu . l ci6n :':1 ti~a de 109 

par'met:ras ~. no l"" l ús ."'clldciones ln ~c. iL,lus ':O:l'lC e n Lsodau ,' Zener y Stueckel-

ber~ • 

Tambien C5 ~~ r'lOt<:l t b. venta j 1:l d p la rC;Jr t:..s t;.n"tllc.i.6n dL.b~ti cri en qur. "parn -

c e un cr uce r e a l e nt!"e 1.39 su;::erficios y que puede corr~f;~oml p. r m~s e p r o­

cesos real es d~ col i s i 6n en ¡we (! "I r =oIJable ~lu ~ 'ü mov im:i e l'l to no s eD üdi t1-

b.!tico sino que pase oe una su; c rfi ci r. a l a otra . 

Pare l a evall.laci/Sn del elf'men t o nt,tric i .;:¡l. V Be u t':'li z6 el punto d e vista 

"emicl~9ico , paro ~l rno vJ.llionto nuc:'e<1r, pe~'.l ,·s ti:!! .. proxil"lüc i6n no es mu:,.' 

;t~ ' restrictiva pues t ul C'Jmo se tnenciofl6 en el c~r s:.tulo V 8 ella se r aduce le , 
4' dl!scrlpci6n cu~ntic03 nn 1:) ap roxirr. c:.o::.i6n eel~ticlásica apropi ada, y en cambio 

~:~~\., •• mucho m!!n;:):] res t r ie 'ti Vd flue el pun t a de v":'sta puramente cl.1sjco cdúptado 

' por otros eutor~s , y por consiGuien t e obtenenos un re9ul t~dn se m§s e nplia 

, f ,.validez por e el c aso d n LZS , que a ,"Jcs"tr de sus limi teciones debidas a l a "-
1r, 

.pericién , Dn Q~':IUflOS C.:!'50S I de ,!ltixil' \o'l s~·cunddl'l l'IS parn l a probabilidéld 
jl. ¡ , 
~ ~e tren3ici6n ~uera del punto de cruc~ ( 9~ tes) ~~re otros muchos, debido a lu 

, 
1 • 

dr.l facto= ~e rr~n~ k-~ondon en el cruce , c3 una bue na aproxi~acién. 

• 
, 

VUl- COt\Ic.LUSI.or\ ~ 5 .• 

Con la. for,· .. u l úci6ro ut:j¿liz<'J '¡p. h !!:;.os lOJr¿:;:.Io d r-:scribir el corr,pürtemie!r'lto 

cuali tntivo' dR las co:ision ~::; r e go 1 :· ~ lt .., ~' da ilr ('!;ii9ot:iac1~r. hacienU" uso 

!:le la i m;::gofl de B '3 t'tdl)g vib.!'.· e 1. r¡nu ~ ['t¡ can ¿jnchl!J I'u. 

La foro ,u::"'H; .i.~I ! d lds ecuaciones ro n, tf Lmino n d~ u¡:Jeradorea ce proy'!l!lci6n 

hace j.los':'ble la oht <'! l'lci6n d e ¡ay; ·re ::; ] '11"\"'Í JI~ n(' ¡"l l.t! S ext'lc t :J~. aunqul! fonl ''-. I 

les, por mét~dos ~lJebraicns RUI ci · loc. 

A partir dQ expr~giOn~5 g~ner, J~s se pu~Jen e~ tudin r ¿~a cae~s particu¡R-

res, uno (1f:! los cUr!l e~ COrn"Silond fl a fr,rJ6 nlp.na f! sicr: de : . I prLlJi8oc:iaci~n 

acc:id~/1l,ta l, d p.sp r l:.c~ n{¡ Cfl1l0 a; raxi!" le j .... n t.6:,r ·: 'U 'I a~ rD¡ .i, ·dos pi'lr~ c.dd'l 

caso. Es toS Bj" r o x :'na.: i :1np. s S ~. p \J!;dur. lJiJ ce r t,'n ,:. ., "V'o': ' <"' ~: i 6 ' ':'.1 ti~3 de 105 

par~rn!"~,rn5 •. no t", LJ!= "C:!luciones .t n ... e.i .:,l,:~: ':: 0 . G e n b:alldau "ZenBr y. StuEcke:­

ber~. 

Tambi en es ~ _ n t~ t \~ v~r.tdj ~ dp l a re~ r- 9 nt ~c~6n di~b~ tic ~ en qun apar.­

ce un C.I'UC E r el':! l ont:'-l! ';'·:Js su¡;;erf i C5: BS y que puede ¡;;Orr"f;~onJ e r más a pro­

cesos rEales d El c u ':'5. si6n cr¡ ,\ue L!' F _u l.J élhle ' llJ ~ tÜ movimj ant.o no p p. f) údiü­

b~tico sino qUR pi!Se t1 P una su; l!rf ;,c ir'. a l A ut r 'l . 

Pare la e\181>Jaci~n df!l elf'n\t!nt~: ¡o ... t::-j d a .. V s e ut':'liz6 (;1 pun·to de v i sta 

lJemicl~sicn, jJar;) ~'1 ,¡;¡nV.i;.llient,:. n\.le :'':' , r, p eH J , 5 t.:! .,prmd c.ión no es mu~' 

' ~estrictiv~ ilues t,:¡,l C'J!TIO se r,mncior'l6 en el cdrí tulo V a ella se reduce le 

d~sc:rip~ión cu~ntiG3 en ! ~ aproKim~~~6n s e micl ésica a propiBda. y en camhio 

, '!!lB mucho mt!n:>3 r ·es t.ric'tillcJ i ~ l.!6' el p unto de v':'sté! puramen~e cldsico adoptedo 

' por otI'OB Butrll~~S, y por canSl su.i~nt(!· ob tenenos un rB\:lul t a ón de mas an;:; lia 

el caso dn LlS ¡ qUf! a ;)t~s.'lr de s us li!1li t eG iones debidas a la 

a~yur;'\o5 C':l sns I de . ~6xir:o'i ikGlJnddl.".J.IJS parA. I d probabilidad 

~e tran5ici6n fuer~ de~ punto de cruc n (9 tes) ~dre otros muchos, debido R 1u 

del féctQ~ ¿e Fr~n~k-Condon en el cruce,es una buena aproxiMaci6n. 

-54 -



\ 

• 

" 

• 

APE'!CI~( 1 

PHOPI E::JADES DE ~ I1 CíRI ;, :le ~.O~ Sf! ~ ITh.f5 f"::'U' CuALIIF.!j . 

Para demm;¡ t rttr ('sta pru:li dda :J con· · i rl "' :""l~, I _ r¡Ut~ un ,:¡rbi t al r,'o lec ula r i' es-

l~culore!!; dt" dife rnte sil;li~t r ! a, po!' '~ J r:m. J.n, C:Or.,t'. lCJ~ u:¡:bi t nlea or y d"c..+ 

reg~F.' c tivi'\·lIente . Cerr . .., se s.lbl', pa r .; r ol,":: cwl ds (ij. l t6:nic .s, &' indic~ sime ­

trIa b Eljo r otaci6n pOl' un ~ngulo f alrt!d¡'dor d · l eje internuclear, el s i fJ no 

+ , simp.tr 1 ~ -:la r. ,..c fj,f1xi ~n de la mol~cul :l {'O Hl !'llano que contiEne a l e je prin-

cir~l,." 9 y u i nd ican :Ür.m":r!a y <J1'tisi f,ctr.!; por U;H.'I inversión cc.n r cap&c­

to el centra dlJ 111 me lécuiiJ . 

Cons t rui mos l.,l cO,.,!lJ n fl c iñn l i n eCll S1 ~ul.en \'l:l : 

'" '1', + b '1', (1) 

y tl:atolllos d~ ¡! nL.ontr~r la ene:: r g.í a corresrmnditmt CJ a este llrbi t ... l. ~ donde a 

y b son l os par~mt.troR v"'r iabl~!3. 

Por c onveni6nci .:t normalizamos 'f a l.~ unid~d , cntonc.,s, 

N' \(a'!'. d, '1'.) (a. '1', ~ b -1' ... ) ,Le: = 1. (2) 

Y Bsumil!ndo 'lu e lo~ orbital~s t. y ~ esti1rl normal iza dos se ob tüme !lue l a 

función :t nD~lizada es: 

i -:. 7(~)1 +-b1 + 2ab S)'~ (a -f, t b 'i' ... ) (3 ) 
dond~ S es la integra '. d e transluptH 

) "\,, '1-', dl: 
y le energ!.3 de i 9drá 

S o (4) 
t:!ntonces: 

\<1 r-J' <; i' \-1 'I .,).'C' (Sl 

yal considerar ( • l se I)Dt len~ : 

vJ::. al UII + b2. ¡-ha + 2.db HI lo ((, ) 
a'1..f b 1 ~ Z_óS 

dondr'l los t~I11li nos I-I'J s on n6mcros que se obtie nen a l c~lcular l a:!!! integril-

l!;lS - ~ -ti /-l1i (~ ) 
J.j'f "''' 

Eetalol05 inter~~la¡JOS en encor.tnlr l os Vtüorcs de l'l y b 'lut:! IRi n i mizr.m la ener­

c,:: ra w pr~ra f unCl ¡lrl[!S 'tI Y"f1.d a das.Es t (l v a l o r d~ W 6 i e mpre e9 mayor O i9u 3l 

- 65- , 
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1~cul ll r tl5 do. di;r~nltc si,.,,,, tri,,,, :Hl :r.' .~j •.. . ~_ n , t:o ' .' ~ , 1 ,~ "1l-u ::'ti11ea iS)-+ v tr: 
r ·l!ls'¡;>c tiv,", ·"e:lt F.l _ [ arrié) se s.,n,-. .;;-:r,_, ; 1" 1~t:'.J·j - ~, d j ,'t6iil::'C "', (J" indic,:, sime­

tr!i;j boja :::ntaci6<1 po:r un 6r\ Qu~o f nlrl! ~pdor cj,l f'jc int-.ernuclefu, el ~;ir no 

+: sím~tr1('\ ~o~ !'r;f:;'r.xi~r !ie 1<1 l'1o.l ~cu l ¡ · ¡'r. ul n:~.mo quo contieMP al ejp. prin-

(1) 

y tl.'stBIlIOS dt1 .!nL',Jntr-lr lLl enl:::rg!a (;~rresrnndil:mt.':!. a est'e I,}rbi tfool. ~. dond-e e 

y b son tus par~mi' tros var iDO 1.'-'5. 

Por convenienciLl nnrmalizAmos 'f a l.e unid~ .d, entonCHB' 

N 1 
\ ( a '-PI ~ b '-JI '1. ) (a. '4'. ~ b ~7.) el 1: =- 1- (2) 

'1 8sumipnr.lll 'lU[! lo~ orbi ta!.L!$ ~ y 't. ~",tií~1 norma1 izado9 se abtiAne l1ue le 
t 

funciÓn i nCl:-mrÚ iZRdél es: 

dondl! 

- I 

r\f -=- ((a)t 4- b%. + 2ab .1 )~ 
S p~ ~ B in te9'Til '. c.k- trans ldp~: 

y la ene~g:d de i GdrA entonc~s: 

\Al - N 1. \ "! \-4 'I 
'Y al conside rRr 

vJ::.. atU'I+ b2 1 .. ,I,.¡ +-2..dbHI2. 
a 2 -+ b~ + z ..... b S 

dondr'l los t~rminas J.I~- son nCim~!"o'9 que 

he ~1 (1 - \ "fe: H"fi c(L 

( ca -+, + b 'f"2.') (3 ) 

5 :. ) "P, ~~ de: (4) 

cI.."'C' (5) 

(<, ) 

9 ~ abti ~nen al c~lcular las intl!'gro-

(~ j 

Eetalllos interesaJos I:'n 'encnr.trd r 1.0" v·", l o J:cs de a 'Y b '1u~ Inl n i mizan l a ener­

CJ!a W para f'unc.i dlCUS "f. ':1 \{l. dadas. [ s t l" v l! l n r d e:! W siBmp r " es mayor o igu ':Jl 

- 5.5-
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a l a soluci6n COrrf!c"tél dtü p r ... t.lcl"d . 

Al h act!r e n &) clW~O 
'''-

se obtien<! a(H,,-w), b(H •• -W$) 

y de 3W -"h 
, O 

a.(~ •• -ws) • b (I-ln-W) =- o 
y pare e ncontrl:tr un ;) so l u ción "'0 triv i,1 .i h acp'11\OS IÚ dr.tf'-nain llnte de 1091 CO P.-

ficientes .i g uoJ. .-=J r:: c r o : 

Ahora demos t r aremos nUA 

I-Iu - w 

14" - Ws 

s o 1-1" - J.j" ~ O 

y por cuns i guipntl1 ' luA \Al:, t+ IJ 6 

ws 1 ~ O 
-w 

!-J" 

('¡/ ) 

no S~ eltl' r an, eH decir los .)rb i tCll~ '9 'f'1 y ~'\ no se [luAdan combil"ar. 

Harel'llnt,l 9610 la jJrup.~a ;HT8 \·L¡. 'lIJe pu eoe e;~ tflr.dt!rBe dH IT's".ra obv.ia para S. 

~Il , \ "' . H ,/" dT ' í <1/ H <r.': d '( 
eete valor d~ !-t 11.. no de be de~entle !" del sist '!mB de coor denadr.3 que se eSCD-

j a para ~valuiJ r lo pu~s to DIle H 
ma de c oorut:flodas , entOIlCp.s, si UsafU(JS e l op(' r ad:" r de ir,verai6n 1 con resj.Jec-

to a l Cl'ntro de la 100o l~culu 9A o:, ti f'! ne lU L! 

\-l" ~ Í \ .. 1,. o i \ 0'; H 0-,,: "T ~ ) \rG)' )( 1>1 )(1 cr-'~ ) ,n:: 
~ \<Jq' Ht-<1'':l,n: -::.. - H,'2. (Ij) 

entonces'. H 11. = O • 

Ea decil' J c uancio se ti '3nen Qrb ::' tC;jlns de di f .. 'nm+.e sine t r !a, 105 elementos 

d e fuer& de l a d1~gnnal ~n ( i ) si~mrTe 8Ar~n C~TO y los OTbita ~e8 na se 

combinan. 

2_ Regla de no cr\J[:e pera '; s'tat!n~ de 1'3 mismn s ime tr!a. 

Cuando 109 orhitales 'f. ::1 'k sl"In d r: lR mU)"'<J si rr: ~ trri) , la f ase e n (g ) de-

sap -3rece rA './ a si J.l,1. y S ser6n di f r ren'tes dI,.! Cf!r.:.>. C:sto s ilJnificA que es- ~ 

t os nivel~s de E!n ~1rg r a S!! re¡J~l~r~n ':1 n!,.lnca pod !'~n .:ruzarse. 

Esta rf:HJla i r'~i,o ttantt! se hüc e. e vide .,tt' d l cOr'l9~der,lr l R e c uaci6 n algebraica 

para U qUIJ se ob t iene dp. «( 8 )al c onsiderar .. ü caso mt;e s encillo 11"1 'QtJe 

• 
, 

• 

Al h;;¡cer en 

se obt:!.en ~ 

y de 

- SC:a -

~) ~W-=-O 
~l:l 

a ( /.f 1,1 - W ) .,.. b ( H' 2 - \,(J S ) 

:. C> 

a.( f.I /2. - \1\1 S) + b ( ~ 1. L - W ) ::. o 

, I-Iu-w 

1-11.' - Ws 
/...l'l.- Ws I :. O' 

1~l n -vJ I~ 

Ahora der.1o . t r &rcnos rTUr> 

Harefllns 9ólo 121 ¡;,r up.b¿. p::. :::-a H,2.' l'llJe :~ueilf~ 2::tfmd • ..:rs .. ' df! IN'!~lIra obvia pa~a S. 

~Il = ~ ~I H ~l. clT -: ~ <fj'" H <:riA
4 

d "C 
eA te valor !.lp 1-111. no debe rlep~ncJp.: del ~i5t'H,lil dA coo"df'néid;,..; ''1U8 se eSCCD-

H 

t.o ,31 c pntnl da la l,n11cuL.l ~P' olltir~n lU C. : 

I~ I ¡ ~ í H 12 = 1 ) (J'j + H o-~'t ot T ~ ) ~TG1· )( f \-1 )(I o-'&A. ), tire 
:: \()~ .. H (-<t': ) J.~ -::. - H,~ (g} 

entoncrs '. H \1. = o • 
~8 d!!cir, c uando se ti 'l nt~n orb:'tu i ns de dif':l'nn~~' si! etr!a, 109 element08 

de fuer& de l d dl.~ g 'm""l ~m ( i ) sip'Tlpf"f'! !';Artln (;l~rO y lus orb :i. ta ~ es no se 

combjnan. 

Cuaodo 109 orn.i talas ~ y 'k 5"n d r. 1 a m2 sr ';;1 s i , p t d i) , la fase fm (g ) de­

sap;:!recerA 'j ae! ~ 12. ':1 S ser6n di ff~ rp.r1~ee du cero:>. tsto signi riCA que es-

tos nivel~9 d I:: em p.r ! a S~ rep",ler,'in y nunca p¡J¡ ! "'~n cruzarse. 

E~te' re'.Jla Ü ';:lCJttantt! Sl: n uc 6 evico.,t .. ' al consálderrl r l A !!cuaci~n algebraica 

p~ra V quu se QbtienD dA «( 8 )Al considerar nI caso m~9 8encil~c .~·Q~e 

1, 

... 
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s _ ('1 : 

La m!r. imil !:leparad.6 n entr e W, y \411. ~(! l ogra cuendo U,.= U,~ en qup . 

o (#',-/1., ) 

f i ,) u.l"O 1.":. . 

Por cnn9i ~ui~rl't a , ;'ndr! o,Jrjld fi d o:: r: i =, qlJf' jJc r p. je-plo r.: ~ s t " do f(~,f' di::1l'ui ­

nU.1't! su fmHr r.) .1:tl po .: l a. ..i.nb!Tilft.iÓn cIJn t odm .. 109 n tros c r bi1..a les 0;+ . A .e s ­

t e e f ec t o 9 ..:: lu d.:n:¡nin,:J "int~r<'lc r...i.t:n U I~ con f j ~llrClci6n " • 

!.le t a l nl" n p T' t'l f"\LS 10 :1 dos niV '? \ f! ~ SI' r ejlel e n to'nt. re s! ~! l e s r:urva~ de e nc r­

gr u pa ra W. ~I vJl.. dt:-f ':' '''h ~ und hi.,é r bJl d con ( Hll - H
22 

) , c omo var¡él lllf~ . 

La n>ln i l'>l!1 ¿ i star·t.:i . I)ntre el: i!: s 'j e n (1CUBr ,tr:! rJn \ HII\ - \h'l\ :O O. 

, 

... 

s • ('l : 

w w, 

o 

Por cn;"l5ir:.:IJ':'~q! ~ , " ndr! ;¡rnd!'; d _ .· =-, nu' . e L" ~~jw.llll~': · ~t.do '~,-t- disi.,i­

nU,ye ~u f~n !~ r:J .1:c lO':': 1 <:1 ~ntt ' l"élcLi6ro cun t :.Jd,~~·; 1.0'3 nt.rtls crbitalcs a;-+ .A ·es­

te efecto 9. :(: dun:Jr)in¡:¡ "intcréh.:r.~ltn I:I~ r~;,.;r;fic:t'ri:lci!,t:". 

~e tal "lc n¡>r . ;L.8 o:> LlCl3 r'~v·:', ; ! S r- r t:pclen ntre 9! ~.' les r.urVilC- n~ en!...r-

g!ü pé::ra W. ~r Wz. c f:"'n ~ und h:", ,{-: rt-ul. .. con ( Hll ~ H
22 

) ,como va r':'a'lle. 

L¡:¡ n'! i. fllil G~staT ' L:i, f}ntr , el1 2s '>e (~r ' ClJ . :r'tr '> I \Hu\-\h1.\ = o. 
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AP.END ICE Il 

OBTENSON DE LA SECCION EfICAZ DE ABSORCION . 

L. ecuación ('Iu-{;) que a parece en e l t ex t o es un ca s o pwrt icular de 
< 

(1) 

Le • oluci 6n de cst!J c I.;uac i 6n pue de de ea::rn l l a r 9o en ondal:> Pdrci81ea • 

'. . , 11 ~ ¡ !:G,CI'll',I""Q) 
• 

. (z) 

le 

'" 
• • 

y qc uaci6n (~tI-() corrp.sponce a l mO. El comportamiento 8.int~tico de 
• w ~ 

i - L[±- (e(2e+1) ~.,,(-ItR._tR)+Ce ellt~]~(Ú'l9/ ' • ( "- ) .E> : 
( ,.~ z. ~ . . • 

(~). ,. 
corriente de prob,¡bl.lidad s e define ca,.,,,: 

) ., 
" - ~ ("ji* '" \ji - 'f 'V 'l''' ) . ' . 

• • " ~ 
y 

OR - 2 ... ( 
usa ndo l a for,na il llint6 t iCd d e ~ se obtien~ que el fl uj o neto radl.a l pe-

• 
r e f dedo es: .{ " t) J ',> fR :: :1>.' -~ ¡ (2f'¡'I)(C( -eL) H<!c.1 \ I'Q(<I)4I)r ' 

Si no ~ay ~bsorc i 6n d e r~rt!cula9, ~J deb~ s~r c p.ro , de d~ndet 
led' _ (C, -el) R. 

21+1 ?tÚ 
y si s u pon e r- '!l9 -tt.e r e a l el pu~d~ s.; r f'ocri tll COfl'OI 

Ce = (e:"'1! -1) ( 2;~~ ) 
Sin embargo e n t;: s te cas o neCñ I'ador f;~cribir el en es t a "fo rma d.,befT,oS 8U" 

pone r '1e. t: cmj>lp jo y I,or consigu ).~n-:t! J R.. Gur~ ahora di f'e r ents dH cl'!ro po¡-

que si i nt r oduci :n"s (5 ) e n ( '" ) y utih7.nlhOS '(f -= ~.t'" lOf 8e obtitme: 

J> ~ H. (.~+-I)' (e- 4Gf _1)( P'1""oly ('l 
VIA R "R 7t 

d e dond e s e vé que Sl. 'i)0 en to nCflU j~< O lo c ual nos ~ndi c .¡ una absorc ión y 

esto c onduce fI Utl"t !":Jec ci~n e f i.caz dI':! absc rcil'íu de flr:'J"t 1L:ulas par a el CASO 

1 • O d e (.<019 1 : 
(1) 

':1 a l mul ~i fl l ical'ld pat· el fl uj .) inc i d<;nt l::! oht~nt.'r'",os l a r " ¡J i uez de t.r nnl'l i ci6n 

'X f l u jo i nCl. d ". nr.e 

y como e l f .i uJo incilJenta 

- 5~ -

• 

, 

• 

<AAE~\DI CE Il 

DBTE~ON D[ L1\ SECClmJ EfICAZ DE AllsqRcmN. 

La ecuaci6n (\'''-6 l que el"<a::p.ce en L!l tp.xto es un r.aso p~rticular de 

(\) 

La 801uci6n de cst~ o~uaci6n puede desa~rnll~rsn en ond~~ p,'rciele8. 

'1-=- i! Gr,C.R) ~ (<.n~) (Z) 
e 

y la ~cuaci6n (,,"-e.) cor:::-p.BpOIi1Ce 8 1=0. El cornrortam.iRnto a.int~tico da 

( ::z. ) oS!>: 

eorrienta 

y UIiBndo la 

de pr&'h.tbl.lidod SR define COITle': 

I~ - 1-\ ('\fJ*~4'-"f V'~~) 
,,~ - 2mt 

for,na éls.J,.nt6tiCd de 'P se obtil¡!n~ que 

Sin emb.Jrgo en f::S+.~ c á SO' n ar:¡ !"oJ ll r l:'Jcri bi.t' Ce fi n esto.! forma dl!bemos su­

poner Yle (;cm¡ll?jlJ y flor consiqu ..Lio' ñ" !"! SR. sor~ ühora dif~rent8 d~ c!'!ro pnx 

quP. si introdl,.ld :r.;19 5 ) e:n ( 4 ) y ut i 11. za;II(Js 1(~: r.rR ~ l <ll 8~ obtitme: 

1) 't;\ ~ \2. ( - 4(1; ) ( ti )~ 
O/t -;. 4~ ,R1:k ('h.+-IJ e. '-1 r.t(<.D>8) 

de donde Se \té que Sl. a;) O en toncr::~ ~ < O 1(1 CUi:.! 1 nos incJi c .: una absorci6n y 

esto ccm tlC C! i'J ur, i !:I (?cci~n ef icaz :'1 ~ abs~rcil~1I de ~t! ' ul s pa ra el CRSO 

1 :. O de (~") : 
Q :: R ( I _ e -40'" ) 

C) ~2. 

y al mul +'i¡ liG¡:n:l ,.) 1'01 el fll,J j .' inC .1. U<:: f"\t l:' o htr.?n~rr.os l n r¡~ jJ i rJez de tr rl!'lic.i6n 

W'.i= 

<.u+ ( -:. Q ~ 'X fluju i nc d,c> n Le 

y comg el fluJ ' irH:::·.Llp.nt~ es 1\ h. 
~ 

-5~ -
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