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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollé un método teérico para el estudio de los
procesos de captura electrénica simple en el seattering Atomo-Ién. Para ello, la
dindmica de la colisién se traté dentro de la aproximacién semicléica eikonal, en el
médelo de los estados estacionarios perturbados PSS. Los niicleos electrénicos in-
ternos de los 4tomos e iones que participan en la colisién se representaron mediante
la técnica de potenciales efectivos. Las expansiones de las funciones de onda se
realizaron en base G.L.F., lo que permite evaluar en forma exacta distintas etapas
de los célculos. La ventaja que ofrece nuesiro método frente a otros ya existentes
es la inclusién de los efectos de polarizacién electrénica en la determinacién de las
funciones de onda y autoenergias de los canales de scattering.

El método se aplicé al estudio de los procesos:

H(ls) + He*t
H(ls) + C*F
H* + Na(3s)

En las reacciones anteriores se investigaron diferentes aspectos de la dinamica
de la colisién, tales como los mecanismos de captura, importancia de los acoplamien-
tos angulares, efecto de la interaccién dipolar, secciones eficaces, etc. Los re-
sultados obtenidos fueron comparados con la informacién teédrica y experimental
disponible. La concordancia entre los trabajos fué excelente, garantizando com-
pletamente la calidad de nuestro método.




AGRADECIMIENTOS

Al finalizar este trabajo deseo agradecer a todas las personas
que de un modo u otro lo hicieron posible. En particular a mi Tu-
tor, Sr. Patricio Fuentealba, por su valiosa direccién en la reali
zacién del mismo. También, y muy especialmente, a Orfa Reyes, por
su permanente apoyo profesional y por la amistad brindada. A
Cecilia Rodriguez, que hizo los dibujos que acompaian el texto.
Finalmente, quiero extender mi agradecimiento a todos los miembros
del Departamento de Fisica por las gratas condiciones laborales

ofrecidas durante mi permanencia en la Escuela de Postgrado.

A mi madre, por sus largos anos
de esfuerzo.

A Jarian, por conocer la luz.




INDICE

Introduccién

CAPITULO I Teoria de Transiciones No-adiabaticas
en Colisiones Aidmicas

1.1. Conceptos Basicos

1.2. Tratamiento Tedrico de Colisiones Atdmicas

1.2.1. El Hamilioniano Molecular

1.2.2. Separacién del movimiento del centro de masa

1.2.3. La aproximacion semicldsica eikonal

1.2.4. Condiciones de contorno de la ecnacién eikonal

1.2.5, Invarianza Galileana de la solucion exacta de la
ecuacién eikonal

1.3. El Método Molecular usual

1.3.1. Funciones base

1.3.1.1. Base atdmica

1.3.1.2. Base molecunlar

1.3.2. Acoplamientios no-adiabdticos
1.3.3. Resolucion de la ecuacién eikonal
1.3.4. Limitaciones del método

1.3.5. Factores de iranslacién

CAPITUGLO II Método de Célculo Desarrollado para
Colisiones Atomo-Ion

2.1. Descripcidn de Sistemas Atomicos

2.1.1. Fundamentos del método de Pseudopotenciales
2.1.2. Pseudopotencial y patencial de polarizacion
2.1.3. Potencial modelo de Klapisch

2.1.4. Calculo de funciones propias y suioenergias
2.1.5. Bases multicéniricas de funciones (Gaussianas

[74]

0 ~J S L

10

13

13
13
14
16
17

21
23

31

31
31
33
34
37
38




2.2. Tratamiento Molecular de Colisiones 40

2.2.1. Expresion de los acoplamientos dindmicos 40
2.2.1.1. Acoplamientos angulares 41
2.2.1.2, Acoplamientos radiales 43
2.2.2. Integracidn de las ecuaicones de scattering 45
2.3. Aplicacién a los Sistemas Estudiados 48
2.3.1. Sistema H|He* 48
2.3.2. Sistema H|C** 53
2.3.3. Sistema Na|H* 55

CAPITULO IiI Estudio de las Colisiones HHe**, HC** y NaH* 65

3.1. Colisién H He?* 65
3.2, Colisi6n HC** 77
3.3. Colisién. NaH* 39
CAPITULO 1V Conclusiones y Perspectivas 101
APENDICE A. Descripcién de la secuencia de cdlenlo 102

REFERENCIAS 103




INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el estudio de colisiones con transferencia de carga entre
atomos neutros e iones simple y multiplemente cargados, ha captado paulatina-
mente el interés de los fisicos, llegando a constituir un tépico central de investi-
gacion en Fisica de Colisiones Atomicas. La importancia del tema radica en su
vasto campo de aplicaciones. En plasmas interestelares que presentan condiciones
tipo nebulares, tales como regiones H —II y nebulosas planetarias, las colisiones
con transferencia de carga pueden llegar a ser un mecanismo efectivo de recombi-
nacién [1-2].

Estudios recientes han mostrado que las reacciones del tipo:

A"+ B — ATl 4 Bt (1)
con:
A*t? . i6n multicargado (carga positiva +¢)
B : atomo de hidrégeno o helio neutro

desempenan, en tales plasmas, un rol extraordinariamente efectivo, tanto para la
conversion de atomos neutros a iones simplemente cargados, como en la reduccién
de la carga ionica de particulas multiplemente cargadas [1-2].

La presencia de iones multicargados en el interior de un plasma puede influir
fuertemente en las propiedades del mismo. Su importancia radica en las enormes
secciones eficaces asociadas a los procesos en que participan. Para energias de
colisién comprendidas en el rango molecular, esto es, del orden de los keV /uma, la
transferencia de carga constituye el proceso inelastico dominante que toma lugar
en las colisiones atomo- 16n. Puesto que esta situacion se presenta a menudo en
diversos tipos de plasmas, los procesos de captura electronica resultan fundamen-
tales, tanto para la evolucién, como la determinacién del equilibrio de los mismos
[3-6].




El intercambio de carga en colisiones dtomo-ién se caracteriza por la poblacion
selectiva de un reducido niimero de estados excitados del i6n incidente. La desex-
citacién de dichos estados produce emisién de radiaciones U.V. y X que, al escapar
de un plasma, contribuyen a los procesos de pérdida de energia del sistema [3-6].
Paralelamente, dichas radiaciones son utilizadas como un poderoso instrumento
de diagnéstico espectroscépico en plasmas de alta temperatura [7-9]; la intensidad
y corrimiento Doppler de la radiacién emitida estdn estrechamente relacionadas
con la densidad de particulas y temperatura del plasma, respectivamente.

En aplicaciones tecnolégicas de vanguardia, el tema presenta especial importan-
cia en la tecnologia de reactores de fusion termonuclear del tipo Tokamak. Estos
estdn constituidos, basicamente, por un plasma de deuterio y tritio, confinado por
la accién de campos magnéticos. La presencia de impurezas multicargadas en el
interior del plasma origina un incremento en las pérdidas de energia por radiacién
[3-4] y escape de particulas [10-11], ademds de la creacién de inestabilidades lo-
cales [6]. Tales efectos pueden modificar fuertemente las condiciones necesarias
para las reacciones de fusién nuclear [12-13]. El conocimiento de las secciones
eficaces de los procesos de colision que ocurren en el interior del plasma resulta,
por lo tanto, fundamental para el balance energético, de manera que las pérdidas
debidas a dichos procesos sean ampliamente compensadas por la energla generada
en las reacciones de fusion.

Otro aspecto importante concerniente a los programas de fusién termonuclear
controlada que involucra la parficipacion de iones multicargados, se encuentra en
los métodos de calentamiento utilizados en plasmas de fusion. Estos consisten,
generalmente, en la inyeccién de haces neutros, como deuterio y litio que, por
colisiones, transfieren energia al sistema. Los procesos de captura electronica e io-
nizacién que toman lugar en la periferia del plasma obstruyen el traspaso de energia
a las regiones centrales, donde se producen las reacciones de fusién, afectando se-
veramente el rendimiento del método [14].

Debido a la importancia que revisten los procesos de scattering de iones mul-
ticargados en los estudios de fusion nuclear, en los ltimos afios se ha logrado un
crecimiento notable en el desarrollo de las técnicas experimentales especificas para
la investigacion de dichos procesos. Los principales avances alcanzados se deben,
en gran medida, al desarrollo de nuevas fuentes de iones multicargados y a los
métodos de medicién empleados en la actualidad.




Si bien la tecnologia de los aceleradores de iones pesados fué desarrollada hace
varias décadas, el empleo de los mismos para la investigacién experimental en
el area de colisiones atémicas se limito, hasta hace algunos ahos, a la region
de energias comprendida entre los cientos de keV y los MeV/uma. Las nuevas
fuentes ECRIS (Electron Ciclotron Resonance Ion Source), EBIS (Electron Beam
Ion Source) y RIS (Recoil Ton Source), permiten generar haces de iones de alta
calidad en el rango comprendido entre algunos eV y varios keV/uma. La cali-
dad de estos haces queda determinada por la comparacién de las mediciones de
la emitancia (regién del espacio de fase ocupada por las particulas del haz) y la
brillancia (magnitud proporcional a la densidad de iones en el espacio de fase) [15].

El uso de fuentes de iones multicargados en el estudio de los procesos de inter-
cambio de carga requiere considerar diferentes aspectos, tales como la distribucién
de estados cargados (DEC), la intensidad de las corrientes ionicas (ICI), la dis-
persién de energia de los iones, y algunos otros aspectos tecnolégicos generales
relacionados con la operacién y el mantenimiento de las fuentes de iones [15].
En consecuencia, dependiendo de las aplicaciones y del estado de carga iénica (q)
requerido en un experimento en particular, unas fuentes pueden resultar mas apro-
piadas que otras. Asi, las fuentes ECRIS, basadas en la excitacién resonante del
modo de oscilacién ciclotrénico de los electrones de un plasma, permifen generar
corrientes ionicas relativamente altas (~ pA) para valores bajos de q (ej., C°T,
0%, NeB*, Kri®t etc.). Por otro lado, las fuentes EBIS posibilitan la obtencién
de estados idnicos altamente cargados mediante el confinamiento de iones en el
interior de un haz intenso de electrones ripidos (para energias electrénicas en el
intervalo 5-50 keV, la intensidad de estos haces varia, tipicamente, entre 10° y
10* A/cm?). Los altos valores de q generados con estas fuentes dependen del
tiempo de confinamiento de los iones, ya que se consiguen a través de secuencias
de ionizaciones simples por impacto electrénico. Dado que la fuga de iones au-
menta con el tiempo de confinamiento, la ICI de las fuentes EBIS es inferior a
la de las ECRIS para valores no muy altos de q. Por otra parte, para realizar
estudios en los rangos de energias inferiores a unos cuantos eV/uma, el uso de
fuentes RIS resulta especialmente adecuado. En este tipo de fuentes, los iones se
generan a partir de tomos neutros bombardeados con iones multicargados rapidos
(tipicamente, MeV/uma); la desocupacién de orbitales de las capas electrénicas
internas de los 4tomos bombardeados conlleva la produccién de miltiples procesos
de autoionizacién auger. En consecuencia, la DEC de las fuentes RIS se carac-
teriza por decrecer mondtonamente desde g=1 a valores més altos [15]. Ademés de
las fuentes mencionadas, cabe sefialar las aplicaciones realizadas con laser, tanto
para la obtencién de iones altamente cargados, como en la preparacién de blancos
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atémicos en estados excitados bién definidos [16].

Si bién la implementacién de nuevas fuentes de iones ha desempefiado un papel
fundamental en los avances experimentales, el desarrollo de las técnicas modernas
de deteccién ha permitido obtener informacién cada vez maés detallada sobre los
mecanismos que rigen los procesos colisionales. De las distintas técnicas utilizadas,
la. espectroscopia por emisién de fotones es la que presenta mayor precisién per-
mitiendo, incluso, medir la poblacién electrénica de los subniveles de captura an-
gulares y magnéticos [17-18]. En este tipo de espectroscopia, las secciones eficaces
de transferencia de carga a los subniveles angulares se determinan en forma di-
recta a partir de las intensidades de las radiaciones emitidas en la desexcitacion de
los iones; las secciones de captura a los subniveles magnéticos se miden en forma
indirecta, a través del estudio de la polarizacién de dichas radiaciones [19]. Si
bien la espectroscopia por emisién de fotones permite alcanzar una alta resolucién
experimental, no resulta apropiada para el estudio de los procesos donde la trans-
ferencia de carga se realiza al nivel fundamental de los iones. En este caso, es
necesario recurrir a otros métodos como, por ejemplo, el de espectroscopia por
energia translacional (medicién de la variacién de la energia cinética de los proyec-
tiles) [15].

Ademds de su interés practico, el tema ha motivado numerosos estudios tedricos.
De estos, gran parte han sido realizados en colisiones entre d4tomos e iones con un
electrén de valencia y dos niicleos ionicos de capa cerrada, lo que permite la apli-
cacién de diferentes métodos para la obtencién de energias y funciones de onda
de gran calidad. La sensibilidad de las secciones eficaces a la calidad de las fun-
ciones de onda calculadas con distintos modelos puede ser investigada comparando
los resultados obtenidos con los de otros autores y la informacion experimental
disponible.

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de un método tedrico para el
estudio de colisiones dtomo-ién en el rango de energias moleculares, con la par-
ticipacién de un electrén activo. El método estd basado en el modelo general de
estados estacionarios perturbados (P.S.S.). El cédlculo de las funciones de onda y
autoenergias se llevd a cabo utilizando el modelo de pseudopotencial desarrollado
por Fuentealba et al. [20-24]. La expansién de las funciones de onda se realizé u-
sando bases de funciones gaussianas del tipo G.L.F. (Gaussian Lobe Function). El
empleo de estas bases permite, entre otras, evaluar en forma exacta los elementos
de matriz de los potenciales de interaccién del hamiltoniano modelo, asi como los
de los operadores de acoplamientos radiales y angulares.
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La ventaja que presenta nuestro método frente a otros ya existentes, es la in-
clusién de los efectos de polarizacién electrénica en el célculo de secciones eficaces
parciales y totales de transferencia de carga y excitacion.

La calidad del método se evalué en el estudio de la colision:

H(ls)+ He?t — HY 4 He' (nlm) (2)

donde n, I y m corresponden a los ntimeros cudnticos principal, angular y magnético,
respectivamente, de los canales de salida del electrén transferido. La eleccion del
proceso (2) se debe a la abundante informacién experimental y teérica existente
en la literatura ([25-26] y referencias ahi contenidas) para la seccién eficdz total
y para las secciones parciales de captura a los niveles angulares 2s y 2p del i6n
Het (estas tiltimas presentan una gran sensibilidad al método de céleulo utilizado).

El método se aplico a los siguientes procesos:

H(1s) + C* (15?) — H* + C** (nim) (3)

+ 2n 2 6o 1 H(nlm) 4+ Na*(1s°2s?p®) captura simple
HY + Na(1s725°p"35) = { H* 4 Na*(nlm) excitacién 4)
En la descripcién de la dindmica colisional se introdujo el efecto de los acopla-
mientos angulares entre estados de simetria X y II. Estos han sido considerados
por otros autores, pero sus efectos entre los mecanismos primarios de captura no
han quedado completamente establecidos. El aporte de nueva informacion tedrica
constituye, por lo tanto, un valioso material de comparacién para determinar la
importancia de los mismos.

Para la colisién de protones contra atomos de sodio en el nivel fundamental
(reaccién (4)), se investigd el efecto de la polarizacién del nicleo iénico Nat en la
poblacién de los estados electrénicos finales. Esto se llev a cabo introduciendo en
forma explicita los términos de interaccién dipolar en el pseudopotencial empleado.
Se realizd, ademas, un estiidio comparativo entre el método de pseudopotenciales
y el de potenciales modelos, para los célculos de energias moleculares, acoplamien-
tos dindmicos (radiales y angulares) y secciones eficaces de transferencia de carga
y excitacion.
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El contenido de este trabajo ha sido dividido en cuatro capitulos. En el primero
se desarrolla la teorfa general para el tratamiento de colisiones dtomo-idn en la
regién de energias moleculares. Se enfatizan aquellos aspectos concernientes a los
procesos de captura electronica.

En el capitulo II se presenta el método desarrollado en esta tesis para el calculo
de secciones eficaces de transferencia de carga y excitacién. Se incluye la descrip-
cién de las bases y modelos de pseudopotencial utilizados. Se presentan, también,
algunos resultados previos sobre las caracteristicas atdmicas y moleculares de los
sistemas estudiados.

Los resultados obtenidos en los céalculos colisionales son comparados en el
capitulo III, con otros modelos tedricos y la informacién experimental disponible.

En el capitulo final se presentan las conclusiones mas relevantes de esta tesis y
se discuten posibles extensiones de la misma.

A menos que se indique explicitamente, las unidades utilizadas seran atomicas
(me=h=¢?=1).
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CAPITULO 1

Teoria de Traps:iciones qo-qdiabéticas en
Colisiones Atomicas

1.1. Conceptos Basicos.

Las colisiones entre dos particulas reactantes (dtomos o moléculas) pueden pro-
ceder de diferentes maneras, dependiendo de la energfa translacional relativa y del
tipo de interaccién involucrada. En el caso de colisiones entre dtomos e iones se
presentaran, en general, los siguientes tipos de procesos [28]:

a.l. Scattering elastico: En este proceso el inico cambio que experimentan
las particulas como resultado de la colisién, es una variacién en la direccion del
movimiento relativo, permaneciendo invariante el estado interno del sistema.

Si A, B representan las particulas en colisién y g, v denotan el conjunto de
ntimeros cuénticos que caracterizan el estado de cada una de ellas, respectivamente,
los procesos elasticos corresponden a las reacciones del tipo:

Alp) + B (v) — A(p) + B () (11)

b.1. Scattering ineldstico: Si como resultado de la colisién, al menos una
de las particulas cambia de estado, el proceso se denomina ineléstico. En conse-
cuencia, son reacciones de la forma:

A(p) + B™(v) — A(W) + B (V) (1.2)

Entre los procesos inelésticos cabe distinguir los siguientes:

b.1.1 Excitacidn: Corresponde al caso en que uno o mds electrones de los
4tomos o iones que participan en la colisién experimentan transiciones a niveles
superiores de energia. Se representan por la reaccidn:




A(p) + B (v) — A1)+ B () (1.3)

b.1.2. Tonizacién: Constituye un caso particular de excitacién, donde las
transiciones se realizan a niveles del continuo. Estos procesos se representan por
las reacciones:

A(p) + B¥(v) — A™ (W) + BT() + ne” (1.4)

c.1. Transferencia de carga: Tiene lugar cuando la colision induce la trans-
ferencia de uno o varios electrones del blanco atémico al i6n incidente. En general,
la transferencia de carga se realiza a niveles excitados del ién, lo que da lugar, en
caso de captura miltiple, a diversos procesos secundarios [29].

La captura electrénica o transferencia de carga corresponde, por lo tanto, a
procesos del tipo:

A(p) + BT (v) — A" (W) + BUH() (1.5)

En los procesos descritos anteriormente, sélo los electrones de las capas ex-
ternas de los itomos o iones que participan en la colisién, varfan su estado en
el transcurso de la misma. Estos reciben, por lo tanto, el nombre de “electrones
activos”; los restantes, que sélo juegan un rol pasivo, son llamados “espectadores”
(electrones internos) {19].

En general, dada una energia de colisién, cualquiera de los procesos anteriores
puede tomar lugar. Sin embargo, dependiendo de la velocidad nuclear relativa,
unos son mas probables que otros. Una medida de la probabilidad de ocurrencia
de una reaccién en particular estd dada por la seccidn eficaz correspondiente. Para
los procesos de colisién entre atomos e iones, conviene distinguir los siguientes ran-
gos de energia [26]:

a.2. Regién molecular o de bajas energias: Comprende energias menores
o del orden de 1 keV/uma. Clésicamente, esta regién corresponde a aquella en
la cual la velocidad relativa de los niicleos es inferior a la velocidad orbital de los
electrones activos. En este rango de energias, el proceso dominante es la transfe-
rencia de carga.

b.2. Regién de energias intermedias: Corresponde al intervalo de ener-
gias comprendido entre 1 keV/uma y 100 keV/uma. En esta regién la velocidad
internuclear es comparable a la velocidad orbital de los electrones activos. Los




procesos dominantes son transferencia de carga y ex;:itacién.

c.2. Regién de altas energias: Corresponde a energias de colisién supe-
riores a 100 keV /uma. En esta regién la velocidad internuclear es mayor que la
velocidad orbital de los electrones activos. Los procesos dominantes son excita-
ciones e ionizaciones,

Para energias de colisién comprendidas en la regién molecular, la velocidad
de los electrones es mucho mayor que la de los nicleos, lo que permite tratar es-
tos ltimos como centros de fuerza précticamente fijos, de manera que la nube
electrénica reorganiza su estado instanténeamente a cada configuracién nuclear
(aproximacién adiabética) [28]. El método teérico utilizado para tratar los pro-
cesos de colisién a bajas energias consiste, por lo tanto, en la expansién de la
funcién de onda del sistema como combinacién lineal de funciones de onda mole-
culares [30]. Para la regién de altas energias los tratamientos son més bién de tipo
atémico, basados en expansiones en series de Born [31]. En la regién de energias
intermedias, donde no existe un método tedrico especifico, se utiliza, preferente-
mente, el método molecular [32].

1.2. Tratamiento Tedrico de Colisiones Atomicas

En las secciones siguientes se desarrolla el formalismo semiclésico del pardametro
de impacto, utilizado para la descripcién de los procesos de scattering que toman
lugar en los rangos de energias intermedias y bajas. Se deduce la ecuacién eikonal
y se estudian algunas propiedades de sus soluciones.

1.2.1. El Hamiltoniano molecular

El punto de partida para el tratamiento de los procesos elementales dentro del
formalismo de la mecdnica cuintica es el planteamiento del operador Hamiltoniane.
Si se considera un sistema formado por dos niicleos A y B, de masas M, y Mg,
y cargas Z4 y Zp, respectivamente, y N electrones, la expresién del Hamiltoniano
es:

ﬁtot = T + 1?, (1.6)

donde Ty V corresponden a los operadores energia cinética y potencial, respecti-
vamente, del sistema.




Suponiendo una referencia inercial fija arbitraria (sistema laboratorio), donde
las posiciones de los micleos estan determinadas por los vectores R4 y RB, las
de los electrones por los vectores X,, i = 1,2,...,N, y denotando por R y X los
conjuntos de coordenadas nucleares y electromcas respectivamente, el operador I
se puede escribir como:

T(R, X) = Tv(B) + Tu(X) (1.7)
con:
T (B) = — 1\14 V4, ~gar- Vh, (emcrgia cinética nuclear)  (L9)
¥y
T(X) = —= Z V% (energia cinética electrénica). (1.9)
25

Si no se consideran acoplamientos spin-érbita ni otras correcciones relativistas,
la expresién para el operador V es:

V(R,X) = Vn-n(R) + Vy-e(B, X) + Voo X), (1.10)
donde:
R » A
Vn-n(R) = Z“;% B (interaccién niicleo-niicleo), (1.11)
N
Vn_e(R,X) =— (é— + ‘-Z-—E) (interaccién nicleoc-electron), (1.12)
=1 \Tia TiB
y
Veee(X) = E —  (interaccién electrén-electrén), (1.13)
i<J Tij

con R = |R4 — Rp| (distancia internuclear), rig,s = |X; — Rap|yri = 1X; — Xil.

~

4
La funcién de onda que describe el estado del sistema queda determinada por
la ecuacion:

10,0 1o( R, X 1) = Hio( B, X) Uil R, X , 1), (1.14)

sujeta a condiciones de borde apropiadas [30].




La resolucién de la ec.(1.14) constituye un problema extremadamente com-
plejo. Sin embargo, como se verd a continuacién, el hecho que la masa de un
niicleo sea varios miles de veces mayor que la del electrén, permite hacer algunas
simplificaciones.

1.2.2. Separacién del movimiento del centro de masa

Puesto que los procesos que toman lugar en las colisiones atomo-ién no de-
penden de la energia translacional total del sistema, si no que de la energia de
impacto relativa, la primera etapa para la resolucién de ec. (1.14) es la separacién
del movimiento del centro de masa del de los constituyentes del sistema.

Definiendo:
M = My + Mg (masa nuclear) (1.15)
p= H%; (masa nuclear reducida) (1.16)
Ro= MAAIZ i ﬁZRB (centro de masa nuclear) (1.17)
R=Rp— R4 (vector internuclear), (1.18)

la transformacion de coordenadas al centro de masa nuclear afecta solo el término
de energia cinética:

'f__.i s _ 1 2_1i 2__1..£ - (1.19)

donde T_‘: = )—(.,' - ﬁg.

Si consideramos los valores esperados:

1
Tom =< —mv%c > (120)
1 N
Tec =< —szﬁ. Vg > (1.21)

i=1

del principio de correspondencia se obtiene:




Tom Ve
T~ M, (1.22)

siendo V, y V¢ la rapidez media de los electrones y del centro de masa, respecti-
vamente. Tomando como valor caracteristico para la regién molecular:

Ve=01V, (1.23)
y
M ~10°m, (1.24)
se sigue que:
Ton ~ 10*T . (1.25)

Luego, es posible despreciar el dltimo término de la ec(1.19), lo que conduce a
la siguiente expresién para el hamiltoniano molecular:

Htot = —— Vﬁ +H(T‘ R), (126)

cOoll
~ — — 1 ~ - =
H(F\R) = ~o V% +Ha(T, R). (1.27)

H.; es el Hamiltoniano electrénico de Born-Oppenheimer [28]:

ZAZB

~ — ZA
H (f\R) = —¢ 7 ( ) — 1.28
(R =5 =S (A4 )+ D (1.28)
donde 7 denota el conjunto de coordenadas electronicas.
Expresando la funcidn de onda total del sistema como
U,(R, X 1) = 8(F, R)eiKeBo-Fot) (1.29)
con
K
Ee = Vi (1.30)
al reemplazar la ec.(1.29) en (1.26), se obtiene:
i0,8(, B, 1) = H(7, R)3(7, R, 1). (1.31)

i




Si se toma @ de la forma
o(7, R, t) = E(F, R)e P, (1.32)
el problema, se reduce al célculo de las soluciones estacionarias de la ec.(1.31)
A7, B)=(7, R) = E=(F, R), (1.33)

donde la funcién de onda Z(7, R) satisface condiciones de borde apropiadas [29].

1.2.3. La aproximacién semiclisica eikonal

Para encrgias de colisién inferiores a unos 10? ¢V/uma es necesario tratar
cugnticamente tanto el movimiento nuclear como el electrénico [33-34]. Sin em-
bargo, para valores superiores de la energia, donde las longitudes de onda de los
nicleos son pequefias comparadas con las dimensiones atémicas, el movimiento
nuclear se puede describir en términos de la mecdnica cldsica. La descripcion
correcta de los procesos electrénicos requiere hacer uso, en todo momento, de la
mecénica cudntica, dando lugar a los llamados “métodos semiclasicos™.

Si las longitudes de onda de los nicleos son pequenias con respecto a las di-
mensiones atémicas, la funcién Z(F, R) oscila fuertemente con las variaciones de
R (distancia internuclear). Gran parte de estas oscilaciones pueden ser extraidas
introduciendo un vector de onda k definido por [30]:

k= uv, (1.34)

siendo u la masa nuclear reducida y V la velocidad internuclear. El médulo del
vector k es:

|E| = \/21E (1.35)

Tomando = de la forma:

=(7, R) = FRU(7, R), (1.36)

introduciendo la expresién (1.36) en (1.33), se obtiene:

(—i V?-i —iV - Vet f}e[) W(7, ﬁ) = 0. (1.37)

Como g > 1, se puede expandir ¥ en serie de potencias en pt




¥(7, B) = vo(7, K) + -i-f/)l(F, R)+.. (1.38)

Introduciendo (1.38) en (1.37) queda:

1 - . a1
(“5;; v —zV-w+Hez) WD+ IhER ) =0 (159)

La aproximacién eikonal consiste en retener en la expresion anterior solo el
término de orden cero en g~ [35]. Esto reduce el problema a resolver la ecuacién:

(Ha — iV - 7 )tho(F, B) = 0 (1.40)

La aproximacién eikonal es valida sélo si las longitudes de onda nucleares son
pequefias con respecto a las elecirénicas. Si la velocidad relativa de los ntcleos
es muy baja, es necesario considerar términos de orden superior en p~1, lo que
conduce a ecuaciones integro-diferenciales, resultando preferible el tratamiento
cudntico del problema completo (ec.(1.33)).

Puesto que, en general, la energia de la colisién es mucho mayor que el cambio
de energia electrénica y dado que los niveles que participan en la transferencia de
carga corresponden a estados cercanos, se puede asumir que las trayectorias de
los 4tomos o iones incidentes son esencialmente lineas rectas [36]. Dentro de esta
aproximacién, el movimiento nuclear quedara descrito por el vector:

R="0b+ 3k, (1.41)
donde:
Pt (1.42)
|%]
y
b-kE=0 (1.43)

El vector b corresponde al pardmetro de impacto de la colisién (Fig.1.1)

Introduciendo un parametro tiempo, ¢, definido por:

(1.44)

[
[l
<IN

la ecuacién (1.40) se puede escribir:




iat¢el(F, t) = ﬂsl'ﬁbd(ﬁ t)’ (1'45)

CcOo1l:

o, B) = (7, 1) (1.46)

La ecuacién (1.40) recibe el nombre de ecuacién eikonal o del pardmetro de

impacto [35]. Es importante observar que, ain cuando su deduccién se realizé a

partir de la transformacién de coordenadas al centro de masa nuclear, el resultado
es independiente del origen elejido sobre €l eje internuclear [30].

La descripcién de los procesos colisionales estudiados en este trabajo se realizé
dentro de la aproximacién eikonal. Para el rango.de velocidades considerado, 0.1
a.u. <V <1 a.n., dicha aproximacién es perfectamente aplicable.

1.2.4. Condiciones de contorno de la ecuacién eikonal

Con la aproximacién eikonal la descripcién de los procesos colisionales, inicial-
mente determinados por (1.33), se reduce a la resolucién de la ec.(1.40) para los
electrones. Las condiciones de borde son ahora condiciones limites para el estado
electrénico del sistema [30].

Sean ¢{f y ¢P funciones de onda atémicas centradas en los nucleos A y B,
respectivamente, que describen el estado electrdnico inicial del sistema (definicién
de canal de entrada). La energia electrénica inicial, E;, estd determinada por la
condicién:

Ha¢hB . =0 Eia(dfel), (1.47)

siendo & el operador de antisimetria. Por otra parte, puesto que los nucleos
atdmicos se encuentran en movimiento, es necesario introducir ondas planas que
den cuenta de la translacién de los electrones ligados a los mismos.

Para un origen de coordenadas arbitrario sobre el eje internuclear, determinado
por las variables p y ¢ = 1 — p (Fig.1.2), el movimiento de translacién de los
electrones pertenecientes a los nucleos A y B queda descrito por las ondas planas
DA y DB, respectivamente, definidas por

DA = PV 04 A5V nat) (1.48)




N

DB = ei(qV-E|.=nA 41 Ti=50°Vngt) (1.49)

donde n4 y np son el nimero de electrones ligados a los nucleos A y B, respec-
tivamente (n4 4+ np = N). Las funciones D4 y D? se denominan “factores de
translacion” [26].

La condicién de borde de la ecuacién eikonal queda, finalmente, dada por [30]:

Pet (7 1) t-oeo a(88 67 D* DP) (1.50)

1.2.5. Invarianza galileana de la solucién exacta de la ecuacién eikonal

A continuacién se presenta la demostracién de la invarianza galileana de la
solucién exacta de la ecuacién eikonal para translaciones arbitrarias del origen del
sistema de coordenadas electrénicas [26]. Esta demostracién ha sido incluida de-
bido a los problemas de convergencia que aparecen en los tratamientos numéricos,
dando lugar al llamado “problema de la transferencia de momentum”, descrito al
final del capitulo (seccién 1.3.4.).

Consideremos la funcién (7, ), solucién de:

Z.at\be;(ﬁt) = ﬁcl¢cI(F) t)a (1'51)

que satisface la condicién de borde:

be(Ft) e mmo a(¢7 $7 DA DP), (1.52)
donde D“ y DP son las ondas planas definidas en ecs.(1.48) y (1.49).

Para una translacién del sistema de coordenadas a un nuevo origen, determi-
nado respecto al primero por el vector (Fig.1.3):

00 = oR, (1.53)
la ecuacidn eikonal en el nuevo sistema de coordenadas es:
iat ;l("':”t) = ﬁef¢;l(Fa t)a (154)
con la condicion de borde:
P (7 1) e e #1867 DAD'E, (1.55)

siendo D4 y D'B los factores de translacién definidos con respecto al nuevo origen
de coordenadas, determinado por p' ¥ ¢
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D' = eil=PV 0 Al Vinat) (1.56)

DB = ei(q'V-E.tnAu f1-34"V3npl) (1.57)
con:
#=7—aR (1.58)
P=pto (1.59)
¢ =q—a (1.60)

El principio de invarianza galileana impone que las funciones ¢ y ¢’ presenten,
a lo maés, una diferencia de fase:

P'(7 1) = (7, 1)), (1.61)

siendo U(7,t) una funcién real.

Demostraremos, en primer lugar, que ésta condicién se cumple en el limite
{ — —o0.

En efecto, si ¢ y ¢’ son las fases de las ondas DAD? y DAD'B| respectivamente,
utilizando las condiciones (1.58), (1.59) y (1.60) se obtiene

' =9+ f(7, t), (1.62)
con

L, XN o o V2a?Nt o
f(Ft)=—aV->_ f+Na’V-R— + afpns—gnp)(V - R—V?). (1.63)

=1

Ademas, puesto que R

R=F+Vt, (1.64)
con
b-V =0, (1.65)
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se sigue que

- N 2 2Nt
U7, 1) oo —aV - 307 + D;— (1.66)
i=1

Demostraremos a continuacién que la forma asintética de U(7,t) en el limite
t — —o0 es valida para todo instante t.

Consideremos la expresion diferencial

I N !
&' = (%”: )_‘ +>° (%) 57 (1.87)

En términos de las coordenadas 'y ¢ queda

' — (aa_‘i')_sng (‘Z‘f’) 67 (1.68)

A partir de las expresiones (1.67), (1.68) y usando las condiciones (1.58), (1.59)
y (1.60),se obtiene

. 31,[)' N I 7, Y r
i\ %) = Happ' —iaV - vry (1.69)

$=1
Si la relacién entre 1 y 3’ estd dada por (1.61), al reemplazar (1.61) en (1.69)
se obtiene la expresién

idp — Hap = —i [ON, (ValU +oV) - e + o T, v,. U]
+p [T, (A vaU+aV) - val + %] (1.70)

Por hipétesis, 1 satisface la ecuacién eikonal; luego, U es solucidén de la ecuacidn:

i[TX, (val +oV) - vad + jo =X, VAU

(1.71)
+ o[, B vaU+aV) val + 5] =0.
Tomando U de la forma
LN
U(Ft) = —a- VEF,+ Ly ’Nt, (1.72)
=1

se puede demostrar, ficilmente, que satisface la ec.(1.71) para todo tiempo t.
Luego, 1 y ¥’ se encuentran relacionadas por:
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§ = peil-aP T Ve (173)

lo que demuestra la invarianza galileana de la solucién exacta de la ecuacién

eikonal.

1.3. El Método Molecular Usual

A continuacién se presenta el método molecular usual, o P.S.S. (Perturbed
Stationary States), utilizado en esta tesis para resolver la ecuacién eikonal. Dicho
método ha sido desarrollado para el estudio de los procesos que toman lugar en la
regién de bajas energfas, con extensiones del mismo a la region de energias inter-
medias. Esto lo hace especialmente itil para la descripcién de las colisiones con
captura electrénica entre atomos e iones.

A fin de simplificar los célculos y por su relacién con los objetivos de este tra-
bajo, reduciremos la discusién a sistemas monoelectrénicos.

1.3.1. Funciones base

Para resolver la ecuacién eikonal es conveniente desarrollar la funcién de onda
electrénica del sistema como [37]:

¢el(Fa t) = Z an(t)Cn(Fa t)a (1‘74)

donde los {,(7,t) forman un conjunto completo de funciones.

En principio, basta cualquier base del espacio de Hilbert para llevar a cabo
la expansién anterior. Sin embargo, en la préctica, dicha serie siempre se debe
truncar en algin grado de aproximacién. La eleccién de una base adecuada re-
sulta, por lo tanto, fundamental para la minimizacién del esfuerzo computacional
involucrado en los programas de calculo, asi como para la interpretacién de los
mecanismos fisicos involucrados en la dindmica de'la colisién (cuanto mejor sea
la base, menor es el nimero de funciones que se deben utilizar para describir los
procesos de transiciones electrénicas). Dependiendo del caricter de la colision,
determinado por la velocidad internuclear, las bases pueden ser de tipo atémico o
molecular. Trataremos separadamente cada una de ellas.
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1.3.1.-1 Base atémica

Una eleccién posible para la expansion (1.74) es [25]:

Pei(T, 1) Za =i *+Ea (£)®BE (7 )e~Emt, (1.75)

donde las funciones &2 y ®2 corresponden a estados atémicos de los electrones
centrados en los nucleos A y B, respectivamente; EZ y EZ son las energfas
electronicas asociadas a dichos estados. El desarrollo de la funciéon de onda en
orbitales atdmicos es 1til cuando la velocidad internuclear es suficientemente alta
de manera que el caracter de la colisién sea cuasi-atomico. Por la misma razon,
estas bases suelen utilizarse para describir transiciones que se producen a valores
grandes del parametro de impacto. En las regiones de energias intermedia y baja,
el comportamiento cuasi-molecular del sistema sdlo se puede representar a través
de un elevado niimero de funciones atémicas. Una solucién a este problema con-
siste en introducir orbitales correspondientes al limite del dtomo unido (R — 0),
centrados entre ambos niicleos [38-39).

El hecho que cada uno de los conjuntos, {2} y {®#2} sea completo por se-
parado, puede ocacionar dificultades en la resolucion de las ecuaciones dindmicas
del sistema debido a la aparicién de dependencias lineales [26]. No obstante, el
método ha sido utilizado con frecuencia en la regién de altas energias, donde ha
dado buenos resultados [40-41].

1.3.1.-2 Base molecular

Para energias de colisién intermedias y bajas, el fuerte caracter molecular que
presentan las colisiones binarias requiere que el desarrollo de la funcién de onda
electrénica se realice en términos de orbitales moleculares. Una eleccidon conve-
niente para dicha expansién es [30]

"Jbel(f": t) = E an(t)"/)n(ﬂe—i f:m c"(t‘)dt', (176)

donde v, v &, son las autofunciones y autoenergias, respectivamente, del sistema
estacionario

Hupu(7) = eathal) (1.77)

n denota el conjunto de niimeros cuanticos que caracteriza los estados moleculares.

Con la eleccién anterior, las funciones base definidas por
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CalF, 1) = tu(F)e o (1.78)

constituyen un conjunto ortonormal

(GnlGa) = [ GlF Yl E)F = B, (1.79)

donde la integracién se realiza sobre las coordenadas electrénicas.

La diferencia principal entre los distintos modelos tedricos usados en el estudio
de colisiones con transferencia de carga se encuentra en los métodos de calculo
utilizados para la construccién de los estados moleculares 1¥,(7). El detalle de las
técnicas especificas utilizadas en este trabajo para la realizacién de dicho céalculo
se describen en el capitulo siguiente. Por el momento, basta sefialar que existen
dos métodos principales para la resolucién de la ec.(1.77). En uno, la construccién
de las funciones de onda moleculares se realiza mediante combinaciones lineales
de funciones base de tipo atémico [42]. En el otro, esta construccion se lleva a
cabo directamente a partir de las autofunciones del hamiltoniano molecular cor-
respondiente al sistema formado por dos nucleos fijos y un electrén (funciones

0.E.D.M.[37], [43-44]).

Las bases usadas en esta tesis corresponden al tipo atémico. A modo de ilus-
tracién, se representaron en la Fig.1.4 las funciones de onda electronicas corres-
pondientes a los cinco primeros niveles de la molécula Hy, para una distancia
internuclear de 2 u.a. El célculo se llevé a cabo utilizando una base constituida
por 26 funciones G.L.F., 13 centradas en cada micleo (4s,5p;,4p;). Las carac-
teristicas de ésta se determinaron ajustdndola al espectro Rydberg del atomo de
Hidrégeno.

En este trabajo los orbitales moleculares fueron denominados atendiendo al
limite atémico que tienden a distancia internuclear infinita y por la especie de
simetria angular a que pertenecen. Para sistemas homonucleares se debe incluir,
ademads, la paridad de los estados (u,g), debido a la degeneracién que presentan
a distancia internuclear infinita. Una notacién alternativa, utilizada con frecuen-
cia en la literatura, rotula los estados de acuerdo al nivel a que tienden en el
limite del dtomo unido (R — 0). La relacién entre ambas nomenclaturas ( “regla
de correlacién topoldgica suave”) se discute en la referencia [30]. Puesto que la
dltima se ha estandarizado para las funciones O.E.D.M., se empleé en la Fig.4.
La correspondencia con la notacién de esta tesis para los estados del atomo unido
1564, 2p0y, 2Ty, 230, y3po., es, respectivamente, (1s4+1s8)g, (1s4+1s8)u, (2pma+
2078 )u, (P% + 5)s ¥ (P} — PB)u, siendo p* los hibridos Starck definidos por [30]:

15




£ _ 25 + 2po
V2

Los subindices A y B denotan los 4tomos en que estan centrados los orbitales.

(1.80)

1.3.2. Acoplamientos no-adiabaticos

Dentro de la aproximacién eikonal, la funcién de onda electrénica de un sistema
se determina a partir de la ec.(1.45). La resolucién de ésta requiere el desarrollo de
1) en una base adecuada. Para el rango de bajas energias una eleccién conveniente
estd dada por la expansién (1.76). El conjunto de estados electrénicos {1,(F}} se
denomina base adiabatica. En la practica, dicho conjunto sélo se puede conocer
en forma exacta para sistemas de tipo hidrogenoide [37]. En consecuencia, la
expansién (1.76) se debe reemplazar por una de la forma [28]:

But(Ft) = Y an(E)ph (7)o~ S 4 (1.81)

donde los ¥/, () son funciones aproximadas de los estados adiabdticos exactos ¥, (7)
y € corresponde al valor esperado

€ = (Yol Hailthr) - (1.82)
Tanto las funciones 1/ (7), como sus respectivos valores de expectacién, €,

se pueden considerar autoestados y autovalores éxactos, respectivamente, de un
Hamiltoniano H!, diferente de H, [28]:

HIpl () = uiu(7) - (1.83)
Por otro lado, siempre se puede exigir que los autoestados de b !, sean ortonormales
(¥rltn) = buan - (1.84)

Definiendo el operador
U=4H,-H, (1.85)

el dt!
’

sustituyendo la ec.(1.81) en (1.77), multiplicando ambos lados por 1 ¢ o
integrando sobre las coordenadas electrénicas y usando las ecs.(1.82), (1.83) y
(1.84), se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas para
los coeficientes a,, de la expansién (1.81)
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i = 3" (U + Co ) foco =R (1.86)

con

Unn = ($5|0]9L)  (acoplamiento estético), (1.87)

Crmn = (¥;,| —i0:|4},)  (acoplamiento dindmico). (1.88)

El acoplamiento estdtico entre estados adiabaticos aproximados proviene del
término de interaccién U no considerado en H!;; los acoplamientos dinamicos se
originan debido al movimiento nuclear.

La importancia de la interaccion estitica y dindmica en la descripcién de los
procesos colisionales depende de la base utilizada. Resulta conveniente, por lo
tanto, distinguir los siguientes casos Hmites:

a. Representacién adiabdtica: Si el conjunto {¢/} constituye una buena
aproximacién de los estados ,, los acoplamientos dinamicos dominan la inter-
accién entre los niveles moleculares. Con respecto a estas bases, llamadas también
adiabaticas, las amplitudes de probabilidad de los estados electrénicos quedan
determinadas por las ecuaciones

i = 3 G =eal =) (1.89)

b. Representacién diabatica: Corresponde al caso en que los acoplamientos
dindmicos son suficientemente pequefios para ser despreciados frente a los términos
de interaccién estdtica. Los coeficientes de la funcién de onda (7, t) satisfacen,
por lo tanto,

it = 3 GpUppet ol (1.90)

Para condiciones iniciales dadas, la integracion de las ecs.(1.89) y (1.90) se rea-
liza, generalmente, en forma numérica [28]. Las ventajas que ofrece el uso de una.
u otra representacién se discuten en [30],[33], y en las referencias ahi contenidas.

En lo que resta del capitulo supondremos bases adiabaticas, como las utilizadas

en este trabajo. Un analisis detallado de la representacién diabatica se presenta
en la ref.[30].
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1.3.3. Resolucidon de la ecuacidon eikonal

Para un sistema formado por dos nucleos iénicos de capa cerrada y un electrén
de valencia, el Hamiltoniano electrénico presenta simetria de rotacién respecto al
eje internuclear. En este caso, el sistema de coordenadas ligado a la molécula,
donde el eje z coincide con el vector internuclear, resulta especialmente 1til para
la evaluacién de los acoplamientos dinamicos.

Haciendo coincidir el eje de las ordenadas del sistema molecular con el del la-
boratorio (Fig.1.5), la transformacién entre ambas referencias queda dada por

x cos¢ 0 —sing X
y | = 0 1 0] 11Y
z sing 0 cos¢ Z

donde las coordenadas (x,y,z) se refieren al sistema molecular y (X,Y,Z) al labo-
ratorio. A partir de la expresién de transformacion anterior se obfiene

VZ Vb..
By = —=Onl + Tzils, (1.91)

siendo V' la velocidad internuclear, b el para.metro de impacto, Z = Vi y ny la
proyeccién del operador momento angular en la direccion del eje y

Ly, =1i(z0, — 20;) . (1.92)
Utilizando la ec.(1.91), el sistema de ecuaciones (1.89) se puede reescribir como
d m b Z €m—fn t
i == Zan ( Ry + Lmn) e f—-)-dZ (193)
donde
Run = (¥! |Or|¥,) (acoplamiento radial) (1.94)
¥y
Ln = ($LJiLy|4")  (acoplamiento angular). (1.95)

En el sistema de ecuaciones (1.93) se observa que, si la diferencia de energia
entre dos niveles moleculares es grande (len — €,| > 1), la funcion exponencial
oscila fuertemente con la variable tiempo, anulando en promedio las transiciones
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entre ambos estados. Si esta situacién se presenta entre todos los niveles involu-
crados en la colisién, no se producen transiciones y el comportamiento del sistema
se dice adiabdtico [28]. Por otro lado, si las curvas de potencial electrénico son
cercanas, el movimiento de los niicleos induce transiciones no-adiabaticas entre los
diferentes estados moleculares. Luego,para describir correctamente los procesos
inelasticos que toman lugar en la regién de bajas energias, basta considerar sélo
aquellos estados préximos al canal de entrada. Para determinar los niveles que. se
pueblan como resultado de una colisidn, se puede proceder de la siguiente manera

(R.McCarroll, ref.[45]):

Sean A v B el blanco atémico y el proyectil idnico, respectivamente. Para
distancias internucleares grandes, la energia del canal de entrada es atractiva,
debido a la polarizacién del dtomo A en el campo eléctrico del ién B+9. Asi, la
energia inicial del sistema esta dada por

ag?
- SR
siendo o la polarizabilidad de A, R la distancia internuclear y ¢; la energia electrénica
interna inicial. Si ¢ > 2, la energfa del canal de salida (At 4 BH9-1) estd de-
terminada por la repulsién electrostitica de los iones. En consecuencia, la energia

del estado final es

(1.96)

Ez’m’c =€

g—1
Efinat = €5 + R (1.97)
donde ¢ es la energia electrénica interna final del sistema. Puesto que las tran-
siciones electrénicas son probables en las vecindades de los cruces y pseudocruces
([28],[30]), el acoplamiento entre el canal de entrada y el de salida es efectivo sélo

en las regiones cercanas a R., definido por

¢g—1  ag

R, TRt
Por otro lado, como los cruces entre estados adiabaticos son eficaces a valores
de R, inferiores a unas 20 u.a., la férmula (1.98) permite determinar los canales
inelasticos que presentan mayor importancia en la descripcion de la dindmica co-

lisional. Como ejemplo, apliquemos la ec.(1.98) al proceso de scattering

(1.98)

€ —€f =

H(1s) + C*(15*) — HT + C** (nim) . (1.99)

En este caso,

& =—05. (1.100)
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Por otra parte, la polarizabilidad del ién C**(1s?) en el campo del protén es
despreciable, lo que permite considerar a = 0. Tomando R, = 10u.a., se obtiene:

ef=—0.8. (1.101)

El valor obtenido indica que la transferencia de carga se realiza, preferentemente, a
los estados de ntimero cudntico principal n=3 del ién C** (Tabla 2.8, seccidén 2.3.2).

Ademas de las restricciones impuestas por las consideraciones de tipo energé-
tico, los acoplamientos dinamicos introducen reglas de seleccion de gran impor-
tancia para la teoria de transiciones no-adiabaticas. Discutiremos brevemente este
problema tratando separadamente los acoplamientos radiales y angulares.

a. Acoplamientos radiales: Corresponden a los elementos de matriz definidos
en la ec.(1.94). Su origen se encuentra en la variacién de las funciones de onda
con respecto a la distancia internuclear debido al movimiento de translacion de los
nucleos. Debido a la simetria del operador Ogr|z, éste acopla sdlo estados de igual
momento angular (X — I, II — II, etc.):

(Wi1Orlzl)) #0 st M; = M;, (1.102)
siendo M;; la proyeccién del momento angular del estado 9! ; en la direccién del
vector internuclear.

Una causa importante, que origina fuertes acoplamientos radiales, son los
cruces evitados o pseudocruces [46]. En éstos, las funciones de onda moleculares
cambian bruscamente de caracter en una pequeiia region del espacio, debido a las
reglas de no cruzamiento de Wigner-Von Neumann [47]. Dicho cambio produce
acoplamientos radiales importantes que, junto a la cuasidegeneracién de los esta-
dos en la misma region, constituyen un mecanismo extremadamente efectivo para
originar transiciones no-adiabdticas [30]. Existen, también, otros efectos que dan
lugar a acoplamientos radiales como, por ejemplo, la deslocalizacion electrénica
[26] v el efecto Stark [48] (este dGltimo actiia como mecanismo secundario en la
repoblacién de los canales de salida).

La interpretacién fisica de los acoplamientos radiales queda establecida en el
hecho que los méximos de acoplamientos determinan las regiones donde se pro-

ducen las transiciones no-adiabdticas entre los estados moleculares.

b. Acoplamientos angulares: Se denominan asi los elementos de matriz del
operador tL,, definidos en (1.95). Este tipo de acoplamiento se origina debido
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a la rotacion del eje internuclear durante la colision, por lo que se le considera
el andlogo cudntico de las fuerzas inerciales [26]. El operador iL, acopla estados
cuyos momentos angulares difieren en +1 (L. —IL,II — A, etc.)

(il 5, £ 0 si M;=M; 1. (1.103)

Los acoplamientos angulares, como mecanismos de captura, presentan im-
portancia en las regiones donde se producen cruces de las curvas de potencial
electronico y a valores pequefios del parametro de impacto.

Es importante sefialar, finalmente, las propiedades de antisimetria de los aco-
plamientos radiales y angulares:

(i10ml;) = —(;1Orl¢:) (1.104)

(Tp:[zzyl"/{;l = "(T:L’_;]z-iy["/):) . (1.105)
Resolviendo el sistema de ecuaciones (1.93), sujeto a la condicidén que define el
canal de entrada

¢eI(F: t) t—_:go ":L'O(F’t)a (1'106)
la probabilidad de scattering a un estado final ¥,(7,%) es [29]:

P.(b, V) = Jim (4, (7, t)e™ ] 4% (7, ) = Jimn |an(£)]? . (1.107)

La seccién eficaz total para la transferencia de carga a dicho estado queda dada

por [37]:
ou(V) = 27 fu ” Pu(b, V)b db (1.108)
1.3.4. Limitaciones del método

En la seccion 1.2.5. se demostrd que, en el limite de base completa, la solucién
exacta de la ecuacién eikonal es invariante de Galileo bajo translaciones del origen
de coordenadas electrdénicas. Sin embargo, para la realizacién de calculos, re-
sulta evidente la necesaria truncacidén del desarrollo (1.74). Esto conduce a gue la
solucion aproximada, determinada a partir de un nimero finito de funciones base,
no satisface las condiciones limites, definidas por la ec.(1.50). La razén de este
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problema se debe a la imposibilidad de representar correctamente el movimiento
translacional de los electrones mediante un nitmero finito de autoestados estaticos
del Hamiltoniano electrénico de Born-Oppenheimer (ecuacién (1.28)). En la préc-
tica, ésto se traduce en las siguientes dificultades [49-51]:

i) Las secciones eficaces dependen del origen de coordenadas utilizado para su
calculo.

En efecto, para una translacion arbitraria del origen del sistema de coorde-
nadas electrénicas sobre el eje internuclear (Fig.1.3), los acoplamientos dindmicos
calculados en cada uno de ellos se encuentran relacionados por

(¥ |0nl#[v5) = (YrmlOrlwidr) — ¥, |0 (1) (1.109)

(bpalily ) = (Wi liLyr ) + cR(P 10 10)) (1.110)
donde 7 y ¥/ denotan las coordenadas electrdnicas con origen en O y O’, respecti-
vamente, y la constante o determina el desplazamiento relativo de ambos origenes
(a« = OO0’/R). Dada la dependencia de los acoplamientos al origen de coordenadas
utilizado, las secciones eficaces calculadas en uno u otro sistema son, en general,
diferentes, lo que viola el principio de invarianza galileana.

it} Existen acoplamientos dindmicos que no se anulan en el limite de distan-
cia internuclear infinita. Estos acoplamientos, llamados espiireos o residuales, se
presentan entre estados que, en dicho limite, se localizan sobre el mismo niicleo
(para estados centrados en dtomos distintos, los acoplamientos decaen exponen-
cialmente). Si suponemos el origen de coordenadas sobre el nicleo A (Fig.1.5), de
las ecs.(1.109) y (1.110) se obtiene

Lim (27.108]7]27) = (27,10:127) (1.111)

lim (BA1i5y182) = (BALL,|82) — pRBADIEY) ,  (1112)

donde 7' denota las coordenadas electronicas con respecto a un origen arbitrario
definido por p (Fig.1.2); &2 y &4 son los estados atémicos a que tienden los niveles
moleculares 9!, y 1}, respectivamente, centrados en el niclec A. El acoplamiento
dindmico entre éstos presenta, por lo tanto, un término radial constante y uno
angular que decae como R™!. Esto produce dificultades para la integracién del
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sistema de ecuaciones (1.93), ademds de generar transiciones sin realidad fisica.

Cabe seilalar, finalmente, que las dificultades mencionadas no son propias del
método eikonal, si no que aparecen también en los tratamientos de tipo cuantico
[33].

1.3.5. Factores de translacién

En la seccién anterior se discutieron las dificultades que presenta el método
eikonal debido al uso de bases finitas. Dichas dificultades aparecen debido a
la convergencia, relativamente lenta, de las bases moleculares para describir el
movimiento translacional de los electrones.

Bates y Mc Carroll [49] sugirieron modificar el método molecular, reemplazando
las bases estaticas, soluciones de la ec.(1.83), por funciones del tipo

. BAF)DA si limp o9, = B2
YBM(7) = (1.113)
BB(MD? si limp_co ), = BB

siendo ®2 y ®P orbitales atémicos centrados en los nucleos A y B, respectiva-
mente; D4 y D® son las ondas planas definidas en las ecs.(1.48) y (1.49).

Las funciones 92 satisfacen las condiciones limites, resolviendo las dificul-
tades descritas en la seccidén anterior. El inconveniente del método de Bates y
McCarroll radica en que el conjunto de funciones modificadas no es necesaria-
mente completo [52].

Por otro lado, si se reemplaza el conjunto %/ por uno de la forma e/,
con U real, el nuevo conjunto preserva la completitud. Schneidermann y Russek
[63] introdujeron el uso de factores de translacién, reemplazando las funciones
moleculares por otras de la forma

USR(F) = &V (), (1.114)
siendo U(7,%) una funcién real tal que:

. D4 siel electrdn se sitlaen A
Lim V9 = (1.115)
- DB siel electrdn se sitila en B
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La condicién anterior resuelve el problema de las condiciones limites. Ademas, si
se exige que la solucién sea invariante de Galileo entonces, para una translacién
del origen de coordenadas en aR, U debera {ransformar como:

U'=U—aV- -7+ %a?vzt, (1.116)

donde « determina el nuevo origen de coordenadas con respecto al cual se define
U' y V es la velocidad de translacién relativa de los nucleos.

Es frecuente exigir, ademds, que [52]

lim U(7, B) =0 (1.117)

para algiin origen de coordenadas electrénicas (sistema “privilegiado”).

El uso de factores de translacién resuelve el problema de los acoplamientos
residuales y preserva la invarianza galileana de la solucién. Sin embargo, dado
que sdlo la forma limite de U esta bién definida, existen infinitas funciones que se
pueden usar como factores de translacién. La ambiguedad introducida debido a
la arbitrariedad de la definicién de éstos dentro de la regién de interaccién puede
conducir a problemas atin mas serios que el de los acoplamientos residuales [52].
Ademas, la eleccién de un origen privilegiado introduce dependencias de los resul-
tados al sistema de coordenadas elegido para su definicién [52]. En consecuencia
los factores de translacién constituyen una solucién mas bién formal que real del
problema (Gargaud et al, ref.[33]).

Si bién el problema de la transferencia de momentum contintda abierto, se han
logrado algunos avances en los iltimos aftos. En efecto, como se discutié anterior-
mente, la dificultad principal que involucra el uso de factores de translacion radica
en el hecho que las expresiones funcionales de los mismos no estan definidas en la
region de interaccién. Un método riguroso para resolver este problema consiste
en emplear factores de translacién determinados variacionalmente. Esto se lleva a
cabo a través de la minimizacién del funcional [54]

ta
1

St = [ (IE — idil) de (1.118)

respecto a variaciones de 1, sujetas a

Sp(t1) = 8vb(ts) = 0. (1.119)




La condicién de extremo,

§,5=0, (1.120)

conduce a la ecuacién eikonal (una formulacién variacional distinta se presenta
en ref.[55]). Luego, si se expande 3 en una base molecular modificada del tipo
de Schneidermann-Russek (ecuacién {1.114)), donde la expresién para U(7,t) in-
cluye pardmetros variacionales arbitrarios [56], éstos quedan determinados por la
condicién (1.120). El problema de este tipo de tratamiento es que conduce a con-
juntos de ecuaciones no lineales muy dificiles de resolver, debido a lo cual sélo unos
pocos resultados se encuentran disponibles en la literatura [56-57).

Un tratamiento alternativo consiste en minimizar los acoplamientos (dinamicos
y estaticos) entre los estados moleculares modificados incluidos en la expansién de
la funcién de onda electrénica, con aquellos no considerados, lo cual optimiza la
representacién molecular del proceso de colisién. Esta idea fué inicialmente pro-
puesta por Ranking y Thorson [58] y, posteriormente, generalizada por Riera [59],
quién sugirié utilizar como criterio para evaluar (en “algin” sentido) la calidad
relativa de los distintos tipos de factores de translacién, la norma matricial [59-62]

20071 — o - dti _ WU~ [F emdt’)y |2
QU= 3 Y (a0 2 H — i8thme™ S0 TN, (1.121)

m=1n{N

siendo N el nimero de funciones moleculares utilizadas en la expansion de la
funcién de onda electrénica. Los indices m y n rotulan los estados moleculares
considerados y excluidos, respectivamente, en dicha expansién. En las escasas
aplicaciones realizadas con la norma (1.121), sdlo se han utilizado expresiones
aproximadas de la misma ([26],[32],[60-62]).

Para la realizacién de este trabajo se evité el empleo de factores de translacion
limitando, simplemente, la region de interaccién a una esfera de radio finito (ref.[33]).
Estudios realizados con otros modelos para el tipo de sistemas investigados en esta
tesis (tratamiento cuédntico del scattering H — C**, Gargaud et al [33]; descripcién
semiclésica de las colisiones Li — Li*t, Opradolce et al. [34], y HT — L, Allan et
al. [63]) han mostrado que las secciones eficaces ¢alculadas en el sistema de coor-
denadas electrénicas con origen en el centro de masa, dan resultados confiables de
las mismas. Nuestros cdlculos incluyeron dicho origen de coordenadas.
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Leyendas de las Figuras del Capitulo I

1.1. Geometria de la colisién. A, blanco (dtomo); B, proyectil (ién).
1.2. Origen arbitrario de coordenadas electrénicas.
1.3. Translacién del sistema de coordenadas electronicas.

1.4. Funciones de onda electrénica de la molécula Hj .

1.5. Sistema molecular (z,y,2) y laboratorio (X,Y,Z).
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CAPITULO 1I

Método de Célculo Desarrollado para Colisiones
Atomo-Ién

2.1. Descripcién de Sistemas Atdmicos

En este capitulo se desarrolla el método tedrico utilizado para el calculo de las
autofunciones y autoenergias del hamiltoniano electrénico de moléculas diatémi-
cas. Se discute el método de pseudopotenciales y se tratan las bases empleadas.
A continuacién, éstas técnicas se aplican para describir las caracteristicas fisicas
de los sistemas estudiados.

2.1.1. Fundamentos del método de pseudopotenciales

Muchas de las propiedades fisico-quimicas de los atomos, asi como la naturaleza
de sus interacciones, se deben a los electrones de las capas externas incompletas de
la envoltura atémica. Estos, también llamados de valencia, son responsables de los
enlaces quimicos, determinan las propiedades de conduccién térmica y eléctrica de
los metales y dan lugar, enfre otros, a los diferentes procesos de scattering descri-
tos en el capitulo I. Por otro lado, las capas cerradas o niveles electronicos internos
completos, presentan una gran estabilidad quimica, que se manifiesta en la tenden-
cia de los niicleos iénicos a mantener su estado en el transcurso de las reacciones.
Debido a esto, la descripcidn de una amplia variedad de fendémenos atémicos se
puede llevar a cabo reemplazando la nube electrénica interna de un atomo por
alglin potencial efectivo que represente debidamente sus efectos [64-66]. Asi, la
descripcidén de los dtomos de elementos alcalinos se puede reducir a la de sistemas
monoelectrénicos reemplazando, simplemente, el nicleo y los electrones internos
por potenciales electrénicos adecuados [20].
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La base tedrica para el tratamiento de dtomos mediante pseudopotenciales
se encuentra en el método de Hartree-Fock. En éste, la funcién de onda de un
4tomo se representa como el producto antisimetrizado de funciones de onda mo-
noelectrénicas, resueltas variacionalmente en forma iterativa. Para sistemas con
un electrén externo, el método de Hartree-Fock conduce a la siguiente ecuacién
para el orbital de valencia

Héy = eyo, (2.1)
con
& 1 2 A N -
H_—zv r+J—K. (2.2)

El término —Z/r representa la interaccién coulombiana entre el electrén de
valencia y el niicleo. El operador J corresponde al potencial electrostatico medio
debido a los electrénes internos

f = Z j wdsr, (2.3)

siendo {¢:} el conjunto de funciones de onda monoelectrénicas de los electrones in-
ternos. El operador K proviene de la antisimetria de la funcién de onda electrénica
del sistema, quedando definido por su accidn sobre el orbital de valencia como

w
Ru(7) = L) [ o (2.4
i#Ey

En este modelo, el cdlculo de estados excitados se lleva a cabo en forma similar
al del nivel fundamental, a excepcién de pequeiias variaciones en las funciones ¢;
y, por lo tanto, en los operadores J y K. Si se desprecian dichas variaciones y,
teniendo en cuenta que en el método de Hartree-Fock las capas cerradas presentan
simetria esférica, es posible sustituir el término J — K de la ec.(2.2) por algin

potencial efectivo V(r), de manera que la ec.(2.1) se pueda reemplazar por [64]:

(57 -Z+7()) 6=cs. (2.5)

De la ec.(2.4) se observa que el operador integral K depende de la forma del
orbital de valencia. Sin embargo, €l efecto sobre K de ¢, esta determinado, prin-
cipalmente, por el comportamiento de ¢, en la regién interna del dtomo. Esta
situacién ocurre también en el célculo de los estados excitados. Por otro lado,
puesto que los niveles de igual nimero cuantico angular ! presentan el mismo
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cardcter en la regién nuclear, una expresién general para el potencial efectivo es

j64]
V() = C V) B, (2.6)
{

donde B es el operador proyector en el subespacio de Hilbert de simetria angular

l:

{

Bi=3 [m){im|. (2.7)

m=—I
Los términos locales de Vi(r) de la ec.(2.6) permiten calcular diferentes estados
de igual momento angular /. La determinacién de dichos coeficientes se lleva a
cabo ajustdndolos a los espectros de energias medidos experimentalmente (pseu-
dopotenciales empiricos y semiempiricos) o para reproducir resultados ab-initio.

Es importante observar que, si bién el ajuste de f/(r) a la informacién expe-
rimental corrige los efectos de energias de correlacién, esto no asegura la calidad
de las funciones obtenidas [64]. El cdlculo de secciones eficaces constituye, por lo
tanto, una excelente prueba para las autofunciones de la ec.(2.5), dada la sensibi-
lidad de los acoplamientos dindmicos a las funciones utilizadas.

2.1.2. Pseudopotencial y Potencial de Polarizacién

En esta seccién se describe, brevemente, el modelo de pseudopotencial desar-
rollado por Fuentealba et al. [20-24]. Este modelo ofrece la ventaja de incluir los
efectos de polarizacién de las capas electrénicas internas de un dtomo debido al
campo del electrén de valencia y, eventualmente, a la presencia de otros nicleos.
Dichos efectos permiten dar cuenta de la mayor parte de la correlacién nicleo-
valencia, ademas de corregir la aproximacién “frozen-core” ([20] y referencias ahi
contenidas). Con el propésito de facilitar la discusién, y dado el tipo de colisiones
estudiadas en este trabajo, supondremos un sistema constituido por un nicleo
iénico A, de carga Q, un nicleo atémico B, de carga Z y un electrén externo.

Para una distancia internuclear R, el campo eléctrico E en el nicleo A, esta

dado por (Fig.2.1.)

. 7 ZR
E:;E—Es—. (2.8)

El momento dipolar inducido en A es
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P =aFE, (2.9)

siendo « la polarizabilidad electrénica de A. La energia potencial correspondiente
es

~

1o =
Voot = -—EP - B, (2.10)
o bién,
LI aZi-R  aZ?
Pl T Tpd T Tp3RS 2RY
Puesto que la ec.(2.11) es vélida sélo para valores grandes de r respecto a las

dimensiones del niicleo A, es necesario introducir una funcién de corte [20]. La
expresién final para el potencial de polarizacién es [23]

(2.11)

aZ7 R 2 aZ?
—h (- @) —gpr- (2.12)

El Hamiltoniano modelo utilizado en este trabajo estd dado por

\ 1 QZ -
Hy = —3 v? +—R— + Ve, (2.13)

donde —%Vz es la energla cinética del electrén externo; Q}TZ corresponde a la inter-

~

o 2.4
.V;wlz_é?i(l“’e PQ) +

accion nicleo A — micleo B y Vy; es el potencial electrénico, definido por [23]

- Z ~ -

Ver = — (% + F) +Cr e ™ + 5 Bie P B 4 Voot (2.14)
!

La parte local (dependiente de ) de V.; representa la interaccién entre el nicleo A

y el electrén externo. Los valores de los pardmetros C,n,v, Br y B se determinan

ajustando el espectro de autoenergias de Hys con resultados obtenidos experimen-

talmente.

2.1.3. Potencial Modelo de Klapisch

Considérese el potencial electrostitico medio de un ién hidrogenocide, de carga
nuclear Z, en el estado fundamental

&,(F) = Z—:l + %(1 + Zr)e 2. (2.15)
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Una generalizacién de la expresién (2.15) para describir en forma aproximada el
potencial de un micleo iénico de capa cerrada, con niimero atémico Z y carga Q, es

2o = 2+ E= Dy pryeer, (2.16)

siendo o y # parametros ajustables. A partir de la ecuacion de Poisson

V2 &g = —dnp(i), (217)

se puede demostrar que la densidad volumétrica de carga eléctrica, p(7), asociada
a By, satisface las condiciones limites apropiadas

p(7) 70 QO(7) (2.18)
y
p(7) 7=o exp(—ar) . (2.19)

Para la representacién (2.16), la energia de interaccion de un electrén con el
campo del i16n es

7z
Vi) = ~% Az Q1 + prje=r . (2.20)
El potencial modelo definido en la ec.(2.20 ) fué introducido por Klapisch [66]
y lleva su nombre. Los pardmetros o y § se determinan ajustando el espectro de
energias tedrico al medido experimentalmente.

Dado que el potencial de Klapisch ha sido utilizado con frecuencia para realizar
estudios en procesos de scattering atomo-idn, es interesante comparar en forma di-
recta los resultados obtenidos con éste y los del pseudopotencial descrito en la
seccién anterior. En esta tesis se realizé dicho estudio para el proceso de scatte-
ring de protones contra atomos de sodio en el nivel fundamental. Los resultados
obtenidos se presentan en el capitulo siguiente (seccién 3.3). Por el momento,
discutiremos algunas caracteristicas generales que distinguen el método de pseu-
dopotenciales del de potenciales modelos.




En el aspecto formal, el método de pseudopotenciales tiene mayor fundamento
tedrico que el de los potenciales modelo. Ademas, en tanto los primeros siem-
pre tienen caracteristicas no-locales (dependientes de n y I) o semi-locales, éstas
no se requieren, necesariamente, para definir los segundos.Por otra parte, los po-
tenciales modelo, al contrario de los pseudopotenciales, conducen a la estructura
nodal correcta de las funciones de onda. Esta diferencia proviene del hecho que el
nivel fundamental calculado con un pseudopotencial corresponde al estado de mas
baja energia del electrén de valencia, en tanto que, el de los pofenciales modelo se
asigna al de menor energia del atomo.

En la Fig.2.2 se comparan los cdlculos realizados para las distribuciones de
probabilidad electrénica correspondientes a los orbitales 3s y 3pz del sodio, deter-
minadas mediante el pseudopotencial descrito en la seccidn anterior (incluidos los
términos de interaccién dipolar) y el potencial modelo de Klapisch. Los parametros
utilizados en éstos para representar el niicleo ionico Nat se describen en la seccion
2.3.3. Las caracteristicas de la base G.L.F. empleada para expandir las funciones
de onda asociadas a los orbitales de la Fig.2.2 se presentan en la tabla 2.9. La
comparacién de las distribuciones obtenidas con ambos métodos muestra las di-
ferencias sefialadas anteriormente en las estructuras nodales de las funciones de
onda. Por otra parte, debido al principio de Pauli y a la repulsién electrostatica,
el caracter nuclear de los orbitales externos se traduce en pequefias fluctuaciones
de las densidades electrénicas al interior del dtomo. Asf, en el céleulo con el po-
tencial modelo para el orbital Na(3s), las cargas encerradas dentro de las regiones
esféricas de radios R < 0.25 [u.a.] y 0.25 [u.a.]< R < 1.15 [u.a.] (correspondi-
entes a los dos maximos internos de la Fig.2.2-a) son, respectivamente, el 0.1 y
1.7% de la carga electrdnica total. El 98.2% de la carga restante esta contenida
en el maximo principal, descrito en forma aniloga por ambos métodos. Por otra
parte, las oscilaciones internas de las funciones de onda sélo se pueden representar
correctamente a través de un elevado ndmero de funciones base. Puesto que el
esfuerzo computacional, medido en tiempo de célculo, varia tipicamente como N3
o N* (siendo N el nlimero de funciones base), y, dado que en los procesos de scat-
tering sdlo toma parte la regién externa de los orbitales (donde ambos métodos
producen resultados similares), la correcta reproduccién del caracter nodal interno
de los estados electrénicos constituye sélo una ventaja cualitativa. Cuantitativa-
mente, los pseudopotenciales permiten realizar célculos de alta precision con bases
més pequefias que las de los potenciales modelos (véase seccidén 2.3.3).
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2.1.4 Calculo de funciones propias y autoenergias

El célculo de los estados moleculares para el tipo de sistemas descritos en las
secciones anteriores se lleva a cabo resolviendo la ecuacién

Hypn = €athn, (2.21)

donde Hjs es el hamiltoniano modelo considerado. En general, las autofunciones
¥, no se pueden determinar en forma exacta, por lo que es necesario introducir
algiin conjunto base apropiado {¢;}, de manera que los autoestados de la ec.(2.15)
se puedan expandir como

N
Py = Z: CrkPr, (2-22)

k=1
siendo N el nfimero de funciones base utilizadas. La eleccién del conjunto {¢} re-
sulta, por lo tanto, fundamental para la rapida convergencia de la expansién (2.22).
En la préxima seccién trataremos las bases usadas en esta tesis. Por el momento
nos referiremos, brévemente, al célculo de los coeficientes Oy de la ec.(2.22).

Para una distancia internuclear dada, los elementos de matriz de Hyr en la
base {¢r} estan dados por

H; = (il Hulps) - (2.23)
El valor esperado de Hys en el estado 1, es, por o tanto

en(C) = CrniCrjHyj, (2.24)
1,3
donde C representa el conjunto de componentes C, correspondientes a un valor
de n dado. La diagonalizacién de Hys se reduce, por lo tanto, a la minimizacion
de los ¢, con respecto a los coeficientes Cyy. Dicha minimizacién se puede llevar a
cabo mediante multiplicadores de Lagrange, con la restriccién

(¢n|¢m) = nm (2'25)

En términos de los coeficientes de 1, ¥ ¥m, la condicién (2.25) se traduce

3 CaiCrniSii = mms (2.26)
i

donde S;; es la matriz de recubrimiento de la base {(x}
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Sii = (wilw;) - (2.27)

Debido al uso de bases finitas, la restriccién (2.26) no se puede satisfacer en forma
exacta, lo que requiere algin grado de aproximacién. En este trabajo, las fun-
ciones de onda son ortogonales con una precisién de una parte en 10°.

La minimizacién de la ec.(2.24), sujeta a la condicién (2.26), permite obtener
los coeficientes Cpj. de v, v el respectivo autovalor e,.

2.1.5 Bases multicéntricas de funciones gaussianas

El tratamiento tedrico de dtomos y moléculas requiere la expansion de la
funcién de onda electrénica de un sistema como combinacion lineal de un con-
junto completo de funciones del espacio de Hilbert. Por motivos practicos, dichas
expansiones siempre se limitan a un ntimero finito de términos. La rapidez de
convergencia de la base utilizada resulta, por lo tanto, fundamental en la eleccién
de la misma. En principio, una eleccién adecuada para el conjunto base son las
funciones

2Zr J 2Zr Zr
Wotm (7,6, 9) = Ny (—n—) at (—n—) e~ % Yim(8, 6), (2.28)

donde N,; es una constante de normalizacién, L2 son los polinomios asociados
de Laguerre, Y}, son los arménicos esféricos y (r, 8, ¢) son las coordenadas esféricas
del sistema centrado en el nicleo. Las funciones definidas en la ec.(2.28) corres-
ponden a los orbitales atémicos del sistema constituido por un nicleo de carga Z
y un electrén. Luego, (n,l,m} son los nimeros cudnticos que caracterizan dichos
estados.

Si bién, el caricter fisico de la base (2.28)} garantiza la répida convergencia de
la misma, su utilidad en aplicaciones numeéricas resulta poco adecuada debido a la
complejidad de las funciones que la constituyen. J. C. Slater introdujo una base
similar a la anterior pero considerablemente més simple [67]. Dichas funciones,

llamadas S.T.0. (Slater Type Orbitals), se definen por

Benim(r,0,8) = ZL rm1 00y, (0, ), (2.29)
\/(2n)t

siendo ¢ un exponente arbitrario, determinado a partir de la optimizacién de la
base con respecto a valores obtenidos en calculos ab-initio; (n,/,m) son ndmeros
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cuanticos anédlogos al caso anterior.

El principal inconveniente de las funciones S.T.0. para el tratamiento de sis-
temas atémicos radica en la dificultad que presentan para la evaluacién de las
integrales multicéntricas correspondientes a los elementos de matriz de los poten-
ciales de interaccién electrén-electrén y electrén-nicleo. El tiempo empleado para
el cdlculo de tales integrales constituye cerca del 70% del tiempo computacional
total invertido en un tratamiento numérico tipico [69].

Boys resolvié este problema introduciendo bases de funciones gaussianas del
tipo [69]

Jotmn(7) = Nepmn XY™ 2"~ (2.30)

En (2.30), N¢imn €s un factor de normalizacidn. Los parametros [, m y n son enteros
positivos o nulos, elegidos de manera que la funcién g¢im. represente el caracter
del orbital que describe. Asi, una funcién s es de la forma e=¢"*: un orbital p, se
representa como ze~¢" y una funcién d,, por zze~¢". A diferencia de las funciones
de Slater, las gaussianas g¢imn presentan una dependencia del tipo e~ lo que
permite obtener férmulas analiticas exactas para las integrales multicéntricas de
los potenciales de interaccién [69]. Por otro lado, las bases de gaussianas conver-
gen més lento que las de orbitales S.T.0., debido a lo cual se requiere utilizar un
ntimero mayor de funciones base para obtener resultados equivalentes [42].

Las funciones definidas en ec.(2.30) se denominan C.G.F. (Cartesian Gau-
ssian Functions). Actualmente, los conjuntos 5.T.0. y C.G.F. son las bases uti-
lizadas con mayor frecuencia para la realizacién de estudios numéricos en sistemas
atdmicos.

En este trabajo la expansién de las funciones de onda se llevé a cabo en términos
de bases multicéntricas de funciones gaussianas del tipo G.L.F. (Gaussian Lobe
Functions). Estas bases, introducidas por Preuss [70-71], se componen por grupos
de gaussianas tipo s, centradas en distintos puntos en torno a un nicleo, de manera
que representen las diferentes especies de simetria angular de los orbitales que
describen (Fig.2.3). Asi, una funcién s estd dada por (Fig.2.3.a)

2

ol = (2;"‘) o, (2.31)

siendo a un exponente positivo. Un orbital p, se representa como (Fig.2.3.b)
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PpealT) = Nogzg (€20 _ gmalrtankly (2.32)

donde el factor de normalizacién N,,, es

4

El parametro zy define el desplazamiento de la gaussiana sobre el eje z; su valor
queda determinado por la ecuacion

3
Nozy = . (-ZWE) cosech(az2)e?*™ | (2.33)

C
Z0 = _\/__a__ , (2.34)
siendo C una constante positiva independiente de a. Para este trabajo se utilizo

C=0.1 [23].

La representacidn de los orbitales dyy, dz; ¥ dy; se realiza mediante cuatro fun-
ciones gaussianas, como se indica en la Fig.2.3.d. Las coordenadas de los centros
de las gaussianas que integran estos grupos se determinan de la misma forma que
los de las funciones tipo p (ec.(29}). Para la construccién de los orbitales d.z_2
y d,2 se utilizan tres tipos de grupos, dgz, dyy ¥ d.. (fig.2.3.c). Cada grupo esta
constituido por tres funciones gaussianas, dos desplazadas sobre los ejes y una cen-
trada en el origen. Las coordenadas de los centros de las gaussianas desplazadas se
obtienen en forma anéloga que en los casos anteriores pero, en general, con valores
diferentes de la constante C. Asi, para nuestros calculos se utilizé C=0.2 en este
tipo de funciones. La combinacién de los grupos d;; y d,, permite representar al
orbital d,2_,z2, en tanto que la funcién d., corresponde al orbital d.z.

La ventaja computacional que ofrece el uso de bases G.L.F. radica en la fa-
cilidad con que se pueden calcular las integrales multicéntricas sobre funciones s
mediante las férmulas determinadas por Boys [69]. La evaluacién de los acopla-
mientos radiales y angulares entre gaussianas también se realiza en forma exacta
(seccién siguiente). Cabe observar, finalmente, que estas bases no han sido apli-
cadas en cédlculos de scattering previos.

2.2. Tratamiento Molecular de Colisiones
2.2.1. Expresién de los acoplamientos dindmicos

Dentro del formalismo semiclasico del parametro de impacto, la primera etapa
para la resolucién de la ecuacién eikonal es la evaluacién de los acoplamientos
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estdticos y dindmicos de los canales involucrados en los mecanismos de la colision.
Para el caso en que la expansién de la funcidén de onda electronica de un sistema
se realice en la representacién adiabética, el problema se traduce al cilculo de los
acoplamientos radiales y angulares de los niveles moleculares considerados. En esta
representacién, los acoplamientos dindmicos determinan directamente, los elemen-
tos de la matriz asociada al sistema de ecuaciones de scattering. Por otro lado,
el andlisis del comportamiento de los acoplamientos angulares y radiales, como
funcién de la distancia internuclear, permite inferir importante informacién adi-
cional sobre los procesos que toman parte en las transiciones electrénicas. En con-
secuencia, la precisién del método de céleulo empleado para evaluar los acoplamien-
tos dindmicos presenta gran importancia para la realizacién de estudios numéricos
de scattering dtomo-idn. Sin embargo, puesto que la cantidad de funciones de
onda que conforman la base adiabdtica acota superiormente la precisién de los
acoplamientos, el cdlculo de las primeras ha de llevarse a cabo en forma confiable.
Los resultados de esta tesis avalan la calidad de las funciones de onda utilizadas
(Capitulo III). A continuacién se desarrolla el procedimiento empleado para cal-
cular los acoplamientos dinamicos.

2.2.1.-1. Acoplamientos Angulares

En la seccién 1.3.3. (Capitulo I} se defini6 el operador momento angular a
través de sus componentes matriciales en la base molecular aproximada {+,}

Lmn - (¢:n!i£y|¢;;)3 (2‘35)

siendo f;y la proyeccién del momento angular en la direccién del eje y. Para expan-
siones de las funciones v/, en series del tipo dadas por la ec(2.22), el valor esperado

(2.35) es

N ' .
L, = Z ka’cnk(ﬁok’lir"y]‘:ok)’ (236)
Fekr=1

siendo Cy el coeficiente del desarrollo de 3, asociado al estado .

En las bases G.L.F. las funciones @} se expresan como combinaciones lineales
de gaussianas
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Ny
o=y Tiigi, (2.37)

i=1
siendo N el ntmero de funciones que integran el grupo . Los factores T son
constantes de normalizacién que determinan la simetria de los estados; las fun-
ciones ¢; corresponden a las gaussianas definidas respecto a un origen arbitrario
O, por:

g; = exp(—q|Z — F)°) (2.38)

Luego, la expresién para el acoplamiento angular entre los orbitales m y n queda

N Nk,Nkr
Lin= 3, 3, CuwCutTe;iTulsi, (2.39)
k=1 i5=1
con
li = {g;liLylgs) , (2.40)

El problema se reduce a evaluar (2.40). Se tiene

Lylg:) = 2ieu(zz; — zz:)lgi) - (2.41)
Luego,
.2 20:,-05_,-
(9;liLylg:) = p—s aj(m;z,- — ziz;){g;lg:) (2.42)
donde

Jea

(93191) = eop(— 22|z - ) (2.43)
gilgi) = o _I_aj D o -]-C\!j Ty — &y . .
Se observa que

(9:lg;) = (95193}, (2.44)
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con lo cual

I,-_,- = lj; (2'45)

lo que implica la antisimetria de los acoplamientos angulares.

A partir de las ecuaciones de transformacién de Galileo, y la ec(2.42), se pueden
determinar directamente los acoplamientos angulares respecto a un nuevo origen
de coordenadas O'. Nétese que, una vez evaluadas las funciones de onda, el uso
de la base G.L.F. permite calcular en forma exacta los acoplamientos angulares.

2.2.2.-2. Acoplamientos Radiales

Un punto extremadamente delicado en el tratamiento molecular de colisiones es
el cdlculo del operador acoplamiento radial, 8| en la base de estados adiabaticos
aproximados

Rm‘n = ('ﬂb:n'aRIF"ﬂb:a) . (246)

En efecto, para la expansién de las funciones 1, en la base {¢;}, usandola ec(2.22),
se obtiene

Rpn = B} + R, (2.47)
con
N
RY = 3" CrupCrk{iw|Orleles) (2.48)
kkt=1
y
N dC,
RY) = > ka'd—Rk'Sl_:'ky (2.49)

kk'=1

siendo Sy la matriz de recubrimiento asociada al conjunto {yx}. Para bases

G.L.F. (ec(2.37)), las componentes (3) y (4) de Rp, quedan
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Nk,Nkl

RO = 30 S OukCusYus TaileslOnlrlss) (2.50)
kk'=1 id=1
y
N  Ni,Ny dC
RO =3 Y Cow—raTuiTulgiles), (2.51)
kEk'=1 ij=1 dR

donde {g;|g;) esta definido en la ec(2.43). El término correspondiente al acoplamiento
radial entre gaussianas (g;|8g|#|9:}, sec puede evaluar en forma exacta, de manera
andloga al caso de los acoplamientos angulares. Por ofra parte, debido ala ecuacién
de transformacién del operador g|- bajo translaciones del sistema de coordenadas:

(33[*)0! = (aR]")O + alRipz, (2.52)

s1endo pz Ia proyeccién del momentum electrénico sobre el eje internuclear y
00" = aR , la expresién (2.50) resulta dependiente del sistema de referencia
utilizado. Por otro lado, puesto que la matriz de recubrimiento es invariante de
Galileo, R?) también lo es.

De las ecs.(2.47) y (2.49) se observa que para evaluar la segunda componente
de Rya, R, es necesario conocer las derivadas dCni/dR. Sin embargo, dado
que los coeficientes Cy; dependen parametricamente de la distancia internuclear,
sélo se puede disponer de un conjunto discreto de valores de los mismos para
algtin reticulado de R. Una manera de obviar este cilculo consiste en usar bases
diabéaticas, donde las componentes matriciales del operador Og|r se han minimizado
en algiin sentido [30]. Este método, sin embargo, requiere ademas del calculo de los
acoplamientos estaticos, el conocimiento previo de la base adiabética y, en ciertos
casos, el de los acoplamientos radiales [72]. En consecuencia, para las aplicaciones
précticas, la descripcién de procesos en la representacion diabética, no ofrece ven-
tajas respecto a la adiabatica.

Entre los métodos desarrollados para evaluar los acoplamientos radiales en la
representacién molecular, Macias y Riera [73] propusieron determinar en forma
indirecta la componente del operador Jg|s dependiente de las derivadas de los
coeficientes de la expansién de las funciones de onda mediante la expresién

1 N dHpp, d Sk
-1 g [ p S 2.5
Bne = (@, — B,) v Ot ( &~ Pam ) O (2-53)
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donde

Hepy, = Epyy, . (2.54)

Un segundo método, basado en una variante del teorema de Hellman-Feynman,
permite evaluar en forma analftica los acoplamientos radiales. En éste, los elemen-
tos de matriz del operador dg|r estdn dados por [30]

Ol = 5 bl gl (2.55)

Puesto que la ec.(2.55) es valida sélo para las autofunciones exactas del hamilto-
niano de Born-Oppenheimer, su aplicacién en tratamientos aproximados es sen-
sible a las funciones de onda empleadas, por lo que ha de utilizarse con precaucién.

Entre los procedimientos numéricos directos utilizados para el calculo de acoplamien-
tos radiales, Melius y Goddard [36] aplicaron la expresion

_ {$n(R)|¥a(R + AR))
Rmn - AR - 6mn .

Por otra parte, Gargaud et al. [33] determinaron las derivadas de los coefi-
cientes Cyy, de la ec.(2.49) mediante la formula de diferencia central

(2.56)

dC _ an(R + AR) - Cﬂ,k(R — AR)
dR 2AR '

En el método de Melius y Goddard la precisién del célculo es de uno en 103, en
tanto que en el de Gargaud et al. ésta es de una parte en 10° (en ambos trabajos

se utilizé AR ~ 1072 — 10~3g,).

(2.57)

Para este trabajo, el calculo de los acoplamientos radiales se llevé a cabo eva-
luando en forma exacta los términos {pp|Or|#ler) ¥ Sk de las ecs.(2.48) y (2.49).
Las derivadas de los coeficientes de la expansién de los estados adiabaticos se de-
terminaron mediante diferencias finitas

dChor B an(R 4 AR) - an(R)
dR AR )

(2.58)
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La precisién de los resultados se establecié a partir de la antisimetria de los elemen-
tos de matriz del operador dg|r en la base molecular. Para intervalos AR ~ 10~4a,
la precisién fué de una parte en 10* — 10°.

2.2.2. Integracién de las ecuaciones de scattering

La descripcién molecular de los procesos de transiciones electrénicas conduce
al siguiente conjunto de ecuaciones acopladas para los coeficientes de la expansién
de la funcién de onda de un sistema {seccién 1.3.3.):

dam(b,Z) _ Z b i z (—EEJ#dZ'
dz = — ;an(b:z) (RRmn + Rszn) € J—o 3 (259)

siendo a, la proyeccién de la funcién de onda sobre el estado adiabatico aproxi-
mado 9, (de energia €, ), b el pardmetro de impacto, Z la cota (respecto al sistema
laboratorio), R la distancia internuclear y V la rapidez relativa del blanco y el
proyectil. R, ¥ Lmn son los acoplamientos radiales y angulares, respectivamente,
de los orbitales 1/, vy ¥!,. La geometria de la colision estd representadaen la Fig.1.1
(Capitulo I).

Fl sistema de ecuaciones (2.59) se debe resolver sujeto a la condicién inicial
que define el canal de entrada (ce)

am (8, Z) 720 s - (2.60)

En el limite de distancia internuclear infinita, los coeficientes a, se interpretan
como las amplitudes de probabilidad de transicién de los estados (atémicos) 1.
A partir de estos coeficientes, las secciones eficaces de los canales de salida quedan
determinados por la expresion

om=2r [ | Jim an(s, Z)[%b db. (2.61)
fi] — 00

Un procedimiento para integrar las ecuaciones de scattering se basa en el
método de sumas sobre diferencias finitas (o variaciones de éste)

da, (b, Z)

am(b, Z + AZ) = an(b, Z) + —"

AZ. (2.62)
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Por motivos préacticos evidentes, el sistema (2.59) se debe resolver entre los
valores de Z, —|Z;| y Z;()0), los cuales se fijan dentro de la regién de interacciéon
(para cada trayectoria del proyectil)}, de manera que las variaciones de las proba-~
bilidades de transicién con respecto a Z sean pequenas.

Es importante observar que el método de integracién (2.62) puede presentar
inestabilidades numéricas, lo que obliga a controlar la precisién en cada paso de
la sumatoria.

En esta tesis la integracién de las amplitudes de transicién se llevé a cabo con
la subrutina “PAMPA?”, desarrollada por Gaussorgues et al. [74-75], en la cual la
solucién de sistemas del tipo (2.59) se determina mediante el método de Bulirsch
y Stoer [76].
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2.3. APLICACION A LOS SISTEMAS ESTUDIADOS
2.3.1. Sistema H/He?*

Para evaluar la calidad del método desarrollado en esta tesis, se realizo el
estudio de la colisién

H(1s) + He** — H* + Het(nim), (2.63)

donde n, I y m son los niimeros cudnticos que caracterizan el canal de salida del
electrén transferido. La eleccién del proceso (2.63) se debe a la abundante infor-
macién experimental y tedrica existente en la literatura para la seccion eficaz total
de transferencia de carga, y para las secciones parciales de captura a los niveles
2s y 2p del ién He?t ([25-26] y referencias ahi contenidas). Estas tltimas pre-
sentan una gran sensibilidad al método de célculo utilizado. Por otra parte, las
funciones de onda y autoenergias de la cuasimolécula H — He?t se pueden obtener
en forma exacta [77-78]. La comparacién de éstas con valores obtenidos mediante
métodos numéricos aproximados permite establecer la precisién de los tltimos [26].

Para la realizacidén de nuestro estudio, se describié la cuasimolécula H — He?+
con una base de 30 grupos G.L.F., constituida por trece funciones centradas en
el niicleo de H (4s,4p,,5p.) y diecisiete en el de He (7s,5p;,5p.). Los exponentes
fueron elegidos de acuerdo a los utilizados por Gomes-Llorente para una base
C.G.F. [26]. Los valores de éstos se presentan en la tabla 2.1. A este conjunto lo
llamaremos “base A”.

Para medir la dependencia de los resultados a la base utilizada, se aumenté el
conjunto anterior en 11 grupos. Las caracteristicas de estas funciones se presentan
en la tabla 2.2. Al conjunto extendido, compuesto por 41 grupos, lo denominare-
mos “base B”.

Puesto que, en general, la transferencia de carga se realiza a niveles excitados
del i6n incidente, la descripcidn correcta de los canales de salida resulta fundamen-
tal para el tratamiento de los procesos de colisién. En la tabla 2.3 se comparan
los resultados obtenidos con las bases A y B para las energias electréonicas del ién
He' (ea ¥y eB, respectivamente), con los valores teéricos exactos de las mismas
(€ezac). La diferencia de energia entre los valores aproximados y los exactos fué, en
todos los casos, inferior a 0.005 [u.a.]. En particular, para los niveles dominantes
de captura (2s y 2p del i6n He?*), la precisién alcanzada con las bases A y B fué
de una parte en 10% y 10%, respectivamente.
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Una caracteristica interesante de este sistema, descrita por Bates y Carson [37],
es la existencia de un estado débilmente enlazado en el nivel molecular H(1s). En
la tabla 2.4 se comparan las distancias de equilibrio, R., y las energias de diso-
ciacién, D,, calculadas con ambas bases, con los valores de Bates y Carson, y los
de Winter et al. [78]. Los resultados obtenidos para las distancias de equilibrio
con las bases A y B difieren del valor tedrico exacto en 2-107% y 2-1072 [u.al],
respectivamente. La energia de disociacién, por otro lado, fué mayor en la base
extendida que en la A. En las dos bases la diferencia con el valor exacto fué inferior
a4-1072 fual.

Dada la fuerte dependencia de los acoplamientos dindmicos a la calidad de
las funciones de onda utilizadas, se compararon los resultados obtenidos con am-
bas bases (tablas 2.5 y 2.6). El cdlculo se realizé. dentro de la regién de inter-
accién R < 10 [u.a.], donde éstos constituyen los mecanismos primarios de captura
(seccién 3.1, Capitulo III). Los valores obtenidos para los acoplamientos radiales
presentaron, en general, menor variacién que los de los angulares. En ambos casos,
sin embargo, ésta fué inferior a 0.002 [u.a.]. Cabe sefialar, finalmente, el pequefio
crecimiento observado en la magnitud de los acoplamientos calculados con la base
extendida respecto a los de la A.

Si bién, los célculos realizados en la base B fueron levemente mejores que los
de la A, la extensién del conjunto en casi un 40% no justifica el uso de la misma.
La precisién de los resultados obtenidos con la base A aseguran la calidad de ésta
para la descripcién del proceso colisional (2.63).

49




Tabla 2.1.- Caracteristicas de la base utilizada, Sisterna H He?*.
EXPONENTES
Funcién Ntcleo H Nrticleo He

Tipo-s  3.8,1.0,0.25 30.,10., 3.0
0.06 0.80, 0.2, 0.05
0.03

Tipo-px 2., 0.80, 0.30 1.5, 0.6, 0.22
0.10,0.02  0.09, 0.03

Tipo-pz 1., 04,015 1.5, 0.6, 0.22
0.06 0.09, 0.03

Tabla 2.2.- (}aracteri'sticas de la extensién. Sistema H He?t
EXPONENTES

Funcién Nicleo H Ntcleo He

Tipo-s 11.4,0.02 0.15, 90.
Tipo-px 6.0 4.50, 0.01

Tipo-pz 0.02,3.0 4.50,0.01
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Tabla 2.3.- Espectro del ién Het.

Orbital &ieon EA £g
1s -2. -1.99556 -1.9985
2px, 2pz -0.5 -0.4993 -0.4999
2s -0.5 -0.4967 -0.4997
3px, 3pz -0.2222 -0.2216 -0.2221
3s -0.2222 -0.2201 -0.2208

Tabla 2.4.- Pardmetros del pozo de potencial (Nivel H(1s}). Re= Distancia de
equilibrio; De= Energia de disociacién.

Re (Bohr) De (Hartree) Ref.

3.893
3.914
3.898
3.801

0.0268
0.0286
0.03124
0.031212

Base A

Base B

Bates et al. [77]
Winter et al. [78]
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Tabla 2.5.- Acoplamiento Radial H(1s) — He*(2po) (Sistema HHe™ ). Origen de
Coordenadas; Nicleo H.

Distancia  Ac. Radial H(1s) — He*(2po)

Internuclear Base A Base B
1.0 0.3072 0.3103
2.0 0.2802 0.2820
3.0 0.1835 0.1847
4.0 0.0791 0.0789
5.0 -0.0026 -0.0026
6.0 -0.0468 -0.0483
7.0 -0.0531 -0.0545
8.0 -0.0402 -0.0403
9.0 -0.0249 -0.0246
10.0 -0.0138 -0.0139

Tabla 2.6.- Acoplamiento Angular H(1s) — He*(2pw) (Sistema H He?*). Origen
de Coordenadas; Niicleo H.

Distancia  Ac. Angular H(1s) — He*(2pr)
Internuclear Base A Base B
1.0 0.8801 0.8824
2.0 0.5843 0.5858
3.0 0.3815 0.3829
4.0 0.2859 0.2883
5.0 0.22904 0.2293
6.0 0.1730 0.1711
7.0 0.1121 0.1109
8.0 0.0625 0.0628
9.0 0.0314 0.0332
10.0 0.0147 0.0176
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2.3.2 Sistema H/C**

El scattering ineldstico de iones multicargados contra blancos de hidrégeno
presenta gran interés, tanto por sus aplicaciones tedricas como tecnoldgicas. En
este trabajo se llevé a cabo el estudio del proceso de transferencia de carga en la
colisién de iones C*F con étomos de H en el estado fundamental. Para ello, se
wtilizd una base constituida por 56 grupos G.L.F., 20 centrados en el nicleo de H
(85,5p4,5p:,2dsy) ¥ 36 en el de G (10s,8pz, 8p,,3dzy,3ds2,4d,,). Las caracteristicas
de ésta se presentan en la tabla 2.7.

El nficleo electronico interno del ién C*F (nivel K completo) se representd
mediante el pscudopotencial [79]

—yr2
17(:(1")=C’e: + Be™P" B, (2.64)
COIl
C = —0.614 (2.65)
v = 5.000 (2.66)
B = 40.430 (2.67)
B = 6.925 (2.68)

El ajuste de la base al espectro de energias experimentales del ién C>* {80] se
presenta en la tabla 2.8. En la misma se comparan los resultados obtenidos por
H. Jouin [81], con la siguiente expresién del potencial de Klapisch

Vip(r) = —(4 + 2(1 + 4.1802867 )ezp(—T7.72625r)) /7 (2.69)

Fn el método de Jouin la expansién de los estados electrémicos se llevd a
cabo en términos de orbitales O.E.D.M. La desviacién de las energias calculadas
numéricamente, respecto a los valores experimentales es, en general, inferior a
0.007 [u.a.]; sélo en los niveles 3s y 4s del calculo de Jouin, ésta fué algo mayor.
La precisién obtenida en el espectro del ion C3+ resulta suficiente para avalar el
método empleado para representar la colisién H — C4t.
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Tabla 2.7.- Caracteristicas de la base utilizada. Sistema H c+.

Funcidon

EXPONENTES

Nicleo H Niicleo C

Tipo-s

Tipo-p

Tipo—d XY

Tipo-dxz

Tipo—d ZZ

30., 10., 3. 10., 5., 2.5
1.,0.3,0.1 1.25,0.6,0.3
0.03,0.01 0.15, 0.08, 0.04

1.,0.3,0.1 5.,25,125
0.03,0.01 0.6, 0.3, 0.15
0.08, 0.04

0.3,0.08 1.25,0.3,0.08
0.06 0.09, 0.03

1.25, 0.3, 0.08

2.,0.9, 0.3
0.08

Tabla 2.8.- Espectro del ién C37.

Orbital  Exp.[80] Pseudopot. Pot. Modelo [81]

2s -2.3701  -2.3692 2.3774
2p -2.0760  -2.0692 2.0676
3s -0.9902 -0.9899 0.9714
3p -0.9118  -0.9095 0.9091

3dyy, 3dxz -0.8898 -0.8827 0.8898
3dyz;  -0.8898  -0.8826 0.8898
4s 05414  -0.5414 0.5304

dp -0.5097  -0.5086 ,
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2.3.3. Sistema Nao/H*

Los metales alcalinos, por su configuracién electrénica M(ns'), con M=Li, Na,
K, etc. constituyen un excelente modelo para la aplicacién de potenciales efectivos.
En este contexto, la descripcién de los sistemas del tipo MH* se reduce a la de
pseudosistemas con un solo electrén. Por otro lado, a partir del Na, los nticleos
i6nicos M+ contienen un niimero elevado de electrones. Cabe esperar, por lo tanto,
que los efectos de polarizacion de las capas internas de los iones M ¥ presenten una
importancia creciente, al aumentar el niimero atémico, en la representacion de la
serie MH*. Dichos efectos, sin embargo, no han sido considerados a la fecha en la
descripcién de procesos colisionales. Actualmente sélo se dispone de los trabajos
realizados por Fuentealba et al. ([65] y referencias ahi contenidas), en los cuales,
mediante la incorporacién de la interaccién dipolar, se dié cuenta, entre otras,
de las variaciones por defecto, obtenidas sisteméaticamente en calculos previos de
otros autores, para las distancias de equilibrio de los dimeros My y los hidridos
MH? [20].
Puesto que el sodio es el primer elemento del grupo de los alcalinos donde la po-
larizacién nuclear puede tener importancia, se estudio la colisién

H(nlm) + Na*(1s*2s%p®) captura simple
H* + Na(15%25%p°3s") — (2.70)
H* 4+ Na*(nim) excitacion

siendo n,! y m los nitmeros cudnticos que determinan el canal de scattering del
electrén activo.

Para la expansién de los estados adiabaticos involucrados en el proceso (2.70)
se empled una base formada por 52 grupos G.L.F., 20 centrados en el nicleo de H
(8s,6px,6pz) ¥ 32 en el Na (12s,10px,10pz). Los exponentes usados se presentan
en la tabla 2.9. Fl ién Nat se representé mediante el pseudopotencial (2.14), con
los parametros descritos por Fuentealba et al. [20] (Tabla 2.10). El potencial de
polarizacién debido al electrén de valencia se desarrolld como

Vo = 3 Cie™" (2.71)

Los coeficientes C; v §; estdn dados en la tabla 2.11.
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Para el tratamiento del proceso (2.70) se realizd, ademds, un estudio compa-
rativo enire el método de pseudopotenciales y el de potenciales modelo. Esto se
llevé a cabo utilizando la expresién del potencial modelo de Klapisch

V(r) = [10 exp (—7.902 ) + 23.51 r exp(—2.688 r) + 1]/r . (2.72)

La calidad de la férmula (2.72) para describir el campo del i6n Nat ha sido veri-
ficada en célculos atémicos previos (R.J. Allan, ref.[82]).

El ajuste de la base se realizé con el pseudopotencial (corregidos los efectos de
polarizacién) respecto a los valores experimentales tabulados por C. E. Moore [80].
Los resultados obtenidos (Tabla 2.12) se compararon con los del potencial modelo
(ambos cilculos se llevaron a cabo con la misma base). La precision del espectro
teérico, determinado con el pseudopotencial, fué superior al 0.05%. Por otro lado,
los niveles de energis evaluados con el potencial de Klapisch presentaron una pre-
cisién del orden del 1% (sélo en los orbitales 3s y 4s ésta fué menor, diferiendo
los valores tedricos de los experimentales en un 6 y 3%, respectivamente). Para el
espectro del H (Tabla 2.13), la desviacién de los resultados numéricos fué inferior a
0.0005 w.a., excepto para el nivel H(3s), donde se obtuvo una precisién de 0.003 u.a.

En la Tabla 2.14 se presenta el cilculo de los pardmetros caracteristicos (energia
de disociacién, De, y radio de equilibrio, Re) de los pozos de potencial nuclear del
nivel fundamental y primer estado excitado del sistema NaH*. En la misma, se
comparan los resultados ab-initio de Olson et al [83], quienes utilizaron los métodos
SCF (Self Consistent Field) y CI (Configuration Interaction) para determinar las
funciones de onda y autoenergias del Hamiltoniano de Born-Oppenheimer. En
el nivel Na(3s) se compararon, también, los valores determinados por Allan [82]
(potencial de Klapisch y base 5.T.0.), y los de Kimura et al. [84] (pseudopotencial
de Bardsley [85] y base S.T.0.). La inclusidn de] potencial de polarizacién (pp)
en el pseudopotencial aumenté la distancia de equilibrio del nivel fundamental en
un 5%, en tanto que, para el primer estado excitado, ésta disminuyé en un 0.5%.
El cilculo de la energia de disociacién, con y sin pp, presentd una variacion del
100% en el estado H(1s) y de un 2% en el nivel Na(3s) (el resultado para el nivel
fundamental fué descrito anteriormente por Fuentealba et al. [20]). Los valores
determinados con el potencial de Klapisch y base G.L.F. fueron similares a los
del pseudopotencial con pp. Ademds, solo los resultados obtenidos con estos dos
métodos se encuentran contenidos dentro del rango de incertidumbre de los val-
ores de Olson et al. Por otra parte, si se considera que estos autores emplearon
7.050 configuraciones, en las cuales se incluyeron excitaciones simples y dobles del
electrén de valencia y la capa L (lo que corresponde a un tratamiento perturba-
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tivo hasta tercer orden de la correlacién niicleo-valencia [42]), queda en manifiesto
las ventajas de cdlculo que ofrece el uso de potenciales efectivos frente a otros
métodos. Cabe observar, finalmente, que, si bién los valores de Re y De obtenidos
con el potencial de Klapisch fueron similares a los del pseudopotencial con pp, no
puede decirse lo mismo de las energias atémicas, resultando més preciso en este

caso el tltimo método.

La alta precisién obtenida en el cdlculo de las caracteristicas estructurales del
sistema NaH* permiten garantizar la correcta descripcién del proceso de scattering

(2.70).

Tabla 2.9.- Caracteristicas de la. base utilizada, Sistema NaHT.

EXPONENTES
Funcién Ntcleo H Nicleo Na
Tipo-s  33.64, 5.058 42.9, 10., 4.29
1.1488, 0.3211 1., 0.429, 0.1
0.1013, 0.0468 0.0429, 0.0202
0.0216, 0.01 0.0095, 0.0045
0.021, 0.001
Tipo-p 0.7338, 0.1742 4.29, 1., 0.429

0.0557, 0.0202
0.0142, 0.01

0.1, 0.0429
0.0202, 0.0095
0.0045, 0.0021
0.001
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Tabla 2.10.- Pardmetros de pseudopotencial del ién Na*t.

1 By B
0 10,839 1.3780
1 2,303 0.6639
2 -1.777 0.9249

Tabla 2.11.- Coeficientes del potencial de polarizacion del Na.
C; &

-0.00033 0.0186
-0.00524 0.0898
-0.03017 0.2694
-0.01647 0.4105
-0.07491 0.5965
-0.06269 0.8958
-0.00137 1.7916
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Tabla 2.12.- Espectro del Na.
Orbital €ate.  Eklapisch Eexp. [80]

3s -0.1888 -0.1783 -0.1889
3p -0.1115 -0.1097 -0.1115
4s -0.0716 -0.0692 -0.0716
4p -0.0509 -0.0504 -0.0509
os -0.0376 -0.0367 -0.0376
5p -0.0292 -0.0290 -0.0292
Bs -0.0231 - -0.0231

Tabla 2.13.- Espectro del H.
Orbital Eteor. Ecale,

is -0.5 -0.4998
2s -0.1256  -0.1250
2p -0.125  -0.1250
3s -0.0556 -0.0525
3p -0.0556 -0.0551




Tabla 2.14.- Parametros de los pozos de potencial de la molecula NeH*. Re=
Distancia de equilibrio; De= Energia de disociacion.
Estado Re (Bohr) De (eV)  Met./Ref.

H(ls) 4.69 0.10 Pseudopot.
4.93 0.05 Pseudopot+PP
5.08 0.06 Pot. Klapisch
5.14+0.2 0.06£0.02 Olson et al. [83]
Na(3s) 7.95 0.43 Pseudopot.
7.91 0.42 Pseudopot.4+PP
8.00 0.42 Pot. Klapisch
8.0+0.1 0.4740.05 Olson et al. [83]
7.88 0.46 Allan [82]
7.87 0.46 Kimura [84]
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Leyendas de las Figuras del Capitulo II

2.1 Polarizacién del nicleo i6nico A en el campo del electrén de valencia y del
niicleo B.

2.2 Densidades electrénicas del Sodio: - - , Potencial Médelo; ..., Pseudopoten-
cial.

2.3 Representacion de la base GLF: (a) orbial s; (b) orbiatl p,; (c) orbital d,.;
(d) orbital d,.
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CAPITULO 111

Estudio de las Colisiones HHe?t, HC** y NaHT,

3.1. Colisién HHe*t,

La calidad del método desarrollado en esta tesis se evalud en el estudio de la
colisidn

H(ls)+ He*t — HY + Het(nim), (3.1)

donde n,! y m son los niimeros cuanticos que caracterizan los canales de trans-
ferencia de carga. La eleccidn de este proceso se justificé anteriormente (seccién
2.3.1.).

Para describir correctamente la dindmica de la reaccién (3.1) basta considerar
el canal de entrada (nivel H(1s)), y los orbitales Het(n = 2), dado que estos
ultimos son resonantes con el nivel inicial en el limite de distancia internuclear
infinita. Luego, nuestro calculo se llevd a cabo con una base molecular compuesta
por tres funciones Y. (H(ls),He*(2s) y Het(2po)) y una II(Het(2pr), con
multiplicidad dos). En la Fig. 3.1.1. se presentan las energias electrénicas de estos
niveles en funcién de la distancia internuclear (este tipo de grafico se denomina
“diagrama de correlacién”). En la misma se comparan los valores tedricos, exactos
obtenidos por Winter et al. [79]. La desviacién de nuestros resultados respecto
a los exactos fué inferior a 5-1073[u.a.], lo que garantiza la calidad de las fun-
ciones de onda empleadas. Nétese que en el grafico 3.1.1. no se incluyo el nivel
fundamental (estado He*(1s)), debido a que este presenta una gran diferencia
de energia con el canal de entrada, por lo que su participacién en el proceso de
captura tiene poca lmportancia.

Una caracteristica notable de este sistema es el cruce entre los estados Het(2po)
y He'(2s), ambos de simetria ) . Esta aparente violacién a las reglas de no
cruzamiento de Wigner von Newman se debe al hecho que las moléculas bioatémicas
con un electrén presentan una simetria de caracter dindmico, adicional a la geométrica,
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lo que permite, entre otras, la separacién de la ecuacién de Schrodinger en coorde-

nadas esferoidales oblongas [37]. Esta situacin es andloga a la que sucede en el pro-

blema de Coulomb de iones hidrogenoides, donde la ecuacién de Hamilton-Jacobi

es separable en coordenadas parabdlicas como consecuencia de la conservacion del

vector de Runge-Lenz [86]. En el caso cudntico, para la molécula HHe*, el
operador C definido por
2

¢ =14 vt ((GE- V)~ SR -

4 2 Ty

2
TH

R- FHB) , (3.2)

donde I es el momento angular total, R es el vector internuclear, 7y y #g. son
los vectores posicién del electrdén respecto a los niucleos H y He, respectivamente,
conmuta con el hamiltoniano y, por lo tanto, es una constante de movimiento.
Como los autovalores de € asociados a los estados Het(2s) y Het(2po) son
distintos, la simetria de los orbitales es diferente y el cruce estd permitido. Cabe
senalar que si bién la diferencia de energia enfre estos niveles es pequena en la
regién del cruce, lo que favoreceria los procesos de repoblacién de ambos estados,
el acoplamiento radial entre ellos es nulo, producto de la simetria adicional.

En el grafico 3.1.2 se representan las funciones de onda electrénica de los
canales involucrados en la colisién para una distancia internuclear de 4[u.a.]
(el ntcleo H se encuentra en el origen del sistema de coordenadas). Se observa
que para la distancia internuclear considerada los niveles moleculares presentan un
fuerte caracter atémico, correspondiente a los estados del limite del atomo unido
(niveles del Li**). Se aprecia, ademds, una débil mezcla Stark de los niveles
He?(2po)y He*(2s), asi como la deslocalizacién electrénica del estado Het(2s)
entre ambos nucleos.

En las Fig. 3.1.3. y 3.1.4. se muestran las curvas de los acoplamientos
dindmicos (radiales y angulares, respectivamente), de los estados que participan
en la
transferencia de carga. En la Fig. 3.13. se ve que el acoplamiento
(H(15)|Or|-|He*(2ps)) tiene un maximo entre-4 y 6 [u.a.]. El origen de este
acoplamiento se encuentra en la deslocalizacién del nivel Het(2po) el cual, al
variar la distancia internuclear, presenta una proyeccién no nula sobre el canal de
entrada, generando el maximo observado. En esta misma regién la diferencia de
energias entre ambos estados es pequeiia por lo que este acoplamiento desempena
un papel fundamental como mecanismo primario de captura. Por otro lado, el
acoplamiento (H(1s)|Og|.|He*(2s)) es importante solo a valores pequefios de
la distancia internuclear, donde la diferencia de energia entre ambos niveles es
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grande. Luego, la transferencia electrénica directa al estado He*(2s) es despre-
ciable. La poblacién de este nivel se realiza, por lo tanto, en forma indirecta a
través del estado He¥(2pm).

De la Fig. 3.1.4., se observa que los acoplamientos angulares del nivel He¥(2pr)
con los estados ¥ son importantes en la zona donde se producen los cruces de las
curvas de potencial (niveles Het(2s) — Het(2pr), y Het(2po) — He*(2pm)), asi
como donde el acoplamiento {H(1s)|0r|.|He*(2po)} presenta su valor maximo.
Luego, los acoplamientos angulares de este sistema son importantes tanto en los
mecanismos primarios de captura (proceso directo H{(1ls) — Het(2pn), como
en la repoblacién de los estados (procesos indirectos H(ls) — He%(2pm) —
Het(2po), H(1s) — Het(2po) — He¥ (2pn) y H(1s) — Het(2pr) — Het(2s)).

En las Fig. 3.15 A-D se presentan las probabilidades de transicién electrénica
en funcién del pardmetro de impacto para diferentes energias del proyectil. Se
observa que practicamente en todo €l rango investigado, la captura puebla princi-
palmente el nivel Het(2pc). A bajas energias la poblacién del estado Het(2pr)
es importante a pardmetros de impacto pequefios (inferiores a unas 2{u.a]); para
energias mayores la captura se produce a valores mds altos del pardmetro de im-
pacto. La poblacién del nivel Het(2s) tiene poca importancia en todo el rango
de energias, aunque su valor crece monétonamente con la velocidad de impacto.
Nétese que los maximos de probabilidad total de captura se desplazan hacia los
valores mas pequefios del pardmetro de impacto cuando aumenta la energia. Cabe
sefialar que las oscilaciones de las probabilidades de transicién provienen de la
naturaleza ondulatoria del electrén activo.

En las Fig. 3.1.6, 7 y 8 se presentan los resultados obfenidos para las sec-
ciones eficaces parciales y totales de transferencia de carga. En la Tabla 3.1 se
entregan algunos valores numéricos de las mismas, calculados con el origen del
sistema de coordenadas electrénicas en el cenfro geométrico de la molécula, donde
los resultados reproducen confiablemente la informacion experimental de Bayfield
et al. [87] y de Cirié et al. [88]. El comportamiento de las curvas de secciones
eficaces de este sistema se puede considerar tipico: un crecimiento monétono en la
primera parte del rango de energias hasta alcanzar un valor maximo, a partir del
cual disminuye continuamente. Los méximos de las secciones total y parciales de
captura a los niveles Het(2s) y Het(2p) se producen en torno a los 50, 70 y
45 keV, respectivamente. Las caracteristicas de la curva de seccién eficaz total de
transferencia de carga esta determinada principalmente por el efecto de la seccion
parcial de captura los estados He*(2p). La importancia del nivel Het(2s) es
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inferior al 10% en la seccién total para energias menores alos 20 keV. Sin embargo,
la seccién eficaz de este nivel aumenta monotonamente sobre el rango de energfas,
hasta contribuir con casi un 20% a la seccidén total para energias superiores a los

40 keV.

Fl efecto de los acoplamientos angulares en este sistema es pequenio para e-
nergias inferiores a los 50 keV. Para valores mas altos la descripcién adecuada de
la dindmica colisional hace necesaria la inclusién de los mismos. La dependencia
de las secciones eficaces al origen del sistema de coordenadas es bastante fuerte,
siendo consecuencia de la dependencia mostrada por los acoplamientos. No obs-
tante, los resultados obtenidos representan muy bién la informacion experimental,
entregando valores confiables de la misma. Nuestros calculos concuerdan con los
del trabajo tedrico de Gomez-Llorente, ref. [26]. En consecuencia, el método
desarrollado en este trabajo para determinar las secciones eficaces de transiciones
electronicas queda garantizada.

TABLA 3.1.
Secciones eficaces de transferencia de carga. Sistemas H He**
Origen de coordenadas: Centro Geométrico.

Energia OTot CTas O2p
[kev] 107%®[cm?] 107[cm?] 107%[cm?]
1. 0.26 0.01 0.26
3. 1.32 0.04 1.28
5. 4.58 0.24 4.34
8. 8.81 0.61 8.20
i2. 12.52 1.07 11.45
16. 15.88 1.59 14.29
21. 18.10 2.17 15.93
27. 19.59 2.72 16.87
34. 20.67 3.19 17.48
41, 21.29 3.53 17.76
49, 21.50 3.75 17.74
b8. 21.39 3.86 17.52
67. 21.056 3.90 17.16
7. 20.57 3.87 16.70
88. 20.01 3.80 16.2
100. 19.39 3.7 15.68
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Leyendas de las Figuras del Sistema HHe?t

3.1.1. Energias electronicas del sistema HHe?t
3.1.2. Funciones de onda electrénicas del sistema H He2t

3.1.3. Acoplamientos radiales del sistema H He?t. Curva (superior): He; (inferior)
H.

3.1.4. Acoplamientos angulares del sistema HHe**. Curva (superior): He; (infe-
rior) H.

3.1.5.a-d Probabilidades de transicién electrénicas para el sistema HHe?t, Origen
de coordenadas en el centro geométrico.

3.1.6. Seccién eficaz total de transferencia de carga colisiéon H(1s)+ Het. Centro
geométrico. ... (superior): He; (inferior) H.

3.1.7. Seccién eficaz parcial de captura al estado -He¥(2s) (ver nota Fig. 3.1.6.).

3.1.8. Seccién eficaz parcial de captura al estado He™(2p) (ver nota Fig. 3.1.6.).

[
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Seccion Eficaz He+(28) (10~16cm2)
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3.2. Colisién HC**.
El estudio de la reaccion

H(1s) + C**(1s%) — HY + C®(nlm)) , (3.3)

donde n,ly m son los niimeros cudnticos que caracterizan los niveles de captura,
presenta interés practico puesto que estos iones se encuentran en el interior de los
plasmas de fusién de los reactores Tokamak. Esto ha motivado diversos estudios
teéricos y experimentales (descripcidn cuéntica para la regién de bajas energias:
Gargaud et al. [33], [89]; R. Mc Carroll [45]; tratamiento semicldsico con FTC
en el rango de los keV/uma: J. Hanssen et al. [90]; para la misma region, con el
método de orbitales atémicos viajeros modificado: W. Fritsch et al. [91]; medicién
experimental de secciones eficaces por espectroscopia U.V.: D. Dijkkamp et al.
[92]). Luego, este sistema resulta 1til para determinar la calidad de las funciones
de onda obtenidas con el pseudopotencial descrito en el Capitulo II.

Por otra parte, pese a los trabajos publicados, aiin no se ha establecido la im-
portancia de los acoplamientos angulares en los mecanismos primarios de captura
[89]. El aporte de nueva informacidn tedrica contribuye a establecer la importancia
de los mismos.

En la seccién 1.3.3. del capitulo I, se determiné que el proceso (3.3) puebla,
preferentemente, los niveles C**(n = 3). Luego, nuestro estudio se realizé con una
base formada por siete funciones moleculares, cuatro orbitales £ (C3*(3s), C*+(3ps),

(C3+(3pw) y el canal de entrada, H(1s)), dosniveles II(C*+(3pr) y (C**(3dn))
yunestado A (C3t(3d6)). Enla Figura3.2.1. se muestran las energias electrénicas
asociadas a estos estados. Se observa que la captura esta regida por una red de
pseudo cruces entre los niveles ¥, localizada en la region de distancias internu-
cleares inferior a 10 {u.a.], lo que concuerda con el trabajo cuantico de Gargaud
et al. [33]. En la Fig. 3.2.2. a y b se presentan los acoplamientos radiales prima-
rios y secundarios, respectivamente. Se ve que los mdximos de los acoplamientos
(H(15){al.|C7(3d)), (C*(35)|0rLIC*+(3d0)), ¥ (C%*(3p0)|0rlo|C™(3do)),
corresponden a las posiciones de los pseudo cruces de las curvas de potencial de
la figura 3.2.1, siendo independientes del sistema de coordenadas electronicas uti-
lizado (sélo las magnitudes de los acoplamientos dependen del sistema de coorde-
nadas). En lafigura 3.2.2. - a se observa que el acoplamiento (H(1s)|0r[-|C**(3d0)),
presenta dos méximos muy empinados en torno a R = 45y 8u.e. (enla
Fig. 3.2.2. - a, esta curva se encuentra reducida en un factor 10). Luego, para
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el rango de energias estudiado en esta tesis (keV/uma), el tiempo que dura la
accién de este acoplamiento es muy pequefio. Por otra parte, el acoplamiento
(H(15)|8r|5|C**(3pc)), tiene un méximo mds bajo que el anterior, pero exten-
dido sobre una regién mucho mayor, por lo que la participacién del nivel C**(3po)
resulta fundamental en los mecanismos de captura. En la poblacién de los esta-
dos ¥ los acoplamientos (C*%(3s)|0r|.|C3F(3ps)), y{C?+(3s)|0r|:|C**(3d0)),
desempefian un papel importante.

En las figuras 3.2.2. a y b se muestran los acoplamientos angulares primarios y
secundarios, respectivamente. Puesto que el acoplamiento (H(1s)|iL,|C?+(3dn))
presenta un méximo extendido, ha de resultar efectivo para la poblacion di-
recta del orbital 3dw. Ademads, como este nivel no tiene otros acoplamien-
tos importantes, dicho acoplamiento define practicamente toda la poblacién de
este nivel. Por otra parte, el acoplamiento (H(1s)[iL,|C?t(3p7)) muestra un
méximo ancho en la regién de distancias internucleares inferiores a 4[u.a.]. En
esta misma zona, los acoplamientos angulares entre el nivel C®*(3pr) y los esta-
dos C3*(3ps) y C**(3do) son importantes, por lo que los procesos secundarios
H(1s) — C3*(3pr) — C3*(3pc) y H(1s) — C**(3pr) — C**(3do) son efectivos
como mecanismos de repoblacion.

En las figuras 3.2.4. a - d se presentan las probabilidades parciales y totales
de transferencia de carga en funcién del pardmetro de impacto para distintas e-
nergias sobre el rango investigado. Se observa que a bajas energias y pardmetros
de impacto pequefios todos los estados participan en el proceso de captura (figu-
ras 3.2.4 a - c). Para las mismas energias, pero a pardmetros de impacto mas
grandes (entre 5 y 8 u.a.), la poblacién esta determinada por la de los niveles
C3t(3pw) y C3*(3ps). Para energias mis altas (Fig. 3.2.4 d), la poblacién del
nivel C%+(3do) domina la regién de pardmetros de impacto pequefios (inferiores
a unas 4 u.a.). Es imporfante observar que en tanto las probabilidades parciales
de transicién experimentan fuertes variaciones con el parametro de impacto paras
las diferentes energias, las probabilidades totales no, permaneciendo aproximada-
mente constantes.

El célculo de las secciones eficaces parciales y totales de captura se realizéd
con el origen del sistema de coordenadas electrénicas en ambos nicleos y en el
centro de masa del sistema, para el rango de energias de impacto comprendido
entre 3 v 192 keV. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 3.2.5 a -
d. En las mismas se comparan los valores experimentales de Dijkkamp et al. [92].
En el grifico de las secciones eficaces totales se presentan, ademas, los resultados
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obtenidos por Fritsch et al. [91].

Para el rango de energias considerado, el efecto de los acoplamientos angulares
resulté poco importante en las secciones totales de captura (inferior al 10%), no
asi en la poblacién de los subniveles angulares donde, para energias superiores a
unos 0.8 keV/uma, las variaciones debidas a estos acoplamientos son hasta de un
50% en los niveles 3s y 3p, vy de un 20% en el 3d. Sdlo en el orbital, 3s
los acoplamientos angulares bajaron la poblacién electrénica. La influencia de los
acoplamientos angulares en las secciones parciales fué mayor que el efecto de la
transferencia de momentum (pequefio en este sistema). Se observa, ademés que
la seccidn eficaz total de captura electrénica se mantiene mas o menos constante
sobre el rango de energias estudiado, no asi las parciales que experimentan fuertes
variaciones con la energia de impacto del proyectil.

En cuanto a la dindmica de la colisién, la transferencia de carga puebla domi-
nantemente el orbital 3p del ién C3F. La poblacién del nivel 3s es importante
entre 0.8 y 3 keV/uma. Finalmente, se estudié la convergencia de la serie de la
base adiabdtica incluyendo en los célculos el orbital 4s del ién C3*. Debido a que
este estado presenta acoplamientos radiales residuales con el canal de entrada, la
rapidez de convergencia de la funcién de onda electrénica disminuyé considerable-
mente para energias superiores a 4 keV /uma.

En la tabla 3.2. se presentan algunos valores de las secciones eficaces para dis-
tintias energias. Los resultados corresponden al célculo de 7 estados, con origen
del sistema de coordenadas en el centro de masa, donde los resultados tedricos
reproducen bién la informacién experimental.
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TABLA 3.2.
Secciones eficaces de transferencia de carga (sistemas HC** )
Origen de coordenadas en el centro de masa

Energia OTot C2s Tap T3p
keV] 107%8[cm?]  107'[em?]  107€[em?  1071%[cm?]

3. 44 .87 4.04 33.83 7.01

7. 39.46 7.46 24.32 7.67

12. 36.87 10.55 19.06 7.26

19, 33.24 10.27 16.39 6.58

27. 32.70 10.10 15.57 7.02

37. 30.38 8.29 15.04 7.04

48. 29.63 7.28 13.97 8.27

61. 28.65 6.65 13.48 8.52

75. 27.70 6.11 13.31 8.29

91. 26.73 5.50 12.92 8.30

108. 25.78 4.90 12.31 8.97

127. 24.92 4.39 11.63 8.91

147. 24.17 4.00 11.02 9.15

169. 23.49 3.73 10.52 9.24

192, 22.84 3.56 10.11 9.18
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3.2.1.
3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.2.5-a

3.2.5-b

3.2.5-¢

3.2.5-d

Leyendas de las figuras del sistema HC*'

Energias electrénicas del sistema HC**.

Acoplamientos radiales (a) primarios y (b) secundarios. Sistema HC*¥
Curva superior: H; inferior: C.

Acoplamientos angulares (a) primarios y (b) secundarios. Sistema HC*t
Curva superior: H; inferior: C.

Probabilidades de transicién electrénica para el sistema HC*F. Origen de
coordenadas en el centro de masa.

Seccién eficiz total de transferencia de carga parala colisién H(1s)+C**(1s?).
- CM; ... (superior) H; (inferior) C; - - CM (sin Acoplamientos Angulares);
0 Firsch et al. [91]. Dijkkamp et al. [92].

Seccién eficaz parcial de captura al nivel C3%(3s). Colisén H(1s)+C*+(1s?).
(ver leyenda Fig. 3.2.5-a)

Seccién eficdz parcial de captura al nivel C3¥(3p). Colisén H(1s)+C*(1s?).
- CM; ... (superior) C; (inferior) H. - - CM (sin ac. angulares); Dijkkamp et
al. [92].

Seccién eficaz parcial de captura al nivel C3*+(3d). Colisén H(1s)+C**+(1s*).
(ver leyenda Fig. 3.2.5-a)
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Acoplamiento Radial (u.a.)

2.0 .
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Fig 322-b
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Acaplarmiente Angutar (u.a.)

Acoplamiento Angular {u.a.)

H(18)-C3(3dm)

" H(18)—C3(3pm)

8 10

Distancia Internuclear (u.a.)

Fig 323-a

12

—_— (‘;3+(33)-—03+(3pﬂ}
....... C3+(33)—C3+(3dﬂ}
. — - —  C3+(3pn}-C(3po)
— == = CB+(3dm)-CH{Ipo)
— —  C3+(3da)—C3+(3pm)
----- C3+(3du)—GI+(3dn)

Distancia internuclear (u.a.)
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Probabilidad de Transicion (u.a.)

Probabilidad de Transicien {u.a.)
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Fig 32.4-a
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Fig 32.4-b
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Probabilidad de Transicion (u.a.)

Probabilidad de Transicion (u.a.)
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Energia Impacto: 75 kev
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Parametro de Impacto {u.a.)
Fig 324-c
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Fig 32.4-d
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3.3 Colisiéon NaHT.

Dado que el método desarrollado en esta tesis permite describir adecuadamente
los efectos de polarizacién electrénica, se aplic también al estudio del scattering
de protones contra dtomos de sodio en el estado fundamental. En la seccién 2.3.3.
se justificé nuestro interés por este sistema.

Si se revisa la literatura de este proceso se ve que existen diversos trabajos
tedricos v experimentales [93-100]. Esto se debe a que durante mucho tiempo
existieron fuertes discrepancias entre los distintos trabajos publicados (vedse [86]
, [03] y referencias ahi contenidas). Si bien los ltimos estudios concuerdan en los
valores obtenidos para las secciones eficaces fotales de transferencia de carga, la
razén de las diferencias entre los trabajos iniciales no han sido aclaradas a la fecha.
Puesto que dichas investigaciones involucran los métodos de pseudopotenciales y
potenciales modelo, nuestro estudio metodoldgico entre ambas técnicas permitira
obtener mayor informacién en torno a este problema.

En el limite de distancia internuclear infinita, la energfa del canal de entrada
del sistema NaH?T, el estado Na(3s), es cuasi-resonante con la de los or-
bitales H(n = 2), presentando la diferencia entre ambas una magnitud de 0.0639
[hartrees]. Este valor es muy similar al que existe entre la energia del canal de
entrada y la de los estados Na(3p) (0.0774 [hartrees]). Ambos valores son, aprox-
imadamente, la mitad y la quinta parte de las diferencias de energia entre el canal
de entrada y los orbitales Na(4s) y H(1s), respectivamente. En consecuencia,
en la colisién Na(3s)+ H* toman lugar los siguientes procesos

20 2 6 1 H{ném) + Nat(15*2s%p®)  carga electrénica

HY + No(1s725p'3s) = { H'(*' + Iga"(nlm)( ) excigtacién

(3.4)
siendo n,ly m los niimeros cudnticos que describen el canal de scattering del
electrén activo. En (3.4) la poblacién se realiza preferentemente a los niveles
H(n =2) y Na(n = 3,l =1). Por esta razén nuestro estudio se llevd a
cabo con una base constituida por seis niveles moleculares, cuatro de simetria
% (Na(3s), Na(3ps) y los estado hibridos Stark H(¢%) ¥ H{(¢™)) y dos or-
bitales II (Na(3pr) y H(2pm)). Las energias electrénicas correspondientes a
estos estados se presentan en la Fig. 3.3.1. En la misma se comparan los valores
ab-initio de Olson et al. [83]. Las curvas de la figura 3.3.1 corresponden al calculo
con pseudopotencial més potencial de polarizacion, Vg, Los resultados obtenidos
con el pseudopotencial y con el potencial modelo de Klapisch presentaron solo
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ligeras variaciones respecto a los valores con V,p (del orden de una parte en
10> a 10%). La correspondencia es excelente en todo el rango investigado, lo
que demuestra la eficacia del método empleado para el célculo de los potenciales
adiabaticos.

En las Fig. 3.3.2 a, b y 3.3.3 a, b se presentan los acoplamientos radiales y
angulares, respectivamente, de los canales involucrados en la colisién. Las curvas
de los graficos se determinaron con el pseudopotencial con V,,. Los resultados
obtenidos con el pseudopotencial sin V,, no variaron significativamente respecto
a los con el potencial de polarizacién. La diferencia de los resultado con potencial
modelo fueron también pequefias, aunque mayores que las del primer caso.

Entre los mecanismos primarios que rigen la colisién, el acoplamiento radial
(Na(3s)|0r|c|H(¢*)) presenta un méximo ancho extendido entre 5 y 18 u.a.,
cuyo origen cstéd en el pseudocruce de los estados respectivos, localizado a una
distancia internuclear entre 12 o 13 [wa.]. Por otra parte, el acoplamiento entre
los estados Na(3s) y H(¢~) es efectivo a distancias internucleares menores que
5[u.a.], por lo que la poblacién directa de este tltimo orbital se vé favorecida en las
colisiones con pardmetro de impacto pequefios. Por otro lado, el pseudocruce de
los niveles H(¢*) y H(¢~) ubicado alrededor de 6 [u.a.], da lugar a un maximo
de acoplamiento radial que desempefia un papel importante en la redistribucién
de la poblacién electrénica de ambos estados.

El acoplamiento angular enire el canal de entrada, N a(3s), y el estado
H(2prm) es un importante mecanismo primario de captura, siendo fuerte entre
5 y 15[u.a.]. Por otra parte, el acoplamiento de los estados H(2pw) y H(¢")
presenta un méximo en la misma regién en que se produce el cruce de las respecti-
vas curvas de potencial. Esto da lugar a un efectivo mecanismo de redistribucién
de carga. En esta misma regién, aunque a valores menores de la distancia inter-
nuclear, ocurre el pseudocruce de los estados H{¢*) v H (¢7), por lo que en
toda esta zona los procesos de redistribucién son muy importantes. En el caso del
acoplamiento angular (H(2pm)|iL|.|H(¢7)), este es fuerte a distancia internu-
cleares superiores a 5 [u.a.], donde se produce un acercamiento de las curvas de
energia de dichos estados.

En los procesos de excitacién del sodio, el acoplamiento radial de los estados
Na(3s) y Na(3ps) presenta un papel fundamental, al igual que el acoplamiento
angular {Na(3s)liL|Na(3pr)) para el nivel Na(3pr). Paralos procesos de redis-
tribucién tiene gran importancia el acoplamiento radial de los estados H (¢%) ¥
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Na(3po), extendido entre 5y 15 [u.a.]. El acoplamiento de los estados H(¢7)y
Na(3po) es poco importante. El acoplamiento angular del orbital Na(3pn) con
el estado H(#%) tiene un maximo entre 5y 20[u.a.], que acttia en la repoblacién
de los estados hasta valores grandes de la distancia internuclear. Es importante
sefialar, finalmente, que las magnitudes de los maximos de acoplamientos radiales
en las posiciones de los pseudocruces dependen muy poco del origen del sistema
de coordenadas. Esta dependencia es fuerte en otras regiones. Puesto que recien-
temente Courbin et al. [92] publicaron varias curvas de probabilidad de transicion
electrénica en funcién del pardmetro de impacto, no se incluyen aqui dichos resul-
tados.

En las Fig. 3.3.4 y 3.3.5 se presentan las curvas de secciones eficaces de los pro-
cesos de transferencia de carga y excitacién, respectivamente. Los calculos fueron
comparados con otros trabajos tedricos y experimentales recientes, concordando
muy bien los resultados. Sin embargo, a diferencia de los otros trabajos, nuestros
calculos presentan una pequeiia fluctuacién a bajas energlas (~ 1keV). Estas
oscilaciones fueron obsevadas experimetalmente con anterioridad por Nagata [94-
96] pero, a la fecha, ningiin trabajo habia reproducido dicho comportamiento. En
consecuerncia este resultado es muy interesante, ¥ de gran importancia para este
trabajo.

En el aspecto metodoldgico, las secciones eficaces calculadas con el potencial
modelo de Klapisch fueron mayores que los con pseudopotencial, presentando una
variaciéon media del 30% para la transferencia de carga y del 10% en la excitacion.
Fn cuanto a los efectos de polarizacién del ién Na*, las variaciones obtenidas
en las secciones eficaces fueron despreciables. Esto se debe a que los efectos de la
polarizacién electrénica son mas fuertes en el nivel fundamental donde la densidad
de carga esta mas cerca de las capas electrénicas internas (esto se observa, por
ejemplo, en las notables variaciones obtenidas en las caracteristicas de los pozos
de potencial de los primeros estados, descritas en la seccién 2.3.3.). Como en
este sistema los orbitales involucrados en las transiciones son niveles excitados,
la polarizacién no afecta los cdlculos de manera considerable. No obstante, ain
queda por estudiar dichos efectos en los elementos alcalinos mas pesados, donde
los niicleos electrénicos son considerablemente mayores que los del Na.

Cabe sefialar, finalmente, que para todo el rango investigado las secciones efi-
caces de excitacién fueron mayores que las de transferencia de carga. Asi, para
energias de impacto hasta de unos 7 keV, las primeras son aproximadamente el
doble de las segundas. Para energias mds altas esta diferencia fué alin mayor cre-
clendo mondtonamente. Esto se debe a que las secciones eficaces de transferencia
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de carga tienen un méximo absoluto cerca de los 5 keV (célculo con pseudopoten-
cial; con el potencial modelo, el maximo se desplaza hacia energias mas bajas).
Por otro lado, las secciones eficaces de excitacion crecen continuamente en esie
rango, por lo que la diferencia entre ambas se hace atin mayor.

Puesto que el célculo de secciones eficaces en ¢l sistema de coordenadas con

origen en el centro geométrico de la molécula reproduce muy bién la informacion
experimental, en las tablas 3.3 y 3.4, se presentan algunos valores de las mismas.
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TABLA 3.3.
Secciones eficaces de transferencia de carga del sistemas NaH*
Origen de coordenadas en el centro geométrico

Seccidn eficdz
Energia Pseudo Pot. Pot.modelo
[keV] 107%%[em?  107°[cm?]

0.20 7.55 11.31
0.40 12.75 T 21.82
0.66 24.81 45.33
0.98 43.07 53.39
1.38 39.78 48.60
1.84 42.33 58.45
2.36 52.26 74.11
2.94 64.08 87.33
3.59 74.02 94.56
4.31 80.11 96.06
5.09 82.16 93.57
5.93 81.06 88.836
6.86 77.84 83.01
7.84 73.65 77.11
8.88 69.07 71.42
10.00 64.43 66.07
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TABLA 3.4.
Secciones eficaces de excitacién del sistemas NaH™*
Origen de coordenadas en el centro geométrico

Seccién eficaz
Energia  Pseudo Pot  Pot.modelo
[kev] 107'%[cm?  10716[cm?]

0.20 19.48 22.80
0.40 33.17 39.32
0.66 56.72 69.48
0.98 82.46 83.60
1.38 94.10 104.29
1.84 115.88 135.78
2.36 139.45 153.43
2.94 154.37 165.2%
3.59 166.01 180.16
4.31 178.56 199.12
5.09 193.05 220.49
9.93 209.20 242.42
6.86 226.83 264.09
7.84 244.21 283.51
8.88 261.15 300.96
10.00 277.40 316.56
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3.3.1.
3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.
3.3.5.

Leyendas de las figuras del sistema NaH™

Energias electréncas del sistema NaH™.

Acoplamientos parciales (a) primarios y (b) secundarios del sistema NaH*.
Curva superior: H; inferior: Na.

Acoplamientos angulares (a) primarios y (b) secundarios del sistema NaH*.
Curva superior: H; inferior: Na.

Seccién eficéz total de transferencia de carga para la colisién H* 4+ Na(3s).

Seccién eficz total de Excitacién para la colisién H* + Na(3s).
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CAPITULO 1V

Conclusiones y Perspectivas

En este tesis se desarrollé un método tedrico de célculo para el estudio de los
procesos de intercambio de carga simple en el scattering de itomos e iones, en
la regién de energias moleculares. El método esta basado en el modelo general
de estados estacionarios perturbados, en el formalismo semiclésico del pardmetro
de impacto. Las funciones de ondas y autoenergias se determinaran mediante la
técnica de potenciales efectivos. Las expansiones de los estados moleculares se
realizaron con bases de gaussianas del tipo GLF, lo que permite llevar a cabo
diversas etapas del célculo en forma exacta. El método se aplicd a los siguientes
sistemas:

H(ls) + Hée*
H(1s) + C*(1s%)
H* + Na(3s).

En estos, la captura electrénica se produce en niveles de baja energia, donde
el método de Pseudopotenciales con bases de funciones GLF resulta ser efectivo.
Para las colisiones estudiadas se investigaron diferentes aspectos, tanto a nivel
de los procesos involucrados, como de las técnicas de calculo. Los resultados
obtenidos, ademas de presentar una alta precisién numérica, aportaron importante
informacién sobre los mecanismos de las transiciones, generando valores altamente
confiables de las secciones eficaces. Nuestros célculos se compararon con otros
trabajos tedricos y experimentales, concordando muy bién, lo que avala la calidad
del método implementado.

En lo que respecta a las lineas futuras de investigacién, es clara la necesidad de
implementar la técnica de factores de translacién en el método desarrollado, puesto
que ésta es la solucién comunmente aceptada para el problema de la transferencia
de momentum. La extensién del método a sistemas con dos o mds electrones
activos presenta, también, mucho interés debido a la escasa informacién teorica
disponible actualmente.
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Apendice A

Descripcién de la Secuencia de Calculo

La realizacién del estudio colisional llevado a cabo en esta. tesis requirié de un
fuerte trabajo computacional. Asf, para efectuar los célculos se debieron desarro-
llar cinco programas computacionales, ademés de emplearse dos ya existentes. A
continuacion se describen las caracteristicas principales de los distintos programas
que conforman la red de célculo. En la Fig.A se presenta un esquema de la misma.

I)

1)

Programas desarrollados en este tesis:
Ortex: Calcula los acoplamientos dindmicos.
Phase: Determina las variaciones de fase de las funciones de onda.

Tesis: Corrige las fases de los acoplamientos y controla la precision de los
IMismos.

Drawing: Evaltia las densidades electrénicas asociadas a los orbitales.

Condisc: Interpola por ciibicas los resultados para la realizacién de graficos.

Otros programas empleados:
Polyz: Diagonaliza el hamiltoniano modelo usado en ésta tesis (ref. [23]).

Pampa: Integralas amplitudes de transiciones electrénicas (ref. [75]).
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Fig.A. Estructura de la secuencia de calculo computacional.
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