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Capitulo

INTRODUCCION

La obtencién de informacidn de los petencizles de interaceidén intermolecu-
lares constituye una de los objetives fundamentales de la fisica molecular
actual, dado que son ¢] punto de partida para ef analisis de numerosas
propiedades de sistemas , tanto microscépicas como macroscdpicas, Den-
tre de esta linea de investigacidn, los complejos de van der Weals {vdW} han
centrado la atencidn de tedricos? ¥ v experimentales!®=) durante los dltimos

15-20 afos.
Los complejos de vdW presentan varias caracteristicas diferenciadoras

« Son sistemas debilinente ligados, tipicamente 102 — 10° veces mds débiles

que un enlace quimico.

e La energia necesaria para romper un enlace de vdW (10 — 50¢ em ™),
es de] orden de la energia térmica a temperatura ambiente { kg7 ). En
esas condiciones, la energia cinética asociada al movimiente relativo en
una colision binaria puede romper el enlace de vdW, mientras que los

enlaces quimicos son estables, -



« Una Jongitud de enlace, (24 — 3A), mayor que en el caso de enlaces

frertes { 0.84 — 24 )
¢ El enlace de vdW no distorsiona las propiedades individuales de cada
uno de lcs constituyentes del agregado. Ista propiedad simplifica el

estudio tedrico de estos sistemas.

A pesar de su caracter débil, la interaceidn de vdW es responsable de nu-
mmeroses efectos interesanties en diferentes areas de la fisica. Asi, per ejernplo,
cs el origen de algunas propiedas macroscdpicas de la materia, tales como los
fendémenos de cambios de fase ( licuefaccion y solidificacion ); explica la se-
paracin del comportamienta de un gas real respecto al ideal; juega un papel
imporianie en Jos procesos de formacidn de dimeros que tienen Jugar en las
nubes interestelares. Finalmente, los complejos de vdW constituyven un caso
ideal para estudiar los fenomenos de redisiribucidn de energia intramolecular,

muche mas diliciles de analfizar en sistemas con enlaces fuertes.

El interés tedrico del estudio de estos sistemas ha sido impulsado por

la aparicién en la ultima década de abundante informacidn experimental,

[7-8

gracias a los avances en las téenicas de espectroscopia laserl™® y haces

moleculares®® 13, Tanlo teorfa como experimentos pueden clasificarse en tres

grandes grupos

* Procesos microsedpicos

- espectroscopia,

- colisiones
* Procesos macroscdpicos

- coeficientes del virial

- coeficientes de transporte

v



Cada uno de ellos permile analizay la superficie de energia potencial
{ PES ) en diferentes regjones. Caoncretamente, la espectroscopia sondea la
PES en la zona del pozo, dado que es ésta la regidn del potencial gue soporta
los estados iigados, mientras que , por el contrario, las procesos de colisién
son mas sensibles a la anisotvopia ded potencial tanto en la barrera como en
la region de largas distancias. Finalmente, las propiedades macroscopicas de
las mezclas gaseosas dan informacidn adicionat sobre la PESDY. Por ejemplo,
las secciones eficaces de colisidn relacionadas con los efectos que un ¢campo
magnético externo aplicado a una mmezcla gascosa ejerce sobre las propiedades
de transporte ( Senfteleben- Beenakker effect. SBE ) dependen exclusivamente
de la componente no esférica del potencial v, por lo tanto. constituyen una

medida directa de la anisotropia de la interaccidn.

isociacic

Bajo este nombre se engloban los procesos dinamicos de redistribucién de
energia intramolecular que provocan la fragmentacién del complejo de vdW.
Estos procesos se estudian mediante experiencias de espectros de absorcion.
En estos experimentos, una de las maléculas del complejo es excitada rata-
cional, vibracional o electrénicamente. El estado excitado asi formado posee
suficiente energia para romper el enlace de vdW. Esta fragmentacidn se pro-
duce despues de un clerto tiempo 7, gue lamaremos vida media del complejo,
y se traduce en un ensanchamiento de Jas lineas del espectro. Existen tres
tipos de predisociacion, dependiendo del modo en el que se la molécula se

o
desexcitalt®.



Predisociacién vibracional { PV )

En este casa. {a malécula se relaja vibracionalmente, transfiriendo energia
al enlace de vd\WISl En algunos casos es necesario que la molécula pierda mas
de un cuanto de vibracidn para poder romper el enlace. Puesto que se trata
de una transferencia entre grados de libertad vibracionales ( el de la molecula
v el asociado al enlace de vd\W ), esos procesos solo se pueden verificar en
sistemnas de ai menos tres atomos. Para sistemas triatdmicos, en Jos que nos
centraremos principalmente en esta tesis. la PY puede representarse de la

sigwente manera
No--AB(v) — X + AB(Y < v, j)

donde X representa un atomo de gas noble y A8 una molécula diatomica. En
este esquema se ha incluido el caso mis general de PV, en ¢l que, ademas de
la fragmentacion del complejo. hay una cierta transferencia de energia a los
grados de libertad rotacionales del didtomo. Cemo producto final del proceso
se obiene el complejo AB en un estado vibracional inferior al inicial, ¥ con una

clerta distribucion de estados rotacionales, detectable experimentaimente.
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Predisociacién rotacional (PR}

En este tipo de procesos, la discciacién del complelo se produce por
transferencia de energia rotacional’®=¥7l. El patencial repulsivo asociado
al movimiente de rotacién de X respecto de AF |, dado por Elﬁgt’(l' + 1),
donde u es la masa reducida del compejo v R la distancia de X a AB,
compite con el potencial atractivo de interaccién . pudiendo producir una
barrera centrifuga importante para valores de [ elevados. En estas condi-
ciones. pueden encontrarse estados cuasiligados per encima del umbral de
disociacion, que se predisocian poy efecto tunel. De lo anterior se deduce
que la RP serd importante en complejos de vd\V de masa reducida pequena,

tales como X --- Ha, vy X --- HCL asi como en aguellos casos donde la PV
sea lenta.

V(R)
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I'redisociacion rotneional
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Predisociacién electrénica ( PE )

A diferencia de los dos casos anteriores. en los que la redistribucion interna
de energia tenia lugar en una uaica superficie de potencial efectrdnica, en
la PE los estados inicial v final pertenecen a configuraciones electrénicas
distintas(8. Fn este caso. la predisociacién se produce por transferencia
de energia de una superficie 2lectrénica gue soporta estades ligados a otra
puramente repulsiva. El esiudio de estos procesos es en general complicado
debido al tipo de los acoplamientos responsables de la disociacion { spin-

arbita, hiperhnos. cinéticos ...}
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En general. en un proceso de predisociacion aparecen simultaneamente
los tres mecanismos. siendo dificil separar la contribucidn de cada uno de
ellos. En particular. la PV v la PR son las que habitualmente aparecen mds
mezcladas.



Solis

En los procesos de predisociacién mencionados anteriormente subvace la
aproximacion de semicolisién, en la que se separa el proceso inicial de forma-
cion del complejo en un estado excitade quasiligado mediante fotoexcitacién,

de la disociacidn que le sucede

X---AB+hv—- XN - -AB - X + AB

Esta aproximacidn, hasada esecialmente en que el proceso de absorcién del
{otdn es mucho mas rapido que el de disociacidn, es aplicable cuando uno de

los estados es un continuo del fotén v otro es un centinuo de disociacidn.

Ortra fuente importante de informacion es la basada en los experimentcs
con haces moleculares, en los que se analizan los productos finales de una

colisidn como la siguiente

X+ AB(v, j) = X + AB('.J")

determinando las secciones eficaces diferenciales con gran precision. En el
proceso colisional se produce un intercambio de energia entre el mevimiento
relativo de traslacidn y los grados de hibertad internos de la maléculal?
{ vibracidn y rotacién ).Una de las caracteristicas por la que los experimentos
con haces moleculares constituyen una técnica idonea para estudiar estos
procesos de transferencia de energia por colisién se basa en la existencia de
s6lo colisiones binarias, no colisiones multiples, en parte debido a las bajas

densidades en el interior del hazl?l.



Coeficientes de transporte

Los coeficientes de transporte dan una medida de [a respuesta de un sis-
tema fisico a fuerzas termodinamicas, tipicamente gradientes de temperatura
v concentracion. La teoria cinética de los gases .a través de la ecuacién de
Boltzmann/® lincalizadal?t], proporciona una descripcién matermdtica deta-
Nada de dichos coeficientes de transporte para mezclas gaseosas diluidas y
no muy perturbadas del estade de equilibrio. En esas condiciones, se rela-
cionan los electos macroscdpicos con secciones eficaces generalizadas que. a
su vez. se escriben come promedios de secciones eficaces de colision. A pesar
de ser magnitudes promediadas, la medida de propiedades tales como la di-
fusidn, viscosidad, conductividad térmica, relajacidn rotacional, difusion de
tuz Rayleigh despolarizada v el efecto de campos magnéticos sobre las tres
primeras peruiiten extraer cierta informacion scbre las fuerzas intermolecu-

lares.

Descripcio la tesis
La presente tesis se ha desarroliado siguiendo el siguiente esquema

I Andlisis indendiente def tiempo.

1.1 Propiedades microscopicas.
a} Predisociacion.

al} En este apartado analizamos la PV de dos sistemas, He — I ¥
Ar—Cl. En el primer caso se estudia Ja dependencia de la pre-
disociacion con el estado vibracional v del /3, con 23 < v < 35,
usande varias aproximaciones cudnticas. Posteriormente se dis-

cute el caso del Ar—Cly, donde la fuerte interaccién intermolecu-



lar complica el estudio teorico v aporta nuevos fendmenos fisicos
( relajacién vibracional intraniolecular, IVR ).

a2) Dable continuo. Presentamos un formalismo cudntico para es-
tudiar sistemas con dos eulaces de vdW X .- AR.-- Y ana-

lizando los diferentes productos finales posibles del proceso de

disociacién.

b) Colisiones. Analizamos que tipo de informacidn puede extraerse
de las secciones eficaces que describen un procesoc de colisién so-
bre de las caracteristicas del potencial de interaccion. Para ello,
estudiaremos la colisién He — Li; con diferentes esquemas de de-

sacoplaniento.
1.2 Propiedades macroscépicas.

¢) Propiedades de transporte, En este apartado discutimos la sensibil-
idad de algunas propiedades de transporte con la anisoiropia de la
interaccion de vdW, v proponemos diferentes medelos para obtener
la dependencia con la temperatura de los coeficientes de transporie
que permiten reducir el tiempo global de célculo, En particular, se

analizan mezclas gaseosas de N3 con He. Ne y Ar,
11 Apélisis dependiente de] {iempo,
111 Se propone un modelo simplificado para analizar los procesos de

IVR y se aplica al sistema Ar--- .

I1.2 Presentamos ia extension temporal de la Regla de Oro de Fermi.
Como aplicacién, analizamos el proceso de difusién de dtomes de

He en superficies de C'u(110)

xii



Capitulo I

MODELOS TEORICOS
PARA ESTUDIAR LA
PREDISOCIACION
VIBRACIONAL

En los siguientes apartados vamos a presentar laos modelos tedricos para el
estudio de la predisociacién vibracional (PV), centrandonos exciusivamente

en sistemas triatémicos. El proceso que nos ocupa es

X AB(v.n) — X 4+ AB(Y.j') 11

Incluso para sistemas con s6lo tres atomos, Ja resolucion exacta, incluyendo
todos los grados de libertad rotacionales ¥ vibracionales del sistema es may

complicada. Esto nos obliga a utilizar diversas aproximaciones basadas en

i



la fisica de cada caso particular para simplificar el calculo. En todas ellas,

@

incluyendo el modelo “ exacte 7 | se desarrcllan las funciones de onda de
los estados ligados v continuos que describen el proceso en upa base. El
primet problema gue se plantea es elegiv adecuadamente esa base. Dado que
la interaccion de vdW afecta muy poco a la molécula AB, parece razonable
clegir una base diabdtica, en la que se tratan separadamente los movimientos
vibracionales del diatomo y del complejo. En este caso, la funcidn de orden

0 seria

U0 = DR.DEQ) 12

donde ¢(R.#) es la funcidn de onda del movimiento de X respecto al centro
del masas de AB y £((2) Ja del didtomo aislado. Otra eleccidn posible serfa

una base de tipo adiabatico, representada por

9= @(R.EQ; R) 1.3

en el que se tiene en cuenta la perturbacién inducida por la interaccién de
vdW. Algunos caiculos realizados con moléculas triatdmicas vsando ambos
tratamienios no han encotrado ninguna diferencia significativa entre ambos.
Puesto que los calculos adiabaticos son mas complicados, trabajaremos siem-

pre usando la base diabatica.



I[.1 Modelo cuantico tridimensional

Imaginemos el complejo X - -+ AB inicialmente en un estado ligado |@, > de
energia E.. El sistema es excitado mediante luz monocromatica de frecuencia
« ¥ vector de polarizacidn € a un estado disociativo |®: >, con energia

E = E¢ + fiw. El Hamiltoniano total para la molécula mas el campo es :

H=Hy+ Hos+ Hins ISR

donde f{,, es el Hamilioniano molecular, H,.q el asociado al campe de ra-
diacién e Hin; el hamiltoniano de interaccién radiacién-materia . En campos
suficienternente débiles , basta considerar estados de un solo fotén, Tomande
como hamiltoniano de orden 0 a H® = H,,,, + H,.4, los autoestados relevantes

para en la descripeidn del problema son
By, 0, €= [Py > fw, &>

[®4, vacio >= {@; > |vacio > 112

La probabilidad de absorcién del foton, en primer orden de teoria de

perturbaciones puede expresarse como

2 X .2 AT'E ~
G4 = S 1< @4, vacio iy, € 5 = Tl ol 0 > 113



donde AT es el momento dipolar . Se ha supuesto que el estado [By > esta

normalizado a la energia

< Dy ENDAE) »>=6(E — £ 114

@4 > v @, > son soluciones del hamiltoniano molecular H,, en diferen-
tes superficies electrgnicas. M, en coordenadas de Jacobi. se expresa de la

siguiente manera

i g P # 7 .
Hm:ﬂ (—ﬁf{-ﬁ) + (—ﬁ‘?r—z) + Usplr)+ V(r,R.8) [1.5

donde r representa la distancia internuclear de AP, R la separacién de X al
centro de masas del didtomo, # el dngulo formado por los vectores 7y g; wy
m son respectivamente las magas reducidas del complejo ¥ de la molécula; 5‘2
v & son los operadores de momento angular asociados a r y R. El potencial
de interaccién se ha expresado como suma del potencial intramolecular de
AB y el asociado a la interaccidn de vdW, El potencial intramolecular U 4p{r}

utilizado corresponde al del didtomo libre.

Conceptualmente, la predisociacion puede describirse como la evolucidn
de un estado o conjunto de estados cuasiligados &, > en un continve di-
sociativo debido al acoplamicento inducido por una interaccion V. §i este
acoplamiento es suficientemente débil , podemos considerar un tinico estado
cuasiligado inicial |$, > acoplade a un estado del continua |§.(E) > de la
misma energia, £ = E,, ambos solucién del Hamiltoniano Hy definido por
H = Hy + V. verificindosel?d



< 4 |Hold, >= K,
< O (W@ AE) »>= EHE ~ E')

<O, 0. >=< S R OGO (E) >= L g 116

Necesitarnos calcular el estado estacionario de Hy, a la energia £

Ho|®p >= E\¥g > I

Utilizando la ecuacion de Lippmann-Schwinger

WD >= |9, > +GE)V|®k > 118

con G E) definide come

(E=Ho + mGE) =T 119

Haciendo use de la relacidn de cierre

T=10,>< o+ Z[(IE';ME*) >< O 1110

la ecuacion {I.1.8] se transforma en

b]



1 >= a,(E)®, > + Zde’bE.(E)idJc(E’) > 71

dende
a,(E} =< @,|G(E)|®, > Viur Pz

beE} = 8(E — E') < G ENG(E)|D, > Ve 1113

Utilizande nuevamente la relacidn de cierre [1.1.10} en la ecuacién [1.1.9]
se pueden calcular los elementos de matriz de G{E) que aparecen en las

expresiones de g,(F) y de bp:(E), obteniendose finalmente

- “"qc:E
alE) = g—p AJE) +1T,(E) 1114

1
E L E, ~AfE) + T (E) E

be(E) = SE — ENE - E, — A(E))+

| i
Ple—w E,J"Q:;E"‘qc;s} 1115

donde P significa parte principal. A (£) vy T,(E) vienen dadas por

;
\Z"p [ch ﬁE' 7016



TAE) =Y #iVef 117
[

En el caso mas general, habria que considerar simultaneamente los pro-
cesos de absorcidn desde el estado inicial [@, > tanto al estado cuasiligado
i®, > come al continuo disociative. En el case de vdW. Ja regidn donde
el potencial de interaccidn presenta el pozo o varia fuertemente del estado
electronico inioal al final, por fo gne los factores de Franck-Condon lavorecen

expeciaimente la transicion opiica al estado discreto

< QN - 8P, =£0 11.18

< $ AT -8, >~ 0 1.1.19

por o que la secidn eficaz total de fotoabrorcion sera.

Cewms ~ |< B,)4T - 10, >|2 a () 7.1.20

81 A {E) v Ty( E) varian suavemente con la energia , pueden considerar-
se constantes en el entorno de la resonancia. En ese casa, el espectro de

absorcién presenta una forma Lorentziana

lag (B = Lz 1121

(E—E, ~Ap+1?

. centrada en E; + A y de anchura I A representa un desplazamiento

respecto de la posicion del estado cuasiligado en ausencia de interaccion. Es

-k



un efecto de segunde orden { cuadritico en el potencial, ver [1.1.16] ), en

general despreciable,

Para resonancias aisladas, el espectro esta compuesto de series de lineas

de forma Lorentziana, con intensidades dadas por

1=]d£: o(E) = |< &,[17 - 0, > 11.22

En un capitulo posterior mostraremos una interesante extension depen-

diente del tiempo de este formalismo.

La posicion de las resonancias y su anchura se pueden calcular numéri-
camente ajustando los valores calculados de o, (E) para una serie de valores
de E a una Lorentziana. Generalmente unos pocos puntes son suficientes
para obtener un buen ajuste. Esto exige. sin embargo, conocer con un cierto
grado de precisién la posicién de la resonancia. Para elle pueden emplearse

algunos de los modelos que presentaremos en este capitulo.

Para calcular numéricamente a,( £') necesitamos calcular tambien las fun-
ciones de onda del discreto |, > y del continua |®{E) >. Un ¢onjunto de
funciones base adecuado para la descripcidn de estos estades es el formado
por {gbl,(r)ej,g{’(ﬁ ﬁ)} , donde ¥.(r) representa el movimiento de vibracidn

de AB , solucion del hanultoniano

LR )
{~%;5;~5+l=.w(r)—El}vv(r)=0 1.1.23

¥ @;A‘"(F,R) son combinaciones con paridad bajo inversion de los nucleos

bien definida , p£1, de funciones de onda rotacionales definidas en el sisterna

o



de referencia ligado al complejol® (BF,

Ay - 2+1 ]
@j‘:w(ﬁ R) = [g;___

[D%(6r, 6. 005010, ¢)
+ p=1) DA _gon. 08 U}Y,un(d. @} 1124

J representa el momento angular total del sistema J = 7 + P, M v {} son
las componentes de J en los ¢jes-z del sistenia de referencia dei laboratorio
(SF) v del sistema BF respectivamente. £3;0(¢x.0g,0) son las matrices de
rotacion de Wigner, ¥ Yig(#. ¢) harmonicos esféricos™. Finalmente. {#g, og)

son los angulos polares que definen Henel SFy {B.. 5. ) los de r en el BF.

E! estado discreto, ¢‘;“’F(17.ﬁ) se desarrolla en la base anterior, comple-
tada con una base de osciladores armdnicos £, (H) para la coordenada R.
Estas funciones son la solucidn del oscilador arménico cuya {recuencia y
posicién de equilibrio se han ajustado para describir el potencial promedio
< h (P Vir, R, 8. )6, (r) > para un nivel vibracional de referencia v, en la

cofiguracion angular de equilibrio det complejo. 8,

¢J\1p = ZZZ‘H:H“{“ vu(T)Gst"J{P(’"»R} 1125

v Nl on

Los coeficientes del desarrolie se obtienen diagonzlizando el hamiltoniano

en la base anterior.

De forma analoga se trata la funcién del continuo



EIR (L R) = Y @Rt (R (r)@l 0P R) F.1.26
bt

Sustituyendo esta expresidn en la ecuacidn de Schrédinger. se obtiene un

. . ‘ e
conjunto de ecuaciones acopladas para las funciones ¢‘£’:’;"5, ()

n? at L I g0
—em e+ B+ B+ 1) - B ORE(R) =
- 5 {sae (@l V(R @D SLEIT (R)

+5:;'f5uu JU)’ \111 OJ’Up\ J”prjﬂ-(R) 7197
2FH2 FLATA] Er“)’ﬂ' B

donde B, es la constante rotacional de A cuando ésie se encuentra en el

estado vibracional v v V.. (R, #8) el acoplamiento entre diferentes »

2
B, = (v | 5— | v} 1128
2ur?
Ve R BY = {3, [V B 0] 0r) 7.1.29

s A pusiil— : . . L.
La solucidn (I)Jéc.f.'é. { R} se obtiene imponiendo las condiciones de con-

torno asintdticas

VREER ~ wnel”A)



+ Y Spesn EWrIOTH . R)
i [

1.1.30
donde k,, viene dado por la expresién

ko = UE ~ B, - Bjlj+ 1)) 1131

Los elementos de matriz de ¥, entre lunciones rotacionales se calculan

desarrollando en polinomios de Legendre

Vol R.8) = 3TV Puleos B) 1132
T
chteniendose
(O V(R 0)|0707) =
Soqr ;v"-:,, (%J;»H) (4, 410.0,0) (57, A, Ji0, 0.0 7.1.33

donde (). j2. ja|m1. ma, m3) son los coeficientes de Clebsh-Gordan.

Para el momento angular {2, los elementos de matriz angulares pueden
calcularse analiticamente

(ORI T OfGP) = &ipbane [JJ + 1) + 507 + 1) - 207

—bipbama I+ 1) + QU+ 1P LG+ -0 1) Tla

11



Es interesante destacar el hecho de que el tinico acoplamiento entre estados
de diferente £ procede del término rotacional, mientras que ¢l potencial es
diagonal. En ciertos casos pueden despreciarse estos acoplamientos, pudiendeo
reducir el problema a un crlculo de ecuaciones acopladas para cada valor de
f}. Esta aproximacién se denomina centrifugal sudden (CS). En cualquier
caso. €] nimero de ecuaciones acopladas cs en general dificil de manejar
incluso con los ordenadores mas polentes disponibles actualmente, por lo que
hay que acudir a algune de los esquemas Je desacoplamiento que presentamos

a continuacion.

1.2 Aproximacién diabatica vibracional (VDA)

Este meétodo es aplicable a aquellos sistemas en los que la vibracién del
didtomo AB es mas rapida gue el movimiento internuclear de} complejo

X---AB. Ea este caso , una buena aproximacién consiste en restringir

la suma en # en [1.1.25] a un dnico estado vibracionail?-#!
VTR = 00 Y (RO FR) 121
o

donde ahora los coeficienes del desarrollo se calculan diagonalizando el si-

guiente Hamiltoniano

1~
(]

B o P =
H, = wl\aEt et B.j% + B+ ViR, 0) 12

12



El potencial V[ 8.0} es atractivo, v soporta tanto estados ligados como

continues, definides como

WA (7 ) = ey T ORI (RO (R R 123

I

Los estados correspondientes a diferentes v estan acoplades por los elemen-
tos no diagenales de Ja matriz del potencial Vi, .(R.#). En la aproximacién
de resonancia aixlada . la vida media del complejo puede escribirse. en la

aproximacién de la Regla de Qro de Fersi#

Tw=r 30 [~ i RO 124

TN

con la funcién del discreto y de Jos continues calculadas a la misma energia

E.

La distribucion rotacional de los fragmentos despues de la predisociacion

puede calcularse a partir de la expresién

T VI IV RG)| $YA
Y ol ! ozum Lo

vl e

Exn este tratamiento, el acoplamiento [ R.8) es tratada explicitamente. Se

trata por tanto de un cdlculo exacto bidimensional.

13



1.3 Aproximacién sibita rotacional de or-

den infinito (RIOSA)

Esta aproximaciénl®™? es adecuada para problemas en los que ef movimiento
en la coordenada de siretehing R es mds rapido que en la coordenada de
bending 6, gue representa la rotacién del complejo X --- AB. En este caso.

la funcién de onda se expresa de la siguiente manera

IF Ry = @ i RO (R R 1.3.1

donde 5 {r, R; #) es autofuncion del Hamiltoniano efectivo para cada vajor
de &

[ R

*;;-é}-?ﬁ‘*)maz-riym (ri+V(r,R.8) 132

El modo de calcular esta funcion es analogo al presentado en casos ante-

riores. Se desarroila la funcion de onda en la base vibracional {v,(r)}

¢ (r R:0) = Zo (R ). (r) 133

v se sustituve en la ecuacion de Schrédinger. obteniendo un sistema de ecua-

ctones accpladas para los coeficientes del desarrollo

i



g [ .
{-E;—Ib—lﬁft,.—lﬁ} S(R:6) = Z‘-n (R BYorrei 0y L34

que se resuelven imponiendo las condiciones de conterna asintdticas del pro-
blema. De esta manera se obtienen las magnitudes que Jescrilien el proceso
{ vida media, posician de las resonancias £, v distribuciones rotacionales
finales} en funcién del angulo. Para calcular las magnitudes tridimensionales

correctas, se necesita resolver la ecuacion que representa el bending

B h
{;},—ﬁﬁ;’; Eou(0) = Evapy FIPGE Ry =0 135

donde b es el nimero cudntico asociado al estade de bending. El uso de
los valores promedios de + v R, (7. R) en la ecuacién anterior es justificable
dado que las funciones de onda de los estados discretos son especialmente
sensibles a la vegidn del pozo del pmencial. Siguiendo el procedimiento usual,

se desarralla la funcién incognita £} ) f2(7. R en una hase adecuada

.

FINP(R R = 3 alhOlaP (R R 136
oy
v los coeficientes se caiculan diagonalizando el operador [L3.5]. Una vez

calculada la funcién angular. la vida media del proceso viene dada por el

siguiente promedio

Towe = (PN RY T L(8) F22P 08, ) 133

i3



La interpretacién de este resultado es inmediato @ la vida media es la suma
de las vidas medias asociadas al conplejo cuando éste se encuentra en una
configuracién fija definida por #, pesadas por la probabilidad de encontrar al

sistema en esa configuracion.

Para la distribucion vibro-rotacional final se tiene
] 1A >
U= Za“r;. a QIR R PO OJNE(F R 138
ot

donde P,(#) es la distribncidn vibracional obtenida a cada angulo 8.

Diab4atico vibracional 4+ RIOCSA

b:wd
e

Cuando los dos esquemas de desacoplamiento descritos se aplican simulta-

. . . foks e
neamente, los estados estacionarios del e} sistema se expresan eomol?5e-17a.28]

VTR R) = wulrlees (R OFITE R 141
Las funiciones ¢,,,(f1: 8} se abtienen resolviendo a cada dngulo la siguiente

ecracion de Schroridenger |, dependiente paramétricamente del dngulo

nt ‘
{ ” 3R + Viu(2,8) = | “(O)} Gual 3 8) = 0 142

La resolucidn de la ecuacion proporciona los niveles discretos v sus energias

16



. Wo,(8}, que definen un potencial efective gue gobierna ] mavimiento de
bending del complejo. La ecuacidn que describe este movimiento se obtiene
suponiendo que la accidn de los operadores de momento angular . 1 sobre la

dependencia angular de ¢, (R, §) es despreciable

Poo (RO B = o (0 BFP(E Ry 143
FPoJR0FM 0 ) = o RO EP R 144

resuitapdo

R i ..
[i}? {BLRZO)} + BT + W..00) - Eu‘,.bJ FIMPGLR) =0 145
donde se ha definide

1

RIUG) = (0,,(R: ) =

év.a(ﬁi '9)} 146

v{A.B} = AB+ BA esel anticonmutador de A y B, utilizado para simetrizar

la ecuacidn.

Urn tratamiento similar se emplea para la funcign del continuo

VIHELF R) = wudrior s (R 0O R 147



donde o p(R:#) vesuclve la ecuacion {1.4.2] sustituyendo W, {(#) por £ e

imponiendo las condiciones asintdticas Lalituales.
Las expresion final para la semianchura es
JAfp FIM
Tusp =7 Z |e.,z. RO Fohvrsli 148

cen

(Ve 8)) = {65 £ (R 0) (Voul 12 03} G0 72 0)) 149

v para la distribucion rotacional final

!(eﬂé{mv A6 F [

i.4.10

Pop=%"

o =

1.5 Diabatico vibro-rotacional

Si se utiliza una aproximacién diabdtica tanto en rotaciones como para la

vibracién[®, la funcién de onda se reduce a

GUPFR) = 0ua (BT (7. R (r) 151

v 4]



dande 50, [ R} es sulucidn de la ccuacion

Bt . o
{7;7%,2 ORIV RO+ B+ B+ 1) - E} Sunn(R) =0

en la que el indice v seta el numero cuantico adicional necesario para etiguetar
las funciones del discreto | o bien una energia en el caso de funciones del
continuo. Las semianchnuras y distribuciones rotacionales vienen dadas por

exprexiones anailogas a {1.2.4-3).

Cuande el complejo sopeorta varios niveles metaestahles, puede ser con-
veniento retener la separacién diabidtica de las variables, pero mejorar la
representacidn incluyendo la interaccion entre dichos niveles. Para ello se
considera como fuiicion de onda de orden (0 una combinacion lineal de las
funciones definidas en {1.5.1]. De esta manera se tienen en cuenta la interac-
cidn entre configuraciones [('1) en el calculo del estado discreto, pero no se

ronsidera el acoplamiento entre estados del continuo.

1.6 Modelo cuasiclasico: trayectorias cldsicas

Vamos a plantear ahora el problema de la predisociacién desde una pespectiva
diferente, resoiviende las ecuaciones de Hamiiton de la mecanica cidsica para
las coordenadas v les momentos conjugados correspondientes. Aplicado al
caso tridimensional. el Hamiltoniano se puede escribir. después de eliminar

las coordenadas de una de las particulas respecto del centro de masas. por

19



ejemplo la A, de la manera sigujente

my+mg ., ma oy
= X ‘BT
2_1‘17)17\' 2_‘!]?}?3

161

donde M = m4 + mp + my es la masa lotal del complejo v 1 representa
la energia potencial. A Ja solucion de las ecuaciones de Hamilton para unas

condiciones iniclales de las coordenadas se le denomina travectona clasica.

La vida media del complejo se calcula mediante ajuste de las vidas me-
dias obtenidas para un conjunto de tales travectorias clisicas & una ley

exponencial??

f\’r.’\'D = .'\’-TE"“ 162

dende A7y es el nimero total de traveciorias calculadas ¥ Nyp el nimere
de elias que no se han disociade transcurrido un tiempo ¢ desde el inicio de
la propagacién. Una trayectoria se considera disociada cuando ce alcanza el

iltimo punteo clisico de retarno,

Para obtener una buena estadistica, es pecesario elegiv adecuadamente las
condiciones iniciales de las trayectorias. Para la coordenada de vibracion del

didtamoe, r, se elige una distribucién definida por un Morsel®]

1 —2a
=F—- = 163
r=r aln{b-&-(b’7-{uc)'-”5in(27-‘s]}

donde a , b,y ¢ son funciones de los parametros del potencial de Morse a. D v

s

20



f{a=E-Db=20c=~-D), Fesiacnergiade vibracidn de A5 y sesun
numero aleatoriamente distribuido en el intervalo [0,1]. Los valores iniciales
para la coordenada # estan uniformenmente distribuides en [0, 7} { o en [0, 7 /2]
en ¢l caso de una molécula homonuclear ] Los valores de la coordenada
de vibracion de vdW, It se eligen también distribuidos aleatériamente en
un intervalo de distancias en e que esta localizado el potencial de vdW,
tipicamente {3.9} . Existen ciertas ligaduras a los valores iniciales posibles
de las coordenadas. Asi, para que el momento lineal asociado al movimiento

relative X - -+ A8 sea positivo, debe cumplirse

Buep = VIR0 20 164

51 esta condicidn no se verifica para un conjunto de valores iniciales, se no-

difican los valores de R y & dejando el de r fijo.

Las travectorias clasicas permiten obtener distribucienes rotacionales fi-
nales, F;, haciendo uso de una cuantificacién de la energia por cajas. El valor
de P; se determina dividiendo el nimero de travectorias en las que el estado

rotacional final de AB es j por el ndmero total de trayectorias Nr

La aproximacién clasica para estudiar sislemas triatgmicos, es aplicable
especialmente cuando las masas de las particulas del complejo son grandes.

o s1 hay una gran densidad de niveles. En ambos casos, los efectos cudnticos

50N menos importantes.



I.7 Doble continuo

Hasta ahora hemos estudiade el problema de la predisociacién vibracienal en
sistemas triatémicos con un inico enlace de vdW, para los que hemos discu-
tido diferentes métodes de tratar el problema dependiende de la fisica de cada
caso particular. Llegados a éste punto. es interesante discutir su extension a

sistemnas con mas de un enlace de vV, Existen interesantes estudios de la

)

dindmica de sistemas con mds de 2 enlaces { clusters de vdW ) realizados
en el formalismo de trayectorias clasicas. Sin embargo, la complejidad que
supone un tratamiento cuantico nos linuta a sistemas con solo dos eulaces

débiles, del tipo X-.. AF.-. V.

La presencia de dos enlaces aumenta considerahlemente el namero de pro-
cesos posibles a tener en cuenta en la predisociacién. Concretamente | la

fragmentacidn del complejo puede ocnrrir de cuatro modos diferentes

X AB(e) Y = X AB(Y <o)+ Y = AB(" <)+ X 4+ ¥ L7

X AB(p)- Y 2 V- ABle <)+ X = AB(" <Y+ X 3 Y 172

X AB(r) Y = AR <v)+ X+ ¥ 173

X ABltY-- Y = AB <) 4+ ¥ - X 174

En los procesos [1.7.1-2] la predisociacion se produce siguiendo un meca-

nismo secuencial en el que e! didtome pierde un cuanto de vibracién en cada

[
(B8



paso. El proceso {1.7.3] represeuta la doble fragmentacidn de los enlaces y
puede ceourrir con la pérdida de un tnice cuanto | siempre que la energia
cedida por ese cuanto sea mavor que la energia de los dos enlaces de vdW.
Finalmente, en el Gltinio proceso se tiene en cuenta la posibilidad de que el
sislema se rompa en dos fragmentos el didtomo ¥ los atomos X e ¥ unides
por un enlace de vdW. Este ddltimo caso, v la primera parte del meranismo
secuencial de los dos primeros se carvacterizan por tener un \inico continuo
disociailve . v han sido va estudiadosPY. En este seccidn nos centraremos
on el procesa de doble fragmentacién [A.7.3], para el gue presentaremos un

formalismo cudntico de tipo perturhativo.

I.7.1 Prohabilidad de] proceso del doble continuo

Consideremos un compleje X --- 48 --- ¥ en el que el movimiento de los
atomos X e} esta restringido al plano perpendicular a AB. Las coordenadas

que usamos para representar el problema son las siguientes

» r = distancia internuclear A — B,

s[5 = vector que une ¢l centro de masas de AB con los dtomos X e Y.

Tratando diabiticamente la vibracién de AB { el movimiento mas rapido en
el complejo } y adiabaticamente el angule formado por los vectores Ry, Ay,
definida por + = arccos(f% . ﬁ’zj/(]fl fl2} , el problema se reduce a resolver
et hamiltoniano asociado a las dos movientos de vibracion de los enlaces de

vdW { stretching ) para cada angulo

23



2 m 2 2
g 9 3 Vol dly, By, ) 175

HR Ryy)= - — —— = 1
(R i) 2m 3R 2 ORE

con las definiciones habituales 1y = myi{imy + mgl/(mx +mp +my) .
fg = my(my +mp)/(my + mg+m,), v donde V,, representa el potencial
de interaccion promediado en el estado vibracional v de 4B, Falta considerar
el término — cos(~)/(my + me )0 2R,3R; e o] Hamiilloniano [1.7.3]. Este

serd anadido a la ecuacion para la parte angular.

Como potencial de interaccion del sistema, tomamos la suma de los po-
tenciales triatémicos X -+ AB e 1 - 4B mas el potencial de nteraccion
X..r

Vi(r, Ry Buiv) = Veag(Aror) + W galfy ) + Voo (R, Bivy 176

Promediando este potencial en,un estado vibracional ¥.{r} de A8 . nos queda

-1

Vo (B Ry} = (o Vaoas + Vsl ¢ + Vi L1

con lo que el Hamiltoniano [1.7.3] puede escribirse de la siguiente manera mds

conveniente para el trataniiento posterior

Ho( Ry, Baivy) = By (R0 + 83000 + Vv [ Ay Rasv) 178

con



ot

MRy = S A Vel 179
= 1ot . e -
I(Ry) = umm vy sm]v) 1.7.10

Para hallar los niveles discretos de A, desarrollamos en la base formada por

las autofunciones de kY v A3, {68 (Rt ( Ay )]
VAR R = 3 e g RO (i) Lin

_ cuvos coeficientes se determinan diagonaliande el hamiltoniano {L.7.8]. La
energia de los estados discretos asi calculados dependen del angule -y, WY ().

Esta energia unida al términe no considerado en [1.7.3]

u"ffi> IERE

constituyen e! potencial efective que habria que considerar para determinar

F
OR\OR,

cos(1) [/ ail

_ i
w4 me \ vk

-1
[

la funcién angular, ¢, (7).

Si ﬁ-ﬂ“u,‘lr(ﬁh i ~} es la funcién de onda del doble continue .solucion de
H,, que representa la {ragmentacién del complejo en la que X e ¥ escapan

con una energia cinética ey ¥ ¢y respectivamente relativas a AQ

W e o = sy~ 8y — () 1713

[ B
o



la probablidad de que la doble fraginentacion tenga lugar en esas condiciones

es, en la aproximacidn de la Regla de Oro de Fermi

- 2 -
Popmuilexin) = 7 ol Vol o8 oy o dmm 1714
calculada en la capa de energia, es decir
E=Faglv)—~ Epld 1+ N =ex + ey 1.7.15

donde E, 5(v) es la energia vibracional de AB. La probabilidad total para
cada configuracién -y serd la suma de las probahilidades [1.7.14] extendida &
los diferentes modos en que la energia total disponible £ puede repartirse

entre X e Y. asumiendo que no existen interlerencias entre ellos

£
T g—uils) :fo dey Py powxlexsy) 1.7.16

Finalmente. la prebabiliad total sera

=1
—
-1

Tor ok = (Pursl¥) Lo g ()] Poka{5 ) 1.7

El problema que se plantea ahora es como delerminar Ja funcién del doble

continuo y'ﬁ?”“y.



I.7.2 Funcién de onda del doble continuo

Modelo simplificado

En un primer paso., podriamos plantear una funcidn dej tipo

v R ) = & Uil (R ) 1.7.18

N PR -~ rr 4
teniendo siempre presente la condicién £ = ex + €. La funcidn £ () es

sobucion de 11.7.9] a la energia ¢y . con la condicién de normalizacidn

.

(€5, 1€0 ) = 8lex =€) 1719

La ecuacién para f;’; oy (1237} se obtiene aplicando H, a ambos lados de la

igualdad [1.7.18] , premultiplicande por ££,{ 1) e integrando en By

A= R+ jo dey (€5 Vav 1€ m, 1.7.20

En esta aproximacion, el atemo X no siente la presencia del Y. Esto equivale
a decir que X escapa del complejo sintiendo inicamente Ja interaccién con
AB, mientras que Y siente. ademas. toda la interaccion con .X. Este modelo
puede ser aceptable en aquellos casos en los que ¢l potencial de interaccién
X AB sea mavor que el ¥ .- 48 v el X ---Y de manera que. en una
primera aproximacion. podemos considerar que para el dtomo X la presencia
del ¥ no supone una perturbacidn importante. Sin embargo, el modelo es

claramente incorrecto en aquellos sistemas dende ¥ = Y. dado que no tiene

(B
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en cuenta la simetria del problema, pues conduce a resultados diferentes

segin tual de jos dos dtomos se trate como sndependiente

=1
pavg
ey

Poperleni7) # Popoa(E —exiy) I

pues de [1.7.18] se ve que en general v, e, EFVEE

Tratamiento perturbative de a funcidn de onda del doble cominno

Para ilustrar el problema, consideremos ¢l tratamiento perturbative del

caso unidimensional { un sdlo continuo disociative }

Problema unidimensional

Queremos encontrar las funciones de onda del continuo. v, de un Hamil-
toniano H, dado por H = Ho+V . suponiendo que las coluciones 1§ de Ay son

conocidas, La solscién viene dada por la ecuacion de Lippmann-Schwinger

UR = v+ GHEVE() 122
con la siguiente definicién del operador GE(£)
GF(E) = Hm(E = Ho £ 2)” 1.7.23

Introduciendo ahora el operador identidad formado por estados discretos 2
¥y continuos t§ de Hg en [1.7.23] se obtiecne la ecuacidn integral siguiente

-

(o)
A



ciled = {1 7 (el (VIvE) vin)+

pf & ;erWL' . +Z \‘vlta)kn(m) [734

“E_E . F_F

donde P denota parte principal. La sclucion de primer orden se obtiene
I} i !

sustituyendo o T en [I 7.2 ] por L'?:_-, obtenicndose

i) ~ (1 Ve vile)+

i
EE_ O (2) + Z (z) 17.25

P [eE =

donde Vep = (¢2 1V | ¢1} ¥ Vie = (@3 | V | ¢v}). El comportamiento

asintético de |1.7.25] es. considerando la selucion entrantel®

vplry  ~ (1 wVee)sin(kpr + &) — sVggcos{kpz 4+ bo)  [.7.26

X -

con ki = spk. Expresando las funciones seno y coseno como combinacién

de exponenciales complejas. la ecuacidn [1.7.26] se escribe

N RN o
Cplz) xS se 5 [eSETRE (1 4 dirVpg)eber )] 1.7.97
?

de modo que. en primer orden de teoria de perturbaciones. la malriz 5 de

colisién viene dada por



fry

=14 haVgp = ¥7VeE = 122 I

-1
-2
oo

donde A representa el desplazamicnto de fase. Operando, podemos escribir

la funcién ¢£ en forma de una onda estacionaria

-1
[
=4

tplr) = pe ~ sinthgx + 8o + A} Il

desarrollando £ = ¢™7VEZ e

Sustituvendo ¥ por su expresién [.7.23]

v
series de potencias de Vpg , la ecuacidn {1.7.29] se transforma, considerando
solo términos de primer orden en la perturbacidn V'

: . , Vee . Var 0 -

wg(:):uw%+?de mk‘%,(;r)fﬁmrﬂ F7.30
que es la funcién de onda estacionaria solucién del problema en primer orden
de la teorta de perturbaciones, en funcién de las autofunciones de Hy. El
iltimo término de [1.7.30] es la coniribucién de los estados ligados de Ho. La

contribucion de este término es en general pequena a energias medias y altas.

Una vez resuelto el problema unidimensional, vamos a trasiadarlo al case

del doble continuo.

Problema bidimenstonal: doble continuo

El problema que nos planteamos zhora es el calculo de Jas funciones del
continuo del Hamiltoniano bidimensicnal a una cierta energia £ = ¢y + ¢y
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Hiry) = kyle)+ hvip) + Vi oy (z.y) F7.3

para perturbaciones Vy .y suficientemente pequetias { la definicion precisa
Jde * suficientemente pequeiio © aparecera en ¢l desarrolio de la teoria ),
supvesto conecido los espectros de Jos bamiltonianos * de orden 007 | hylz)
vy (y). Sean {6, £ ) ¥ (e, ) las soluciones discretas v continuas de
hy v hy respectivamente. Podemos escribir la solucidn general de 11.7.31]
como ia suma de una solucidn de Ja ecuacién homogénea a la cnergia £ ( sin
el término 1y y 7 mas una solucidn particular que expresamos en funcién de

la base formada per las autofunciones del hamiltoniano de orden

\D(E,\ -“’[.r,yj = fui.(-'!‘]ﬂﬂ (y)+

J[ devdesty o8 2 1)+ T tumts(2mmiy) 1.7.32

wm

Peniendo en cuenta que ¥ (2, y) representa un estado estacionario de H,

se cumple

HUZ Y (2.y) = EVE (2.y) 1.7.33

Sustituvendo [1.7.32] en [1.7.33] podemos facilmente calcular los coeficientes

Qnm ¥ hr'x:’ Para e.m

v

Enttm [HWE ) = Ellani | W) = B =
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(Ew + En)um + (Ea [y 02 1734

de donde

a = {fn’,’m “v\’--) i \j":'f\_c_)_z
o E—if +E,)

donde £, v E, son las energias de los estados discretos £, v 1n, respectiva-

merte.

Analogamente para b(rx!;.
(G 1HIWE ) = E Loy = iy —ai b b ] =

(e + e ) {8lek = extble —er) 4 b [ i€ g Veoy [RE) 1736

Operando en esta expresion, teniende en cuenta que E = ex + ¢y se obtiene
la solucidn para b, . Sustituyendo la expresidn de los coeficiente en [1.7.32]
XV

se obtiene la siguiente ecuacidn integral para WV (z. y)

(€ ey U2
E~dy -ty

Tz} = Elx(r)n.,\(y)-%ffij ['Pu\;s-:; /“";'

Eo iy (9) omlE ey Ve i VN e ]

€y
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-1
a
-1

(Eﬂﬂu; H ".\' _‘yl q,lE)\‘.u ) r
*g BBy + Ea) Ealaimaly) 1

L.a solucibu en primer orden de perturbacicones se obtiene sustituyendo todos
| I
los W'Y que aparecen en el lado derecho de la igualdad {I.7.37] por la

soiucion de erden 0, & (), [y)

Vi (o) = Gt + [ déc [Py Lo [

’ B,
‘fcf_‘.('r;l’?c'.'.(y) + ?R’/{; df-_\' \",\’m)’:(tlx.E—t;:tx,E-c,\- )éci,:nEnl'x]

+ 3 e iy 1738
i ’i £

donde la parte principal indica que la integracidn se extiende para todos
aquellos valores de ¢y v ¢} que no verifiquen “.x + ¢y = E. La ecuacién
11.7.38) es la expresidn final para la solucion perturbativa en primer orden
al problema del daoble continus. En este tratamiento se tiene en cuenta

correctamente €l caso ¥ =},

En la seceidn de resultados discutiremos mis extensamente la aplicacion de
estos tratamientos perturbativos al problema de la predisociacién vibracional

en ¢l complejo He--- I;--- Ne.
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Capitulo II

COLISIONES

En este capitulo no se preiende desarvcllar el formalisino de la teoria de
colisiones en su totalidad, para ja cual existen excelentes tratados en la hiblio-
graﬁa[“l , sino unicamente discutir las diferencias con respecto a los modelos
anteriores y presentar las expresiones utilizadas en los caleulos realizados en

esta tesis,

II.1 Modelo tridimensional

A diferencia de los modelos para predisvciacidn, en los que necesitabameos cal-
cular las funciones de gnda del discreto v del continue para poder aplicar des-
pués la Regla de Oro, en los calculos de colisiones basta conocer la matriz de

;- Esta matriz represcita la probabilidad de que €l proceso

eolisién, 57,
de tranferencia de energia vibro-rotacional X + AB{v.j) = X + AB(v". ;")
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tenga fugar. v per tanto contienc toda la informacién de la dinamica del

Praceso

El plantemniento inicial de un problema colisional es idéntico al presen-
tado en ] modelo tndimensional para el estudio de la predisociacién vi-
bracional. Sin emnbargo, en lugar de tomar como base de fuuciones rota-

clonales los armonicos esféricos definidos en el sistema de referencia ligade

al complejo (BF}. vamos a emplear una formulacidn equivalente™, ueando
la base rotacional definida en el sistema de referencia de laboratorio (SF).
'{z.',‘(.r}(*)_'_',""{f. R}} Légicamente el resnltado final debe ser independiente del
planteamiento utilizada.

En el SFel conjunte de ecuaciones acopladas que aparecen cuando se
sustituve un desarrollo de la funcidn de enda del continno similar al [1.1.726}

en el Hamiitoniano s

R ML . . i
{~%5§;+L[—{2—J—{E—L“;-- Bali + 1) R R) =

— 3 O W (R0 N (i) 11

'
T

que se resuelve imponiendo condiciones de contorne similates a las [1.1.30]
aplicadas a los ndmeros cuanticos {v.;.0) en lugar de a (v.7.0) Fesla

energia tolal inicial { cinética + interna de AD ).

La magnitud que se mide experimentaimente s la seccion eficaz parcial v

total del proceso. La seccidn cficaz integral parcial viene dada por



T . ]
Ty = {I’T} ST+ 1Y e, - Shipunit 112
J

L] e

con &, definido en [L.1.31] ¥ donde v’ ; representan cualquier estado final
accesible del sistema { canal abierto ). La seccion eficaz integral total serd la

suma de las secciones parciales a todos fos canales ablertos

ol =Y au, 1113

En el cileulo numérico hay gue considerar no sélo los canales abiertos, sino
tambien algunas cerrados (estados finales tnaccesibles energélicamente) para
obtener convergencia. El ntinero total e canales implicados en el caleulo
depende no s6lo de la energia de colisidn { cuanto mayor sea , mayor sera el
nimero de estades finales accesibles | sino tambien del valor de J ( dado
un cierto valor de J, cuanto mavor sea J también es mas grande el nimero
de valores del momento angular ! compatibles. 1odos ellos degenerados en
energia ). Nuevamente, al igual que en ¢l modelo tridimensional de prediso-
ciacion, el nimero de canales implicados en un problema crece rapidamente
por encima de las posibilidades actuales de cdlcule, por lo que hay que acudir

a esquemas de desacoplamientol*-27.



1I.2 DModelo diabatico vibracional

Tuando el tiempo asociado a la vibracion de A B es mas corto que ol tiempo
une emplea el provectil X en atravesar la zona de interaccidn, la moiécula os-
cila varias veces durante la colisidn, por lo que todo sucede como 51 .Y " viese ”
el blanco A8 con una distancia internuclear promediada. dependiente del es-
tado vibracional # = {0 {r) IF] en)rdh Enesta aproximacion los acoplamien-
1os entre diferentes estados vibracionales en J11.1.1] se despreciani™. por lo

que las ecuaciones acopladas se reducen a

B i+ I o Mg,
{’z‘mbfﬁ e —E B - BLJ(HU)}‘DEZ-,%’ (R) =

- T el VL (RO 0 e R (R HES

PR

En esta aproximacién sdlo consideramos transferencia de energia trasla-
cional-rotacienal { la colision es elastica en las vibraciones ) .La seccidn eficaz

integral parcial viene dada por la expresidn siguiente

g & o 2
ool —j) = [FJ Z(?J%—l}z;é”r = Syl 1122
Al J

w

Para la total se obtiene la expresion [11.1.3] restringida a un inico estado

vibracional ¢
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1I.3 Aproximacidén subita rotacional de or-

den infinito (RIOSA)

En sistemas dende la iotacion del complejo es el mds lento, podemos consid-
erar que durante la colision la orientacidn del Llanco vespecto del proyectil

permanece fjals

. Uratando asi la coordenada angular @ en el formalisma
105SA va prescmado en el capitulo auterior. Fn este caso, se resuelven las

ccuaciones acopladas a dngulo fijo,

R L+
WAt 2

—{F - 1-;;,} SLT(R6) =

=Y Ve (R 4 0) 131

obteniendose una matriz de colisién dependiente parametricamente del angulo,

K& 18). Laseccidn eficaz de colisidn se caleula usando la siguiente ecuacién

o’ ) = [—} Soad +1) /]l d{cos §) Ié"" - S‘L,L.Hv(())r 1132
7

con k2 = 2u(E — E,). Habitualmente se elige una cuadratura de Gauss-
Legendre} para evaluar la integral angular. De esta manera el nimero
de angnlos en los que es necesario calcular la matriz de colision se reduce
considerablemente respecto del que serfa necesario empleando una cuadratura

tipe Simpsontl,
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11.4 DiabAtico vibracional -+ I0OSA

Cuando. en las condiciones de aplicabilidad de la aproximacion 105A. 1a
inelasticidad < ibraciomal es peguena. puede simplificarse el problema re-

solviendo primero la parte eldstica vibracional en (1131}

L
{--;_~‘W“,+4R—?” (E - E}}w“-(n;o):

N R OGET(H) FERR

Lous elementos no diagonales de ja matniz de colisidn. S5 SE_{8) gue repre-
sentan ios procesos vibracionales ineldsticos se estiman a partir de los diago-

nales utilizando la expresidn

SL_(0) = e Elg At k) i14.2

donde n&tf) son los desplazamientos de fase gue se oblienen al resclver la
parte elasiica 111.4.1] con la condicidn de contorne
SRR ~ sin{k R — =7 + nk{6)) 1143

R — oc

AL {#) representa una correccidn a dichos desplazmientos debida a la in-

teraceion entre diferentes estados vibracionales



2 — % )
A;’:y(ﬁ):[if‘/'—k;—TJ [ dRGLI ROV R OSE(Ri0) T144
Oy Ky o

La seccidn eficaz se caleula vtilizando la expresicn [11.3.2].

. L . .
El elemento de matriz {e"‘ 1] se obtiene desarrollando fa exponencial en

serie de potencias

L 1oe .
e = {1 Al - St s 1 I145

St

donde el elemento [(_41',1”)} se calcula utilizando el siguwiente algoritmo

L IATY

3
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Capitulo III

PROPIEDADES DE
TRANSPORTE

I11.1 Teoria cinética de gases monoatémicos

IT1.1.1 La ecuacién de Boltzmann

Para simplificar la notacién, vamos a describir brevemente la teoria cinética
para gases monoaldmicos de masa m con interacciones con simetria esférica
v colisiones puramente eldsticas. Posteriormente discutiremos su extension a

gases poliatémicos v a mezclas binarias!'?l.

Sea f(F. &t} la funcidn de distribucion del sistema de particulas definida
de forma que f{7, €. {)dFdé representa el mimero de ellas que se encueniran en

el instante t en un volumen (7) entorno a 7 v con velocidades en e! intervalo
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[€,E+del. A partir de la funcidn de distribucion podenios calcular la densidad
n. velocidad u ¥ energia cinética £. medias locales, integrando en velocidades

seglin las expresiones siguientes

nw,t)=]_f(f_and€ 11
n(F.t}u(F..'):/E’f{ﬁﬁ'.ridE 11112

- - 1 I P o
n{F t(r ) = f;m(c— ay fiF. atde Iriag

En ausencia de colisiones ¥y campuos externos, las particulas localizadas en
un entorno de 7 con velocidad € en el tiempo t se desplazardn a un entorno

de 7+ cdt después de un intervalo de tiempe dt. sin modificar su velocidad

FUF 4 B 2.1 + d)dFdE = FFE1)dFE 114

Sin embargo, en el caso real en e las particulas colisionan entre si durante
ese intervalo de tiempo di, parte de las particulas que en t formaban parte
del grupo con velecidades en el entorno de & situadas en el intervalo |7, 7+ dr)
deben ser excluidas de ese grupo en { + dt debido a que han medificado su
velocidad por colisiones. Por el mismo motive . particulas que inicialmente no
estaban en ese grupo, pasaran a formar parte de él en 2+dt. Si representamos

estos nimeros por [~ dide y I didc respectivamente, tendremos

(fIF + &8t + d1) = [(F.E4)) ddE = (r+- r+) dvde 11115
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Desarrollando en serie de Taylor en di se llega a

(g—t 4+ ff,) fif.éty=T*-T" J1L6
Para completar esta ecuacion debemos determinar el balance de particulas
[* —TI'". Para ello se utiliza la teoria de colisiones. considerando exclusiva-
mente colisiones binarias.

Sea o€ — &. ¢, ) la seccién eficaz para la colision eldstica de una particula
con velocidad € con otra . a la que denctaremos con el subindice 1, con
velocidad &. Después de la interaccion Jas velocidades de las particulas
han cambiado en direccion .81 pero ¢} médulo de la velocidad relativa

permanece constaute, ¢, dado que la colisién es elastica

&L =C—0 = 6f 1111.7a

-

&= —ép=ff iAW

Comeo fir. &.t)drdé v f(7.&.1)dFdE; representan e] nhmero de particulas con
velocidades & ¥ & que se encuentran en el entorno de . tendremos que el

nimero total de particulas definido por I'™ sera

I drde = U dedéy f(7 80 f(7. 8, 1)l w— E',c,]c,] didé  J/1.1.3
Andlogamente para I'*
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[+ dFde = [//f(r". EGIE T S e E oo ddd| drdT 11119

Utilizando las propiedades de microreversibilidad de la colisidn a{é’ — €'.¢.} =

o{€+— &'.c,) v sustituyendo {111.1.5-9] en {111.1.6] se obliene

——

%+E-\:',) HERTES

n

U Q24T (JIF, & NJIFE ) = FIFENRE. ) ol — fele = TU
111110

Esta ecuacién integro-diferencial es la ecuacion de Roltzmannt%, A partir
de la solucién de ésta ecuacion f(F, . 1) podemos calcular las propiedades
macroscopicas del gas. Estas p\:opicdades van a depender de los potenciales
intermoleculares de interaccidn entre los dtomos del gas a través de la depen-

dencia de la ecuacion de Boliznitann en las secciones eficaces de colisidn.

Solucion de la ecuacion de Bo]t.zmg_un en €] equilibrio

Las propiedades macrospicas de un gas en equilibrio no dependen ni de la
posicion ni del tiempe. En ese caso, la funcion de distribucion . f,, sélo puede
ser funcién de Ja velocidad. De [[I1.1.10] se deduce que en esas condiciones

debe cumplirse

Tfeefed =0 IFERNY
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Una condicién suficiente para que se cumpla esta igualdad es

feq(afeq(sl)=feq(5’)feq(€';) 1171312

Tomando logaritmos

Tl fegl 1) + 1l fogl &3) = Il fo (80 + Il feg (€11} 11113

de donde se observa que la suma de In{f.¢) para las 2 particulas que coli-
sionan es invariante v, por tanto. debe ser combinacion de los 3 invariantes
colisionales presentes en el sistema ( numero de molécuias, vector momento

lineal total, v energia cinética )

1 S -
i fel@)) =ay+ @4+ 5esmé- ¢ 17ii.14

El valor de los coeficientes a,, @, . a3 se determina imponiendo las condiciones

[1i1.1.1-3] , obteniendose finalmente

32 { eme?
fegl® = n (_)_’: T) (=7 IIIRRE:
T h

con la temperatura I’ definida a partir de la cnergia cinética £ = 3nk,T
v dande ¢ = 7— 7 es la velocidad de una molécula relativa a la velocidad

miedia.

Solucidn de la ecuacién de Boltzmann {uera del equilibrio, Solucién de Chap-

mann-Enskog?l




Si la frecuencia de eolisiones en el gas es suficieulemente elevada, podemas
esperar que se establezca un estado de equilibrio local en el entorno de 7, en
el que se puede definir unos valores de densidad n(F. 1), velocidad w{r.t) ¥
tempetatura T(F, ). En ese caso s admite gue ta funcidn de distrihucidn
depende en de r ¥ 1 a través de la dependencia de esas tres magnitudes,
Esto sugiere buscar una solucidn para la ecuacion de Boltzmann mediante
un desarrolio perturbativo que describa separaciones cada vez mavores de la

situacidn de equilibrio local
T A ALY L A P Ir11.16

Sustituyendo [[13.1.16} en {111.1.10] ¥ igualande potencias en A ¥ siguiendo
un desarrollo similiar al utilizado en la resolucién de la ecuacién para un gas

en equilibrio {111.1.13]

32 —mEirn
FOF.Et) = ni1) (7—#5) c( "'r-”"') 111z

que es la funcién de Boltzmann gue representa la situacion de equilibrio local

en el entorno de 7.

Para la correccion <e orden 1. f1). tenemos

(g; +&- ﬁ,) FOE = g0 g rigen 171118
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Expresando [ = fi% v sustituvendo en [I11.1.18], se obtiene la siguiente

ecuacion para o
R A (/o7 a1)) = Re 117119
o ’

donde R es el operador de colisidn J en primer orden de perturbaciones
Ré = — /f 453, JONF G

(8(F. & 16(F. & 1) = 6(F.E1)elF. & . 1)) ol & — f.)or 111.1.20

Para resolver [111.1.19] es necesario conocer las derivadas de f! respecto
der yt. Parala primera utilizamos la expresién {II[.1.17]. Para las derivadas

temporales tenemos

at ~ dn \ @t IR BT \ ot

af B aro (an)(ﬂ] _afw (aa)w) g (aT)(Ol 12
at gu \ot ar \ o o

donde el supetindice § indica derivadas hasta orden § de perturbaciones. Para
eliminar las derivadas temporales de la densidad, velocidad media ¥ tempe-
ratura se utilizan las ecuaciones de conservacion del nimero de particulas |,
¢l momento v la energia locales en el entorno de 7, gue se obtienen multipli-
cando la ecuacién {11.1.10] por 1 m€y 1/2mc” respectivamente. e integrando

€N



//df-‘d& (%w-ﬁ,) fFE) =10 [

‘ / dr"dsma((_% 47 x’) FiFEt =0 117.1.23
]/ dde }Emc: (U% 3 T) JFREL) =0 171124

donde hemos utilizado el hecho de que las celisioues { términog J(f [ en la
ecuacién de Boltzmann } conservan automaticamente nimero de particulas.
energia y momente. A partir de las definiciones [111.1.1-3] v de las relaciones
[II1.1.22-24] se pueden sustituir las derivadas temporales en [[11.1.21] por

gradientes. obteniendose finahnente

. me? 5 N =—— m == = .
= - —— — =k ; - 0 7 1.
Ré (%T QL,,T) C8 () - =00 ¥ 111125

donde XV indica producto tensorial de X ¥ Y. y = indica contraccion iotal

de indices. Definiendo

7

WE = C, (_lmcz - 2kT) 111.1.26
\]1,'J =m(C,C, TIr1.27

la ecuacion [I11.1.25} puede escribirse de manera mas compacta
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. i a - yo :
RQ:—HE'}J TXY a=E. & 711.1.28

con X5 = C in(T) v X7 = V.7 ¥F esta refacionado con el flujo de energia
cinética g; a través de una supetficie unitaria perpendicular a la direccion 1

en unidad de tiempo

G = fdc‘-f\llf: 11129

v v UL esta relacionado con el tenser de presianes p;,, que representa la
fuerza por unidad de area en la direccion ) sobre un plano perpendicular a

la direccion ;.

po = [ 4710, 11,130

mientras gue X es la fuerza termodinamica responsable de estos flujos

{ gradiente de temperatura v velocidad ).

Una solucién formal a [I11.1.28] sera

1

B N AP C 1ram
']‘.bT Z = 3

El

Q=

Existen varics métodost?®42 para resolver la ecuacidn de Boltzmann en
la aproximacion hnealizada f = {1 + o). La idea comin a tados ellos
consiste en desarrollar ¢ en una base de funciones . calculande los coeficientes

det desarrollo a partir de [111.1.31] o {I11.1.25]. Estos métodos se encuentran
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en la literatura ¥ no vamos a describitlos agui. En el siguiente apartado
veremos la exlension a gases polialGimicos de la teoria presentada para gases

motioatdmicas y presentaremos la teovia de los coeficientes de transporte.

III.2 Teoria cinética de gases poliatémicos

La cuantizacidn de la energia interna en las moléculas exige un tratamiento
cuantico de la teoria cinética. Este tratamiento es complicado. dado que
en mecanica cuantica no es posible especificar posicion ¥ velocidad de las
moléculas simultaneamente. La descripeion correcla exigiria el uso de la
funcién de distribucién de Wigner™d. Waldmann y Snider!™) formularon
una teoria cinética con una ecuacidn tipo Boltzmann para la distribucidn
de Wigner. Sin embargo. para Jos coeficientes de transporte usuales el
tratamiento cuintico  solo produce pequefias  correcciones respecto de
tratamientos menos rigurosos. Lo que vamos & describir a continuacién es la

teoria ¢inética semiclésica elaborada por Wang-Chang-Uhlenbeck!s).

I11.2.1 Teoria semicldsica

En esta teoria se define una funcion de distribucion f; para cada uno de los
estados cuanticos posibles de las moléculas. Considerando como en el caso
anterior Unicamente colisiones binarias. se plantea una ecuacion de Boltz-

mann para cada una de las f;
.



(%M-\i’,) fFE =TGN Fi11.32

El término 7 {f f) incluve las seccianes eficaces de colision gue describen los
procesos eldsticos e inelasticos o(j — 7). En el rango de temperaturas en
las que estamos interesados { 1'% 1000 Kehvin ), los estados electronicos y
vibracionaies excitados no tienen una influencia hmportante |, por lo que sélo

los estados rotacionales necesitan ser considerados.

Coeficientes de transporte de gases poliatémicas

Consideremos por simplificar un gas formado por moléculas lineales. Una
base de funciones adecuadas para resciver la ecuacicu de Boltzmann en

primer order, utilizando la solucidn de Chapman-Enskog [111.1.28] es

sl(Ip 4 1)1M(2g + 1)
pl2p + 2 £ BRI T TR

WAL 2 W Ri )
177.1.33

o ) = [

donde .« = BE2 /KT es la energia rotacional reducida de un rotar rigide,
W= (%} € es Ia velocidad reducida. Lﬁ"“"? san los polinomios de Laguerre
v R} es una base ortonormal de polinomios en e. Como antes wa representa
el p-producto tensorial de 1. La venta)a de utilizar esta base se debe a que
la teoria cinética demuestral*?? que las propiedades de transporte de un gas
pueden expresarse mediante elementos de matriz del operador de colision en

esa base
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Asi . por ejemplo, ¢l flujo microscopico de calor [[11.1.26] se generaliza | en

presencia de grados de libertad internos rotacionales de energia E, ., a

¥ = C, (_-i-m(:‘: ~ 20T 4 Fr (v} 111.1.35
que puede expresarse, usando la base 111,334 como
55‘37‘3) 1 {0 om? \]"2
E_ 3 1050 . 1003
= ( m e [\Qi-'u{‘«gyTz ? 11236

donde (Cry es la capacidad calorifica rotacional. La conductividad térmica A

es , en primer ordern,

HwE) 117137

siendo n la densidad del gas. Utilizando [111.1.36] se obticne

e 3142 1010 .
ciioon) - () e ( 1001 ) + (L) C{1010)
17138

Ime, 1010
C(1010)C(1001} - C*
1001



donde se usade una notacion abreviada para los elementos diagonales

post

C{pgst ) =¢C 711139

pysl

Para la viscosidad también en primer oden, Ja expresion es mas sencilla,

pues sélo depende de wn elementa de matriz [111.1.34]

B
e

b

o)

|

ici20003™! I11.1.40

=

e

siendo (c.) la velocidad media de las particulas.

Coeficientes de transporte de mezclas binarias

La teoria ¢inética de mezclas hinarias v los detalles del formalisme que
refaciona fos efectos macroscopicos ( coeficientes de transporte § a las sec-
ciones eficaces generalizadas {111.1.34] son similares a los presentados para
mezclas puras v no vamos a describrilos aquim“. En particular, estamos
interesados en Jas mezclas de gases nobles con diatomos. En este apartade

5[46:11

presentaremos las expresiones finale: que seran usadas posteriormente en

la descripeion de los resultados.

Para simplificar las expresiones. definimos las seeciones eficacesl '™ si.

guientes
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IEIRwY

donde kp.ky ki k;, N son indices tensoriales relacionades con los indices
p.s.q.1 anteriores. E es la energia de colisién atomo-diatomo . 7. J son
los nimeros cudnticos de momento angular. v 5., es la matriz de colisién
a b ¢
definida en €] sistema de referencia de laboratoric. Los simbolos ¢ d ¢ f
g h 1

a b ¢ . l \ . 24
v d son los coeficientes 9-] v 6-) respectivamente 3
€ g

Difusis
Representa el transporte de masa en la mezcla gaseosa en la direccidn del

gradiente de concentraciones. La seccidn eficaz que describe el proceso es

4 mgm
a7y = a’T'h
o )= 3 A

fx drete ol E) 111342
1]
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con z = E/kT. my la masa del dtomo. m, la del didatomo, M = m, +m, .

Z.o: la funcién de particion

Zoo = SO(25 4 1 171.1.43

v con las siguientes definiciones

e E.n3?
0 gy = ( w_f) oh ( ,_:) 111.1.44
a,,()g;l 5 V-3

AV 5) =312 + ey + V]SS () TH145

Finalmente. el coeficiente de difusién viene dado por

e
DY o TR ] 111.1.16

2afoy (1)

donde n es la densidad a la temperatura T v g = (m. + my)/M la masa

reducida.

Viscosidad

Representa el transporte de momento angular en la direecion del gradiente

de velocidad. La seccidn eficaz generalizada que describe el proceso es

ny
lr ¥ “) E 111147
ZT( _)_f di 7% (E)
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con las siguientes definiciones

UEJZ){E)=§:(1_%\} "’YL,”U"-J TTI148
el DN
oy gy = 52 = 1) 1) o (2 Hryas
v el coeficiente de viscosidad es
1 (nh,)z A‘Lf‘(ﬁlu)? .
fap = o | | e TI1.1.50
la FRNY [SM,T]”Q JE;I(T)

O kN

Efectos de campos magnéticost 15

El efecto de un campo magnético sobre los coeficientes de transporte es
el resultado de la competicicn entre Jos procesos de colision binaria que, en
presencia de fuerzas { gradientes ) termodinamicos producen orientaciones
preferenciales del momento angular. v la precesion del momento angular
en torno al campo magnético aplicado. que tiende a destsuir esas orienta-
ciones preferenciales. Puesto que la fiecuencia de colisidn es proporcienal a
la presion del gas P. y la frecuencia asociada a la precesion del mcmento
angular en torno al campo magnético es proporcional al campo aplicado H.

el efecto global de los dos procesos serd proporcional al cociente H{ P,

El efecto del campo magnético en la viscosidad se describe mediante dos

secciones eficaces generalizadas o7 () v 7.7, e4(T} se define come



1
or(T) =

fm dr re o E)
4]

craf-dT

By = (1 2 deorty i)

i
a3

corn
1 ) 1/2
d, = { G2+ DU+ LG+ 1) -3
. 1 RISy
Np = }:—Zd_,f. o
ol J
.

Gy OO
ar(y'.g) = bau,(2)

Para o7, (T} la expresidn final es
4\, 1 = P
org(T) = (ﬁ) Hzrm.\,}l_n[) dor e o, £)

con

2

E
arlE) =3 (1- =) arg(i j)d
(- F) omta,

o7(J'J) = 5005,(2)
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Fenémenos de reiajacién

Otro grupo de fendmenos que son sensibles a la anisotropia del potencial
son los fendmenos de jelajaciont?l Dentro de esta clase se encuentra el
ensachamiento y desplazanuento de las lineas del espectrro Raylieigh debido
a las colisiones®®,  E} comportamiento observado en los espectros de Juz

Rayleigh despolarizada os del tipo Lorentzlanc

N aod By

Spraget s s g
n e e

{71.1.39

donde w es la diferencia ente las frecuencias de la luz incidente v la difundida

¥ Az es la anchura de la Lorentziana, que se expresa como

Ay~ opppiT s 117180

donde oppr(T) viene dada po:-‘

oppril) = m »/U dy re 7 appalE) 1161
con
y d
b —t— 111162
Diy+11=3

f11.1.63

il




EN s
UDPR{E)=Z(].—‘é{)dJ!DT(J\_})d" Jr1.1.64

'

con la definicion para a7(}'. ;) dada en [II1.1.57).



Capitulo IV

MODELOS DEPENDIENTES
DEL TIEMPO PARA
ESTUDIAR LA
PREDISOCIACION

IV.1 Formalismo dependiente del tiempo de

la Regla de Oro de Fermi

Eu el formalisme independiente del tieinpe presentado en ef primer capitulo.
vimos que la vida inedia de un complelo de VO viene dada. en el formalizmo
de la Regla de Oro

G0



p= Wil

donde la semianchura I'{ £} es

CUE) = = (& V40 V12

donde @, > es el estado lgado micial v (@ g > o5 fa funcidn de onda del
continuo disociativo a la misma energia £ del estado discreto. vy Vel potencial
de acoplamiento entre ambos, La expresion [IV.1.2] puede escribirse de la

siguiente manera- ™Y

PUE = 7 [ B [0 V|9 m)i 0 E - EY) =

i ” 2 % E-Ew/h 5
5 jd,a 8, V]9 e j_“ de JVia

donde se ha usado la definicidn de la funcidn delta de Dirac, Operando, la

ecuacion [TV.1.3] se transforma en

1 .
TEj= Edfc“‘s"h]riE'{qJ, p-'e-'“ﬂfﬁqug.)ub, V9, e} Ivi4

siendo M. ¢l Hamiltoniane que actia en el subespacio de estados finales.
Represenmtande con (9 > los estados ligados de £, definimos la relacién de

clerte

Gl
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T=% 05 ¢nq / G v bpd IAIA N

Sustituyendo esta ecuacion en [N 1§ we shticne

ME) = ":ﬁ f\ die T ER Qo - B0, FAR N
con fa notacion
D0y = Ui T
1P1) m= e B0 5 V18
1B, (0) >= 2::;\:», < 3P0} > V1.9
D, (1) »= ¢ T MD0) > vl

i®(0) > representa un paquete ondas inicial formado por el producto del
estado cuasiligado v el potencial de imteracein. v B0 > es la evolucidn
temporal de dicho paguete . Las ecuaciones [IV.1.7-10] definen la proveccidn
de ambas funciones en ¢l subespacio generado por los estados discretos de
H;. 5i denotamos por @, » la proveccicn de :9 »sobre ] subespacio de los

continuo de Hy . s¢ cumple, teniendo en cuenta la relacien de cietre TV.1.5}



WBoww b, > 41, > V1

Sustituvendo esta igualdad en Y 1.6) ohtenemes Ja siguiente expresién para

la semianchiura

o=
—

HEr= 5

dte TEVRID (ayld, it ) vz

Esta ecuacion nos dice que ta semianchura es la transformada de Fourier de
la funcidn de autoceorrelacion asociada a a evolucion temporal del paquete

inicial {$(0] ». provectada sobre los estados del contimuo disociativo.

L e ) . rep
Aplicacion a la difusion de atomos en superficiest®

Consideremos la difusion elastica de dtomos sin estructura interna con una
superficie periddica carrugadal®. La ecuacién de Schradinger que representa

el proceso es

s e
- e W T = s
Ak + Y _ML Y =0 1v.1.13

donde A es la masa del atomo incidente. -;f‘—lfrz la energia cinética y 17(r) el

potencial de interaccién atomo-superficie.

Debido a la periodicidad de la superficie. podemos desarrollar tanto la

funcion de onda como el potencial en series de Fourier

63
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ViR = S =S R V115
o

stendo G un vector bidimensional de la red reciproca v donde hemos em-
pleado simbolos en maytiscula para la compunente de los vectores paralela a

la superficie ¥ mintscula para Ja perpendicular’™ { eje z )

F= (R ki
F=(8A2)

La sustitucion de los desarvollos {1V.1.14-15] en {IV.1.13] conduce al siguiente

conjunto de ecuaciones acopladasi®l para ¢ s

& N 2M
=t K — S5l Wale) = = Vam(ziWsls) 1V.1.16
E k Ve

con Ké: =K1 (1:' + G, Cada indice G representa un canal del sistema,
cuyo potencial efectivo es 2A7/B*V3(z 1+ (K + () v una energia cinética final
definida por K*/2Af{ /i + G)?. A diferencia de lo que ocurre en los procesos
atomo-molécula en los que ias energias de Jos canales asintdticos estd definida
por las propiedades moleculares v, por lo tanto. son fijas e independien.te de

"

G4



la energia cinética del dtomo incidente, en estos procesos con superficies jas
energias asiuiolocas dependen de las propiedades de la ved. el angulo de
incidencia del atomo v su energia cinética mictal. Los estados cuasiligados
que soporta el potencial 1a, que representan la absorcion del dtomo en la
superficie. son el equivalente a las resopancias de los complejos de vdW que

iemos estade tratando hasta ahora.

Una fortua aproximada de obtener la energia v vida media de estos estados
adsorbides consiste en elimmar. en una primera aproximacién de drdes 0, los
acoplamientos entre diferentes canales (7. Vs ~ 0. reduciendo el sistema

inicial de ecuaciones acopladas {IV.1.16} a una dnica ecuaciént®?

T R - ST Yz =0 vaae

El potencial ¥{g)i 7 ) soporta en general varios estados ligados \I)cc'-'_o ¥ continuos
\IJ?,]!. Er el formalismo de Ja Regla de Oro de Fermi. Ja semianchura asociada

viene dada por

I, {c) -rz;{\p“”{ Wi 95 ) } 18

calculada en la capa de energia

K? -
=B+ 3 : {uwr.) ~(F + G viie

sietide Eo + 42 /20K +6 la encrgia de la resonancia y ¢ la energia cinética

finai. Definiendo el siguiente paguete de ondas inicial ( t=0 }

03
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v siguiende ef desarrollo general presentado en la seceidn anterior™, se gb-

tiene para la resonancia

Foi0) = )if e (03 W (1)) 1121
2h S~

donde el subindice ¢ indita proveccidn sobre jos contimuces. Esta expresion

nos permite calcular Ja semianchurs del proceso utilizando la téenica de

propagacion de paquetes de onda. Ustaimente se utilizan algoritmos basados

en la Transformada rapida de Fourier* | FFT} para propagar numeéricamente

el paquete inicial. En esta tesis hemos enipleado un algoritmo diferente. mas

sencillo de programar v réapido { ver azexo V).

Cu



IV.2 Relajacién vibracional intramolecular
(IVR)

El IVR hace referencia a los procesos de redistribucién de energia interna en
el complejo de vdW previa a la predisociacion. Esta se produce siguiendo an

mecanismo de Lipe secuencial, que puede representarse de la 1orma siguiente

X AB{r.ny = X AR ) - XN+ ABR" < o)) JV.2.1

Recientes resultados experimentalest® reflejan la existencia de este tipo de
mecanisimnos en la predisociacion del complejo Ar--- Cly{ B). Eu esta seccidn
presentamos un formalismo sencillo para estudiar estos procesos. En primer
lugar veremos un tratamiento independiente del tiempo en el que utilizare-
mos uno de los esyuemas de desacoplamiento de los movimientos del sis-
terna presentados en el primer capitulo. Posteriormente presentaremos su
interpretacion desde nn una perspectiva temporal. En ambos casos vamos
a considerar al sistema fijo en su configuracion de equilibric . definida en
este casol® por § = x/2. El potencial de interaccidn de vdW de este sis-
tema es muy fuerte, con un pozo muy profunde que limita el movimiento de
rotacién dei Ar en una banda muy estrecha en torno a /2, por lo que es de
esperar que los resultados derivados de esla aproximacion sean cualitativa-
mente correctos. Esto significa que unicamente vamos a tratar los grados de

libertad vibracionales del sistema.

Modelo independiente del tiempol®’)

El Hamiltoniano que describe el sistema X --- AB en la configuracion de

67



equilibric 'y, es. después de separar ¢l movimiento del centro de masas

P> P
= —%Iaimf - 31—;:(%—2 + Uaplr)+ Vir R) a2
donde hernos utilizado la misma notacién que en [1.1.5]. La gran diferencia
entre las frecuencias asociadas a la vibracidn del €2, { 235 on™ en el estado
electrénice B ) y a la vibracidn del complejo de vdW ( 36 em™' ) sugiere
un desacoplamiento de tipo diabdtico (D) de ambos movimientos. En esta
aproximacion el estado discreto Iniclal se escribe como producto de dos fun-
ciones de onda, cada una de ellas asociada a uno de los grados de libertad

del sistema

T (7 R) = ) &,k (R) Va3

donde y, es solucion de la ecuacidn que representa la vibracion del didtomo

W
BN & o= oea 73,
s + U] i) = 2ol vz
v &, . {R) la de vibracion de vd\¥

Ko
—r e B VLR 3o &0 (R) = Eup bon (R V25
{ ST ) s (R o (R)
v v ky, son los nimeros cuanticos vibracionales necesarios para describir la
funcicn de onda, £, es la energia vibracional del Ch v E.y, la energia to-

tal del estade ligado. Debido a los acoplamicntos entre diferentes niveles

Gs



vibracionales Vi [ f) = {4, |VIr. B)i v} el estado discreto se disocia en €l

continuo &, ( R) solucién de [IN.2.5] a la misma evergia que el discreto. La

Regla de Org asigna una semianchura a la resonancia dada por

PP = 51 { S [B) V1wl RY | @By vas

oy =2

donde ¢ = E,,, ~ ¢, representa la energia cinética final de los fragmentos.

La existencia de [VR en este sistema aconsela mejorar 1& reprosentacion
anterior permitiendo Ja interaccidn enire diferentes estados discretos. emple-

ando una interaccion de configuracicnes (DC])

VO By = 5 el ) @A) vas

vk,

extendiendo la suma a tados los estados jigados [IV.2.3]. Los coeficientes del
desarrollo v la energia del nuevo estado discreto. EPC! e obtienen diago-

nalizando el Harmilioniane total [IV.2.2] teniendo en cuenta [1V.2.4-5]

{xafr )i AR T H | i), (R)) =

= Eobor Buk, (1 = b { Dot (B) | Vied R) | ®u (R))  IV28

La expresicén para la [ es ahora

G9
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T = ‘\ T (B LR UL (R | G (RY) % Vg
ok,

En este formalismo independieute del ticmpo. la presencia de IVR se ana-
liza a partir de las diferencias entre las vidas medias calculadas con y sin

interaccion de configuraciones

h h
I S N = S
T R = 5ppa iv2ao

Si. debido a la interaccidn entre niveles cuasiligados asociados a diferentes
estados vibracionales. ia predisociacion se produce siguiende un mecanismo
secuencial, es de esperar un auments de la vida media del sistetna respecte
del gue tendria si la predisociacidn fuese directa. En ese caso. deberiamos

encontrar 7% < £PCY,

Modelo dependiente del lien;gom}

Puesto que la idea basica del IVR ¢s la redistribucién de energia entre
diferentes estados vibiacionales, un posible analisis dependiente del tiempo
serfa estudiar coma la presencia de varies estados vibracionales acoplados
influve en la evolucién temporal del sistema inicialmente preparado en un

estado vibracional determinado, v. Usando la notacion

< Rleky == W0 0 R

nY



< Rjn >= 92 R) Ivan

Jas magnitudes gue queremos analizar son

Poanl) = Pok soomnins = | vk, L | ey P a2

P:.k, (1) = Pepdzo—ra = 5: P t=0— kit n.2al
k.

La primera de ellas es la funcién de correlacién? y representa la probabilidad
de encontrar ¢l sistema en ¢} estado de partida después de un cierto tiempo ¢,
La segunda representa la probabilidad de encontrar el sistema en otro estado
vibracional +' # © ¥ muestra como estos niveles se van ocupando en funcién
del tiempo. Si nos limitamos a analizar la evolucion del sistema durante
un cierta tiempo ! muy inferior a la vida media del complejo podremas des-
preciar la interaccion entre estados discretos v continuos, v considerar sélo
la interaccion entie discretos. En esta aproximacion, usando la relacion de

completitud

I=3%In ><:?I+Z‘/ddz‘.€ >< v el V214

en [1V.2.12] . se obtiene




=Y { A il O R PR T E,‘ff“}t} V213

n'an

Por otra parte. haciendo use de la igualdad

Tk > P =

V= | < oo b s 2= < i

p{e v gl rf e

la expresidn [IV.2.15] se simplifica

Poadtd=1-4 30 sn?[(EPY - £200p) [en, P Jen ]t 12T

non

n s B

La expresion final para P*} (1) es

Pty = =1 ST S, e it (BT B9

T
ot b

a'>n

V218

La interaccion entre los estados vibracionales. responsable del IVR., influye
en la dependencia temporal de estas funciones a través de los coeficientes
¢n . . En el capitulo de resultados veremos el diferente comportamiento de

estas funciones segin el estado vibracional inicial del sistema. -

~3
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Capitulo V

SUPERFICIES DE
POTENCIAL

La fiabilidad de la deseripcion tedrica de los procesos moléculares descritos

en Jos capitulos precedentes radica en dos puntos basicos

- Eleccidn adecuada del modelo tedrico para describir la dindmica del

praceso.

- Disponibilidad de un potencial de interaccidn preciso.

Hasta ahora nos hemos centrado en la descripcion de diferentes modelos
aproximados basados en la fisica de cada problemna para tratar los procesos de
predisgeiacion v colision. En este capitulo vamoes a describir brevemente los
métados mas importantes que se disponen en la actualidad para determinar

potenciales de interaccion.

Las superficies de potencial se clasifican de acuerdo con el método nuilizado

para su obtencidn. Existen cuatro grandes grupas claramente diferenciados

3
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Métodos ab-initie. Caleulan o} potencial de interaccién resciviendo la

ecuacion de Schridinger de tos electrones de forma vedrica.

15

Métodos semitedricos. lntroducen alguna aproximacion a jos métodos

ab-mnifre basada en ia {isica del problema para simplificar el cdleulo.

=]

Métodos semiempiricos. Basado en alguna aproximacion ab-initio . in-
troducen parametros experimentales con el fin de simplificar el caleulo v

obtener un buen acuerda entve las magnitudes tedricas y experimentales.

L=

Métodos empiricos. Utilizan modelos de tipo electrastatico . o bien for-

mas funcionales analiticas para el potencial con parametros ajustables.

V.1 Métodos ab-initio

En estos métodos se resuelve Ja ecuacicn de Schrdinger para el movimiento
de los electrénes, manteniendo fija la configuracién nuclear, de |la forma mas

precisa posible

Hoif BV (5 By = C B0, (5. R LAWY

donde j, representa jas coordenadas { espaciales v de spin ) de todos los
electrénes v R, las de los nucleos. La idea hisica es elegiv una forma funcional
apraximada para descrihir el estada electrdunice . ¥§2 dependiente de unos

pardmetros que se ajustan minimizando la energia del sistermna



(WY

E= :
Wm | Waiy

V1.2

El principio variacional demuestra que la energia asi nummizada es una cota

superior a la energia exacta del estado electidmico fundamental®. A conti-

nuacién describimos algunes de los métodas eb-initio mas inportantes,

Hartree-Fock (HF)

Este métodol8! esta basade en la aproximacion de electrones semi-inde-
pendientes. Calcula el movimiento de cada elecirones en el campo creado
por los restantes, sin tener en cuenta 'a correlacion entre el movimiento de

dos electrones diferentes.

Para un sistema de capas electrdnicas cerradas con .V electrones, la funcién
de onda inicial se escribe en forma de un determinante de Slater de N or-
bitales diferentes, uno para cada electrdn. El uso del determinante asegura la

antisimetria de la funcion de ondas total respecio al intercambio de electrones

vy () Tlpn)
PyrlF - v R‘n) - (N!)-ljz \DI(AI']l} %{‘p:v! Vi3
Unplf) - $apalin)

donde ¥,(;) representa el electrdn f-ésimo en el orbital { ¥ es producto de

una funcién de anda espacial por un orbital de espin

D,(5,) = 9,(F,)a 114
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G050 = 9.5, V13

Cada orbital espacial soporta dos electrones con diferente arbital de espin a,

3. Por ello, bastan N/2 orbitales espaciales para describir el sistema.

Ls sustitucién de [V.1.3] en {V.1.i] couduce a una pseudoscuacion de au-

tovalores para 9;(7)

FE R0 = () V16

donde F{¥: H, ) es el operador de Fock. yue se resuelve mediante un procese

variacional.

Métodos que introducen la correlacién eletrdnica

a} Eliminacién de restricciones

Las resiricciones que se imponen en el métedo HF a la funcion de onda
( obedecer el principio de exclusion de Pauli - ser autofuncion del operador
de espin 5%y su companente S.; poseer la simetria de Ja moléeula ) eonducen
a una energia mas alta que 1a gue s¢ obtiene cuando se relaja alguna de las

condiciones anterioresi®2.

En el método Hartree-Fock no restringide de espin (UHF) se utilizan di-

{erentes orbitales espaciales para diferenies orbitales de espinlsd
i ¥ i

Viwr = o1 Te v Ty V1T



Esta funcion ®pp 0o os autoestado de 5% [ras el proceso variacional puede
cbtenerse una funcidn can el espin desesdo proyectando Ja funridn sobre
el subespacic de espin carespondiente. Este métedo presenta problemas

ruando el estade electrdnico es de tipo singlete.

En el método Hartree-Fack proyectadol™ (PHF), se parte de una funcion
de tipo UHF v se pioyvecta sobre ¢l subespacio de espin antes de aplicar
el proceso variacional. Este métode es més complejo gue ¢l UHE perque
el numero de determinantes de Slater crece enormemente con el nimero de
electrones. Entre otras ventajas. este inc¢iada descrihe correclamente la dis-

ociacion nlecular.

Otro método importanie es €l Hartree-Fock semiproyectado®®) (HPHF),
en el que se descomnpone la [uncién de onda en dos determinantes de Slater,
independientemente del numero de eleciranes. Este método evita las dificul-

tades del UHF ,conservando sus ventajas.

Finalmente, s¢ puede mencionar los meétodos Hartree-Fock espacial no
restringido® v Hartree-Fock generalizado!®, donde la funcién de onda se
escribe con determinantes de Slater de espin-orbitales que no son autovalores
de operador alguno. Debido a su complejidad. solo han sido aplicados a

Alomaos,

b) Métodos de interaccién de configuraciones (CI})

Son los métodos mas wtilizados para calcylar superficies de potencial de

sistemas triatomicos. Se parte de una combinacién lineal de determinantes
de Slater ¥y,



W s By, V.18
i

en la que los coeficientes del desarrollo se determinan aplicando el principio

variacicnal

oML~ Ederder =0 V1.9
I

carn

Hip = (U, [ Hi¥} V.1.10

El principal problema de la interaccion de configuraciones es la dimensién
de la matniz Hyp & diagonalizar. Existen varios metodos para simplificar el
problemal®, todos ellos oriemtados a conseguir un desarreilo en configura-

ciones rapidamente convergente.

¢) Métodos de {unciones correladas

La distancia interelectrdnica se imroduce en la propia funcidn de onda.
. R . e
bien directamente o a través de un factor de correlacion’®®. Por su comple-

jidad, sélo ha sido aplicado a sistemas de pocos electrones.

d} Métodos perturbatives™

Utilizan Ja funcicn de onda BF comoe funcion de orden 8. Conducen a una

buena estimacidn de la energia de correfacion(™), aungue su aplicacidn-se ha



visto reducida a atomos,

¢) Métodos de enlace de valencia (VE)

Entre éstos cabe destacar el de Heitler-London- Pauling-Slater™2. Supo-
nen la preparacién de los atomos de una molécula en estados de valencia. que
no son estados del atomo aislade. Este procedimiento constituye la base de
los diversos tipos de hibridacion. Qtras aproximaciones. como la denomina-
da de f‘S‘,)i]i~\n]€nCiaETa]. parten de autofunciones atomicas para construir la

funcion de ondas total.

V.2 Métodos semitedricos

Método de dtomos en moléculas (AIM)

Se basan en calculos ab-inmifio con funciones de onda electrénicas cons-
truidas a partir de funciones atémicas aproximadas. Han sido aplicados

fundamentalmente a diatémicas.

Dentro de estos modelos cabe destacar el de Moffit!™¥ para diatomos A 8.
en el que la funcién de ondas Lotal se escribe, utilizando el formalismo de inte-

raccion de configuraciones. como una suma de funciones de onda diatomicas
5M
Wi

P = S g LIS
e



- ‘ .
¥ son autofunciones de los operadores S* v 5, y se construven a su vez
mediante combinaciones lineales de funciones diatémicas CD;*JB formadas a

partir de autofunciones de los atomos aisladus $1, 68
sAF _ B ;
=307 V112
n

VAP = (vt of] 1.1.13

t H

donde A indica antisimetrizacion respecte a intercambio de electrones asigna-
dos inicialmente a atomnos diferentes. Una vez efectuade el cilculo eb-initie.
los niveles de energra E del didtomo se calculan resolviendo el determinante

secular

det(Hf — ES) =0 V14

donde £ es la matriz de solapmamientos entre las funciones [V.1.13]

S = (@3F1007) V115

Este método describe correctamente la separacion del diatomo en atomos

neutros, pero falla a describir el comportamiento a distancias pequenas.

Métodos de pseudopotenciales’™

La idea comiin a estos métodos consile en suponer que los orbitales mas

internes de un dtomo no se ven alcctados por los enlaces con otros atomos

30



en el seno de una molécula, tratando tuicamente los electrones externos para

describir los arbitales de valencia,

V.3 Meétodos semiempiricos

Método de didtomos en moléculas (DIM)I

Es probablemente ¢] métodc semiempirico mas importante. Uiiliza la in-
formacion de los estados electrénicos de moléculas diatdomicas para simplificar

el calrule correspondienie a moiécuias poliatcmicas.

Supongamos que una molécula poliatémica puede representarse como una
combinacion de {unciones de onda. ¥, . que representan estructuras de enlace

de valencia

CI»':Z(!,,‘IJ,: V.1.16

Las funciones ¥, son a su vez combhinaciones lineales de determinantes de

Slater .[), de orhitales atomicos.

Po=3 b, D, ViL7

donde los coeficientes &, se eligen de forma que ¥, sea autoestado de los

operadores 8% v S, v esté normalizada cuando los dtomos esten infinita-



mente separados. El valor de los a., se dertermina imponiendo el principio

variacional [V.1.2]

VHup = S E 1= 10 V.1.18

con las definiciones Liabituales

Hﬂ,,.zfdr V. HY, : S :jd.— vy, V119

El Hamiltonjano total del sistema poliatémico. H, puede ser expresado en

la signiente forma { dtomos en moléculas )

H = ZHP +3 5 Veg V.1.90

P QnP

donde Hp contiene 1odos los operadores cinéticos ¥ los potenciales intratdmi-
cos que dependen exclusivamente de las coordenadas de los electrones inicial-
mente asignados al dtomo P. mientras que Vpg contiene todos los potenciales

de interacion que dependen en las coordenadas comunes a Py Q.

Particularizando [V.1.19] para una moiécula diatomica, tendrernos Hpg =

Hp+ Hg+1Vpo. Despejando de aqui Veg y sustituyendo en [V 1.19] se obtiene
=y Z Hpg — (N - 2)5 Hp V121
P Q>P P

donde ¥ es el nimero total de dlomos en la molecila poliatémica. Estaesla

forma del Harniltoniano que se usa en el formalismo DIM. Como puede verse,

o
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la energia total del sisterna viene expresada romo Ja suma de las cuergias
de todos los fragmentis diatémicos posibles. corregida restando las energias
atémicas que sean pecesarias teniendo en cuenta que cada dtomo aparece

varias veces en diferemes fragmentos diatdmicos.

Con esta expresiin DIM del Hamiltonizano. se tiene

How =3 5 052 v =550tk Vi
,.‘

P oPag

con HY, = i (H':,,I < HE Y Paran = n. (1Y /5., representa la cnergia de

R ’nnf N Rt TR

enlace de la diatémica (X = PQJo del atomo (X = P). La ecuacion (V.1

es fundamental en el método DIAM. pues permite caleuiar los efementos de
matriz Hom a partir de las contobuciones diaténiicas v atdmicas. Estas

contrilbuciones se evaluan usando la matriz de solapanuentos 5., v los valores

experitnentales de las energias de Jos fraginentos atdémicos ¥ diaidmicos.

Han sido aplicados a sistemas sencijlos. como Hi. en los que intervienen

s6lo orbitales del tipo 1s . Considerando silo estructuras de enlace de valen-

¢ia. pueden esaribirse explicitamente los términos que aparecen en el esquema
bl

de enlace de valencia

)
]



V.4 Métodos empiricos

Formulas analfticas

Este e: uno de los métodos empirices mas utilizados. Se basa en la re-
presentacion del potencial de interaccion mediante una forma analitica que
depende de un conjunto de parametros. El valor de estos parametros se de-
iermioa mediante ajusles con resultados experiinentales . tales como energias

de disociacién, etc.

Existe un gran nimero de modelos aplicados a sistemas triatdmicast ™l
Entre ellos destacan los basades en aproximaciones del tipe AIM v DIM

descritos auteriermiente.

Ajustes funcionales

Independiertemente del método elegido para determinar la superficie de
potencial de un sistema, habitualmente se ajusta dicho potencial a una
funcién analitica para simplificar su uso posterior en cilculos dindmicos.
Por otro lado. dado el escaso nlimero de potenclales ab-iniiio disponibles
, basicamente para sistemas ligeros. con pocos electrones, es necesario acudir
a aproximaciones semiempiricas o totalmente empiricas para estimar ¢l po-

tencial.

En el caso de sistemas diatomicos. Jas formas analiiicas mas usadas corres-

ponden, para estados no disociativos . a potenciales de Morse

V(R) = D e iR Rei) _ ggatfi-fe) 11.23

b



o potenciales de Lennard-Jones, que describen inejor la regidn de largo al-

cance que ¢l potencial de Morse

VIR = - 4 {(@)c (—iﬂ) } 11.24

Para estados disosciativos, es habitual utilizar exponenciales repulsivas

o funciones anti-Morse
. [ - alfie .
i (R) =D ‘L(_ 2u{R-R.q) + 2 {A-FA.q) 1.96

Sistemas iriatdmicos

Para sistemas tnatdmicos, los modelos de superﬁcies empiricas se suelen
basar en potenciales diatdmicos. En general | se adimite que el potencial
total para una colisién no reactiva del tipo X + A8 puede describirse como
la suma de dos términos, uno e} potencial de interaceion ¥ — AR y otro el de
interaccién 4 — 5. Empleando Jas coordenadas de Jacobi descritas en {1.1.3].

tendremos

Viapir R.0) = Viplr) + Vy .aplr. R. 0} V.o

Esta separacion de potenciales esta especialmente justificada en los complejos

72
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de vdW_ en los que ¢l didtomo no se perturbado por la presencia del stome X
En muchos casos se abtiene una buena representacion del potencial de vdW

representande Vy.. qp{r. £,8) como suina de dos potenciales dlomo-itomo de
tipe Morse [V.1.23]

Vyoap(r RO) = Ux () + Uxs( ;) V.1.28

donde Ry, Ry son las distancias interatdmicas entre X v A v B respectiva-

mente, dadas por
=R+ ?? — rf cos(ff)

Ri=R'+ T%-chos(U) V.1.29

Este es el modelo de Dumbell &mva la interaccidn, Los parametros de los dos
potenciales Morse que aparecen en [V.1.28] se calculan ajustando a resultados

experimentales.

En general, la suma de Morses describe bien la zona del pozo del poiencial
¥ por tanto es adecuada para el estudio de la predisociacicn, pere falla en
la descripcion del potencial a grandes distancias . que son especialemente
importantes en los procesos de colision. En estos casos es habitual corregir
el potencial de Morse anadiende una dependencia de largo range del tipe
Ce/RE . Cg/ M. en la que los coeficientes ;. (s se determinan a partir de

las polarizabilidades de los dtomas.



Capitulo VI

RESULTADOS Y
DISCUSION



V1.1 Predisociacién vibracional del complejo
de vdW He--- I,

- g7 . .

En 1976 Levy v colaboradorest® ™ efectuaron una serie de medidas de la
predisociacion vibracional del complejo He - - I; utilizando la téenica de ex-
pansion supersénica. Los resultados que obtuvieron pueden resumirse en los

siguientes puntoes

a La energia de disociacién del enlace de vdW en el estado fundamental

esta comprendida entre 13.6 v 14.8 em ™! { Tom~! = 4535 10 %v.a. ).

b El primer estado excitado de vd\W se halla a una energia de 3.47 —

5.85¢m™} por encima del estado fundamental.

¢ La semianchura de las resonancias presentan una dependencia superli-

neal en funcion del estado vibiracional © del I, dada por

T {em™) = 0.555 107%v? 4+ 0.174 107 %v% v € [10.45) VIl

. - . 5 _ e
Las correspondientes vidas medias { 7 = 57 ) varian desde 22ips para

v = 12 hasta 38ps para v = 26.

d En ese rango de estados vibracionales v, la predisociacidn tiene lugar
esencialimente ¢on la pérdida de un cuanto de vibracién. segun el si-
guiente esquema

He - fylv) = He+ I’ = v —1) L )

e Parav > 60 . el estado vibracional final del J; es esencialmente ¢/ = p—2.

(2]
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[ Otros experimentos posteriores de Sharfin®® encontraron un comporta-
miente no superlineal para la semianchwra [, en la regién v = [30,64],

7

con la aparicion de un maximo para v = 5

El grado de precision de estas medidas hacen de este sistema un casg
idoneo para confrontar Jos resultados tedricos con los experimentales, asi
como un excelente banco de pruehas donde analizar los diferentes modelos

teoricos presentados en el capitulo T

Superficie de potencial

La superficie de energia potencial del sistema ha sido representada me-

dlante la suma de potenciales atomo - alomao tipe Morse [V.1.23] para las
miteraccidnes I — { ¢ J — He. Los parametros de los Morses se han deter-
minado ajustando a los datos experimentales disponibles. En general, este
tipo de modelos de potencial describe adecuadamente los procesos de pre-
disociacidn. va gue representan correctamente la superficie de potencial del
[256.252.81]

sistema e la region del pozo! que es precisamente la zona a la que

es mas sensible Ja predisociacion.

Los pardmetros que hemos utilizado en los cdlculos son Jos signientes

Dien | a(a7) | B,(A)
P-1 1 4301 | 1833 | 3.016
1-He| 13 114 1.

Tabla VI.]1 Parametros de los potenciales Morse dtomo-étomo utilizados.



Resonancias v vidas medias

Ea la tabla VI.2 se comparan los resultados obtenidos utilizando diferen-
tes modejos cuanticos para la posicion v la semianchura de las resonancias.
El modelo tridimensional, al que denuininaremas * exacto ™ dade que tiene
en cuenta todos los acoplamientos presentes cu el sistema, es logicamente el
método mas costoso desde el punto de vista computacional. Sin embargo. el
necho de que €l didtomo f; sea nomonuclear nos va a permitir simplificar sen-
siblemente el calculo. Debido al cardcter homonuclear. el sistema es simétrico
respecte al planc. definido por # = =/2 | perpendicular al enlace ! — [ que
pasa por el centro de masas del diatomo. Es cvidente que ¢l potenaial tendrd
un desarrcllo [1.1.32) con sdlo polencias pares en A x, por tanto, sdlo puede
acoplar estados de igual paridad bajo el canibio § — § + x/2. Puesto que
estamos trabajando en ¢l caso de momento angular total J = 0 la paridad
de las funciones base utilizadas en [1.1.26] es {—1)~7. Per lo tanto. pedremos
separar el conjunto de ecuaciones acopladas {1.1.27) en dos. une para estados
rotacionales con j par y otro para j impar. En el cdlculo hemos utilizado
3 canales vibracionales v — 1.7.v + ] v 2% rotacionales para cada uno de
ellos (j = 0.2,4---48), totalizando 75 canales. utilizando el algoritmo de

Fox-Godwin®¥ descrito en el apéndice 111,

La figura V1.1 muestra la dependencia con la energia de la{ ), definida
en [1.1.21], calculada en 11 valores de E. El ajuste a una funcion Lorentziana
indica que la resonancia . en este caso el esado {undamental de vdW para

v = 35 . es aislada.
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Epergia

Eigura V1.1 Representacion de la(EY* en funciés de la energia para la
priMera resonancia asociada a v = 33



v 23 2% ¢ 29 32 33

“Exacto” || -19.594 | -19.531 -19.305
(-037) | (.00} | {1240
VDA -19.621 | -19.562 | -19.498 | -19.427 | -19.349

(038) | (0B | (074} | (097 | (129)
RIOSA® || (039 | (052) !
VDA<RIOSA || -19.914 | -10.865 | -19.312 | -19.753 | -19.657
(.043) | (059} | 1.080) | (.108) | t.144)
CIVRDA || -19.621 | -19.562 | -19.498 | -19.477 | 19.349
(.006) | (.00F) | 1.009) | {010} | (.011)

Tabla ¥1.2 : Energia v semianchura de las resonancias en funcion de v

calculadas con los diferentes modelos cudnticos.

En la tabla V1.2 se observa que los resultados obtenidos desacoplando el
movimiento de vibracién del I, ( modelo diahatico vibracienal. VDA ), coin-
ciden practicamente con los exactos. Este comportamiento era de esperar
tenienda en cuenta que, coma se ve en la tabla V1.1, el potencial de interac-
cién [ — I es mucho mds fuerte gue el de vdW y. por tanto. la {recuencia
de vibracion del I, va a ser mucho mavor yue la del enlace de vdW, o cual
constituye la base de la aproximacién VDA Se observa también que las dis-

crepancias entre ambos modelos crecen al aumentar v. Esto es consecuencia
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de la anarmonicidad de la interaccién de vdW, debido a la cual la separacion
energética entre los estados vibracionales disminuye al aumentar v, aumen-
rando por tanto la interaceidn entre ellos. Este aumento de la mteraccion
vibracional no se contempla en la aproximacion VDA, por lo que es de esperar

que ésta sea menos correcta al pasar a v cada vez mas altos,

La anarmoenicidad del potencial®® explica también el creciiniento de la
sermianchura I con v. Cuanto menor es fa diferencia de energia entre el estado
vibracionai inicial v v el final '~ 1 | menor es también la cantidad de energia
gue queda disponible después de romper ¢l enlace de vdW. Esta energia
sc transforma en energia cinética de los fragmentos. Traducido al lenguaje
de funciones de unda de la mecanica cudntica. una eneTgia cinetica menor

sighifica gue la funcion de enda del continuo que describe la predisociacién es

menos osciianie v, por tanto, ¢l solapamiento (1.1.6] con fa funcidn del estado

discreto inicial es mas efectivo. dande lugar a un crecimiento de T

La aproeximacion RIOSA es también un buen modelo para describir este
sistema, como indican los resultados de la tabla V1.2, Esta aproximacién
salva las limitaciones que la anarmonicidad impone a Ja aplicabilidad de la
aproximacion VDA, dado que en el modelo RIOSA Jos estados vibracienales

-

estan correctamente acoplados®. Esto indica que el métado RIOSA puede

ser un buen candidate para describir sistemas en los que la interaccidn entre
estados vibracionales no es despreciable. Este es el caso , por ejemplo, de los
procesos de I\V'R. donde la prediscciacién ocurre siguiendo un mecanismos
secuencial que no puede ser descrito correctamente si no se consideran los
acoplamientaos vibracionalesl®™®8, Volveremos a tratar este problema cuando

presentemos los resultados para el complejo Ar--- Cly en la préxima seccion.

La aproximacién VDA + [O8A funciona también correctamente. Esto no

¢s sorprendente ieniendo en cuenta gue cada una de las dos aproximaciones
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incluidas en este modelo funcionan bien por separado. Obviamente, este
modelo adolece de las limitaciones de los dos modelos anteriores v, en parti-
cular. no ser# aplicable cuando la interaccidn entre los estados vibracionales

sea importante.

Finalmente, la tabla V1.2 muestra los resultados obtenidos utilizando la

aproximacidn “ mas fuerte ™. en la que los movimientos vibracionales y rota-
cionales se separan diabaticamente. Si bien este métedo proporciona corree-
tamente la posicion de las resonancias. falla clazamente en la estimacion de
las semianchuras. La limitacidn del métode se debe a que se usan estados
rotacionales de momento angular j bien definido para deseribir los fragmen-
tos finales en un proceso en el que simultaneamente el dngulo § ( variable

conjugada al momento angular } se mantiene fijo.

Distribuci ional

La distribucién rotacional de los fragmentos finales que se producen en la
predisociacion es una magnitua muy sensible a la dindmica del proceso v, en
particular, a la anisotropia de {a interacciéu. Por ello. son en general dificiles
de ajustar con calcujos tedricos ¥ exigen el uso de superficies de potencial

mas precisas.

Desafortunadamente no existen vesultados experimeniales parael He- - [,
debido en parte a que la constante rotacional del J; es muy baja ( 0.023em™? )
por lo que la densidad de estados rotacionales es muy elevada, siendo dificit
determinar la poblacién de cada uno de ellog aisladamente. Sin embargo, es
interesante comparar las distribuciones rotacionales que se obtienen con los
modelos tedricos presentados para analizar como influyen los desacoplamien-

10s de los movinuentos en el resultado final.



En la figura V0.2 se han representado las distribuciones rotacionales caleu-
ladas con los modelos exacta v semicldsico para la predisociacian {V1.1.1] con
v=23, junto con la distribucién rotacional del estado ligado inicial {1.1.25]
( Foms Ja,’,_?;_,ni:). De esta comparacion destacan dos hechos importantes
1 La distribucién rotacional final es muy parecida a la del estado discreto
micial. E! cambio mas impartante es el desplazamiento del méaximo de la
distmbucion de ; = {0 a j = 2. Esto indica gue la excitacién rotacional que
el He transmite al /; durante Ia fragmentacién es muy pequeiia. Este es
tipico en sistemas en los que. como ocurre para el Me--- 1y | la configuracion
més estable corresponde a § = /2. con el atomo de He situado en el plano
perpendicular ai f2. Ln esta configuracion . ¢f He ~ empuja ™ por igual a
jos dos I duranie la predisociacion. con lo que practicamente toda la energia
sobrante de la ruptura del enlade de vdW se transforma en energia cinética

v s0la una pequena parte se transfire a la rotacidn de la molécujal®e81]

2 El cdiculo cuasiclasico sobreestima ligeramente la distribucién a valores
bajos de ;. Esto esta relacionado con la eleccion de las condiciones iniciales
{ en las que el diatomo se ha tomado en el estado rotacional 3 = 0 que como
se ve en la figura V1.2 es el mas probable } ¥ en el nimero de travectorias
utilizadas (100). A pesar de eslas limitaciones. el resultado estd en buen

acuerde con el calculo exacto. totalmente cuantico.

La figura V1.3 compara las resultados del modelo exacto y VDA con el
VDA+RIOSA v el doblemente diabatico, Nuevamente los resultados de la
separacion diabatica vibracional se solapan ron los exactos y son indistin-
gutbles a la escala del dibujo. Por otra parte. ef wratamiento RI0SA produce
resultados en acuerdo cualitativo correcto, aunque sobreestimado para j altos

v mas pequenios para J bajos.



T0 -

50
i samus Estado ligado

504 8808® Calculo "exacto
" o= Caleuio cuasiclasico
[

104
|
|

Probahtlidad

~ i
& a—
12 14 i8
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Este comportamiento es consecuencia de las limitaciones de la aproximacion
RIOSA {L.3.1]. en ia yue en el calculo de la funcién de onda del continuo no se
considera la barrera rolacional v ademds se toman los estades con diferente
7 como degenerados en Ja energia. La chminacion de la harrera centrifuga
asociada a [ { en este caso { = j pues J = 0 Jhace que los estados con
J elevado . para los que el efecto <de la barrera ne considerada seria mas
importante. sean mas facilmente accesibles. dando lugar a un aumento de
ia probabitidad. Para valores de j Liajo. ia elinunacion de la barrera no es
importante. Par el contrario, &l tomar lus estados en s como degenerados
en energia ( £; ~ E;—4 = 0}. hace que se este sobreestimando el valor
de la energia cinetica final. Utilizando el mismo razonamiento con el que
explicamos el crecimiente de la 1" con v, se expiica la disminucién de ja

distribucion rotacional en ese rango de 3's.

Nuevamente. los resultados obtenidos con la doble aproximacion diabatica
{ VDA + RDA ) muestran un comportamiento claramente diferente. El
maximo de la distribucidn es j = 0. como ocurrja en la del estado ligado,
pero mavor en magnitud que la de éste. En esta aproximacion se ha trans-
ferido parte de la excitacion rotacional incial al movimiento relativo de los

fragmentos.

En la tablas V1.3 a V1.7 se presentan los valores numéricos de las distribu-
ciones rotacionales obtenidas para diferentes estados vibracionales iniciales
v con los diferentes modelos. La discusion de los resultados para v = 23
es extensible a los demds valores de v. En los resultados exactos destaca
el hecho de que las distribuciones rotacionales no tienden a concentrarse en
valores de ; bajos al aumentar v como se esperaria al ser cada vez menor la
energia dispenible ( debido a la anarmonicidad. como ya ha sideo discutido ).
Esto nos indica que los acoplamientos vibracicnales efectan sensiblemente a

ia distribucion rotacional finai.
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v Fo P i J Fe £ | Po l Pﬂ Pul P | Pa| P II
23 |1 28.00 | 29.10 | 1891 | 949 | G371 4.34 |2.04 | .54 | .10} .01 [ .002
26 § 28.04 12090 1 1890 1 972 1652448 11840 51 110 ) .01 1 002
35 | 27.72 1 29.25 | 18.06 | 10.55 [ 7.0¢ | 4.26 | 1.69 | 43 | .10} .02 | .001

Tabla V1.3 Distribucion rotacional final caleulada con el modelo exacto.

__f’__ Py P, lpa Fs lﬁ_lﬁLJplw Pulﬁl_ﬂs Py
23 [ 28.45 13001 | 1590 | 939 {621 [ 439|195 51 | 09 [ .01 ] 002
26 [ 2845 | 30.00 | 18.56 | 959 | 6.31 | .30 | 1.84 | 48 | 09 | 07 | .002
29 2870 | 2904 (1873 [ 077 [eua6 (a6 1m0 [aa s | or [ oo
32 || 28.70 [ 20.80 | 18.71 | 10.03 | 6.58 | .07 § 1.61 | 41 | 08 | .01 | .001
35 | 25.67 [ 29.64 | 18,11 | 10.27 673 | 3.97 § 153 ] 40 | .08 | 02 | 001 |

Tabla V].4 Dependencia con v de la distribucin rotacional final de J, para
el primer estado de vdW obtenida con el método VDA



_Uu Fy i B i Pl B 1103 }P‘IUJPH PlhIlPI(iEﬁﬁiH
a3 12037 | 2563 | 10.%5 | 12.85 | 3.36 | 5.52 | 3.19 | 1.50 | .57 | .19
26 [ 22.53 | 2067 | 19.65 | 12.80 | 8.36 | 5.51 | 3.47 | 1.48 | .57 | 19
29 [ 2271 (2571 [ 19.55 | 1275 | 837 [ 5.50 | 3.14 | .46 | 56 | 18
32 12291 | 95,76 | 10014 | 12.70 | 847 | 548 | 310 | 145 | .55 | 18
T35 | 2333 ] 2551 | 1933 | 12,64 | 537545 | 3.06 | 141 | 54 | I8 |

Tabla VI.3 Dependencia con v de la distribucion rotacional final de [; para
cl primer estado de vdW obtenida con el inétodo VDA+RIOSA.

=

PIE P}S FIU

4|

|
|
L]

Bl m PP AR P | Py
23 [ 61.98 2557 | 6.77 | 3.82 | 1.70 | 16 | 16(-3) [ 15(-3}
26 | 6535 | 22.81 | 6.63 | 3.68 | 1.42 | 103 | .7-5) | 1{-3)
00 | 6549 [ 20.33 | 6.44 | 351 1 1.17 | .64 | .0002
3207140 | 1810 | 621 1331 94 | 04 | 0006
35 ] 7411 | 16.0915.95 | 308 | 74 | 02 | 0009

Labla V1.6 Distribucion

mente diabatico.

rotacional final calculada con el modelo dable-

BN

|
ol



vJPoJP-zJP« E 5 |LPB§PID“

231204384 19.0]11.3
26 127314051200 | 10,7

P2

1.1

29 [ 22.4 | 304 | 31.2 11.0%4.0 3
321250 | 354 | 19.0 1145 | 38|16
351260 28212321 149166 1.8

! .

Tabla V1.7 Distribucion rotacional final calevlada en la aproximacion cua-

siclasica.
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VI.2 Predisociacién vibracional del complejo

de vdW Ar...Cl,

Como hemas visto en la seccidn anterior. tas distribuciones rotacionales fi-
nales del I; en la predisociacion vibracional del fle. - I; varian muy suave-
mente con el estado vibracional y no son muy diferentes de la distribucién
rotacional del estado cuasiligado inicial. Por ¢l contrario, recientes estudios
experimentales de la predisaciacion del sistema Ar - ('l han encontrado un
N - 1 et J55]
compertamiento completamente diferente
a) La predisociacion en el canal Av = —1 produce unas disiribuciones tota-

cionales finales del C'ly invertidas respecto a la del estado inicial.

b} Cuando ei canal dv = —3 es el primer canal abierto del sistema, la dis-
tribucion rotacional presenta una complicada estructura cop varios minimos

v una fuerte dependencia con el estado vibracional inicial.

En opinién de los autores de los experimentos, este comportamiento in-
dica que la predisociacion vibracional tiene lugar siguiendo un mecanismo
secuencial (IVR). Este tipo de procesos han sido ya encontrados en otros
sistemast®l, como Ar — €N, H,. Elinterds por el Ar--- Cly se debe a que
. por ser un sistema sencillo con sole tres atomos, puede ser estudiado con

métodos cuanticos - exactos ~.

Nosotros hemos preflerido seguir también un camino secuenciai en el es-
tudio de este sistema, En primer lugar vamos analizar el [IVR en un sistema
Ar--- 'l * simplificado 7. congelando une de los movimientos del complejo
para simplificar el problemai® *, Posteriormente atacaremos el problema.

complete. considerando todos los grades de libertad presentes!®l,
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Modelo simplificado

Consideremos el complejo fijo en la coufiguracién de equilibrio que. come
ocurria en el He I, . esté definida porld ¢ = 7/2. Unicamente permiti-
mos al sistema vibrar en las dos cocrdenadas restantes r y R, Con este
modele queremos dar una visidn cualitativa del IVR. Los detalles técnicos se

encuentran en la seccion 1V.2.

Para la interaccién del (', se ha eligido un potencial RKR¥7 basado en
datos espectréscopicos. Para la interaccidn de vdW. hemos tomado nueva-
mente [a suma de dos potenciales Morse V), . cuvos parametros se han
ajustade a los datos experimentales { energia . vidas medias v distribu-
ciones rotacionales ) utilizando un procedimiento hasade en Ja aproximacion
RIOSAP® . Los pardmetros obtenidos son

Ar- Cl| 103.47 177 4.18

! Diem™! o(.:i"] Rn,(.:l)

En la tabla VLS se muesiran las semianchuras toiales calculadas para
todos los niveles de vdW asociados z los estados vibracionales ¢ = 2-.. 14,
Para facilitar la discusién posterior. hemos representado también esos valores
en la figura V1.4, La semianchura total es la suma de las semianchuras
asociadas a la predisociacién vibracional en los canales Av = -1 vy Ar = -2
( la probabilidad de gue la predisociacion se produzca con la pérdida de tres
cuantos de vibracién Mv = —3 es despreciable }. El indice n indica que el
nivel de vdW se ha caleulado mediante una iateraccidn de configuraciones
(CI} de estados diabaticos puros [IV.2.7]. La base utilizada en cada célculo
{CT) esta formada por 6 estados vibracionales { ¢ ~ 2. v — 1. -+ v + 3) mas

los 10 estados de stiefching que soporta cada uno de ellas.
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[

1

1] a.62(-4)
1T
5| 2.08(-3)
61 3.75(-3)
71 L20{-0)
3| 1.04(-4)
9% 3.40(-4)
10 | 5.18(-4)
i1 1.96(-2)
12 1 1.96{-4)
13 | 7.90(-2)
14| 2.52(-2)

21 2.55(-43 | 0.01 (-4

L.55(-5)
3.79(-4)
5.98(-3)
1.23(-2)
2.14{-2)
164(-2)
6.03(-2)
9.49(-2)
2.76(-3)
L15(-2)
3.26(-1)
3.90(-2)

|70
£.020-3)
1.74(.3)
1.40{-2)
2.45(-2)
1.21(-2)
7.10(-2)
LI7(-1)
L.90(-1)
2.99(-1)
451(1)
6.47(-1)
6.46(-1)

2.98(-1) | 3

6.35{-3)
1.21{-2)
2.18(-2)
3.79(-2)
6.46(-2)
£.08(-1}
1.78(-1)
2.90{-1)
4.61(-1)
7.20{-1)
1.08(-0)
1.38(-0)

8.36( 1)
1.58(-2)
2.84(-2)
4.91{-2)
8.31(-2)
1.38(-1)
2.28(-1)
3.68(-1)
5.82(-1)
8.05(-1)
1.34(-0)
1.80{-0)

4.55(-3)
1.80(-2)
3.21(-2)
5.50(-2)
9.26{-2)
1.53(-1)
2.49{-1)
3.75(-1)
6.23(-1)
9.47(-1}
1.28(-0)
£.27(-0}

4 5(-3)
3 59(- 1)
P79
3A8(-2
5.41(-
0.02(-
LAT(-
2.37(-
3.73(-1)
5.58(.1)
4.86(-1)
1.25(-0)
1.51{-0)

)
)
2)
2)
1
)

4.02(-3)
£.37(-3)
1.56{-2}
2.74(-2)
1.63(-2}
7.60(-2)
£24(-1)

1.95(-1)
2.93(-1}
4.48(-1)
6.58(-1}
7.74(-1

1.46(-0) |

[V IV A S

2.91(-1
6.04(-3}
1. I'l(-‘))
1.95(-2
3.28(- 2)
5.38(-2)
8.56{-2)
1.31(-1)
2.68(-1)
2.97(-1)
1.68{-1}
J44(-2)
7.85{-1)

1.39(-3)
2.89(-1)
5.34{-3)
1.29(-3)
1.55(-2)
2.50(-2)
3.92(-2)
5.59(-2)
9.21(-2)

1.21(-1)
L11{-1)
2.97(-1)
2.19(-1)

i

Tabia ¥[.8 Scinianchuras totales {er?

} de todos las aiveles correspondientes a

varios estados vihracionales v calculadas en la aproximacion de la Regla de Oro.



Légicamente. después de efectuar una 1 . los indices v.k, yue etiquetan
los estados diabaticos dejan de ser buenos ulmeros cuanticos. por lo que,
siendo rigurosos. ne podriames hablar de los = estados de sireiehing aso-
ciados al canal v ”. Sin embargo. utilizaremos los indices v. k, asociados
al coeficiente ¢,,, mas importanic de la combinacion lineal con la que se

representa el estado ligado en el modelo CTIIV 2.7] para distinguir los estados.

La grafica VI.4 muestra un crecimiento global de la semianchura con el
nivel de strefehing v de vibracidn. Existen sin embargoe algunas separaciones
de este comportamiento global. Asi . vemos que & partiv del nivel v =7 la
semianchura T del estade fundamental de vd\WW disminuyve bruscamente .
Este hecho esta relacionado con el cierre dei canal® Av = —1, Debido a
la anarmonicidad del potencial. los estados vibracicnales estan cada vez mds
préximos al aumentar v. En este medelo.la diferencia de energia vibracional
de los estados v = 7 v ©* = § es inferior a la energla necesaria para romper
el enlace de vdW . por lo que ¢l Cl; necesita perder al menos 2 cuantos de
vibracion para romperlo. Esto se traduce en una disminncién de la proba-
bilidad del proceso v . por lo tante. en una disminucién de la semianchura.

El mismo argumento puede aplicarse a las otras disminuciones de I que se

observan en la figura. Asi. puede abservarse el cierre de las canales Av = —1
y Av = =2 para el primer estado cxcitado de strefehingen v =11 vy v =12
respectivamente,

La dependencia de [" con n para cada v dado es en general mucho mds
suave, presentando en todos los casos un maxime en el intervalo comprendide
entre n = 3y = 1. LLama la atencidu el elevado ntimero de estados que
soporta el eniace de vdW. Esto se debe a yue el potencial de interaccion en

este sisterna es muy fuerte { =~ 206om ™" ~ Gverces ef potencial del He- -~ [ )

Esta diferencia es la que confiere al Ar - - ('ly sus caracteristicas especiales.
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Figura V1.4 Variacién del logio(T) con los nimeros cuantices de vibracidén

v v stretching k, calculada mediante interaccién de configuracianes.



Es interesante comparar las senuanchinras calculadas usando el modelo
puramente dizbatico vibracional [ Y] v las obtenidas en el modelo
CL TP 1 ver IV.2.6-9]. El miotivo de csla comparacidn es extraer infor-
macidn sobre la importancia de la interaccidn entre los estados vibracionales.

dadoe que ésta consituye ef origen del IVR.

Ernlaiabla VI8 comparamos Jas semisnchuras calculadas en ambas aproxi
maciones para €l estado fundamental de streiching correspondientes a los
niveles vibracionales ¢ = 7... 14 El coeiiciente ;(,"LH? que aparece en la ter-
cera columna de la tabla represents el peso que el estado vk, = 1 tiene en
la mteraccion de configuracioues. Como se ve (€, 52 > 87%. Tamhién se ha

representado la contribucién de los estados de strefching del canal v — 1. Lo
importante es cbservar las diferencias entre I'? v TP 2] aumentar v, Estas
diferencias pueden explicarse en funcién de la contribucion dej canal v —1 a
la funcicn de ondas. Para v < ( el canal de disociacién Av = 1 estd todavia
abierto v el valor de TP viene esencislmeine dado por Ja contribucion del
canal inicial v. Como ic. ;12 ~ 1. las T2 v I"%7 son esencialmente iguales.
Sin embargo. parea v > 7. evando el canal v = —2 es el primer canal
abierto. el valor de I'PC/ depende esencialmente de la contribucidn del canal
v—1 al estado inicial. Esto se debe a que la parte en v — 1 de la funcion liga-
da inicial contribuye a la predisociaciou con la pérdida de un solo cuanto de
vibracion. mieniras que el canal © [ Unico que aparece en la funcién diabatica

sin C1 } comribuye con Ya pérdida de 2. El resubtado global es I'? ¢ TOCT

Para confirmar esta hipdtesis hemos realizado algunos calculos de prueba
cn los que el canal ©—1 ha sido eliminado de la interaccién de contiguraciones.

Los resultades obtenidos aparecen en la tabla V100
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B { il | T e
22674y ] 1000 | 000 | 28504)
3 ;s.om-nj 1000 | 000 | 5.62(-4)
4 1.21-3) | 0.999 ( 048(3) | 1.11(-3)
5 3 2.33(-3) [ 099 | 073(-3) l 2.08(-3)

| 6 143203 | oves | o123y 37503 i

| 726607y 0.960 | 0039 [ 1.20(4) |

L ¢ (a6 o993 | 006 44.0;( )0

4 a2 : eom | 0079 | 24004) ]

10 | 20503) Losso | 0017 [sase 4) *

Fuijesers)osn | oooss  jrenen |

2 lroscayloom | 0o i 1.96(-4) |

13 | 5.610-4) 5 0571 | 0113 i 7.90(-2) [;

;ﬁ_nri*l 5630 0919 L 00Tt Lasae) |

Labla ¥1.9 Comparacion de las semianchuras calcufadas con los modelos
O v OCl Puede verse también ef ~ peso * del canal v — 1 ¥ valor ei

coeficiente ¢, 4, mas grande que aparece en la funcicn discreta CL

cer [ TRd ]
7.66(- )HO( | 76307
10| 6.690-3) | 197021 | 6.5713)
131561 414 7.90(-2) L534q41
14'11,»(3,[?”-11 1443

1
|

W

Tabla VI .10 Influencia del canal v — | en la predisociacidn. Los resultados
que se obtiene cuando este canal es eliminado en la C1 coinciden con los

diabaticos.
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Se obseva claramente que cuando el cansl v — 1 no es tenido en cuenta en

f‘sz! colnciden practicamente

el caiculo las semianchuras que se ohtenen I
con las diabaticas. Este resultado prucha que ese canal es el resnonsable de

las diferencias entre PPST v TP enconrradas on la tabla V)9,

Andlisis dependiente del tiemp

En esta seccion presentainos los resullados que hemos obteride utilizanda
la extensiéu temporal del fonmalismo 1 deserita en la seccion V.2 La
discusian se basa en el camportamienico con | tiempo de dos funciones P, (i}
v D:*(f‘F La primera de cllas es la funcian de correlacidon v representa la
probabilidad de encontrar el sistema en el estaclo de partida después de un

cierte tempo t. La segunda es la probabilidad de encontrar al sistema en un

estado vibracional diferente de! niciai .7 # . cn funcién del tiempo. En las
figuras VI.5-T representamos dichas funciones para los niveles fundamentales
de streiching de los canales vibracionales v = 11,1213 En los tres casos
se observa que el sistemma fluctdia esencialmente entre los niveles » v v — 1,
pues B, 4{t) + PX7HY) = L. mostrando nuevamente la importancia del canal
v — 1 en el proceso dindmica. Es interesaute ¢} hecho de que ambas funciones
presenten un comportamiento oscilante para v = 11 v v = 13, pero no para
v = 12, Esto se explica observando la tabla V111 Alieniras gue para los
casos v = 11 y v = 13 practicamente solo hav dos coeficientes importantes
que contribuven & la Cl { el ¢,5 y otro mas Len ¢l caso v = 12 existe mas de

una.
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Figura V1.6 Igual que V1.5 para v =12 &, = 1
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vk e | T lev, P ICu,k_...bLz{N Ny Nﬂ{-'\'i

4

_ l
vi=y-1 i
111164 0.0655 j 0.043 | 5 1] 0
121 1e0m 0.026 D086 | 513 |0 1 0
131 08T 0.113 0101 | 4 _D_fL
R N = N |
(139 jo480 | 0470 | 0450 |42 EREN

Tabla VI.11 Contribucién del los canales @' = v £ 1 a la interaccidn de
configuraciones (C'1). N es el numero de coeficientes asociados al canal
v’ que contribuyen significativamente a la Cl. siendo jcw x, 4/2 €l mayor
de ellos. N7, N, v N3 son el numero de coeficientes que son del orden

de 1077, 107% v 1077 respectivamente.

La figura V1.8 muestra las funciones P (1) ¥ Pl‘.‘_‘kv(!) correspondientes
al nivel excitade de srefching k, = 9 del canal v = 12. El comportamientc
es claramente diferente. Debido a que ahora la mezcla de estados es mas
importante, como se dedude del hecho de que €l coeficiente mas importante
en la CI representa sdlo el 48% del total { ver tabla VI.11 1, el estado inicial
llega a * desaparecer ~ en f = Tps. En este caso. el canal responsable de este

comportamiento es el v + 1.

Basandonos en estos resultados podemos definir cuatro tiempos carac-
teristicos del sisterna. Por un lado, las vidas medias calculadas en la aproxi-
macion diabitica ¥ v diabdtica con interaccién de configuraciones r7¢7

{IV.2.10%: v por otra parte el tiempo de IVR .. v el tiempo de recurrencia

i1l



7. El primero se define como el tiempe en el que la funcidn de correlacion

alcanza el minimo: e] de recurrencia es ¢l tiempo que Larde €l sistema en evolu-
cionar hacia el estado inicial. Hemos calculado estos tiempos para algunos de
los niveles estudiados. Para los casos donde se observa un comportamiento
oscilante de la funcion de correlacidn se tiene que 77 ~ 277 por lo que sélo
hemos representade uno de ellos. Los resultados obtenidos se encuentran en
la tabla VI.I12.

— X .
v f-‘.l. ,,D _DC ! Frer
!
REER W! i1
1211 | 13506 ’1343,
13011 4994 3
13091 5 1|6

Tabla VI.12 Comparacién entre los diferentes tiempos caracteristicos del

sistema { ver texto )

Debido al interaccién entre estados vibracionales . r2€7 < 72, Destaca
tambiém el hecho de que el 7" . en los casos en los que ha podido ser de-
terminado .es practicamente constante. independiente det estado vibracional

y de strefching.

Existe cierta informacidn experimental .no muy precisa. de las vidas me-
dias de los niveles de vdW. Concretamernte, los datos experimentales asignan
una vida media al estado fundamental de stretching del v = 11 de aproxi-

madamente 85ps. Nuestros caleulos, con este modele simplificado. dan un
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resultado de 133ps. Esto indica que estamos dentro del orden de magnitud

de los resultados experimentales.

Calculo tridi ional

Para completar el estudio de este sistema. hemos efetuado algunos calculos
utilizandc e] modelo exacto. En particular. hemos estudiada la regién en-
ergética correspondiente a los niveles v = i v v = 11, para los que existen

datos experimentales.

Puesto que ahora perseguimos también un cierto acuerde cuantiiativo y
no s6lo cualitativo con los resullades experimentales , es necesario describir el
potencial de interaccion de vdW de un modo mas preciso. El modelo elegido
. utilizado con éxito en otros sistemas como Ne- - - CI{;SC} vHe - CIEfg] es el

siguiente

Vi <
W= { M f< R, Vi2a1

Vig + (Voaw ~ V)1 = f') R2 R,

donde Vis es una suma de potenciales dtomo-atomo Va,.. g, tipo Morse. El
patencial Vs introduce la dependencia correcta del potencial a grandes

distancias

V“;w(R.U) = VIa22

Celd) | Cslf)
et

L3 TF

El paso del potencial Vi al V.an- se hace de forma progresiva. a partir de un

cierto B = A, mediante una {uncién exponencial decreciente, f{ R)
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\ 2
.0

pim = AT Vi23

asegurando asi que tante ¥ como su primera derivada sean continuas.

La anisotropra de la interaccidn a grandes distancias se incluye dando una

dependencia angular a los coeficientes Cy vy Cy del potencial Vg, del tipo

Cs = Cgo + CapPaicos(8))

Cy = Cap + CypPy(cosif)) viz2a4

Para la interaccidn de Cl; se utiliza el misino potencial que en el modelo

anterior.

Los paridmetros del potencial {ueron ajustados nuevamente para repro-
ducir la energia de disociacién ¥ la distancia de equilibrio Ar--- Cl; deter-

miradas experimentalmente, obteniendose

D = 106em™" a=183"" Re, = 3.94
Cao = $230004¢  Cgy = 140000 4°

Cao = 90500004% g = 3620000 38

R, =4.2854 p=1

El cdlculo exacto tridimensional se desarioila en tres etapas.

HE



1. Se calcula la funcién de onda del estado ligado en el estado fundamental,
que representa el complejo antes de ser dpticamente excitade. Dado que
los especiros de vdW experimentales no mmestran diferencias significativas
entre e} estado electronico fundamental v el primer excitado, hemos vtilizado
la misma superficie de energia potencial de vd\¥ para ambos. Una vez elegido
el potencial, el calculo del estado ligado se electia como se ha explicado en
[[.1.25, desarrollando en una base formada por 15 osciladores armonicos en
la coordenada R v 20 armouicos esféricos para el anguio 8. Solo un estado

\

vibracienal { v = 0 } fue necesario para obtener convergencia.

2. la clave del cadlculo tridimensional es obtener la [uncion Lorentziana
[1.1.21] para cada resonancia en la que estamos interesados. Para ajustar
dicha funcidn y , a partir de ese ajuste, calcular la posicién, E,, v la semi-
anchura, T'. de la resonancia. es necesario hacer el célculo completo para
varios valores de la energia en torno a E.. Para reducir el tiempo de calcuo,
es por lo tanto necesario estimar previamente el valor de £.. Como se ha
mencionado en la deseripcién del madelo. ¢l desplazamiento A de la resonan-
cla respecto del estado cuasiligado es en general muy pequefo, por lo que la

energia de dicho estado es una excelente estimacion de E,.

El estadc fundamental de vdW cuasiligado asociadoav =6y v =7 se
calcula mediante e} mismo procedimiento que se ha usado para calcular el
estado ligado inicial en 1. tomando v = € y v = 1} respectivamente. Las

energias oblenidas son

wy
Fa=)

Eoze = —178.32211em”

%!
il

W
It

wg = —176.97638¢m !



3. Una vez estimadao 1a posicién de la resonancia, se resuelven las ecuaciones
acopladas [1.1.27] para un cierlo ndmere de valores de la energia en lorno a
E.. El solapamienta de la funcion de ondas que se obliene de las ecuaciones
acopladas con el estade ligado inicial nos proporciona la seccidn eficaz del
proceso de fotcabsorcion [1.1.20] a cada energia. De aqui, utilizande {1.1.20]
¥ {1.1.21] podemos obtener los valores de I v E, ajustando la seccidn eficaz
a una Lorentziana. Las figuras V1.9 v V.10 muestran los ajustes obtenidos

para las resonancias def # =6 ¥ v = |1 . ron los siguientes parametros

(vl E | 1 [r=ajpr
—178.28820 § 1.031p~? 26ns
11| =176.60304 | 1.03310-% § 231 ps

El ajuste al perfil Lorentziano indica que las resonancias son efectiva-
mente aisladas. Vemes también gue la posicion de las vesonancias £, coincide
practicamente con la energia de los estados cuasiligados =611, mostrando
que en efecto €l desplazamiento A es muy pequeno. Las vidas medias esti-
madas expetimentalmente para estas resonancias son g < 10 ns y ryy ~ 85

ps.
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Los resultados obtenidos indican que la predisociacion del complejo de
Ar o Clhv = 6) vene lugar en un 82% en e} canal S¢ = ~1 y en un
17% en el A = —2. Para la resonancia en v = 11. el canal A = -1 esta
energéticamente cerrado v la predisociacion ocurre esencizimente en el canal
Av = =2 { 90%). Las figuras VL11 v V112 rwestran las distribuciones
rotacicnales finales para cada uno de esios canales comparadas con los datos
experimentales disponibles { distribuciones rotacionales asociadas al primer
canal abierto). Solamente para la resonancia v = § el acuerdo es cualitati-
vamente bueno. 3in embargo. los resuliados encuentran también la fuerte
dependencia de la distribucidén rotacional en el estado vibracional inicial de-

tectada experimentalmente.

Nuevamente, el acoplamiento entre los canales v y v = 1 es el principal
responsable de este comportamiienta. Para comprobar la influencia de estos
canales v+ 1 en la predisociacién hemos repetido el calculo de las ecuaciones
acopladas para Ja resonancia asgeiada a ¢ = §. considerando tinicamente los
acoplamientos V, .41, fijando los demds a 0. Los resultados aparecen también
enla figura V' 1.11. Se chserva que la distribucién rotacienal obtenida coincide
practicamente con la exacta. Esto muestra claramente que son estos dos

canales los unicos que juegan un papel importante en la predisociacicon.
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V1.3 Predisociacidn vibracional del complejo
de vdW He---I,---He

Antes de aplicar el formalismo presentado en la seceién 1.7 al problema del
doble continuo de este sistema. hemos efectuado una simulacion unidimen-
sional para comprobar la fiabiliad del tratamiento perturbativo. La simu-
lacién consiste en fijar a uno de los dos He en la posicidn de equilibric. a una
distancia de 14 del centro del masas del I,. Fa esias condiciones | ¢l segunda
He, restringido a moverse en e} plano perpendicular al I, escapa del sistema
sometido a la interaccién con el 13 y con el He fijado. Ambas interacciones
han sido representadas con un potencial de Morse. Los parametros del po-
tencial He — I, son los mismos que los del He — 11812 galvo la profundidad

del poze. Dy, 1,. que ha sido multiplicada por dos

Diecy = 3em™ ety = 1.5474 Ry, p, = 4.04 VI3l

Los parimetros para el potencial He — He han sido tomadoes de la biblio-
grafia'® y son los siguientes

Dfepie = 3785 107% apeotte = V.1Tua Rpete = 5.59u.a.  VI32

Es interesante mencionar que €l potenciai e — He no soporta ningin estado
ligado, por Jo que el dltimo de los 4 diferentes canales finales de la prediso-
clacién vibracional en sistemas con dos enlaces de vdW vistas en [[.7.1-4) no

es lisicamente posible.
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Tomande la intevaceion He — He come una perturbacién, el problema de

arden {. Hy. sera

ft' d

i = EoY L
SR Vet R = B VT3S

donde R representa la distacia He — f3. La ecuacién que representa el pro-

blema completo incluye la presencia del He = estatico ™

& X . ‘ .
YT + Ve n (B + Uyeom (R ‘.ﬂ)} v3{R) = Evg(R) VI3
en la que hemos utilizado la siguiente refacién entre la distancia He — He y

la distancia e — [,

Hi!c——»He =R+ P _2RR cos(y) VI35

para expresar e} potencial {/y... . en funciéu de la coordenada f.

Tomando como energia del sisiema £ = 18.6cm™!. que es aproximada-
mente la energia cedida por el J; cuando se desexcita del nivel vibracional
v = 24 al v = 23, hemos resuelto el problema unidimensional exacto [V1.3.4)
¥ hemos comparado €] resultada con ¢l que se obtiene a partir de la aproxi-
macién de orden U [V1.3.3] y del tratamiento perturbativo 11.7.30). La reso-
lucidn numérica de las ecuaciones se ha efectuada mediaute el algoritmo de
Numerov ( ver anexo 11 ), con 2000 puntos en ¢l intervalo [R., = 4. Ry, = 20}

u.a. Para la integracion angular que aparece en [1.7.30] hemos utilizado una
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cudratura de Gauss-Chebyschev de 20 puntos en el intervalo [0,2E]. La con-
tribucién de los estados ligados de Hy a la solucién perturbativa {£.7.30] ha
sido despreciada. dado gue Ja energia a la que estamos haciendo el caleulo

esta muy alejada de las energias discretas.

La comparacién de los resuftados se hia realizado mediante dos magnitudes
. €l desplazamiento de fase 6, y la * separacién " entre 12 solucién exacta wg

v las soluciones de orden {1 y perturbativa v . 7 = 0.1, definida por

i Mee —vell,

V13.6
Heell

on 1/2
ol = V:’ dm*(ml Visd

La figura VI.13a muesira el resultado obtenido para los desplazamientos
de fase. Hasta 4 ~ 40° el resultado perturbative coindide con el exacto. Para
valores inferiores del angulo las diferencias aumentan claramemie. debido a
que el potencial de interaccién He— H e comienza a ser importante ¥ no puede
ser tratado como una perturbacidn pequena. Sin embargo, el tratamiento
perturbativo corrige los desfasajes calculades en la aproximacién de orden
0 en la direccidn correcta, acercandose &l resultado exacte. El tratamiento
de orden 0 solo comienza a ser correcto a partir de 7 ~ 80. Para entender
mejor este comportamiento, en la figura V10914 representamos el polencial
de interaccion que actia sobre el He que escapa, en funcion de la distancia
R v del éngulo 3. Para valores del angulo grandes. e} potencial coincide
practicamente con el potencial He--- Iy, por lo que el tratamiente pertur-
bativo, en e} que el He — He se supone pegueno, es correcto. Al dismuir el
angulo, la interaccion entre los He comienza a ser importante debido a la

barrera repulsiva. v el potencial global deja de ser atractivo.
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Figura V1.14 Modeio |-dimensionai : variacidn del potencial de interaccion
experimentado por uno de los dos He en funcién de la distancia al centro

de masas dei [, v del ingulo formado con el otro He.



La figura VI.13b muestra la comparacion de las distancias relativas de
las soluciones perturbativas respecto & la sofucién exacta [V1.3.6-7. El com-
portamienta que presentan es el misino (ue ¢l ebservado en los desfasajes,

pudiendo hacer extensiva a este caso la discusién alli presentada.

En resumen. los resultades de esta simulacién unidimensienal indican que
un tratamiento perturbativo del doble continuo puede ser correcto, al menos

para sistemas conio el que estamos tratando.

Conviene también comentar que las diferencias entre los resuliados exac-
tos v Jos perturbativos a dngulos pequefios no es excesivamente importante.
Dentro de un tratanvento adiabdtico tipo 1084 del angulo. la semianchura
total del proceso se calcula promediando (ver '1.3.7] ) las semianchuras cal-
culadas a cada dngulo con la funcién que describe la disribucion angular del
estado cuasiligado imicial. Dade que la probabilidad de encontrar al com-
pleja con valores pequenos de 7 es tambien pequena. la contribucion de esos

angulos es peco imporlante {ver figura 1 ¢u referncia [32]).

Dgoble coptinuo

Vamos a estudiar ahora la probabilidad el proceso de dable continuof®!]
[1.7.3] para el sistema He---Liv = 24} He en el que. como antes, el
movimiento de jos dtomaos de gas noble esta restringido al planc perpendicular
al I, v el angulo entre ellos esta fijado a la posicion de equilibrie. dada por

4y 410,

Para calcular la probabilidad del proceso. definida en {1.7.14]. necesitamos
calcular el estado ligado inicial de la tetratdmica. Para ello desarrolilamos
Ja funcidn de onda del estado ligado en da hase de funciones formada por

los estados discretos del triatomo He — f3{v) fijade en su configuracion de
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equilibrio angular. En esta configuracién, el tridtomo posee dos niveles de
streiching para cada estade vibracional v. Paraloscanalesv = 23y v = 24 las
energias de los niveles de sirefcling referidas a la encrgia del nivel vibracional

correspondiente son

L‘_[_El{mn“)J Eo{er™1) J
23 ] ~19.00 | -2214 |
" i

21 1905 1 -2.084

1

Tomando esios 4 estados como base de lunciones, se obtiene para el estado
fundamental de la tetratdmica una energia de —44.16cm™! referida al canal
v =24,

Una vez oblenida la funcion del estado discreta. la prohahbilidad de frag-
mentacion completa { doble continuc ) se obtiene mediante [[.7.14]. En la
figura V1.15 representames resuliados obtenides en funcion de la energia
cinética de uno de los fragmentos relativa al canal v = 23 del /4, utilizando
tres aproximaciones diferentes para describir la funcidn de onda del doble
continuo : el modelo simplificado [1.7.18] v los tratamientos perturbativo de
orden 0 v primer orden [1.7.32). Nuevamente. debido a que la interaccion
He — He a y o 41° es pequeda, los resultados perturbativos en orden 0 v 1
son muy similares para todas las energias. La probalilidad es practicamente
constante en iodo el rango de energias. mostrando tan sdlo una ligeramente
mayor probabilidad de gue fos dos He escapen con energias muy diferentes.
La distribucién es simétrica. coma debe de ocurrir dado que las dos particulas
que escapan son idénticas. No ocurre asi can los resultados del modelo sim-
plificado. Aunque este también muestira una mayor probabilidad de que los

dos atomos de gas noble escapen con energias diferentes. Ja distribucion no es



simétrica v presenla una mavor dependencia con el modo en el que la energia

es redistribuida entre los fe.

En la tabia VL13 se muestra la probabilidad total del dobie continuo.
I'j obtenida con los tres métodos | calculada integrando las prababilidades
en funcién de !a energia segun [1.7.16). v se compara con la protabilidad de

fragmentacicdn simple Ty, en la que escapa solo uno de los dos He

Av Doble continuo Simple continuo
po oo | Ly

Ly | 4305 | 4003 5.54(-1)

-2 J IR 6

Tabla ¥I.13 Comparacidn de las semianchuras asociadas al proceso de dohle
continuo (dc). calculadas en dierentes ordenes de aproximacion, con las
correspondientes al proceso de simiple continuo (sc), Se muestran los

resultados para los dos primeros canales abiertos Av = —1. -2

Asumiendo que el tratamiento perturbative de primer orden proporciona la
descripeion correcta de la fragmentacién tatal del complejo de vaW, vemos
que la probabilidad de este proceso. Py es practicamente despreciable frente

al de simple fagmentacién.

Py = Lo~ 51078 V138
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per lo que el mecanisme secuencial de ja predisociacion [1.7.1-2] es el domi-

nante en este sistema.

En la tabla se muesiran también las probabilidades correspondientes al canal
Av = -2 Se puede chservar que la contribucion de este canal es mas de un
orden de magnitud inferior a la del primer canal abierto Av— = —1. por lo

ue no modifica la discusidn presentada { P =~ 3107% .
T ]

8.0 -

Figura VI.15 Probabilidades de doble continuo ( doble fragmentacién | en
funcién del angulo , calculadas con el modelo simplificado (+} orden 0

{A) y primer orden (o] de teoria de perturbaciones .
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VI.4 Dinamica de las colisiones de He con
Lis

Durante los ultimes 10 afos los avances en las téonicas experimentales han
permitido analizar en detalle los procesos de scatfering con moléculas en

estados vibracionales excitados. properdienando valivsa informacion sobre los

[T

mecanismos de transferencia de eucrela®™. Zstor datos proporcionan a su

vez informacion sobre los acoplamientos entie 1os movinientos trasiacionales

v vibro-rotacionales que tienen luga: darante 1o colision

Para una interpretaciém teérica detallada de tales procesos es necesario

contar con una superficie de energia potencial {(PESY que describa correc-
tamente la dependencia de la interzecion con ol estado vibracional de las
moléculas que intervienen en la colisidn. Duesafortunadamente, no existe un
gran numero de tales PES disponibles. Unicamente existen algunos ejemplos
CHy = Ve Ny, — Ryl

Li; — Rg®, con Hg = He Ne. Ar. en las que se ha incluido la dependen-

para sistemas sencillos, del tipo My — Hel*

cia en la coordenada vibracional interna € Ja diatdmica. r, basandose en

métodos semiempiricos.

El objetive del trabajo que vamos a presentar en esta seccidn <3 analizar
en detalle la dependencia del proceso de seaffering con el estado vibracional
, ¥ estudiar el modo de tratar dicha dependencia con diferentes métodos

aproximados para simplificar el calculo.

El sistema que hemos elegide para llevar a cabo este estudio es el He —
Liz. Recientes medidas experimentales® i efectuadas sobre esie sictema

han encontrado que la seccion eficaz iotal de colision decrece con el estado
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vibracional inicial del Li; hasta alcanzar un minimo en v = 1, creciendo

después rapidamente hasta v = 19, altimo estado vibracional medido.

Fuchsl® ¢i. al. e independientemente Rubahn/®!

han propuesto dos PES
para el sistem He — Li,, basandose en algunos célculos ab-initio disponibles
para este compleje on la aproximacion de rotor-rigido. Dado que estamos
interesados en analizar la influencia que la anisolropia del potencial y del
modo en que los canales vibracionales estan acoplados ejercen en la dindmica
de la colision. es interesente describir con algo de detalle el procedimiento

usado por los autores para cbtener las PLES.

En ambos casos. se construye primero el potencial de interaccidn que
describe el sistema en la configuracion de equilibrio { en este sistema es la
configuracién perpendicular. con et He en el plano perpendicular al Lig )
Vi, ¥ en la configuracién colinear 1. a partir de los cuales se construye el

potencial total V7

Vo=V, + V3 Plcosif) V54l
£on
V42V
V, = —"+—: V1.4.20
2,
B=3 (- V12

Se ha demostrado que atiadir al desarrollo [V1.4.1] un térmme mas, Py(cos(8)),
no produce diferencias significativas. debido a que la anisotropia de} potencial

es pequelia.
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Potencial de Rubahn (RB}!]

Superficie de potencial a distancias cortas, Pera la barrera de potencial a dis-

tancias cortas, se toma una exponencial repulsiva tanto para la configuracion

paralela como la perpendicular, del tipo

ViR e=0)= A i =f L Via3

cuyos parametros se olitienen ajustando a los datos ab-initio disponibles.

Desaforiunadamente. los 1inicos datos ab-insfo fueron obtenidos con el Liy
en el estado vibracional fundamentall®) ¢ = 0. Para chtener la barrera de
potencial para estados v excitados es necesario seguir otro procedimiento.
En el propuesto por Rubabn. ia dependencia con v del potencial se chtiene a

partir del potencial calculado para v = (| mediante las siguientes relacionest®!
Vi (B v) = Apel ost®e37h o g oo Vidd

Vi (R )= 4 elmoatRatiand = g (p)emaufe VId45

donde Ary, =< r >, — < r >, representa la diferencia del valor medio de
r calcuiado en el nivel vibracional v respecto del valor medio en el estado
fundamental v = 0. v [ es un pardmetro a ajustar con los resultados expe-
rimentales. Los valores de Ag{v) v A (r) se calculan a partir de sus valores

en v = {0 a partir de las definiciones
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ol = Apet®e 4 (v) = AeTinatn V148

A

Camo puede verse en [V1.4.4-5], Jos potenciales en v se obtienen por simple
desplazamientc de los potenciales en v = (. hacia * aluera ™ para el paralelo
¥ hacia *dentro ¥ para el perpendicular. Este es el comportamiento intui-
tivamente esperadol®™. Consideremos por ejemplo la configuracicn colineal.
Cuando aumenta la excitacién vibracional del diatomo aumenta también el
tamano de la molécula en Ar,.. de modo gue el punte clisice de retorno a la
energia de colision se desplaza a valores de A { distancia He — L1, ) mayores.
En otras palabras. el potencial colineal se hace mas repulsivo al aumentar el

nivel vibracional v.

Un razenamiento analogo se puede aplicar al potencial perpendicular.
Para un valor de R dado. la distancia del He a los dos L+ aumenta al aumen-
tar v. Estc hace que el potencial sea menos repulsive a esa distancia de lo
que era para ¢ = (., Esto se traduce en un desplazamiento del punto clasico
de retorno hacia valores mas pequenos de R ( ¢l He puede acercarse mas al
Lig ).

Una vez calculados los coeficientes 4,{v) a partir de [V1.4.6] . la depen-
dencia final en la coordenada r ,.4,{r} se obtiene ajustando dichos valores con

un polinomio en r

Adry =3 et ViaT

asumiende que A;{v) = A{r =< r >,}. Un polinomio de tercer orden es

suficiente para obtener un buen ajuste.
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Superficie de potencial a grandes distancias, Ll potencial a grandes distan-

cias se representa mediante un potencial tipe Van der Wazls con tres términoes

s . S S - 2

1,_ﬁﬁ,ﬁ;.,7ﬁ 148

Los coeficientes c;. & = 6,8,10 . cuando ¢l Li; se encuentra en su estado
vibracional fundamental v = 0, se calculan a partiv de las polarizabilidades
estiticas v de las energias de excitacidn nedias {eqs. 6-5 de la referencia
[94]). Utilizande la dependencia en r de las pelarizabilidades. que es cano-
cida. y asumiendo una dependencia en v de las energlas de excitacién medias
. Rubahn propone la siguiente formuia de recurrencia para caleular los coe-

ficientes ci(v) en funcidn de su valor en ¢ = 0
&

&l = Kilv)ele =0) VIAS
donde K}(t) es un polinomio de grado 3 en v de coeficientes conocidosi®,
La dependencia final en la coordenada r de los coeficientes ¢ {r) se obtiene

también empleando un ajuste a un polinomio en r.

La expresién final del potencial se obtiene anadiendo una funcién que
conecte ¢l comportamiento del potencial a grandes ¥ cortas distancias®®], de

manera que el potencial v su primera derivadas sean continunas

V(R r) = Airje =R = 5~ (E-RE’—}) +

n

'
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Potencial de Fuchs y Toennies (FT)*!

La forma analitica adoptada por los autores para describir los potenciales

W v Vi corresponde a un polencial de Kihara

€

Vi(R) = (spj" - np;') ci=f L V1411

H =
con =8 y s =&, v donde
‘R
(£ -3)

e —od V1412
PETOTE)

donde ¢, es la profundidad del pozo en la posicidn del minimo X = R,,,. El
parametro 3 permile desplazar el punto donde V(R) = 50 desde R = 0
{ como sena el caso del potencial de Lennard-Jones [V.1.24] } a 3R, para
tener en cuenia el tamaio finito de la barrera repulsiva formada por los
electrones del * core ™ atdmico, El valor de los parametros se ha obtenide

ajustando a los calculos ab-mifio { ver pag 7069 en ref. {95]).

La dependencia del potencial con r se ha calculado haciendo las siguientes
suposiciones
1.El potencial a largas distancias crece en proporcidn a la polarizabilidad
afr). En esta hipbtesis. los coeficientes ¢, de [V1.4.8) se calculan utilizando

su valor a la distancia de equilibrio del Lig, r,, segin la siguiente expresidn



o, {r) .
g = e V7413
afr)
2.En la configuracidn colineal. el desplazamicnto del potencial tepulsivo al
modificar la distancia » del Lis se obtiene modificando «] valor de R en la
partc repulsiva de [V1..11] (para i =[) por A = K - =220 Xuevamente el
efecto es desplazar €l potencial hacia valores de R mavores. de acuerdo con

la idea intuitiva discutida en ¢! modelo de putencial anterior.

3. Sigwendo la misina idea, la parte anactiva del potencial que deseribe la
configuracion perpendicular es despiazado hacia valores mas pequefios de R
cuando se incrementa el valor de r.sustitwvendo R por B = B+ f -";;ﬂ 11

la parte atractiva de (V1411 { con s =

La expresidn final del potencial es

VilRor) = & Bt ~ delrig (R)a7 % (r)] Vi4.14

con las definiciones

B {Hu - (-—‘-r'!'lll -

= VIa1s

" = Gy

o Bt (e e VIAL6
1=, -

v donde ¢; es una [uncién cut-eff dada por
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an(By) =1 V1417

En las figuras V1.16-13 presentamoes los perfiles de los potenciales ¥ v
V', calculados con las PES de Rubahn y Toennies para diferentes valores del
parametro f. El valor de f propuesto por los autores es frg = 2 v frr = 2
respectivamente . ¥ son los que aparecen representados en la figura VI.18.
Esta figura muestra que la anistropia del potencial RB es mayor que la del
potencial FT en v = 0, aumentando en ambos casos al crecer v, aunque el

crecirmiento es mas prouunciado en ja PES de Toennies que en la de Rubahn.

En lineas generales, ambos potenciales muestran el comportamiento es-
perado al incrementar el nivel vibracional v, de acuerde con la discusién
anterior. También se observa gue la anisotropia del potencial varia sensible-

mente al aumentar el valor de f.

Conviene mencionar que en e trabajo orignal de Rubahn | la dependencia
del potencial en [VI.4.4-5] con Ar, aparece con el signo cambiado. Esto im-
plicaria un comportamiento totalinente opuesto al esperado intuitivamente.
Sin embargo, en posteriores irahajos . el autor utilizé en sus caleulos %
la dependencia gue hemos presentado aqui. A modo de ejemplo, la figura
VI.17b muestra el potencial de RB que se obtendria utilizande un parametro
negativo. Como puede verse. los patenciales son desplazados en direcciones

contrarias a las esperadas.
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scribe e sistema en los estados vibracionales v
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es do

1%y Toenniest® fueron efec-

Los unicos calcuos realizados por Rubaht
tuados en el formalismo de trayectorias cldsicas e [OSA respeclivamente,
encontrando un acuerdo cualitativo correcto con los resultados experimen-
tales. aunque la posicion del minimo en la seccidn eficaz estaba desplazada

. I
respecto de la observada en el experimentot**l

Nosotros hemos realizade una serie de caleulos cuanticosPl, usando las
métodos aproximados descritos en el capitule 1. Los cdleulos fueron efec-
tuados a una energia de colisidn de S0mev. para poder comparar con los
resultados clasicos, utilizando el propagador de Fox-Godwin [ ver anexo
111} para resciver las ecuaciones acopladas que aparecen en los modeles VD-
RCC v VCC-RIOSA. v el de Numerov { ver anexo 11} en la aproximacién
VDW+RIOSA. dade que en esta aproximacion las ecuaciones acopladas se
reducen a una Unica ecuacion. Los cilculos I0SA. en los que se fija la co-
ordenada angular 8. se han realizado para 20 valores de! dngulo en [0, /3]
dados por la cuadratura de Gauss-Legendre para simplificar las posteriores

integrales angulares {11.3.2}.

El procedimiento para el cdlculo de los potenciales de acoplamiento entre
canales vibracionales V., ( R. ) depende del tipo de potencial. En el caso del
potencial de Rubahn, dado que toda la dependencia en r viene dada a través
de los desarrollos polinémicos en r de los pardmetros A4; v ¢}, en [V1.4.10}. es

suficiente can calcular las integrales < 1,

e = bk = 1,2,3, con las fun-
ciones de onda vibracionales v, del Li;. Estas funciones se han calculado
resclviendo la ecuacion del movimiento de vibracion det Li; con un potencial
tipc RIKR temado de la bibliografia . Sin embargo, para el potencial de Toen-
nies este procedimiento no es valido, debido a que ja dependencia funcional

en v es mas complicada. El método que hemwos elegido consiste en calcular

11



las integrales < vV (r, A.6){tn > usando una cuadratura de Simpson de
orden A% ( h es el paso de integracion) para cada dngule & de la cuadratura
de Gauss-Legendre v para 50 valores de R elegidos en ¢l intervalo [1.40] 4.
A partir del potencial calcuiado en esos 50 puntos. el valor del potencial
en el resto de los .puntos necesalios para hitegrar las ecuaciones acopladas
f11.1.1] se determina usando una interpolaciin polindmica disponible er las

bibliotecas de programas estandard .

En la tabla VI.I4 mostramos las secciones eficaces que hemos obtenido
con los diferentes métodos utilizaudo las PES de Rubahn y Toennies con
los parametros propuestos por los autores. Eu la misma tabla aparecen los
unicos resultados cuanticos. realizados por Rubaho. utilizando un modelo
105A simplificado.

. Pol_.encia] de Rubahn, f=0.5

v | VD-RIOSA | VD-RCC | VCCRIOS | VDW-RIOS
To | 6120 G44.07 | G44.56 644.37

2 G47.33 647.83 647.33

3 G48.83 (G49.17 648.83

1 63028 | 650.43 650.42

7 654.35 (34.25 634.31

10 639.42 638.73 G58.381

i5 67017 (66.21 G66.03
E 607.7 681.29 | §73.40 i §676.03 ]

[abla VI.143 Secciones eficaces tolales calculadas para e He — Liy(*Z} )

con el potencial del Rubahn ohtenidas con diferentes modelos dinamicos
aproximados. Los valores VVD-RIOSA han sido tomados de la referencia

[04].



Potencial de Fuchs v Toennies . {=2.0 ]

« | VD-RIOSA | VILRCC | VCC-RIOS | VDW-RIOS
0 a622 552.51 | 388.50 533,30
2 57109 | 302.90 392,99
3 56508 | 595.30 595.35
40 =3100 | 36510 | 39834 595.34
DT 568.62 | 609.03 609.65
10} 55944 1 62117 622.46
15 . 590.44 648.9¢ 650.16
0. 6187 | 6233y | osas 63093 |

Tabla VI.14b Igual que VI.14a para el potencial de Fuchs & Toennjes. Los
resultados VD-RTIOSA han sido tomados de {93].

De estos resultados pueden exlraerse las signientes conclusiones

1. El hecho de gue los métodos VCC-RIOSA ¥ VDW-RIOSA den practi-
camente los mismos resultados indican que el acoplamiento vibracional que
presenta este sistema es muy pequeito. Lste hecho se observa en las dos super-
ficies de potencial analizadas. indicando que la dependencia en r introducida

en ambas PES conduce a acoplamientos vibracionales similares .

2. Los resultados VD-RIOSA . en los que no tienen en cuenta los acoplamien-
tos vibracionales. son sensiblemente diferentes de los obtenidos cuando las
vibraciones se tratan correctamente. Para el estado vibracional fundamental
v = { los resultados VI coindicen con los anteriores VCOC v VDW en el po-
tencial RB. ¥ no son muy diferentes entre si en el potencial FT. Sin embargo,
la diferente variacion de la anisotropia de la PES con el increemento de v que

existe en tada caso produce un comportannento radicalmente distinto.
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Mientras que los resultados con el potencial RB varfan poco con respecto a
los VCC. en el caso del potencial FT 1a vatiacidn es mas dramética, apare-
ciendo un minimo en la seccién clicaz en torno a v = 7. Este minimo es
menes pronunciago v esta ligeramente desplazado respecto al encontrado ex-

perimentalmente.

3. El hecho de que este minimo desaparezca cuando se cousidera el aco-
plamiento vibracional (VCC) indica que aunque este acoplamiento es débil,

como hemos comentado en ¢l pirrals auterior. es lo suficientemente impor-

tante para modificar sensiblemente la seccidn eficaz total.

Posteriormente hemos efectuado una serie de calculos con amhas PES
meodificando el valor del pardinetro f . El objetivo de estos calculos era bus-
car un mejor acuerde con los resuliados experimentales y. simultaneamente.
analizar mds profundamete la influencia de la anisotropia . que depende sen-

siblemente del valor de f.comc va ha sido comentada.

Los resultados con el potencial RB. ublenidos con los los tres modelos
aproximades .no miuestran el minime para ninguno de los f probados | ni

siquiera para el valor propuesto por el aor (f=0.5) { ver tabla V114 }.

Los célculos efectuados con € potencial FT { ver igura V119 ) muestran et
minimo unicamente en la aproximacion VD-RCC para valores del parametro
f en el entorno de 2. Sin embargo. cuando los acoplamicntos viliracionales
son incluidos la seccion eficaz no presenta ningin minime en sw dependencia

con v.

[RE
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Figura V1.19 Secciones eficaces relativas en funcién de v calculadas con el
potencial de Fuchs & Toennies en la aproximacidn diabatica vibracional.
para varios valores del pardmetro f. El valor propuesto por los autores

es f = 2. Se ha representado también los resuitados experimentales.

con su correspondiente barra de error.



Para completar el analisis hemos representado en las figuras V3120 y V1.21
la dependencia de las secciones eficaces elasticas e inelasticas con » para los
potenciales de FT v BB respectivamente, Fa cada figura aparecen 4 tipos
de resuitados. la parte clastica de la seccidn eficaz total calculada en las
aproximaciones VCC. o™ = o(i' = v — v), ¥ RCC. o7 = ofj' =
0 — 7 = 0). v las correspondientes inelisticas B4 = g1’ £ v - v} ¥
ais o= 0.(" # 0 — j = 0) respectivamente. La notacién wibrof utilizada
en las secciones eficaces ealenladas en b aproximacén VCC-RIOSA, indica
que los procesos rotacignales clasticos e inelasticos estan también incluidos.

de una manera aproximada. dentro del formalismo 10SA f ver 11.3.2])

Los resultados obtenidos con el potencial FT muestran claramente que es
la parte rotacional eldstica off {a que presenta el minimo con v, nientras
que la inelastica crece con v v constituve sélo un 3% de la seccidn eficaz

total. Sin embargo. este crecimiento de o7, no es capaz de contrarrestar e]

minime de g1 .por lo que la seccidn eficaz total muestra el minime visto en

la tabla V1.14.

Cuando se introduce el acoplamiento vibracional el compeortamiento cam-
bia. La parte eldstica a¥{* es mayor que la parte elastica o7f* dado que,
como se ha comentado antes, incluye también 1odos los procesos rotacionales,
y decrece al aumentar v, pera sin 1sostrar minino alguno. Por otra parte. el
crecimiento de la parte ieldstica 2% con v indica que el acoplamiento estd
favoreciendo los procesos inelasticos respecto a los eldsticos. Este comporta-
miento { decrecimiento de la seccion eldstica y crecimiento de la ineldstica )
podria producir un mininmo en la seccidn eficaz total. Sin embargo. debido
a que la seccion inelastica crece mas rapidamente que la elastica decrece, el

resultado global es una seccion eficaz total creciente ( ver tabla V114 ).
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Eigura VI.20 Secciones eficaces eldsticas e ineldsticas obtenidas con el po-
tencial de Fuchs & Toennies usando diferentes aproximaciones, con el

parametro f = 2. El significado de cada simbolo esta explicado en el
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Figura V1.21 [gual que V.20 para el potencial de Rubahn, con f=105



Los resultados obtenidos con el potencial de Rubahn se han representado
en la figura V1.21. Vemos que la scccian retacional inelastica ¢, el ligera-
mente inferior a la calculada con el petencial FT. pero muestra un crecintiento
mds pronunciade ¢on v. aproximadadamuie un 30% . en comparaciin con el
30% observado en la otra PES. La parte eldstica es siempre mavor en el

potencial RB v no presenta ningtin mimine | es sieipre decreciente ).

De 1a comparacion de los resultados obtenidos en Ja aproximacion VD-

RCC. se observa que el potencial de Tocuuies presenta una mayor anisotropia

angular al crecer v v un menor ~ tanane T de la molécula blanco ¢ Lz ) que
el potencial KB. Esto se traduce en una seccidn elicaz inelastica menor en
el potencial RB, mientras que la eldstica ex mmevor. Este heche hace que la
seccidn eficaz total , que con el potencial FT presentaba un minime. presenta

un comportamients siempre creciente con el njvel vibracional.

Una manera conveniente de = medir ~ la anisotropia del potencial es cal-
cular la diferencia entre los puntes clasicos de retorno a la energia de col-
isi6nl1®1%) ( 30 mev ) para los potenciales eu la configuracion colineal v
paralela AR =| Ry — A, |. Este pardmetro esia relacionado con la eficencia
con la que el moviento traslacional esta acoplado al movimiento rotacional de
la molécula blanco v. por lo tanto. cousituye una medida de 1a probalidad de
que ocurren procesos rotacionalmente inelasticos. La figura V1.22 muestira
los valores de AR obtenidos con las dos superficies de potencial que estamos
analizando . en funcion del estado vibracional v del Li;. El resultado con-
firma nuestras conclusiones anteriores. Como puede verse la anisotropia en
ambas PES crece con v. siende siempre mayor para el potencial FT que para

el RB.
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Figura VI.22 Variacién del parimetro AR en funcién del estado vibracional
v calculade con los potenciales de Rubahn y Fuchs & Toenaies, con los

parametros propuestos pot los autores. El valor de AR es una medida

de la anisotropia de la superficie de potencial.



Por lo que se refiere a los resultados YCC-RIQSA, en los que se da cuenta
de los acoplamientes vibracionales de furia correcta v de los rotacionales
de forma aproximada (I0SA}, la figura V121 muestra que la seccion eficaz
vibracional ineldstiga o/ es mayor que la encontrada con e potencial FT
v. al contraric que ésta, es practicamente coustante con v Por otra parte, la
seccion eldstica es casi 10 veces menor que la correspondienie de FT v sélo
comienza a crecey apreciablemente para niveles vibracionales altos { 2 10 3.
Esto indica que e} acoplamiento entre canaies vibracionales inducide por el
potencial RB | como sucedia con la anisotrapia. es sensiblemente inferior al
producide por el potencial de FT. mientras que el = tamane ~ de la molécula
es mds grande. Este es la misma conclusidn a la que hemos llegado partiendo

de los resuitados VD-RCC en el parrafe anterior.

En la tabla V115 mostramos los resultados obtenidos con los tres esque-
mas de desacoplaniento para una tercera superficie de potencial reciente-
mente aparecida para el He — Liy de Varandas!®. £} valor de AR calculado
para esta PES similar al prese‘mada para el potencial FT. variando de 1.06

auen v =0al.7l en v = 22 con un mnmo de 0.570 en v = 4. Esto

explica que las secciones eficaces inelasticas caleuladas en la aproximacion
vibracional diabatica VD-RIOSA seau ligeramente mayores que las obienidas
para el FT. En cualyuier caso. los resultados obtenides con este modelo no
aportan nada nueve al analisis presentado con las otras dos PES. por lo que

no seran discutidos agui.

Al margen det estudio de la fiabilidad de las PES propuestas para repre-
sentar la interaccion He ~ Li;. lo mas imiportante de la discusion que hemos
presentadc en esta seccidn es la posibilidad de analizar en detalle la dindamica
de un proceso de colisidn en funcion de las caractevisticas de la interaccion
utilizando los diferentes esquemas de desacoplamiento de los movimientos del

sistema.

150



Palencial de Varandas
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Tabla V115 Secciones cfivaces totales caiculadas para el He— 17 (" YTl con
el potencial propueste por Varandas oblenidas con diferemies icdelos

dindmicos aproximades.
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V1.5 Meétodos aproximados aplicados al cédl-
culo de propiedades de transporte de

mezclas de gases nobles con N

Como va ha sido mencionado en anteriores secciones. el coneciniento actual
de los potenciales de Interaccidn intermoleculares es todavia inuyv limitado.
Unicamente para algunos sistemas triatdmicos sencillos. como los formados
por un gas noble intevactuando con i, w2 puede decir que Jos potenciales de
interaccidn propuestos describen con gran fialilidad el sistema. Desalortu-
nadamente . existen pocos potenciales dispanibles para sistemas triatdmicos
mds complicades, v su calidad ain no Lan sido completamente verificada.
Por otra parte. la descripeidn correcta de la interaccion es precisamente el
punto de partida esencial para poder comparar los calculos tedricos de los
coeficientes de transporte [CdT) que deseriben una mezcla gaseosa con los
experimentales, de Ja misma manera que ocurria en los procesos de prediso-
ciacion v de colision { no hay que olvidar gque Jos procesos que tienen lugar
en el seno del gas , de los cuales depende esencialmente el valor de los CdT.

son de tipo colisional }.

Del conocimiento preciso de la PES depende también el anahsis de los
efectos que los diferentes métodos aproximados tienen en el calenlo de los
CdT¥, Una manera posible de plantear e problema es elegir un potencial
de interaccion razonable para describin ¢f sistema v efectuar con €l difer-
entes calculos de los CdT. Este ha side ¢l procedimiento que hemos elegido
nosotros. Ef principal inconveniente de esta manera de proceder radica en el
elevadao tiempe de calculo necesario para iievar a cahbo el cdalenlo de los CdT

con los diferentes esquemas de desacoplamicnta.



Un grupo de sistemas «n los gue este tratamiente es posible son las mezclas

de gases nobles e, Ne v Ar con Ny .. por dus razones

1. Hav varias PES disponibles en la hibilografia que describen correctamente

ia mteraccion en este 1ipo de complejos.

2. I

alos. fundamentalimentte aentre del formalis-

isten también algunos ¢
mo de travectorias clasicas. de lee CdT para eutes complejos niilizando sales
PEX. que pedremos utilizat para comparar con nnestros ediculos cudnticos,
Todos jos cdlenios se han efectuado dentys de la aproximacion de rotor-1igido.

es decit, despreciando el efectu (e las canales vibracionales.

Mezclas gaseosas de He con V.,

Este es probablemente el sistema para el gue existe mayor numero de
caiculos tedricos de CdT. En la mavor parte de elios se utiiizé una PES pre-
puesta hace algunos aiwos . ohtenida mediante cilculos Hartree-Fock [V.1.3]
para la interaccion a corto range v tratando analiticamente los términos dis-
persivos de largo rango. a la que denotaremsos HFDIM™, Con esta PES se han
efectuads caleulos cudnticos exactos con ecuaciones acopladas. CCBYL v ep
el formaiismo IOS AT e |os CdT' Sin embargo. se ha demostrado?¥” 1%
que la anisotropia del potencial HF i es mavar que la detectada experimen-
talmente. existiendo actualmente cira PES | obtenida mediante ajuste de
una forma funcional a datos experinentales . llamada M3SVE® gue propor-
ciona una descripcion mas precisa del sistema. A pesar de eilo, la superficie
HFD1 se adapta mejor a nuestros propésitos . dado que el sievado nimero
de cdleulos efectuados con ella nos va a permitir analizar ia fiahilidad ce un
[0}

nuevo weétodo aproximadel’'®, pocas veces usade liasta abora para calcular

CdT. basado en la aproximacion cenlsifugal sudden@®IN 08,
En esta aproximacién . conocida tambin como coupled-siate aprorima-
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tion , se desprecian los acoplamientos entre estados con diferente nimero
cudntico ) ( compouente = del momento angular ; en el sistema de referen-
cia ligado a la molécula } | sustituyendo el operador momento angular i, que
es el unico térimino del hamilteninano gue acopla estados de diferente valor 0
{ver {1.1.34] } por un valor promedic I ¥ resolviendo las ecuaciones acopladas
{1.1.27] para cada valor de Q. Esto significa ruponer que la proyeccion del
momento angular § uo cambia durante la colisidn. Esta aproxnnacion propor-
ciona buenos resuitados cuando la energia ciudtica relativa de las particufas
que colisionan es suficientemente elevada. de forma que los detalles del po-
tenctai centrifugo asoeciado a { sean poco tpartanies. Dado que en el punto
clasico de retorno. f.. la energia cinética posee un minimo. es de esperar que
la U3 presente problemas en esa regidu. En lus casos donde R. no varia sen-

siblemente con {, la CS proporciona una descripeidn correcta el problema.

El ahorro de tiempo de calculo que supone esta aproximacion respecto al
calculo cudntico conipleto es evidente. A una energia de colision E dada.
el nimero total de canales que deben ser considerados en las ecuaciones
acopladas viene dado por todes los canales (¢} abiertes { accesibles ener-
géticamente } compatibles con un J dado. Sin embargo. en la aproximacidn
CS el nimero de canales se reduce al uimere de canales J abicrtos, pues el
valor del momento anguiar { ha sido promediado { en el cdlculo CS. €l valor
[ juega el papel de J en el calculo exacto ). Habitualmente hay que consi-
derar al menos dos canales j cerrados ( inaccesibles energéticamente ) para

censeguir un resuitado numeérico convergilo.

Aligual que en los complejos de vdW estudiados anteriormente. la simetria
del sistema respecto del plano perpendicular al vy permite dividir en dos
el calculo . tratande separadamente los cstados rotacionales j pares de los
impares. Para comparar Jos resultados teoricos con {os experimentales, es

necesariv cumbinar ambos calculos. Fsia combinacidn se reajiza con los fac-
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tores de peso estadistico gue se obtienen al imponer antisimetria a la funcidn

de onda total bajo intercambio de los nucleos. tenlendo en cuenta que el

espin nuclear del N es [ { boson ).

combinacion son 2/3 para los ) pares v 1/3 para los impares.

Los factores que deben utilizarse en la

En la tabls V116 se comparan nuestros resultades €5 con los CC tomados

de la bibliografial

105,107 112

para la seccidn eficaz de difusidn 111.1.44] &1,

Para los estados pares € jmpares de 7 Lasi ceno la combinacion de ambos.

I o) 1°? ]
| E{em [ Par lmpar Promedio 7{
| ol cs| el o8l cc] s
[561 [ 05| 8| 333 1s.5€ 7 7i 351
4.0 0641 931 1204 | 1007 1L 956
| 13.6 133.2 ] 9631 1597 | 1473 1454 | 1132
L1190 1621 1615 1568 | 1307 | 1583 1547 |
234 1853 | 1850 | 1359 | 1007 1689 | 1583
12851815 1803 1620 1410 1759 L1673 |
| 30.0 179.4 [ 1785 1535 [ 1413 | 1707 E 166.1 |
.3 1720 1668 | 1786 | 1693 | ez 1677 |
50,1 1936 | 18291 20061 1973 | 1960 187.7]
535 206 06| 270 2601 2560 | U1
173.9 119.4 | 40887 42090 41051 41991 405.4 !
339.0 7165 | 1000 1202 703.3J T 701.1J
5988 11502 | 11248 | 11618 §1126.3 | 11508 | 11253 1
BT 15T 622 | 15783 | 1543.6 | 1578.1 | 15927 |
10008 | 1762.2 | 17236 | 17 !172:3‘5}10!1‘1033‘

Tabla V1.16 Comparacion de la seccion eficaz de difusion calculada con los
metados C'C v 'S en funcidn de la energia.
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Los valeres de la energia utilizados corresponden a los ceros de polinomios
de Chebichefl. Este eleccion nos permitind calcalar as secciones eficaces en
los valores de iz energia intermedios gue sean necesarios para poder hacer
el promedio con la funcién de Boltzmann cuando calculemos la dependencia
de las secciones eficaces con la temperatura [111.1.42.47.51.56.61). La tabla
V1.17 muestra los resultados chienidos para la seccion eficaz asociada a la
viscosidad % 1111.1.48).

[ el A ] 1
{E(c‘m'l) Par Imyprar { Promedio
el s _f?% [ooc] s
| 5.64 —] 508 773 9.3 53.7
9.0 ) 136 1009 ] 615 572 89.0
l 13.6 10671 1229 1278 ﬁ 193] 1137 18
19.0 1954 | 132 1660 ] 1661 1456 | 1509
b 244 10664 | 168.6 u)ys) 126.1 ) 1375 ] 1534
28.3 0.8 18T5 | 1682 [ 1513 L 176.6 | 172.3
30.0 1840 ISL8 ] 16601 13331 1780 176.0
343 180.8 | 19353t 1737 169.2‘ 184.5 | 1854
50.1 1964 | 133.0) 2059 2044'[ 199.6 { 193.5
888 2493 | 4.7 | 2529 | 2474 2503 | 2456
173.9 3824 | 3755 | 383.8 3775' 382.9 1 376.2
339.0 6159 | 6306 | 64541 8347 6453 | 6346
598.8 1035.3 | 1019.7 | 1035.5 | 1019.7 i 1035.4 | 1019.7
875.7 1426.2 | 1405.3 | 1426.3 | 1405.2 { 1426.2 | 1405.3
1000.8 | 1507.0 | 1572.8 | 15974 | 1572 715971 | 15728

Tabla VI.17 lgual que V016 para la seccidn efican de asociada a la viscosi-
dad.
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Como puede verse claramente, Jos resultados C3 convergen hacia los exactos
C a medida que aumenta la cacrgia. Esto se debe a gne cuande avmenta
la energia . la mfluencia del pozo de potencial es poce importante, siendo la
partie repulsiva de la PES la que controla esencialmente el proceso de colsion.
Fsta es precisamente Ja situacion en la que la aproximacién ('S debe fun-
cionar mejor. 3iu embargo. cuando la encrgia de colision derrece 2 valores
comparables con la profundidad media del pere {2 20cm™ ) el campor-
tamiento empicza a cambiar. En estas condiciones. el desacoplamiento angu-
lar unplicito en ia C'S cemienza a afeclar ol resultado, siende responsable de
la diferencia observada entre los resultados U5 3 CC en ambas magnitudes.
que llega a ser superior al §%

Para resaltar el comportamienio mencionado en ef parrafc anterior, hemos
representade en la figura V1.23 a diferencia porcentual entre los resuitados
CS » CC en funcidn de la energia. defimda por (o.{E) - 0. (E)} o (E).
Como puede verse. la diferencia entre los resultades CS v CC se reduce a
practicamente un 2% para energias superiores a 80cm ™', Canviene men-
clouar que los calculos efectuados con la aproximacion 10SAI3) habian
proporcionado resullados con e} mismo orden de precisidn que los del modela
mas elaborade CS. Esto significa que tanto la viscosidad come la difusidn
dependen esencialmente de los procesos rotacionales elasticos v débilmente
de |a anisotropia de la interaccion. Por este motive, la aproximacion 105A es
suficiente parz obtener una eslimacion de estas serciones eficaces en sisterna
como el He ~ N en los gque la excitacion rotacional inducida por la colision

del He es muyv pequena.

Es de esperar que el compottamiento cambie radicalmente cuando irate-
mos las secciones cficaces gue representan fos efectos de campos magnéticos.

debido & que en estos procesos dependen mas sensibiemente de la anisotropia.



Eigura V1.23 Diferencia percentual {oc¢ —des)/ dee oblenida para las sec-
ciones eficaces de difusién o{l! y viscosidad o}¥, en funcion de la energia.

Puede apreciarse que la aproximacion CS tiende asintdtocamente hacia
& valor exactn CC,



Las tablas V1.18-20 comparan los resultardos oliteuidos para Jas secciones
eficaces viscomagéticas ap{E] v or,(£). v la seccidn que representa el ep-
<anchamiento por colision de las lineas Ravleigh despolarizadas oppr( £,
Mientras que oppr ¥ o7 estan cualitaliviunente bien descritas en la aproxi-

macion €S, el tratamiento CS de la ap, es totalmente incorrecta.

L a7r107® 37 1

E'Tcm‘l) Par : Impar | Promedio l

ce Csi cCc] o8t CC CS |

Is6: | ooool wooo | ool gwor| 0.000] 0000 ]
190 L0000 0.000 | 0.002  6.002 g0 | oom
136 | o06| 00107 ocor! ooer| oon| o0
190 1 00231 GO%| 0000 0001} 0.01T| 0018
244 0026 | 0027 0010 1 00021 0.021| 009

983 0025 ) 0026 0095 0104 00191 0.052

300 0025 0% 1] 0.079 1 0038 0.043] 00471
543 | 00| 002 0092 0009 00471 0040
501 L oo2e] o2m0 i 0103 Q0S| G177 : 5,189
s | 06T 029 05660 G593 06261 0.685
1731 2560, 284 23101 2457, 2620 2735
1339.0 13500 | 13950 13.300 | 13.760 13400 | 13910
(5988 | 56,400 | 55.330 | 55800 57500 | 56.200 | 38.120
CSTST 150300 | 155,150 | 150.300 | 153 400 | 150.500 { 155.200
(1000.8 1212200 | 219490 | 212,300 * 220,300 | 212400 | 219.800

Tabla VI.18 Igual que V116 pava Ja seceidn eficaz viscomagnética or



Esto resultado era de esperar leniendo en cuenta gue esta seccion eficaz
representa el acoplamiento colisional de los imomentos angulares rotacionales
con las ondas parciales asaciadas al moviniculeo de traslacion v. por lo tanto,
son muy sensibles tanto a la anisotropia del potencial de interaccion como a
la precisidn del tratamiento dindmico de los acoplamientos rotacionales. Esto
indica claramente que el tratamiento cuantico correcto es imprescindible para

calcular correctamente este tipo de magnitudes.

oppr A7 :

r Efem™} [ Par [ Limpar [ Promedio
ccl st occ| cs) ocol Cs

5.64 001 00| w3s| 4271 313 142
9.0 0.0 001200212621 00| 421
13.6 56.3 | 366 | 56.5| 9691 664 | 96.7
19.0 89.7| 955 43| 7611 $16] 89.0
244 9.6 | 99.3| S3G| 87.91 909 | 955
285 0.9 | 93.8 | 146.2 | 1451 [ 1093 | 110.6
30.0 90.2 | 92.9 | 125.4 1 130.0 | 101.9 | 105.3
343 8731 8871 132,51 1364 | 102.9 | 104.6
50.1 123.9 11285 | 1372 139.3 | 128.4 | 133.0
88.6 165.9%]66.8 180.0 § 1898 | 165.9 | 1728
173.9 2202 12350 [ 247.8 | 2503 | 235.4 | 2105
339.0 sazrgsma §73.7 1 382.9 | 350.7 | 368.9
5988 | 5234 3377 -344.0%353.4 5303 | 554.6
8757 | 680.7 ] 706.9 | 7083 | 723.0 | 695.3 | T14.0
1000.3 75«3@%7793 1779 5003 | 763.8 | 756.3

Tabla VI.19 Tgual que V116 para la scccidn eficaz appr
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E{om=1}i Par Promedic ”—J
cC ) cci cs
5.61 0.0 0.9 0.3
2.0 0 ! 0.6 i0.9
136 49 120 2l oanal w2l s
19.0 20.7 60| w8l 271 103 1.9
244 112 1.2 23.6 ‘ i 19.9 114
283 1351 T w27 08| 67| 181
300 28 240 S22 see | a2
{343 134 w6 | T 22 3150 20
| 50.1 1304 155 WS %8| 1067 310!
88.6 WO ANT 2600 w22 2380 385
173.9 6451 1 -36.5] 5638, -1066| 6197 732
339.0 171831 -885.7 | 1699.7 | -383.7 Li7124 | .885.0
B98.5 414371 31183 41156 ¢ 31456 41343 ¢ 31264 |
$THT | 76149 -6725.0 | TS5.8 | 67377 | 7605.2 | 67202 |
10005 193982 | 87456 | w505 | 87250 | 93823 37103 |

Tabla VI.20 Igual que V116 para la seccion eficaz viscomagnética oy,

La figura VL.24 muesira las diferenciales porcentuales . definidas como en
la figura VI.23 . para dos de las secciones cficaces anteriores oy v gppg { la
tercera no se ha represemtado dado que la aproximacion 'S no es ni siquiera
capaz de producir la seccidn eficaz con ef signo correcto ). Come puede verse,
el comportamiento de ambas maguitudes es similar. oscilando sensiblemente

en funcién de la energia.
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Figura V1.24 Igual que V123 para las secciones eficaces o1 y sppp. <ak-
culadas en la aproximacién CS. Debido a la mayer sensibilidad de estas
secciones eficaces a la anisotropia del potencial. el acuerdo entre los ze-
suitadoes CS y CC es menos satisfactorio que para la difusidn y viscosidad
(ver figura V1.23).



Al igual gue las secciones eficades de difusion y viscosidad, los resultados CS
convergen hacia los CC. manteniendose en un margen de aproximadamente
1% cuando £ > 80cmi ', confirmando que la validez de la aproximacion CS

mejora al aumentar la energia.

Teniende en cuenta que los errores de las medidas experimentales de este
tipe de secciones eficaces es relativamente grandel’! ~ 10%., podemos decir
gue la aproximacion ('S proporciona una estimarion de las secciones eficaces
DPE v viscomagnéticas dentro del orden del error experimental. con ex-
cepcion de la o7, Es importante destacar ef nechio de que o tratamiento

JOSA nu produce estimaciones coreetas en ninguilo de los tres casos!!3],

AT AT | By A |

frikylec les e 1 s
0 8731549 | 0.851 | 0.89
o 1so2] 782 0Tl om0
150 TAQ ] T2 0.726 1 0.7

200 |7.021 686 | 0.091 | 0.681 |
250 1 6.35 | 6.61 [ 0.667 | 0.659
L300 §6.54 | 642 | 0648 0642 |
350 [ 6371 6.27 | 0.632 | 0.629
w00 622615 | 0ms | 0619
| 430 | 6.09 | 6.05 | 0.607 | 0.611
1500 1598596 | 0.597 | 0.604

Tabla V1.21 Comparacién de los resultados C3 v CC en funcidn de Ja tem-

peratura para las secciones eficaces de difusidn a12) v viscosidad ¢
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[ or(T) A2 jﬁﬁ_m 1-2

Ty ccles [ ee cs
70 | 143|148 198 20.2
100 |113[117]166] 172
150 90419435 114 4.7
200 |7.85 803 [ 123 132
250 | 709 | 700 | 116 | 123
300|656 |6.75 103 116
350 G.13 | 6.25 |j 108 11.1
400 [ 5.83 | 5.56 | 103 | 107
130 1537|549 [ o.u7 | 103
500|535 504 ] 9.67 | 100

Tabla V1.22 Igual que la tabla V1.21 para las secciones eficaces o1 v oppg

Las tablas VI.23-22 muestran los resultados obtenides en funcién de la
termperatura. La integracion con la energia necesaria para obtener la de-
pendencia de las secciones eficaces con la temperatura se ha efectuado con
el algoritmo Clenshaw-Curtiss en el miodo en el que [ue implementado por
O'Hara v Smith[*®_ utilizande interpolacién de Chebichefl para calcular las
secciones eficaces en Jos valores de la energia necesarios para la integracion,
Para facilitar la discusion . en la figura V1.25 se ha representado la depen-
dencia con la temperatura del error relativo (0..(T) — 0.,(T)}/e.(T) para

las cuatro secciones eficaces.
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Figura V1.25 Dependencia con la temperatura de las secciones eficaces o

.ol o v oppr calculadas en [a aproximacién CS. En los cuatro casos

se ha representado la diferencia percentual con respecto a los resultados

CC.



La temperatura mas elevada a la que es posible calcular la seccién eficaz esta
limitado por el valor més alto disponible de la energia. En nuestro caso, la
mayor energia utilizada en los calculos OS5 y CC permiten calcular la depen-
dencia de las secciones eficaces con la temperatura hasta ~ 300A. En los
calculos CC se soluciond este problema exteudiendo el range de energias hasta
31198.6em~* utilizando resultados clasicos® 17l de las seccicnes eficaces.
Sin embargo. nosotros hemos probado otro miélodo. que consiste en extrapo-
lar linealmente las secciones eficaces CS en ¢l rango de energias necesario para
poder aumentar la temperatara limite a 3004 . Aunque hemos comprobado
este método reproduciends los resultados CC. Jos valores obtenides para las

temperaturas mas elevadas deben ser tomados con clerta precaucién.

La comparacion de los resultades (5 para las secciones eficaces de difusidn
¥ viscosidad con los CC es muy buena a todas Jas temperaturas estudiadas,

siendo el error inferior a un 2%.

Los resultados son tambiér buenos para la seccidn eficaz viscomagnética
or v DPR, aunque el porcentaje de ervor es ligeramente mavor (=~ 4%). La
desviacién que se observa por encima de 300 K . especialmente en o7, es muy

probablemente debida a la extrapolacidn lineal utilizada en la integracién.

Finalmente, es interesante comparar ¢l valor de los coeficientes de difusién
vy viscosidad experimentales"™® con los clitenidos con los diferentes métodos
utilizados en este sistema. La tabla V123 muestra los resultados para el
coeficiente de difusidn D,p en vn rango de temperaturas que se extiende
desde 195 K a 973 K. En primer lugar. es necesario recordar que la superficie
HFD1, come se ha mencionado anteriormente, es demasiado anisotropa. per
lo que no es de esperar un perfecto acnerdo entre los resultados CC “exactos”

v los experimentales.
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| DT
T(K) |Exp. 108 {oC [cs
195.10 | 0.344 | C.340 | 0-352 | 0.360
05.20 | 0.3752 | 0.370 | 0.383 | 0.392
04239 | 0411 | 0425 [ 044 |
0.4639 1 0.464 | 6.470 § 0.488
¢.5427 [ 0.537 | 0.554 !c.se.a
250.00 1 0.6206 | 0.627 | 0.645 | 9.657
0.667Y 1 0.663 , G.684 | G.697
360.00 | 0.7068 | 0705 ' 0.724 | 0,737
310.00 1 0.7466 | 0.745 | 0.565 | 0.77
320.00 | 0.7870 | 0.736 | 0.506 | 0.520
337.90 | 0.8638 | 6.561 jo.ss-z]o.s.qr
356.07 | 0.9424 ; 0.941 | 0.963 | 0.979
373.09 | 1.018 | 1018 | 1.042 | 1.057 |

385.49 | 1,073 | 1.075 1 1.100 ] 1115

=
o
=1

S I L
(SR -
O b
[T
[=J T

i
w
=)
[
(=]

40021 | 1.144 | 1.146 1 1.172 | 1.186
463.15 | 1.464 1.466Il.495 1.507
563.15 | 2.047 | 2.040 | 2.076 | 2.072
673.15 | 2757 | 2.759 1 2.802 | 2,704
76315 | 3400 | 3012 { 3462 | 3.3
87315 1421 14287 | 447 141
{97805 {5.08 |55 ¢ 9

Tabla VI.23 Comparacidn del coeficiente de difusion experimental con el
obtenido usando diferentes métodos aproximados para varios valores de

la temperatura.
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Lo mads importante es observar gue los tratamientos simplificados CC v 10SA
producen resultados con una desviacién muy similar respecto de los CC, mu-
cho mds caros de obtener. Los resultados 105AM son aproximadamente un
2% inferiores en todas la temperaturas. indicando que esta sobre-estimando
los valores de las secciones eficaces { ver 11[.1.46 ). En cualquier caso. la
conclusién que puede extraerse inmediatamente del comportanuento global
es que la aproximacion €5, independicntemente de los pequerios errores que
pudieran derivarse del procedimiento de extrapolacion usade para obtener los
resultados en funcion de la temperatura. uo supone ninguna mejora sustancial
respecto a la mds simple [GSA. £ste resultado ha side también encontrado
en otros sistemas, como el He — CO;. v esta reiacionado con el hecho de
que las secciones eficaces rotacionales inelasticas en estos sistemas son nmy

pequenas.

naglpfa s

T(K) | Exp. [10S |CC €S
208.15 | 147.5 | 1485 | 148.4 | 149.3
F7335 | 1715 ) 1925 | 1716 | 172.0
463.15 | 197.8 | 199.2 L 197.6 | 196.4
563.15 { 225.5 | 226.9 | 224.9 | 2209
673.15 | 254.0 | 255.8 | 2333 | 245.2
T63.15 | 276.1 | 2753 | 275.6 1 263.6
87715 | 300.0 | 304.5 | 3017 | 28346
973,15 | 3221 | 328.2 1 324.7 | 3025

Tabla VI.24 Comparacién del coeficiente de viscosidad ( en micropascales
por segundo } experimental con ¢l obtenido usando diferentes métodos

aproximados para varios valores «de la temperatura.
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Los resultados para la viscosidad se encuentran en la tabla V124, De-
safortunadamente los tnicos resultados disponibles para este coeficiente de
transporte fueron oblenidos a lemperaturas elevadas, para las que es nece-
saric usar nuevaiente ¢l procedimiento de extrapolacion. Es de esperar sin
embargo que los resultados asi obtenidos sean flables . pues dependencia de la
seceion eficaz O’LQ‘\ con la energla es suave. sin presentar oscilaciones. Al igual
que sucedera con Ja difusion. los resultacdos JOSA Y C5 son coinaidentes,
Esto indica nuevamente que la viscosidad no es sensiblemente afectada por

el tratamiento aproximade de la dinamica. al menos en este tipo de sistemas.

Como conclusién final, podemos decir que el tratarmiento CS no pro-
perciona ninguna ventaja sobre la aproximacién 10SA. que puede ser uti-
lizada para dar una estimacion al valor de Jos coeficientes de transporte, En
cualquier caso, el ¢dleulo preciso de las secciones eficaces viscomagneticas v
DPR exige el tratamiento cuantico exacto CC. Por otra parte. los calculos
de trayvectonias cldsicas efectuadas con este lipo de comnplejos indican que
los resultados obtenidos con este formalismo coinciden con los exactos CC
para energias aftas, donde los efectos cuanticos son nenos importantes. Esto
sugiere inmediatamente usar un modelo combinado de calculo. en el gue se
usa el tratamiento cudntico exacto CC para determinar las secciones eficaces
a energias bajas, donde el célcule clasico es mads costoso e incorrecto, v el
tratamiento clisico a alias energias, donde el CC es practicamente inabor-
dable por problemas de tiempo de calculo. La posibilidad de sustituir el
tratamiento CC por el mas sencillo CS ha sido estudiada aqui ¥ hemos com-
probado que no es ventajoso. Falta todavia determinar a partir de que valor
de Ja energia puede hacerse el cammlio cudutico-clasico sin afectar a la pre-
cision de los resultados. FPara poder proponer una - regla ™ prictica que
proporoione una estimacion de dicho valor de la energia es necesaro con-

siderar diferentes mezclas gaseosas para poder analizar la influencia de la
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intensidad del potencial de interaccion. Esto es lo que vamos a investigar en

los siguientes apartados.

Mezclas gaseosas de Ar con .V,

El potencial que hemos utilizado para representar la interaccién Ar- .- Ny
es el denominado BTT. Este medelo {ue propuesta por Bawers <7, allB8)]
¥ en €l se admite que la anisotropia puede describirse con un desarrolle en
polinomios de Legendre de 3 términos { 1.1.32% con v = ¢'). El cileulo de
la PES en las tres configuraciones necesarias se realizd usando el métado de
Tang v Toennies®™. Este potencial pesec una profundidad media del pazo
que es aproximadaniente 4 veces mayor que la del potencial del He -+ Ny (
~ em~! ). Por otra parte. el Ar es nincho mas masive que el He. De ambas
propiedades se deduce que un formalisino de trayectorias clasicas deberia ser
nas exacto para el Ar--- N; gque para el He--- Ny v lo contrario cuando se

trata de la aproximacion CS.

En las tablas {V1.25-29] se muesiva el valor de las secciones eficaces de
difusion. viscosidad. efectos viscomagnéticos v DPR en funcion de la energia,
obtenidos utilizando travectorias clasicas (T). ecuaciones acopladas {CC) y
la aproximacion CS. En todos los casos, los ervores relativos A. representados
graficamente en la figura V01.26. se han calculado respecto a los valores,
exactos *. CC. Por limitacicnes computacionales. los calculos C'C se han

limitade a energias inferiores a 230 et
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| A

L E{em™*)| CC CT A% CS A%
20.00 | 258.37 | 237.72 | 7.99 | 231.22 { 10.5]
27,23 | 20716 | 20154 | 273 ] 195.27 | 575
57.3% | 161.19 | 168.89 | -5.78 | 14011 1 7.19
12089 | 116.64 | 121,40 | 4.08 | 11118 | 4.68
164.61 8333 i 90.01
179.68 80,29 84,07
23063 | TH0L| TLIT| 351 72700 197
335.03 60.33 60.34
520.55 | 5113 Po31.59 :
508.70 LA 15.43
11750 1218 136
15079 | 10.30 L 39.392
1646.1 | 39.66 . 39.81 |
2637.3 ] L 36.60 :
$230.3 30.03 |
25684.1 21.60 . 3 ‘
| 411515 L9165

Iabla VI.25 Comparacién de la seccién eficaz de difusién o) pata el Ar—
N, calculada en la aproximacion coupled-staies, CS. v lravectorias clasicas,
CT. con los resultados " exactos * de ecuaciones acopladas. CC. Las

desviaciones porcentuales A se definen respecio a los calculos CC.
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[ E{em™) | CC CT A% CS A%
20.00 | 506.87 | 475.70 | 6.15 | 485.85 | 3.56
27.23 | 435.52 | 390.37 | 10.37 | 473.04 | -8.61
57.35 | 333.80 | 340.66 | -0.32 | 34009 | 038
120.89 | 271.99 | 263.73 | 2.30 | 269.27 | 1.00
164.61 22422 | 240.20
179.68 221.60 229.29
23063 | 20166 | 193.03 | 3.73 1199.52 | 1.06
335.05 | 138.91 | 159.08 |
520.55 12840 L 128.65
$08.70 11037 | . 110.00
1175.0 100.37 100.53
1507.9 95.70 95.96
1646.1 94.02 94.03
2637.3 s :
£230.3 72,97 i
25684.1 59.76
411513 3443

Tabla VI.26 [zual que V1.25 para la seccion eficaz asociada al coeficiente

de viscosidad. at?).



I GT;‘.'Z
Efem™ ) | CCLOT D A% ] €S | A%
2000 | 747 1 9.84 13173 | 6.01 | 1954
27.23 | 781 ] 8.68 1 1114 | 6.02 | 20.92
3738 | .08 [ 6.01 | -15.65 | .45 | 1036
12059 1 535 | 542 | 1315051 56l
161,61 ‘ 1.70 ' 4.50
179.G3 147 190 :
23063 | 361 1355, 166|349 | 132
335,05 XL 262
520.55 190 1.82
803.70 1.38 | 1.36
1173.00 109 1.09
1507.90 0.96 0.79
1616.10 0.92 033 |
2637.30 | 0.74 L
$230.30 | 0.49 L
25684.10 0.35
4115150 1103 | ! ;

Tabla VI.27 Tgual que V1.25 para la seccion eficaz viscomagnética a7
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i . eppn A7t ) ]
[Flem™y) cC | €T | A%] €S 1 A%
2000 1 256.62 | 310.07 | 1563 § 195,51 | 30,61
2123 27669 | 3570 | 10,51 {187,501 3220 |
5738 122203 L 2a3u0 0 w0 11820 | 2007
120,39 | 176.72 1 130.01 i -1.2G ] i61.71 3.49
164.G] 151,97 140,64
] 179.(_i$ 14479 132.23
230.63 | 11931 | 119.65 | -0.28 | 11610 | 2.69
335.05 6314 95 85
520,35 .02 7393
$08.70 6334 63.10
HT3.00 || 6037 5311
1507.90 50.31 19.36 g
1645.10 1897 | 1.7 ;
263730 SEERLE
8230.30 1 3167
25681.10 23.97
41151.30 21.54 |

Tabla VI.28 lgual que V1.25 para la seccion eficaz oppp.



[ ] crg-,,.:l'ii }
[Eemy[ce [er A%L 0S|
’ 2000 {019 | 0.003 | 51051 0o
L2723 012 0092 | 2333 | -0.010
DoosTas 014 | 000 | 28457 | -0.013
52089 ! 0.041 [ 0.060 | 38.68 1 0.023
L1646l 0.043 0.024
179.68 | | 0.030 0.024
230.63 | 0.057 k 0051 | 1053 | 002
L315.03 | 0.053 0.0056
{37055 F0.046 -0.0066
$08.70 0.037 .0.013
1175.00 ¢.031 A0.016
1507.90 0.027 0,018
1616.10 0.026 0.018
2637.30 0.022
$230.30 0.013 l
23631 10 .01
21131.50 0.0095

Fabla VI.29 Igual que V1.25 para la seccidn eficaz de viscomagnética ar,.



S5i se comparan las figuras VL26 v VL2324 puede comprobarse que la
aproximacion S se comporta mejor e el He--- Ny que en el Ar--- Ny, tal
¥ come experabamos § notese que las fguras poseen excalas diferentes 3. Ast,
por &jemplo. mientras que en ¢l caso del He o] error relative para all) oseila
entre un 2% v un (% { para energias superiores a 20 e ) L en el caso del
Ar el error relativo alcanza el 10% para £ = 70 om™'. liste comportamiento,
que se observa también en las otras secciones clicaces. es consecuencia directa
de la mavor mtensidad de la lnteraceidn de vV del Ny con el Ar que con el
He. En ambos casos puede verse que cuando la energla de la colision es del
arden de 2 veces la profundidad media del puzo. los resultados €S pueden
considerarse en buen acuerdo con los COL teniendo en cuenta la precisién en

las medidas experimentales.

Respecto a los resultados obienidos con travectorias clasicas {CT).
figura VI.26 muestra claramente gue incluso a bajas energlas proporcionan
una descripeidn cuantitativameute wmejor que o nodelo C8. En este sentide,
conviene destacar el hecho de que, al igual que sucedia en el sistema He - - Ny,
la aproximacion (S falla en {a éstimacion de la seccion eficaz viscomagnética
gy ( tabla \1__{_1 1. debide al tratamiento iucorrecta del acoplamiento de
los momentos angulares gue subyacen en dicha aproximacien. El formalis-
ma de !ra\eciouah (](ISIC(L‘- St em!;algo. 51 .nueslza una l(*nden(‘m IlaCI

el valor exacto CC. Esto se debe a fyhe las vi'ectos cuam:cos san cada vez

menos importantes al awmentar la energia. por lo que el tratamiento clisico

se convierie en " exacto
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Figura V1.28 Error relativo {occ — ox}facc de las secciones eficaces o'},
af"), gppr ¥ o en funcidn de la energia, calculadas para el sistema
Ar - ¥, en |5 aproximacién coupled-states ( x= CS ) y en el formalismo
clasico { x=CT ). Puede apreciarse que ambas aproximaciones tienden
asintdlocamente hacia el valor exacto CC ( ecuaciones acopladas ) al

crecer la energia.



Los resultados discutidos anterionente sugieren tomar como puntc de
paso del tratamiento clasico al cudntico una energia que sea al menos e dable
de la profundidad meha del pozo. Por eiicima de esa energia. el tratamiento
clasico proporciona una descripeidn correcta de los fendmenos de transporte
y reduce considerablemente el tiempo de cilcuio. Por debajo de ese umbral.
los efectos cudnticos son huportantes v es necesario utilizar el formalismo
cuantice. Dado que la aproxumacian US no desaribe adecuadamente el sis-
tema, como hemos visto en Jos dos compleios estudiados hasta ahora, es
necesario acudir 2] formalisino exacte de ccuaciones acopladas para electuar
el caleule. Si sdlo e trata de obienier una estimacion de los coeficientes de

transporte. el tratamicnto [OSA o5 incinso suficiente.

En las tablas VI.30-34 se muestran lus resuitados obtenidos para la de-
pendencia con la temperatura <e las cineo secciones eficaces bajo estudio. La
integracién en energia necesaria s¢ ha cfectuado segin el mismo formalismo
descrito en la seccidn anterior, Los resultados que aparecen en las columnas
marcadas con CC+CT se han calculado tomande los valeres cudnticos de las
secciones eficaces hasta la enérgia £ = 120.39 e ™! { aproximadamente el
doble de la profundidad media del poze de potencial BTT ). v a partir de
este valor los resultades cldsicos, tomades de un wrabajo previo de Venanzi
et ¢f"¥ hasta una energia maxima de 41151.5 om™. Los errores relativos
A se han calculado respecto a los resultados CC+CT. Puede verse que a ba-
jas temperaturas la desviacion entre los resultados CT v CC+CT es mayor.
Esto se debe a que cuanto menor es la temperatura, mavor cs el peso que
en la integral { ver. por ejemplo. 111.1.42 } tienen los valores de ia seccion
eficaz a baja energia, ¥ es precisamente en cstos valores donde ¢l tratamiento
cuantico difiere mas del clasico. Por el contrario. al aumentar la temperatura
son los valores clasicos los que mas pesan en la integral, por lo que A tiende
a 0.



2
hat
1

T

T(K) CC+CT[ cr [ A% s | A%
— ; .

POTT3] 4192 143343394153 ] 0.93 |
{ 1500 | 26.9¢ | 3025 -1.01 | 3000 | -053
| 300.¢ 23.45 23.53 | -0.34 | 23.61 | -G.81
| 5000 | 2068 | 2032 0.9 | 2187 | 237
1100000 18.09 L1840 | 0.06 | 19.33 | -7.96 |

Tabla V.30 Seccion eficaz asociada 4 la difusion crf,” para el Ar - V; en
funcién de la temperatura. calculada con diferentes métodos aproxi-
mados. Los errores porcentuales A% estan calculados respecie a los
resultados mas ~ exactos T [ CO4+CT ) obtenidos con los resultados
de ecuaciones acopladas, CC. compictados para altas energias con los

resultados de travectorias clasicas. CT.

: ot 42
E ylecser ! or | A% | €8 | A%
! 7.3 35.61 39.99 | -0.96 | 40.26 | -1.64
[
|

1500 | 29.04 29221 -0.62 129.24 | -0.69
1270 1031 | 22,67 | -0.18

300.0 | 20.00 |20.04 | 0202011 0.55
1006.0 | 17.66 1788 ] 011 'i 13,26 1 -3.40

o
=
=
(=)
[
It
&
s

Tabla VI.31 lgual que V130 para la seccidn eficaz asaciada a] coeficiente

de viscosidad o{?).



T(K) | CC+CT | CT | 2% | ¢S | aw
13| 7685 FHS 82116831 | 1111
1506 | 5701|6021 |53 | 3352 | 6.29
300.0 | 10.96 ‘42.09 276 | 39.49 1 3.39
500.0% 3297|336 |17 3178 | 261
10000 | 2536 | 2563|100 293¢, 400

Tahla VI.32 lgual que V.30 para la seccidn cficaz asociada a la difusion de

luz Rayleigh despolanzada oppp.

[L oy A2 ) 1
T(RK) ] CC4+CT | CT | A% CS | A%
173 7716 17616 1.30 | 7290 | 552
150.0 13.83 47.10 3.72 45,73 | 6.64
300.0 23.96 28,74 | -19.95 | 25.20 ¢ -5.18
300.0 16.83 2113 1 -25.85 1 16.69 | 0.53
1600.0 14.46 15.29 | -5.33 6.60 | 31.36

I'abla V1.33 lgual que VI.30 para la seccién eficaz viscomagnética ar.



T(K) | CC+CT| CT | A% | €S | A%
713 | 1437 | 1481|306 | 037 | 7i2
150.0 | 1273 | 1.270 | 047 i.o..s3 141.6
3000 | 0973 0973100 |-036|137.0
500.0 | 0775 10775 | 0.0 i-o.n,:z 155.5
10060 | 0.585 |0.385 |00 | 030 166}5

Tabla VI1.34 lgual que V1.30 para la seccion eficaz viscomagnética oz,.

La dependencia con la temperatura obtenida en la aproximacion (S mues-
tra el comportamiento ligeramente oscilante va olbservado en el He--- Ny,
tendiendo asintoticamente hacia el valor CC+CT. En la integracion con Ja
cnergia hemos empleado nuevamente la interpolacidn lineal utilizada en ¢l
He--- Ny, por lo que los resullados a altas temperaturas sen meramente
mdicativos. La aproximacidn lineal es muy probablemente el origen de la
diferencia del 54% que se oliserva con respecto al resultado CC+CT para la
ar a 1000 K.

Para completar el estudio del Ar -+ N, hemos calculado también los coe-
ficientes de difusién v viscosidad para varios valores de la temperatura. Es-
tos aparecen en las tablas VI.35 v V036 respectivamente. En las tablas se
muestran también los resuliados experimentales disponibles en bibliografia
Los resultades JOSA han side tomados de trabajos previes de Gianturco e,
al 1% Nuevamente. se observa que el tratamiente 10$A proporciona una
descripaidn muy buena de los coeficientes de transporte. Los resultades son
ligeramente inleriores a los resultades CCO4+CT. lo cual indica que la aproxi-

macién 105A sobreestima las secciones eficaces.
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[ ] Dl_‘lﬂ! e o) - 5‘

TiK) Exp. lececT D o | ocs [ 10sA
IRE 00151 | 00146 | 0.0152

20811 010430 | 013s® | 01157 L 01148 [ 0.1148 | 0.1080
2527 [ 0.1496 | 0.1475 | 01314 | 01510 | 0.1502 | G.1419

[3000 102033 loasee lo2eey 62033 {02030 b eiony
356.1 | 0.2753 | 02676 | 02790 | 02779 1 0.2755 | 0.2642 |
400.2 | 0.3381 {03278 [ 03422 | 0.3410 | 0.3367 | 0.3231
573.1 06221 bos 0.6239 | 0.6164 | 0.6088
7731 1.036t 1054 1.0530 | 1.6030 | 1.0170

Tabla VI.35 Comparacidn de la dependencia con la temperatura del coe-
ficiente de difusién DYg para ¢} Ar — Vy calenlada usando diferentes
aproximaciones con los resultados experimentales ( [a) Ref. 118a; [b]
Ref. 120. [c] de datos de viscosidad, refl. 121} El significado de los

simbolos es el mismo que en tahlas anterjores.

L ) ) WhphPas
LT 3

() Exp. (CC+CT L COT CS | 108SA
773 : 2.81 ) 5383 5381
263.15 | 20.16b! 20,26 ) 20020 | 2004 | 19.55
37315 | M0 2306 1 24.00 23,00 | 239
473.15 | 2869 23.60 | 2854 | 28.50 | 27.92 |
673.15 | 36.83 36.55 | 36.49 | 36.06 | 35.92 !

Labla V1.38 Igual que V1.35 para el coeficiente de viscosidad nag { [a] Ref.
121 ).



Por otra parte, el tratamiento CC+CT no mejora los resultados CT res-
pecto a los expernnentales, debido a que ¢l potencial BTT no describe exac-
tamente el sistema. En cualquier caso. ¢l error es inferior al 2% para la

difusidn ¥ al 1% para la viscosidad.

Mezclas gaseosas de Ne con N,

El Ne constituve un case intermedio entre los ya estudiados He v el Ar.
La idea es comprobar que la regla empirica que hemos encontrada en estos
dos sistemas para pasar del tratamicnto cuantico al cldsico se mantienen
también en el caso del Ne. El putencial de interaccion considerado es, al
igual que en el caso anterior. el BTTEY La profundidad media de este pozo

es de aproximadamente 45 cm ™!

En las tablas V1.37-40 se muestran los resultados obtenidos para las sec-
ciones eficaces en funcién de la energia. Los resultados cldsicos han sido
cedidos por F. R. W. McCourt { ver vef. {1221 }. En este caso no se ha
llevado a cabo el calculo CS dado que. coino hemos discutide a lo large
de este capitulo, no ofrece ninguna ventaja especial. Como es habitual, los
errores relativos A que aparecen en las tablas, representados también en la
figura V1.27. se refieren a los resuitados exactos UC. 5 se comparan estos
errores relativos con los observados en el sistema Ar -- - .V, puede verse como
son ligeramente superiores, indicando que ¢l sistema se comporta * menos
clasicamente 7, como era de esperar dada la inferior masa del Ne. Lo mds

importante es senalar que a la encrgia de 88.537 an™!

. que es aproximada-
mente el dobie de 1a profundidad del pozo de putencial, e} tratamiento clasico
se acerca al cudntico. siendo la diferencia del orden el 2% para las secciones
eficaces de difusion ¥ viscosidad. v del arden del 7% pava las viscommagnéticas

v DPR. mucho mas sensibles a la anisotropia de la interaccidn. Como va



se destacd en el estudic el Ar - N,. lus travectorias clasicas reproducen el
resultado cudntico de la seecion eficuz oy, imposible de obtener nt en la

aproximacion 105A ni OS5,

[ 1

! PIRE J
"Eem=y [ cc T oer Ja%]
I T

1357 20252 | 186.64 | 7.8

3429 (13065 1 12613 | 539

]
| |
30.00 | 145.25 | 135.00 | 7.06
|
50014 | 10145 \ i01.0G | 3.27
o
!

S857 | TLTG | VLo 0.3
Po173.28 ) 5001t | 4973 | 056
[ —

Tabla VI.37 Comparacién de la seceidn eficaz de difusion o8 para el siste-
ma Ne — N calculada en la aproximacion de trayectorias clasicas. CT.

con los resultados = exactos 7 ecuaciones acopladas), CC. Las errores

. . o . cs s (. A = focmeeT
relatives A se definen respecto a los caleulos CCL A —

0;2);!2 j

Elem )| €C | CT [ 2% |
13.57 | 480.17 | 339.39 | 10.67
30.00 | 31143 | 265.07 | 14.77
3400 | 2846 | 236.30 | 1116

4| 24140 [ 23007 | 424

o
o

8857 | 19736 f191.07 | 2.83
173.23 | 133.22 113276 | .35

Tabla VI.38 Igual que V.37 para la seccidn eficaz of?).



| bk
E{(ecm™) | CC CT A%
13.57 | 196.19 | 251140 | -28.14
30.00 | 152.79 | 164.78 | -7.83
34.29 | 152.05 | 152,96 | -0.60

50.14 1 113.95 | 119.57 | -5.20
88371 TT.03 | §2.39 .54
173.23 | 3324 ] 50.60 | -033

Tabla VI.39 Igual que V1.37 para la seccidn oficaz DI'R. opeg.

I I e
E(em™y| CC | CT A% CC crT A%
13,57 | G.587 | 6.712 | -1.90 { 0.2625 | 0.0420 | 84.00
30.00 1 3.761 | 4.665 | -24.04 [[ 0.1001 | 0.0370 | 63.04

34.29 1 3.087 1 4.394 | -42.57 § 0.0383 | 0.0068 | 32.25
30.14 1 3.948 | 3.673 6.97 | 0.1164 | 0.0288 | 75.2G
88.57 | 2,432 | 2,571 3.72 1 0.0772 | 00710 | .03
173.28 | 1.413 | 1.495 5.80 §| 0.060% { 0.0626 | -2.79

Tabla VI.4Q Igual que VI.37 para la secciones eficaces viscomagnéticas op

¥ Oy
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Figura V1.27 Error relative {oce ~ ot )/@cc de las secciones eficaces afl),
o), gppa ¥ or en funcién de la energfa, calculadas para el sistema
Ne- - N7 usando el formalismo cldsico { CT ). El error esta calculado

respecto de los resultados cuanticos © exactos " { CC ),



La dependencia de las secciones eficaces con la temperatura aparece en
las tablas V1.41-43. Se ha incluido también los resultados [QSA disponibles
para este sistema. Como era de esperar, los resultados CC+CT y CT se
aproximan a} aumentar la temperatura, 1al y como se discutié en el estudio
del Ar- - N

o ]
T(K)Y { CC+CT | CT |105A
T77.30 25.03 25.19 | 26.63
100.00 22.65 2278 | 24.06
130.00 19.96 20.06 | 20.57
200.00 18.539 18.6

27315 17.40 1746 7 17.684
298,15 17.10 17.16 | 17.28
300.00 17.08 1714 | 17.26
373.13 16.40 16.45 | 16.76

173151 1573 1557 | 13.71
373050 1522 [ 1526 | 1517
673.15 | 14381 14.85 1 14.73
7T3.15 | 1447 | 1450 | 1437
873.15 | 1418 ] 14.20 | 14.07

Tabla VI.41 Seccion eficaz asociada a la dilusién ol') para el Ne---.V; en
funcién de la tempertatura. calculada con diferentes métodos aproxi-
mados.  Los errores porcentuales A% esta calculados respecto a los
resultados mas * exactos © [ CC+CT ) obtenides con Jos resultados
de ecuadiones acopladas. CC. completados para altas energias con los

resultados de trayectorias clasicos. CT.
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T(K) | CC+CT | CT [ 108A
T30 | 12380 1 12430 | 13180
100.00 L1170 ] 11.260 | 11.350
130.00 9810 | 4270 ] 10.200
20000 i 9.126 | 975 | 9.32%

273,15 3533 | 01| 8.302
208.13 8415 | &419 | S
300.00 8405 | a0 | 8410
373,15 3084 | &7 3.046
1315 TATE L TA03 0 T2
T3 | AT OTO6T | 7.502 ]
67315 | 3610 7.7 | 7312
77315 7265 0 7221 | Tae

373.15 10V Y086 | T.029

Fabla VI 42 lgual que V141 para la seccidn eficaz asociada a la viscosidad

2
al?.



sopad? |
T(K) | CC+CT | CT | 105A
100.00 27.74 | 30.50 { 36.32
150,00 | 23.23 | 22.33 | 28.88

260.00 2079 | 21.86 | 25.01
293.00 18.26 { 1891 | 21.35

29815 18,19 § 18.3¢ | 2122
300.00 15,15 | 1876 | 21,08
000G 1 16.70 | 17.11 ] 1932
173.15 f 153.96 1 16.29 | 184G
600.00 15.04 [ 13.28 | 17.44
G73.15 14.63 | 14.85 | 16.99
T00.00 14,50 § 14.71 | 16.54
300.00 14.07 | 14.23 ) 168.37
573.15 13.80 | 13.26 | 16.06

Tabla VI, 43 Igual que V41 para la seccién eficaz DPR. oppg.

El resultado obtenido para los coeficientes de transporte aparecen en las
tablas V1.44-45. Los errores relativos, calculados respecto a los valores ex-
perimentales, estan representados en la figura VI.28. Puede aplicarse esen-
cialmente la misma discusidn que presentamos en el caso del Ar ... N, En el
coeficiente de viscosidad, 144, destaca el estrafo ~ salle ™ que aparece entre

473 v 573 K. que pudiera deberse a algiin error en el aparato de medida.



Dg; e a-1

TR Exp. jcoect | az e A% [10SA | A%
212.23 0.1758" | 01866 | -3.78 | 0.1558 | -3.34 | 0.1825 | -1.50
955.44 02475 | 0.2562 | 352 [ 9.2552 | -3.11 | 0.2526 | -2.00
250000 | 0.3021" 1 0.29049 | 0.2995 2.96 ] 02084 | =258 102962 4 -1.82

298.00 | 0.327 0.3331  1.387 103319 ¢-1.50 | ©.3301 | -0.95

300.00 | 0.3398 | 0.3233 | 0.3367 <2560 0.3355 | -2.19 | 0.3336 | -1.61

320.00 | 0.3798 | 0.3675 5 03751 415 03T [-1.80 ] 03727 | <14l
7

15251 04286 | 04419t 3001 0.4405 | -2.78 | 0.4309 | -2.64
| 373,15 | 0.483 0ASE3 | -0.63 104848 | -0.37 § 0.4847 | -0.35
(:ms.‘zs 0.5264 | 0.5426 [-1.0:}10.5409 273 | 05416 | -2.89
11531 0.6306 | 0.6542 i-uaa‘;u.ﬁsm 0.28 | 0.6546 | -0.61
17315 | 0731 0.5240 | 0.96 | 0.5222 1 1.20 | 0.7253 | 0.78
L673.15 | 1912 1.305 }0.53%1.302 076 | 1314 | -6.15
| 573,15 | 2006 | 204 | 059 [ 2010 | 07812031 |-0.39

Tabla VI.44 Comparacién de la dependencia con la temperatura del coe-
ficiente de difusion DE.U‘; para el Ne — V3 calculada usando diferentes
aproximaciones con los resultados experimentales ( {a] ref. [123a] , [b]
ref. [123b])
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Nappfas

T (K} | Exp. | CC+CT | a% | €T | A% [105A | 2%
815 {2367 | 2338 |13 | 2328 | 160 | 23.36 | 1.3
37305 12760 | 2721 | 173 | 2712 | 206 | 2736 | 1.19
47315 133,96 | 3186 | 6.18 | 31.77 | 6.45 | 3200 | 5.48
57315 | 3812 | 36.05 | 5.7 | 36.05 | 5.43 | 36.41 | 4.49
67305 | 4113 | 4047 | 233 | 10.07 | 258 | 10.43 | 1.70
§73.05 [ 1880 | 1me2 | 2a2|aTs22e2 | 4o |12
073.15 [ 5240 | 5102 | 244 | 5102 | 203

Tabla VI.45 Igual que VI4d para el cocficiente de viscosidad n45. Los

valores experimentales estan tomados de la referencia [123].
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Figura VI.28 Variacién con la temperatura del error relative asociads a los
coefiencientes de difusidn D.y ¥ viscosidad 5 del Ne..- N, obtenidos
con diferentes métodos aproximados ( ver texto ). Los errores estan

referidos a los resultados experimentales.



V1.6 Estudio de la difusidon elastica de He
en superficies de Cu(l110) mediante el
formalismo dependiente del tiempo de

la regla de Oro de Fermi

El estudio de la interaccion de gases con superficies ha experimentado un
gran desarrollo en los ultimoes anes. En particular. la difusion de atomos de
f{e en supertficies de Cu ha sido objete de numerosos trabajos tedricosh??l

gl128l

v experimentale ambos contrados esencialmente ¢n el analisis de los

procesos eldsticos a baja energia.

La interaccion atractiva . de naturaleza vdW. que se establece entre la
paticuls incidente v ] cristal es responsable de los fendmenos de fisisorcidn,
en los que ¢l atomo queda atrapado en la superficie durante un cierto tiempo
antes de ser expulsado. Desde un punte de vista tedrico. este tipo de procesos
pueden ser analizados con los mismos tralmmientos cudnticos gue hemos uti-
lizado para el cstudjo de los procesos de predisociacidn v colision en moléculas
de vdW. Nuevamente, esto exige conocer el potencial de imeraccién que
describe el sistema atomo-superficie. Desafortunamente, no existen apenas
calculos ab-initio  de estos potenciales!'* L por lo que hay que acudir en

gencral a tratamientos empiricos { ver seccidn V.4 ) de la interaccidn.

Los experimentos de difraccion ofrecen jos datos necesarios para proponer
formas funcionales que representen el potencial. Tl pardametre que se utiliza
para describir estos potenciales es la corrugacion de la superficie. Del valor de
esta magnitud, que representa la rugosidacd del cristal. depende la intensidad

de los acoplamientos entre los diferentes canales.
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El modelo de interaccion que hemos clegido para analizar el sistema Fe -
C'u{110), donde (110} identifica el plano de la red periddica sobre el que incide
el alomo de He. es el propuesto por Armaml v Manson28, que consiste en

utilizar un potencial Merse conugades |, definido por

Viry=D {J’iiwﬁha],ﬂ.; - -zt“-{-'l} VI6d

donde o{R) es la Tuncién de corrngacion. V5 es el promedio de %90 cal.
culado en la celda unidad del cristal. v O v € los parametros habituales del
Morse. En el sistema He — Culll0] puede asumirse que la corrugacion cs
solo importante en la diveccion < 160 >, Tomando esta direccion como el

eje x, asuniimos para la ¢ la siguiente forna funcional

ole) = hacos(2za/a) Vig.2

donde £ es el parametro arlim'ensionai de corrugacion v g el la longitnd de la
celda unidad en la direccidn 2. En estas condiciones. la difusion tiene lugar
en planos perpendiculares al eje y = (. Ll valor de los pardmetros que hemos
usado en el calculo soul" ¢ = 3.6 4. 5§ = 6.532 v £ = 1.05 4. El valor de

h depende de la energia de colision a la que estemos trabajando.

Los coeficicntes del desarrollo de este potencial en serie de Fourier {IV.1.13]

s0n

Volsh = D |67 27 V163



‘l(;\:} - _‘.7(.1‘:—2(:: C? ? 1} V164
[\
cohi
b= %/ dfetet A —d R V16.5
AJa

donde A es el drea de la celda unidad.

En el formalismo de la Regla de Ore. el proceso de desorcidn | en el que
el He inicialmente adsarbido escapa de la superficie | esta caracterizado por
la semianchura [1V.1.6]. Eu esle caso. gracias a la forma funcional elegida
para el potencial, el prokiema puede resolverse analiticamente, chteniendose

la siguiente expresion

T = {2y ~2a 1) Il"c 2Rt sinh(2x 3) +
e) 5126!T(24 — a) Vol D? cosh’(r3) — cos?(7{} +4)
L2 ? 2
|:(’) —a-3) Ay [r(%w, Aua,)] V166

donde se ha definido w = £(M/2D)7 V7« = 2D/hw y 3, = (RE) (2A1 )12
v con ['{z) la funcidn Gamma de r. En la deduccion de esta ecuacion

hemos considerado unicamente la contribucion en [IV.1.16] del canal espec-

ular ( G/ =)

Esta ecuacién puede utilizarse como punto de partida para ajustar para-
metros del potencial. A partir de la dependencia de las semianchuras con el
angule 8 y la energia E de incidencia medida experimentalmente. es posible
determinar el valor de [, ic¢) v . a partir de [V1.6.5] calcular el valor de la

corrugacion nnplicitamente inchiido en los térmuinos Vi, v Vg
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Es interesante mencionar una diferencia esencial que existe entre los pro-
cesos de predisociacion vibracional (VP) v el de desorcidn de itomos en
superficies. En primer lugar, en la VP la energia de los canales asintéticos
finales estd fijada por los parametros moleculares. mientras que en los proce-
sos con superficies las energias asintéticas ,.L:;[L: + Ay dependen . ademds de
las caracteristicas de la red. de Ja energia Juética v del dugulo de hucidencia
de particula que colisiona. En este sentido, se habla de canales nidviles, Pox
otra parte, mientras gue los estados cuasilipados en la VP s6l0 pueden alcan-
zarse para un valor dado de la energia cinética de colision £, una resonancia
de adsorcion £,, puede alcanzarse por todos los valores F v 8 que verifiquen

s 0
la condicion's?

P

- s . -
Eo=E-op(R+G) a0 VIGT
Esto significa que . suponicndo el caso de sélo un canal de entrada y otro de
salida, en la VP sélamente tiene sentido calcuiar la semianchura para un valor
de ¢ ( energia cinética final ), mientras que en superficies debemos considerar

todos los ¢ que verifican [IV.1.17] para un &. 71 dados.

Puesio que estamos considerando el canal especular, la ecuacion {IV.1.17]
se simplifica, utilizando [V1.6.7) .en ¢ = F cos?(#}. En estas condiciones, cada
pareja de valores {£.0) definen un valor de ¢, La figura VE29 representa la
sermianchura asociada al primer nivel a = 0 del canal & = (1.0), T
en funcidn de (£.0}. Para simplificar. sélo se ha representado la escala en
energias. Esta misma funcion ha sido calculada numéricamente en trabajos
previos® utilizando el formalisimo de ecuaciones acopladas . mostrando un
excelente acuerdo con el resullado analitico. En estos calenlos . ¢l parametro
de corrugacién fue fijado a su valor para £ = 21 mev. { h=0.008 ) . dado que
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en el entorno de este valor la corrugacion es pequetia v varia suavemente con

ia energia. favoreciendo la convergencia rapida de las ecvaciones acopladas.

|
i
0.015
s -
et i “
- N
TT0.010 : ‘\,\
] i ~
= ! e
= f o i
£ : .
] | - . x‘
) ! -
0.005 T
0.000 ~+— T e
0 ] 10 i5 20 25

Energia { mev )

Figura Y1.29 Anchura total T{}°), en mev, para la primera resonancia.
o = ( del canal de difraccion p = (1,0}, en funcién de la energia de

colision E, en mev.

La idea que nos planteamos ahora es obtener la semianchura F{1%) uti-
lizanda el formalismo dependiente del tiempoP® de la Regla de Oro de Fermi
presentade en ei capitulo [V. Para ello. es necesario propagar un paguete de

ondas inicial. ${t = 0} fermada por ¢l producio de la funcion de onda discreta
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que representa el estado adsorbido. con ¢l potencial de acoplamiento { ver
TV.1.18] }. que en este caso es 15(2). Este paquete debe ser provectado so-
bre el subespacio formadeo por lus funciones do unda del centinue ([IV 1.19]),
eliminando la contribucién de os estados wiscretos en la evolucion termporal.

.
Se ha demostrado que esta coutiibucién picduee recurtencias { oscilaciones )

en la funcidn de correlacién < (1) | G = oy =,
TTOTTTI T Ot Ty oy A B AR Sl B B St e
e
1.00 + i\
i I 1 (I)!:“‘ e et
[ 7
! : Sy
0.50 | bl o 1
RN
i
0.00 [---— ‘! \ \'"; - - - o
\ I
—~0.50 |- \/ 1

- Loy sy L Lt do =
L et o O e 7 R R (M T3
7 {amstrong}

1
1 Lol

)

Figura VI.30 Representacion del paquete inicial ${z,t = 0} { linea — — —)
¥ su proyeccidn en el subespacio de los continvos $g(z,1) ( linea

en unidades em™*A~"*. La coordenada - representa la distancia entre

el He y la superficie de Cu.



La figura V1.30 niuestra el paquete de ondas injcial ¥ su proyeccién sobre
el continuo $5(t = 0). En este caso, la proyeccidn en el comlinuo se ha
efectvado 1ambién de maners totabmente analitica. En los tasos en gue esto
no es posible, se calcula extravendo del paquete de ondas la contribucicn de

los discretos ¢y

Polt=0)=0t=0~-3 <o |QUt=0)> VI9es
!

El procedimiento habitual para llevar a cabo la propagacién temporal usa
la Transformada rapida de Fourter {FFT} para tratar el 1érmine cinético
& }dz®, v el algoritmo de Adams-Moulton { anexoc VI3 } para resolver la
derivada de primer orden en ¢l tiempo. Sin embarge, nosotros hemos elegido
un propagador basade en un método de diferencias finitas { ver anexo VI.4)
propuesto por Brita ef. el 3% en otro contexto. Este esquema presenta una
mayor estabilidad numérica y es casi un factor 3 mas rapido que la FFT. En
el calculo hemos utilizado 40000 puntos de ¢, con un paso de integracién de

221071 segundos.

La figura VI.31 muestra la evolucidn del paquete en 3 tiempos diferentes
, 0,1 ¥ 2 ps. Como puede verse. el paquete inicial se extiende ripidamente.
Por ello, la funcién de autocorrelacidn. representada en V1.29, decae a cero
también en tiempos nuy pequenos. De hecho. en t = 0.31ps se reduce a la
mitad de su valor en t = 0, indicando que la * memoria " del paguete inicial

se pierde rdpidamente.

Si Ja evolucién temporal es correcta. la translormada de Fourier {TF)}
inversa de la funcidn de correlacion tiene yue coincidir con la semianchura
analitica [V1.6.6] (ver [IV.1.19]), o. equivaientemente, la TF de [\1.6.6] debe
comncidir con ia funcion de correlacion. En la figura V1.32 comparamos ambos

resultados, obteniendose un acuerdo niuy buena.
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Figura VI.31 Evolucién del paquete inical con el tiempo. La figura mues-
tra la funcién } ®q{z.7) |* en tres tiempos diferentes ¢ = 0.1 ¥ 2 ps. Las

unidades son on~* 4L,
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Figura V1.32 Comparacién entre el médulo de lafuncién de autocorrelacién
| e(t) B (linea ) ¥ la transformada de Fourier ( + ) de la anchura

I' calcuiada anaiiticamente.




Estos resuitados demuestyan que la propagacién del paquete de ondas
incial en el el tiempo contiene la misma infermacion que los edlculos estaticos.
La principal ventaja es que mientras que en ¢l formalismo independiente del
tiempo es necesario hacer un calculo para cada valor de la encrgia cinética ¢
en el que se quiere evaluar la seijanchura. una scla propagacidn en el tiempo
proporciona el valor de Ja semianchura en todo un intervalo de energias {e;. €],
El tamano de este intervalo depende del paso de integracion en el tiempo v del
namero de puntos utilizado. e hecho. cuanto mas peguelio sea el valor de la
energia a la que queremos calcular [a I, mavor serd el tiempe de propagacion

que habrd que considerar.
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CONCLUSIONES

1.

Hemos analizado la dependencia de la dindmica de la predisociacion
vibracional de sistemas trjatdmicas con los acoplamientos entre los dife-
rentes movimientos del sistema. Los sistemas de vdW que hemos elegide
para efectuar tanto el analisis tedrico como la simulacién numérica son
elHe - Iy y Ar---Cl;. La eleccidn se ha basado en dos motives funda-
mentales. En primer lugar. existe abundante informacidén experimental
con la que poder comparar los resullados numeéricos y. en segundo lugar,
la diferencia de intensidad de la interaccion de vd\V de ambos complejos
permite estudiar en detalle la aplicabilidad de algunos de los modelos

tedricos propuestos.

En el sistema fe--- /5. el débil enlace de vdiV permite desacopiar el
movimiente de vibracién del didtemo. obteniendo un excelente acuerdo
con el resultado exacto. Por otra parte. se observa una mavor anchura
en las resonancias ( inferior vida media ) al aumentar la excitacion
vibracional del [y, como era de esperar debido a la anarmonicidad de la

interaccicn.



3. Cuando los acoplamientos vibracionales son importantes, el tratamien-
to diabdtico de la vibracidn no describe adecuadaniente el sistema. En
esos casos, el tratamiento 10SA de la rotacion. en el que se tienen en
cuenta correctamente el aceplamiento vibracidn-traslacién, puede ser
mas apropiado. Por otra parte, hemos encontrade que Ja separacion
diabatica simultanea de la vibracidn y la rotacién séle proporciona una
estimacién de la posicidn de las resonancias, pero no de su anchura, por
lo que no constituve un método razonahle para estudiar la dindmica de

estos sistemas.

4. Las distribuciones rotacionales de los fragmentos resultantes de la pre-
disoctacion proporciona informacion sobre la anisotropia de la interaccién.
En el sistema He - - - [; hemos encontrade que la distribucién rotacional
final es muy similar 2 la del estado cuasiligado inicial y practicamente
independiente de . U'n resultado completamente diferente es encon-
trado en el Ar--- (C'l,, poniendo de manifiesto un nuevo fenémeno, la

relajacion vibracional intramolecular { IVR ).

o

. Hemos estudiado el VR desde una perspectiva dependiente e indepen-
diente del tiempo. En el primer caso. hemos cuantificado e} IVR es-
tudiando la influencia en las vidas medias y distribuciones rotacionales
finates de la contribucién que los diferentes canales vibracionales tienen
en e} estado cuasiligado inicial. En el segundo caso, la funcién de auto-
correfacion nos dice cono se redistribuye la energia entre los grados de

libertad del sistema en funcién del tiempo.
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6.

-

En un primer paso, hemos fijado ¢l sistemia Ar - €'l en su posicicién
de equilibrio. T-shaped, congelando ast ¢l moviniento de yotacian. E!
fuerte acoplamiento vibracional que existe en este complejo exige uti-
lizar el formalismo de interaccion de configuraciones { C1 ) para des-
eribir la dindmica de la predisocizcion. Se ohserva gue la semianchura
presenta el crecimiento superlineal con el estado vibracional. v, obser-
vado también en el ffe .- L. hasta que se producen los primeros cierres
de canal. En estos casos, la semianchura obtenida con el método (1
difiere sensiblemente de la oltenida despreciando la snterascién entre
estados vibracionales. mdicando que ésta es esencial para poder inter-
pretar correctamente la dinamica. El mismo resultado aparece también
en el tratamiento cuaiitico completo {ecuaciones acopladas}. Asi. liemos
enconirado gue cuando dnicamente se consideran ol acoplamiento del
canal v con los adyacentes, v % 1. se reproduce el resultade exacto en el

que se incluyen todos los acoplamientos.

Hemos presentado un tratamiento aproximade para el analisis de la pre-
disociacién vibracional en sistemas tetraatomicos, X ---AB--- VY, en
los que hay que considerar la probabilidad del proceso de doble frag-
metacion ( doble continuo ). Proponemos una expresion para calcular
la probabilidad de este tipo de procesos hasado en un desarrollo pertur-
Liative yue jucu pura currectaimenly le simetiia de aquellus sisteunas con
X = VY. En el analisis llevado a cabo con el sistema He---[;---He,
hemnos encontrado que la probabilidad de doble fragmentacién es des-

preciable {rente a la de fragmentacidn simple.

Se ha analizado la informacion sobre la superficie de energia potencial
{ PES } que puede extraerse de los experimentos de colision. En particu-

lar, hemos aplicado varios esquemas aproximados a la colision He - -- Lig,
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discutiendo los resultados obtenidos para 3 diferentes PES disponibles
en bibliografia. El analisis de la dependencia de las secciones eficaces
con la anisotropia del potencial y la magnitud de los acoplamnientos nos

ha permitido extraer las signientes conclusiones

{a} Cuando Ja vibracidn se trata diabaticanente, se obscrva que el
minimo en la seccidn eficaz total encontrado experimentalmente es

atribuible principalmente a la parte elastica de la mteraccion.

o

Elincrementoen la anisotropia (ue se produce al crecer la excitacion
vibracional. v. del L/, {avorece los proceses inelasticos rotacionales
frente a los elasticos. Del balance entre ambos mecanismos depende
la aparicion ¢ no del minime en la seccion total ohservado experi-
mentalmente. De hecho. sélo una de las PES propuestas reproduce

el minimo. aunque no cn la posicidn correcta.

(c

—

La comparacion de los resultados “exactos” { ecuaciones acopladas )
v los ohtenidos tratando diabaticamente la vibracién permiten ana-
lizar en detalle la magnitud de los acoplamientos vibracionales y
su influencia en la dinamica. En este caso. el tratamiento correc-
to de las vibraciones hace desaparecer el minimo. indicando que
las PES disponibles presentan un acoplamiento vibracién-rotacion-
traslacién mayor que cl esperado a partir de los resultados experi-

mentales.

. En el estudio de sistemas macroscdpicos (inezclas binarias de gases)
hemos comparado por vez primera el efecto de varios esquemas de de-
sacoplamiento en el analisis de los fendmenaos de transporte. De los
calculos efectuados con mezclas gaseosas de .V, con He, Ne v Ar puede

deducirse



(a) El tratamiento coupled-states, CS. jnoporciona el valor de las sec-

(b

—

—

clones eficaces asociadas a difusidn v viscosidad con un ervor prome-
dio del 2% respecto a lus calenlos exactos, CC, mostrando un com-
portamiento erratico cuando la energia de colision es inferior a
aproximadamente el doble de la profmndidad media del pozo de in-
teraccidon. Para estas seccicnes oficaces. el formalismo €8S no supone
una mejora inporiante respecto al mucho mas sencillo JOSA. dado

que éste proporcioua resultados en o] mismo margen de error.

Para las secciones eficaces vizcomapnéticas v DPR el tratumiento
C5 st mejora sensiblemente al 1053, Micmras que éste falla com-
pletamente en la descripcion de extos procesos. los resultados C5

difieren , en promedic. un 4% — 3% de los CC.
) P

La seccién eficaz viscomagnética o, aparece come fa mas sensible
a la anisotropia del potencial v, por lo tanto. al esquema de de-
sacoplamiiento elegido. Tanto el tratamiento CS como e} 108 A pro-
porcionan valores totalmente incorrectos. siendo necesario ¢l forma-
lismo cudntico exacto CC, o el de wravectorias clasicas si la energia

de colision suficientemente elevada.

A la vista de estos resuliados. el esquema de calculo mas adecuado
para obtener numéricamente los cocficientes de transporte de una
mezcla gaseosa v, a lravés de ellos. extraer informacidn sobre el
potencial de interaccidn. es un meétodo combinada en el que se usa
el tratamiento CC a energias hajas, por debajo del doble de la
profundidad media del pozo. v el clasico a energias superiores a ese

valor.




10. Otro proceso importante en el que juega un papel esencial las interac-
ciones de vd\V es ¢l de colisiones de dtemos y moléculas con superficies,
Dentro de esta linea, hemos analizado la difusion de dtomos de He en
superficies de Cu. Para ello, hemos utilizado !a técnica de evolucién
en el tiempo de paquetes de onda, haciendo uso de un propagador mu-
cho mas rapido y sencillo de implementar que el habitualmente utilizado
{ Fast- Fouriers Transform, FFT). Los resultados obtenidos estan en exce-
lente acuerdo con la sclucidn analitica existente para el caso simplificado
que hemos elegido. Esto denwmestra que el tratammendo de paquetes de
onda puede ser un esquema alternative eficiente para tratar este tipo de

procesos.



Capitulo VII

ANEXOS

V1I.1 Cdlculo de funciones de onda ligadas.

Método de Thrular-Numerov

Consideremos la ecuacion de Sclirédinger nnidimensional

h? gt

—aa—ﬁj-b‘-(f?i ${ i) = EP(R) All

Para simplificar la notacion. reescribimos {1.1.1} en la forma siguiente

(/) = FIRIGIR) 412

donde @ (R) indica derivadas segundas respecto a la coordenada A v
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JR) = =2 (P - ViR A13

Para calcular numericamente los estados discretos de esta ecuacién, con-
sideramos una red de .V puntos en un imtervalo (R, Ryin), Rioa=1,--- N
con un espaciamiento enire puntos constante dadoe por 4. Desarrollemos

ahora la funcién ¢ en el punto 7 + 1 respecto del 7 en serie de Taylor

L

, Lo
Q=% +b i+ 5‘1:‘. h 4 5

e+ %@5“1;4 + SOV L0 AlLd
. DN

Analogamente, desarrollamos la [uncién en el punto i — 1 respecto de la

funcién en i
' Lowg 1ows 1oy 1 ov,s s
b =000+ 3¢1>| - 5;(1)‘ b+ qu)= M — =@ 17+ Oh") Als
2 3 ! 3!
donde se ha usado }a notacién abreviada ®; = ®{R;) v donde O(%®) indica
que los términos despreciados en el desarrollo son de orden k%, Sumando
ahora [A.1.4] y [A.1.5] se eliminan lus derivadas impares, quedando

" 1 .
by + Piy = 29, +«b,-f#+ﬁ¢{‘ b4 O(R%) AL6

La ecuacion de Schrodinger [A.1.2] nos prorciona la relacién entre Ja funcién

v su segunda derivada

$; = fid;i ALY
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Nos falta todavia una expresion de la derivada cuarta en funcidn de $. Si
aplicamos un desarrolla de Taylor analogo &l descrito en {A.1.4-3] para la

derivada segunda. tenemos

o=@ + 0 h+ %«1:{"1;* -+ GlRY) A18

G =) ~ @+ 20 OUY 419

Sumando ahora [A.1.5-9] se obtiene

@+, =207 + VR 1A% A0

Utilizando {A.1.7] se abiene la siguiente expresién para la derivada cuarta

P B
&Y = e (Frrr1Bier + fioaGio — 21,83 ALl

Sustituyendo esta igualdad en {A.1.6] queda. después de ordenar términos

(1= 0] o+ oo, o [0 Shi] o =0 a2
& EES

4 L [=4

Esta es es algoritmo de Numerov de sexto orden para resclver ecuaciones

diferenciales de segundo orden del tipo '4.1.2].

Para obtener los estados discretos. debemas resolver [A.1.12] con las condi-

ciones de contorno
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=0 fx=0 A1.13
Para poder obtener la funcién de ondas ligada $(R} a partir del algoritmo
[A.1.12] necesitariamos conocer previamente la energia del estado ligado,E
dado que ésta aparece en el propio algeritme a traves de la funcidn f(R)}. en
el modelo propuesto per Thrular¥l, las energias de los estados ligados se
estiman previaments usando el algoritmo de Numerov de cuarto orden. Si

truncamos jos desartollos de Taylor |A.1.4-5] hiasta términos en A%, tenemaos

que |A.1.6] se reduce a

Doy + By = 20 + 0L R+ OB Al

de donde

Gy + 0 — (24 fihD =0 A4..15

Esta ecuacidn puede escribirse en forma matricial de la manera siguiente

M® =0 A6

siendo ® como un vector cuyas componentes son &,.i = 2,--- N — 1 v donde

M es una matriz tridiagenal cuvos elementos diferentes de 0 son

Mi = =2+ fii?)
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M =M., =1 AT

La estimacidn de las energias de los estados ligados se obtienen a partir de

los autovalores ¢, de M
ol

A4.1.18

Existen en las bibliotecas estandar subrutinas muy ripidas que diagonalizan
matrices tridiagonales. basadas en el metodo de Rutishausern. Puestn que
la matriz M es de dimension ¥rV. ]a diagonalizacion nes proporcionard N
autovalores €. Solamente aquellos para los que la energia £y definida en
[A.1.18] cumpla By < V(R = o) represcutardn estados ligados del sistema.
Con los autovalores £} asi estimados. se calcula la funcién de onda usando
{A.1.12}. Para ello se hace una doble propagacién de la solucidén . una desde
i = 1 en adelante y otra desde ¢ = .V hacia atras. [En un punto interme-
dia j se imponen que la derhvada logaritinica de la [uncidnes calculadas en
ambas propagaciones sea continua. 5i la diferencia entre ambas derivadas
logaritmicas es mayar que un cicilo ¢riteric de tolerancia impuesto inicial-
mente, se corrige el valor de la energia {ver Gordon!'*?}) y se repite el praceso.
Gracias a la estimacién inicial de los autovalores, en general el calculo con-
verge en unas pocas iteraciones. Una vez calculada, la funcién de onda debe

ser normalizada a la unidad.

15
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VI1.2 Cilculo de funciones de onda unidi-

mensionales del continuo

La ecuacion que hay que resolver para la funcidn del continue es la misma que

en el caso de los discretos {A.1.1] pero con diferentes condiciones de contarne
(b] = U

Bx = Asin (m ~iZ+ 5;) ¢k = 2uE 421

donde £ es la energia cinética de colisidn . A se determina imponiendo que

la funcién del continuo este normalizada a la energia

[
(3]

1
o= —EY— A=~/ ks 2.
< QEVO(E') >= 8(E - Ey— A= 3 \/ukr A
Siguiendo un razonamiento idéntico al presentado para funciones dej discreto

{ ver Anexoc 1), se llega a la misma expresidn [A.1.12] para la funcién del

continueo. Dividienda esta expresion por 9; se obtiene

1 1, 1, . 2
'ﬁ: [1 - Eh f:-a-l] + Risy {1 - Efi fi.,]] -+ [—2 - ']":'h f,] = A23

donde se ha definido

P,
Ro=-— A24
(I)J-H
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Operando en [A.2.3] se obtiene la siguiente expresidn para Ry

1., G 1.
R, = _{[] - '1-51’2‘ R+ =2 ‘? f,]} [l - -I-—_jh f|+l] =1
.. 4235

Esta ecuacion se resuelve iterativamente en K, utilizande la condicidn inicial
Ry = 0. Una vez calculada muméricamente Ry | los desfasajes & de [A.2.1}
se detemman imponiendo el comportaniiento asintdtico de & en los puntos

t=N-lei=Nyutilzande la definicion de Ra

A -
3 sin {Afiv_y =12+ &
Ry = EL b R S z ) 426
P sitl (f.'f?_\— -+ ,5!)

Uiilizando ahora

sin (kR - 1% + 5,) = sin (kR - 1;) cos (8;) + cos (!;R - 1;) sin(6) A.27

y dividiento numerador y denominador por ces(é) se obtiene finalmente,

después de algunas operaciones sencillas

514(1.12\ , — 1% ) R sm(J.R\ - [z )

cos(l.R\ - ) R cos(;’.ﬁ\—l )

tan(f) = — A28

Una vez calculado &, podemos reconstruir la funcion de onda a partir de su

valor asintético ¢ utilizande

b, =R, A28

dado que tanto ¥ como las R, son va conocidas.
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VII.3 Resolucién de un conjunto de ecua-
ciones acopladas. Algoritmo de Fox-
Goldwin

La ecuacion de Schrédinger para un sistema triatomico X --- A8 es

P Bt g L B .
T t oG + Bt o/ T +Uplri+ V{r B.0)— ] ¥(+.R.0) =
E¥(r.B.0) Adn

con la notacién descrita en [L1.1]. Para resolver esta ecuacidn diferendal
desarrollamos la funcién Wir. £. 0} en una base de funciones de r y 8 repre-

sentada por @, (F, i)

r.R.6) = prm (R)®.(7 Ry A32

donde n engloba todos los numeros cuanticos necesarios para describir la
base elegida { per ejemplo. n = (v.{, J. J. M) en €l caso de elegir ¢l sistema
de referendia del laboratorio ) . y m representa el valor inicial de esos numeros
cuanticos que describen el sistema antes de la colision. Sustituyende [A.3.2]

en [A.3.1] se obtiene e usual conjunto de ecuaciones acopladas para ¥ R)

L 02

~grom s T LU RVY = 433

e
—



donde se ha denotado. para simplicar

Ul B)y = -6+

bui By~ L g sty + V) 0,7 )
AR BT et L) VRO S )
434
Podemos escribir [A.3.3] en una forma matiicial
@(R) = [(RYT(R) A3S

donde ¥ es un vector cuvas componentes son los elementos ¥ y f es una

matriz definida por

LT
Jua(R) = h_Q{'n'n(H) A36

La dimension de ¥ y { viene dada por el mimero de elementos de hase
o7 R).

Aplicando el mismo procedimiento descrito en el Anexo I para obtener
estados ligados a cada componente ¥7* se llega a la siguiente ecuacién ma-

tricial

1 1 10 .
[I - Ehz.{id—]] Yo+ [I— Tjth_]] ¥._;+ {—21 — Eh?fg] . =0 _,-4._3..'
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Las condiciones asintéticas son

¥.=0 4.3.8

o ~ B4 KRG A39
donde k es una matriz diagonal cuyos clementos son los madulos de los
vectores de onda sobre cada cana asintétice final. Una forma mas convenien-

te de escribir las condiciones asintdticas se abtiene haciendo uso de la matriz

K. . relacionada con la matriz de colisidn segin la siguiente expresion

S={I+k} " {I-:K) A43.10

En funcion de K. las condiciones de contorna se escriben como

¥y =sin{kHy) + cos(kRy 1K A3

donde

[sin(kRx )]\, = bwasin(k, An) A4.3.12

¥ analogameunte para €l cosenc. Estas cxpresiones asintoticas tienen la ven-

taja de ser reales. dado que la matriz Kes real. mientras que § es compleja.

Ltilizando ahora el algoritmo de Fox-Gadwin



V=R ¥ A3.13
en [A.3.7] se obtiene
=R, A3.14
con
1 10, 17" 1, }
R, =- {[l-— EJI'L_]] R+ {—'31_ - ]—_jf("ij}} [1 — Fift‘L_H] A4.3.15

Esta ecuacion nos perinite calcular iterativamenie el propagador R partiendo

de la candicidn inicial

W, =0 R, =0 4316

Una vez propagado R hasta el punto final V, By, 1a matriz K se calcula

imponiendo la condicion

Uy =Ry ¥y AB.17

Utilizando [A.3.11] se obtiene

K= {RyvycostkRx) = cos(kRy oy )} dsin(k Ryl ) = Ry sin(kRy )}
A3.18
Finalmente . Iz matriz de colisidn se obtiene a partir de [A.3.10].

g1
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VII.4 Solucién de la ecuacidon de Schrodinger

dependiente del tiempo

La ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo es

ety [ R .
0 = |- X A
T Im 0.1"‘+H1) Yl

La idea es utilizar un método de diferencias finitas que preserve las cantidades

conservadas por la fisica del problema. la norma v la energia total | £

Ve de a0 (a1} 442
QU 0T (e)
E= ’/\Z da T a AA43

El aigoritma que hemos empleads , desarrollado por Brito et af1¥), es el

siguiente

2 n41 gt 4y gn n n+1 n
R A S T ) IR
Im A2 22 ;

9

Pt g
[—J—A—""—"‘" .44
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donde ¥} = Yiz;. 1), siendo {z;.1,} son los puntos de una red de ¥, puntos
en z con un espaciade A, v N, puntos ¢ ¢ con un espaciado A, Operando

en [A.4.4], se obtiene

AW 4 f gt = YT — b AA5
con las siguientes definiciones
1
W= ———""
TR
i Vi ‘
v iy
ImAl 2 Y
h? V, 1
dy=-oges - L - — A46
! ImAlF N
El sistema |[A.4.5] se vesuclve con la condicion de contorno
A4

Wy =W, =0

Esta condicitén equivale a exigir que el paquete de ondas permanezca confi-

nado en el intervalo de x elegido durante 1a propagacion.

La ecuacidn {A.4.5] puede escribirse cn forma matricial

A‘ylz+l — B"{‘Pn)

20



donde A es una matriz tridiagonal compleja definida por

Ai=bi A =4da=e A.4.9

B

it

—apl YT - el A4.10

La solucién formai de [A.4.7] es

‘I’“+] =A41Bn{\ph) A:l.]].

Esta expresion nas permite propagar de forma sencilla uu paguete de
ondas inicial ¥%{z) a lo largo del tieopo micntras se verifigue la condicidn
[A.4.7).

1o
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VII.5 Integracidn de las ecuaciones de Hamil-

ton

Si Hip.q) representa e Hamilicniano de mi -istema, las ecuaciones e mo-

vimiento vienen dadas por

A.5.1

donde p, ¢ representai las coordenadas v los miomentos canjugades respec-
tivamente. Para resolver nunéricamente este sistema de ecuaciones diferen-
ciales de primer orden utilizarenios ¢l método predictor-corrector de Adams-
Moulton'™ de orden 4 inicializado por un Runge-Kntta- Gilit#] también de
4° orden, con un incremento de tiempo. At constante. La razén por la que
se usa el método de Adams-Moulton en vez del Runge-Kutta se debe a que
el algoritmo de Adams-Moulton es casi ¢l doble de rapido. pues sdlo requiere

dos evaluaciones funcionales por paso. nientras que e Runge-RKutta exige 4.

Si escribimos las ecuaciones de Hamilion cu forma vectorial

ax L
- = (1, X). A5.2
=)

con X = (¢, -, ¢t Pra--- . pw) €l método de Runge-Kutta~Gill nos propor-

cionard una salucidn de la forma

b
[
[



v v 15 1y
Nos1 = Xa+ 6-\4 - :'563 N
donde

A= 8kt AfIN,

b= (24 V) 3a - 243 (2\,@)1@, .

Q= 4 1Y (2\/5}} (32— B}

53 = fl\.{\—giﬂ -+ 1;’ (2\/”5} Af] At

By = (2 V) e - [2-4 (2v2)| s -

=Gl l (zﬁ)l (A b) -

A, = fGbct (177728 >t -

L] = .i\ = f(.{f,..f.,“} .3( .

I
Yo
B

A5.3



L A54

Como vemos. en cada unc de los A; se tiene que calcular el valor de la
funcién en los correspondientes X,_p, v wu el X, inicial para A;. Para el

Adams-Moulton tenemos como predictor

) oAb
_‘\n+1 =X, + :')6 []E}Ulf (,\,‘.f,!)

ia

—2704 ] (£ en by = M)+ 2636F ($ooptn = 221)

—1274f (Noma £ = 320) 4+ 251 ] (Voo ot = 4_\.1)} .

¥ comao corrector

n



En este caso es pecesario calcular en cada paso f (.X'H.IA) v f()'('"ﬂ,
tn + At), pues las otras funciones ya estan calculadas por el Runge-Kutta o

por ¢l propic Adams-Moulton en pasos anteriores.

La convergencia de la integracidn se determina controlando la conservacion

de la energia total.

[
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