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A) INTRODUCCICN

Los dos fendmenos mads caracteristicos de los espectros de bandas
son la difusividad de ciertas bandas del espectro y la ruptura de la
estructura rotacional en algunas bandas de emisién. Aunque algunos
casos de espectros de bandas difusas se explican de otro modo, en la
mayor parte de los casos parece que tiemen su origen en los procesos
de PREDISOCIACION o PREIONIZACION (1).

El estudio de la predisociacién permite obtener conclusiones muy
valiosas concernientes a la estructura molecular, permite explicar al-
gunos procesos fotoquimicos y su observacion experimental permite
determinar con precision las energias de disociacién (1, 2).

La predisociacion de un nivel rovibrénico en una molécula diatémi-
ca es un fendémeno bien conocido en espectroscopia electrénica molecu-
lar que traduce la interaccién entre un nivel enlazante y un continuo
de disociacién: En la figura I.1 se ilustra esta definicién.

Figura I-1. Esquema tipico de predisociacién
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Si la energia E* corresponde a un nivel rovibrénico estable de la mo-
lécula en el estado electrénico A y al mismo tiempo también pertenece
al dominio del espectro continuo en el estado B, ademas de la tramsi-
cion no radiativa del estado A al B, existe una cierta probabilidad para
que la molécula se disocie. Este ultimo fendmeno se conoce con el nom-
bre de predisociacién.

Como veremos a lo largo de esta monografia, los procesos prediso-
ciativos son muy variados, aunque a nivel general y a modo de intro-
duccién vale el esquema genérico expuesto y el estudio tedrico cuanti-
tativo se complica considerablemente, ya en los sistemas diatémicos,
por una parte debido al habitual desconocimiento de los potenciales
moleculares e intermoleculares y por otra parte porque no olvidemos
que no se trata en la mayor parte de los casos de dar una explicacién
cualitativa que por otra parte es ya largo tiempo conocida, sino que
se pretende dar uma respuesta cuantitativa y a nivel n¢ quimico, sino
espectroscépico, v no olvidemos que el método espectroscopico es capaz
de ofrecer unos resultados con una precisiéon exquisita, sobre todo ac-
tualmente, con la incorporacién de las técnicas del laser, de haces mo-
leculares, haces supersénicos y jets supersonicos que permiten enfria-
mientos de centésimas de grado kelvin y en los que es necesaria una
muy fina descripcién de la estructura molecular para poder explicar
los detalles superfinos del espectro. Estas técnicas han popularizado el
picosegundo y el aparato teérico necesario para poder explicar anchu-
ras de linea o desplazamiento de niveles a este nivel es muy complejo.
No obstante, es un reto para los teéricos el adentrarse tan profunda-
mente en el conocimiento de la estructura microscdpica y esta mono-
grafia pretende dar cuenta de los ultimos avances efectuados en este
sentido en el campo teérico y en los que he tenido la gran suerte y el
gran honor de participar. f

Los trabajos de investigacién que sustentan esta monografia se han
publicado en parte en la revista Journal of the Chemical Physics y en
parte apareceran en las revistas Molecular Physics, Journal of Molecular
Spectroscopy y Nuovo Cimento, en donde puede encontrar el lector una
explicacién mas detallada de la aqui desarrollada.

B) ASPECTOS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE LA PREDISO-
CIACION

I. NATURALEZA DEL FENOMENO

Las primeras observaciones del fenémeno de la predisociacién fue-
ron efectuadas por Henri y col. (3-5) en 1923. Encontraron que en el
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espectro de absorcion del §; las bandas correspondientes a transiciones
en que estaban implicados niveles vibracionales bajos pertenecientes al
estado electrénico superior exhibian una estructura fina rotacional nor-
mal, pero las transiciones en que estaban implicados niveles superiores
las lineas rotacionales aparecian difusas. Henri, correctamente, atribuyo
esta difusividad a alguna inestabilidad de la molécula que originaba su
disociacién y de aqui que empleara el término «PREDISOCIACION ».

Efectos similares a los mencionados se observaron en moléculas tan-
to diatémicas como poliatémicas (2).

Los primeros desarrollos tedricos aparecen debidos a Kronig (6-8) v
a Herzberg (9). En principio se pensé en que el efecto era debido a una
transicién no radiativa entre un estado electrémico estable 'y uno ines-
table de la misma energia y que originaba, por tanto, la disociacién de
la molécula. Estas transiciones invierten un tiempo que es demasiado
grande comparado con el tiempo de una vibracién, pero méas corto que
el requerido para la rotacidn, de forma que la energia vibracional que de-
termina la estructura gruesa del espectro de un sistema de bandas per-
manece cuantizada, pero la energia rotacional no lo esta estrictamente
y por tanto la estructura fina rotacional se convierte en difusa.

También son conocidos en la literatura los fenémenos de ruptura de
la estructura de bandas en emisién (2), atribuidos en un principio a in-
estabilidades de la molécula y que efectivamente son debidos a la pre-
disociacion de la molécula. Si la molécula es excitada a un nivel ener-
gético de un estado electrénico estable situado por encima del limite
de disociacién y es posible un transito no radiativo a un estado in-
estable con la misma energia, es evidente que habra una cierta proba-
bilidad de que la molécula irradie o sufra transicién al estado inesta-
ble y por tanto disociarse. La eleccién entre ambos procesos sera
consecuencia de la seleccidn impuesta por el tiempo de vida media del
estado excitado; asi, si el tiempo de vida media para la transicién no
radiativa es menor que el correspondiente a la transicion radiativa, la
mayor parte de moléculas se disociardn en lugar de efectuar emisidn,
de forma que la fuerza de las lineas de emisién implicando transiciones
a partir de niveles situados por encima del limite de disociacién pueden
quedar reducidas significativamente e incluso desaparecer. Cabe resal-
tar en este punto el hecho de que este proceso tendra lugar unica y ex-
clusivamente si la excitacién del espectro no es de naturaleza térmica,
yva que en equilibrio térmico el nimero de moléculas que se predisocia-
ran en un estado estable estardan compensadas por la formacién de nue-
vas moléculas en este estado y la intensidad de las lineas de emision
permanecerian inalteradas, aunque si apareceran ensanchadas por la
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carencia de una cuantizacién rigida de los niveles influenciados por
la predisociacién y pueden por tanto aparecer como difusas.

La anchura media de una linea del espectro T esti relacionada con
el tiempo de vida media del estado excitado por medio de la relacién
de incertidumbre de He1semberg -

't =h/2xn : - {11
o, en cm™
r =530 10°%/< ([-2)

El tiempo radiativo de una transicién electrénica permitida es del orden
de 10°-— 10" seg., de forma que la anchura «natural» es muy peque-
fia, del orden de 0,0005 cm™. En la practica la anchura del espectro
es mayor debido a otros factores concomitantes, a saber: anchura Dop-
pler, debida al movimiento térmico de las moléculas y que es del orden
de 0,01 cm™ para una molécula pesada a temperatura ambiente y del
orden de 0,1 c¢m™ para una molécula ligera a temperatura elevada;
otro factor es la presién en muestras gaseosas, aunque menos impor-
tante para moléculas que en el espectro de atomos; el poder de reso-
lucién del aparato, con frecuencia del orden de 1 cm™. De todo ello se
infiere que es necesario que la transicién. no radiativa tenga un tiempo
de vida media no inferior a 107" — 10r¥ seg., que es desde luego mucho
menor que el tiempo de vida radiativo. En cualquier caso, para la detec-
cidén de la predisociacién en emisidén, la debilidad de la intensidad de
las bandas derivadas de transiciones en que intervienen los niveles que
se predisocian sera tanto mas apreciable cuanto la magnitud de la pro-
babilidad de transicién nc radiativa sea del orden de magnitud de la
probabilidad de transicién radiativa, por lo que usualmente es un test
mucho mas sensible la observacién de la predisociacién en emision que
en absorcion.

Cuando, como es el caso mas comun, las lineas de absorcidén del es-
pectro son més estrechas que el poder de resolucién del aparato, el
espectro aparecera débil, salvo que empleemos gran espesor.de célula,
y parcialmente oscurecido por el solapamiento del espectro continuo
de la fuente con las lineas de absorcién. Bajo estas condiciones, cual-
quier ensanchamiento de las lineas debido a una débil predisociacién
puede causar un aparente reforzamiento de la absorcién por la contri-
bucién al ensanchamiento de la linea. Este es el efecto observado en el
S: (10) en la que en la progresién v¥ = 0 es muy difusa por encima del
transito (18,0) (resultado de la predisociacién), pero hay otra prediso-
ciacién en (11,0) que muestra un ensanchamiento de las lineas y detec-
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table porque en el transito (10,0) hay una disminucidn en la intensidad,
por lo que podemos sacar en conclusion que la predisociacién comien-
za en v/ = 10, tal y como encontré experimentalmente Olsson (11), que
sélo obtuvo las bandas v' {9 en el espectro de emisién.

Se puede también detectar la predisociacién fotoquimicamente y éste
es probablemente el método mas sensible, ya que cualquier cambio qui-
mico, por pequefi¢ que sea, sera detectable aun cuando la probabilidad
de transicién no radiativa sea apreciablemente mds pequefia que la ra-
diativa. Tales experiencias se deben llevar a cabo a muy bajas presiones
de gas para prevenir los efectos inducidos y en aquellos sistemas quimi-
camente estables susceptibles de tener en fase gaseosa. El método més
extendido para detectar la predisociacién es con ventaja la observacién
del espectro de emisidn.

II. ASPECTO CUALITATIVO

Como ya hemos sefialado anteriormente, el interés de los fenémenos
de predisociacién esta justificado por las ensefianzas que pueden pro-
porcionarnos estos fenémenos: en primer lugar, en los casos favorables
nos permitirdn obtener valores muy precisos de las energias de disocia-
cién o al menos un limite superior para tal valor; permiten igualmente
detectar la presencia de estados gque no pueden ser observados directa-
mente, y éste es el caso particular de los estados electrénicos puramente
disociativos, es decir, aquellos estados en cuya curva de energla poten-
cial no hay la presencia de un minimo.

Habitualmente se distinguen tres tipos principales de predlsomacmn

— El caso mas frecuente en las moléculas diatémicas es la interac-
cién de un estado electrénico discreto con un continuo disociative (fi-
gura I-1) de otro estado electronico. Como ya hemos citado, en espec-
troscopia de absorcién se observa un ensanchamiento de las rayas de
rotacién para los niveles rovibronicos de energia al menos superior al
primer limite de disociacién, pero si este alargamiento es superior al
espaciado rotacional ¢ vibracional, se obtendrid un espectro difuso. La
anchura media de un perfil espectral es de forma lorentziana y ligada
al tiempo de vida media por la relacién de incertidumbre de Heisem-
berg (Ec. I-2).

Para las transiciones radiativas, el tiempo de vida «natural» de un
nivel es de 10° — 107 seg., lo que corresponde a longitudes de raya del
orden de 10" — 10”° cm™ perfectamente inobservables en espectroscopia
clasica, en donde la anchura de las rayas esta dominada por el efecto
Doppler. Las técnicas modernas (incorporacién del Liser) permiten me-
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jorar muy netamente estas medidas franqueando la anchura Doppler,
pero aun no pueden extenderse a todos los dominios espectrales cubier-
tos por la espectroscopia clasica, en particular al ultravioleta de vacio
o al visible. Para obtener anchuras de rayas espectroscépicamente me-
dibles es necesario que el tiempo de vida no radiativo sea del mismo
orden de magnitud que el periodo de rotacién de la molécula, muy: in-
ferior al de vibracidn.

En el caso concreto de la molécula de N; (13) el perlodo de vibracion
es de 8 107 seg.y el de rotacmn es de 3 107" seg., lo que comporta
anchuras del orden de 1 cm™.

Cuando la anchura de las rayas es mferlor a la anchura instrumen-
tal, la predisociacién no es observable en absorcién, pero hay que exa-
minar la emisién. El tiempo de vida media de un nivel viene dado por
la expresién

=t e .. ‘ (1-3)

st Tar € 7 la mayor parte de las moléculas se disociaran, la emision es-
tara debilitada y no se observara facilmente. En ciertos casos serd in-
cluso posible observar. una detencién brusca de la estructura rotacional.
Pero si . = <. se.observaran anomalias en la intensidad en el especiro
de emision porque hay competencia entre la emisién y la predisociacién.
Este tipo de predisociacién se ha observado en el estado C' £ de N; (13).

.Adems4s del ensanchamiento de las rayas de rotacién, la interaccion
con un continuo también provoca un desplazamiento de los niveles dis-
cretos. Esto ha sido observado por Barrow, Chandler y Meyer (14) en
el caso de la transicion BO} « XO? de la molécula de Se,

- — El segundo tipo es el de la predisociacién por vibracién que no
aparece méis que en sistemas poliatémicos y en el que el continuo perte-
nece al mismo estado electrénico, pero el limite de disociacién es mas
bajo que aquel al que convergen los niveles discretos. Unicamente cam-
bia en este caso el movimiento vibracional y de aqui su nombre.

" — EI tercer tipo de predisociacién es el llamado por rotacién y de-
riva del solapamiento entre los niveles rotacionales elevados de un nivel
vibracional dado de una molécula diatémica con el continuo de disocia-
cion perteneciente al mismo estado electronico. Por tanto, hay una des-
composicién no radiativa de la molécula que no cambia de estado
electrénico. Este caso se da en aquellos niveles vibracionales de un
estado electrénico préximos al limite de disociacién, ya que los niveles
rotacionales,. discretos, pertenecientes a’ este nivel vibracional pueden
estar por encima del limite de disociacién. En muchos casos no sé pue-
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de distinguir entre los casos primero y tercero. Este caso es ficilmente
detectable cuando la energia de disociacién es pequefia, como es el caso
de las moléculas de AIH y HgH.

Como en el caso de las transiciones radlatlvas la predisociacion debe
satisfacer un cierto nimero de reglas de seleccién para producirse con
probabilidad no despreciable. De hecho, son las mismas reglas que ri-
gen en el caso de los fendmenos de perturbacion, ya que la predisocia-
cién no es mas que un caso de perturbacién en el cual el estado pertur-
bador es un continuo. Asi pues, la regla de seleccién para el numero
cuantico de rotacién AJ = 0 es vilida en los casos de predisociacién.
Si nos atenemos a la clasificacién de Hougen (15), definiremos dos ti-
pos de predisociacién:

— Predisociacién homogénea que obedece la regla AQL =0, es de-
cir, cuyo elemento matriz de interaccién es independiente del mimero
cuantico de rotacion J.

a) Las predlsomacmnes causadas por los elementos matriz electrd-
nicos se definen ademas por las reglas:

AA =0, A% =0,A8=0 (I4)

Este elemento matriz es debido bien a la interaccién .electrostitica en
las curvas de potencial que se cruzan, bien al operador de energia ciné-
tica de los niicleos en el caso de que las curvas de potencial se eviten.

b) Las predisociaciones -causadas por el operador. spin-6rbita estén
definidas bien por las reglas

AA =0, AZ =10 S (1-5)

bien por las reglas
AA = — AT = =+ | (1-6)
AS =0, x 1 (1-7)

— Las predisociaciones heterogéneas son aquellas que obedecen a
ia regla A} = == 1 dependiente del niimero cuintico de rotacién J.

A estas reglas de seleccién hay que agregar las reglas concernientes
a la simetria de los estados electrénicos implicados y la de los niveles
rotacionales:

ge«l—>u e|—>f

Las diversas reglas de seleccién que acabamos de citar son las condi-
ciones necesarias para que dos estados cualesquiera puedan interactuar.
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Es necesario resaltar que no son condiciones suficientes, pues es nece-
sario tener en cuenta la magnitud del acoplamiento entre el estado li-
gado y el continuo, asi como las integrales de solapamiento entre los
niveles de vibracién; en el caso en que estas integrales sean pequeiias,
puede no haber predisociacién detectable.

Las predisociaciones mas fuertes se producen en el punto de cruza-
miento de las curvas de potencial y se manifiestan particularmente en
los niveles situados por encima del punto de cruzamiento. Segin la po-
sicién respectiva de las curvas de potencial de los estados implicados,
Mulliken (16) ha clasificado en tres categorias los casos de predisocia-
cién posibles:

Primer caso: Las curvas de potencial estdn muy préximas una de
otra, pero no se cruzan. Mulliken distingue tres casos segtiin que el
limite de disociacién del estado perturbador esté situado por encima,
a la misma energia o por debajo del minimo de la curva de potencial
del estado que se predisocia (fig. I1I-1).

ts

¥

R.1 R DR

0
caso a® caso b

Figura III-l. Casos, segun Mulliken (16), cuando las curvas de potencial estan
muy préximas pero no se cruzan

Segundo caso: Las curvas de potencial se cruzan y el punto de cru-
Zzamiento esta situado por encima del limite de disociacién del estado
disociativo. Se trata del Hamado tipo ¢ de predisociacién con ires sub-
divisiones, denotadas por —, i y +, segin que la posicién del punto de
cruzamiento r. de las curvas de potencial esté situado a la izquierda,
sea igual o esté situado a la derecha del valor de la distancia de equi-
librio del estado ligado segtin se ilustra en la fig. III-2.
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- +
caso C caso ¢ caso c

Figura III-2. Casos, segiin Mulliken (16), cuando las curvas de potencial se cruzan
v el punto de cruzamiento esta situado por encitna del limite de disociacién

Tercer caso: Las curvas de potencial se cruzan y el punto de cruza-
miento esta situado por debajo del limite de disociacién del estado di-
sociativo B. De nuevo se emplean los signos —, i y + para distinguir
si €]l punto de cruzamiento esta situado a la izquierda, en o a la dere-
cha del punto de equilibric de la curva del estado enlazante, segun se
muestra en la fig. I1I-3.

E L4 ) |

f A

-l

R..

— 3 -+
caso b caso bt caso b

Figura III-3. Casos, segiun Mulliken (16), cuando las curvas de potencial se cruzan

y el punto de cruzamiento estd a la izquierda, en o a la derecha de la posicién

de equilibrico del estado enlazante y ademds el punto de cruzamiento esta situado
por debajo del limite de disociacidn del estado disociative

Adn podriamos construir los casos en que el punto de cruzamiento
estd situado a la misma altura que el limite de disociacién del estado
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disociativo, pero los casos mas comunes son los ya citados y concreta-
mente en las moléculas diatémicas los m4s frecuentes son ¢*, b*, ¢ y b~.

A partir del estudio de la variacién. de las anchuras de las lineas
con vy J se puede deducir el tipo de predisociacién a que pertenece.
En particular, si los niveles situados bajo del punto de cruzamiento
son desplazados hacia abajo (esto se mide a partir de las variaciones
de la segunda diferencia vibracional A’G.) encontraremos los casos c*
o b*. Las oscilaciones de las anchuras y de los desplazamientos de los
niveles situados por encima del punto de cruzamiento en estos dos ca-
sos pueden ser importantes ¥ son maximos en el punto de cruzamiento
en el caso c¢'. Estas oscilaciones son debidas al comportamiento de los
factores de Franck-Condon, definido por <y.|xe>, donde x> y |xe>
son las funciones de onda vibracionales de los niveles del discreto y del
continuo (la funcién del continuo no esta cuantizada y estd definida
por el valor de la energia, E, por encima del limite de disociacién).

En los casos ¢~ y b” los niveles situados bajo el punto de cruzamien-
to son desplazados hacia arriba y las anchuras y los desplazamientos
de los niveles hacia arriba del punto de cruzamiento siguen una curva
regular en el caso ¢ . Para ilustrar esto nos referimos a la fig. IIL-5,
en la que ilustramos los comportamientos de las anchuras en un caso ¢*
y en uno ¢ segun el cédlculo efectuado por Murrel y Taylor (17). A par-
tir de medidas precisas de la anchura de los niveles del estado B'Z;
del Q. (bandas de Shumann-Runge) en funcion de v, estos autores pu-
dieron determinar una forma analitica del potencial del estado diso-
ciativo.

Fmalmente c1taremos que mediante un método semicldsico Child (18)
ha determinado el comportamiento oscilatorio de las anchuras de las
rayas en funcién de v.
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Flgura I-5. Comparacién entre las anchuras de raya en los casos de predisocia-
cion ¢t y ¢ segiun Murrell- vy Taylor (ref. 17)
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ITI. ASPECTO TEORICO CUANTITATIVO

Nos cefiiremos en este paridgrafo al casc mas simple consistente en
un estado enlazante enfrentado a un continuo. El emplec de la teoria
de perturbaciones es totalmente inadecuado en razén de la coincidencia
cxacta de las energias del estado discreto y del continuo, lo que ha he-
cho necesario la puesta a punto de métodos especiales.

Antes de abordar los diferentes métodos de tratamiento de la predi-
sociacién, nos enfrentamos con el problema de la normalizacién de las
funciones de onda del continuo. En la mayor parte de los casos em-
plearemos funciones de onda normalizadas a la energia v en el apén-
dice damos los detalles sobre las técnicas de normalizacion.

III-A) Interaccion de configuraciones entre un estado discreto y un
confinuo

Estudiaremos el método conccido como de Fano (19) y estd desti-
nado sobre todo al estudio de problemas de autoionizacién, aunque se
aplica perfectamente a la predisociacién. :

Si designamos por |¢.> al ket del estado discreto y |¢e> el del con-

A -
tinuo de energia E y si H es el hamiltoniano del sistema, debemos en-
contrar las soluciones estacionarias de:

(H-E) |¢e> =0 (I11-A-1)

Podemos desarrollar el ket |{¢z> en la base definida por |¢.> y el con-
junto de funciones del continuo en la forma:

[$z> = a(E)|¢:> + fbe{E) ¢e >dE’ (ITI-A-2)
Las funciones de base son ortonormales, de forma que
<oylen> =1 <¢5|¢e> = S(E-E)
<os|¢ps> =0 (II1-A-3)

El hamiltoniano posee elementos no diagonales, denotados por

A
<g¢p|Hl¢:> = Vi (II1-A-4)

y las funciones de onda del continuo prediagonalizan al hamiltoniano,
lo que significa que:

A
<¢u|H|¢e> = E S(E-E) (III-A-5)
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Multiplicando por la izquierda por <¢: y por <¢e-| se obtienen las
ecuaciones seculares del problema

a(E) [E+-E] + fbe(E)Ve. dE" =0 (T11-A-6)
a(E}Ve. + be(E)[E"-E] = 0 (I11-A-7)

Fano (19) ha demostrado que la solucmn de estas ecuaciones es una dis-
tribucién:

PP

be(E) = { + Z(E) & E’-E)] Ve a(E) (111-A-8)

donde PP significa distribucién «parte principal», es decir, que en la
integraciéon que contenga a este mtegrando debemos suprimir la sin-
gularidad en E' =

Introduciendo la expresién para be(E) en la relacién obtenemos la
expresion para Z(E) que es el termino mas importante de la teoria:

E-E.—F(E)
Z(E) = - (111-A-9)
[Vef?
con
Ve |2 .
F(E)= o r————— dE’ (111-A-10)
E-E

donde & designa la parte principal en el sentido de Cauchy de la inte-
gral. F(E) traduce el desplazamiento de la posicién de la resonancia,
es decir, el desplazamiento del nivel discreto referide a su posicion
«desperturbada», bajo la accién del continuo (el término resonancia
proviene de la analogia entre la teorfa de la difusién y la de la predi-
sociacién).

Asi pues, la resonancia se encuentra en la energla E = E, + F(E).
Atabek y Lefebvre (20) han demostrado que esta ecuacién implicita se
puede reemplazar por una expresién aproximada pero explicita, sin
afectar sensiblemente a los resultados.

Nos resta Unicamente determinar a(E), para lo que consideraremos
el comportamiento asintético de |de>:

lim |ge> — C(E) sen (K(E)R + &(E)) (T11-A-11)

Fe300
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donde C(E} es el coeficiente de normalizacién a la energia de las fun-
ciones de onda del continuo. Sustituyendo este resultado en la ecuacién
(I1I-A-8) encontramos que:

lim [fe> — C(E)a(E) Ve (I 4+ Z(E)|V?* ®
r—oo ® sen (K(EJR + 8(E) + n(E)) (ITI-A-12)
donde
n(E) = — arctg (II/Z(E}) {II1-A-13)

representa ¢l cambio de fase en la funcion de onda del continuo debido
a la interaccion de configuracién entre la funcién de onda del estado
ligado y la del continuo. Obtenemos:

\'C
a(E) = M (III-A-14)
E-E. —F(E) + 1IL V[

Tomando F(E ) como valor de F(E) y |Ve| como valor de |Vg|, la va-
riacion de la cantidad |a(E){® que es proporcional a la intensidad de la
raya, en funcién de la energia es una funcién lorentziana centrada en
E=E_+ F(E) y cuya anchura media es I's = 2I1|Ve [*.

Esta ultima formula es la llamada regla de oro de Fermi-Wentzel
(golden rule) para las funciones de onda normalizadas a la energia y
perimite calcular la anchura de un nivel que se predisocia con un tiem-
po de vida media de v = «/I', cuando se conoce el elemento de matriz
no-diagonal Ve = <¢:|H|¢e>.

En el marco de la aproximacién de Born-Oppenheimer que consiste
en separar los movimientos de los nucleos y de los electrones (1) se
puede escribir |¢e> como producto de una funcién puramente electré-
nica [¢7.(q, R})> siendo q las coordenadas de los electrones en el sis-
tema de referencia escogido y R la distancia internuclear, por la funcién
de la coordenada R dependiente de la energia |¢e(R)>:

loe> = [47.(q, R)> [xe(R)> ~ (IILA1S)
y le.> en la forma:
[or> = 147 (@, R)> [x(R)> (I11-A-16)

Si el término de acoplamiento electrémico es una funcidn constante {o
lentamente variable) de la energia, como es el caso del operador de
spin-drbita o el de acoplamiento electrénico, pero no lo es el de energia
cinética de vibracidn o de rotacién de los niicleos, podemos escribir:

<oriH|pr> = <42 H|op.> <yvlxe> (II1-A-17)
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Esta separacién no es otra que la aproximacién de Condon (11). El ele-
mento matriz no diagonal de H es entonces igual al producto del aco-
plamiento electrénico por el solapamiento vibracional entre el estado
discreto y el continuo.

La regla de oro de Fermi-Wentzel se expresa de forma un poco di-
ferente si se emplean funciones de onda normalizadas en una caja, se-
gun el procedimiento de Gordon y Cashion (21), en lugar de emplear
funciones normalizadas a la energia. La expresidn en este caso es:

= 2010 |[<¢s|H|o:> | pe (3I1-A-18)

donde p(E) es la densidad de estados del cuasi-continuo por unidad
de energia, para la energia E — E. considerada; p{E) = 1/AE, siendo
AE la distancia que separa dos niveles del cuasi-continuo.

Nos resta solamente recordar una interesante propiedad del térmi-

I

no de fase sﬁplementario n(E} = — arctg ) Cada vez que Z(E)

\ Z(E) _
se anula, es decir, al alcanzar una resonancia centrada en E: + F(E}, n(E)
varia TI. Esta propiedad sera utilizada mas adelante. Resaltamos el he-
cho de que n(E) es una funcién que varia lentamente con la energia E.
Resumiendo, la interaccién de configuracién entre un discreto y un
continuo se traduce en:
1) un desplazamiento del nivel de energia igual a

. [ Ve ? .
KE)=4|-——dF’ . (II1-A-18)
J E-E
2) Un alargamiento de este nivel dado por la regla de oro de Fermi-
Wentzel
T =2V (I1T-A-19)

3) Introduccion de un desfase suplementario en la expresién asin-
tética de la funcién de onda del continuo, que varia bruscamen-
te (20) cuando pasa por una resonancia.

Atabek y Lefebvre (20) han empleado el método de Fano (19) para
estudiar tedricamente los desplazamientos y las anchuras de los nive-
les discretos del estado BO; de la molécula de Se.. Estos autores han
localizado las resonancias evaluando numéricamente las cantidades
F(E,), obteniendo resultados compatibles con una predisociacion del
tipo c': los niveles situados por debajo del punto de cruzamiento son
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«empujados» hacia abajo y para los niveles situados por encima del
punto de cruzamiento se observa un comportamiento oscilatorio de
la posicién de los niveles referidos a la posicién del sistema «desper-
turbado», con un desplazamiento maéximo para los niveles situados cer-
ca del punto de cruzamiento.

Este método supone la determinacion de un importante nimero de
elementos matriz no diagonales Ve y por tanto de funciones de onda
del continue en un gran dominio de energias, asi como de las inte-
grales que dan el desplazamiento de los niveles.

Se trata de un método que tiene el inconveniente de presentar una
utilizacion poco cémoda y es por esto por lo que se han desarrollado
otro tipo de aproximaciones, como son las analiticas.

II1-B) Aproximaciones analiticas

Child (22) ha desarrollado aproximaciones analiticas para el ensan-
chamiento y desplazamiento de los niveles de energia. Su método con-
siste en representar las funciones de onda vibracionales en la aproxi-
macidn semi-clasica v mediante la aproximacién W. K. B.

2pKw 1z {bz I,
yw= ——— gen ( KAR)dR + —) (I11-B-1)
1 ¢ K«R) Jr 4
20 2 [‘r I
e= —— sen ( K(R) dR + —*) (T[1-B-2)
II K2 Kz(R) a1 4

En la figura 1 se precisa la notacién empleada.

Eﬂl

L4

Figura III-B-1. Notacion empleada en la aproximacidn semiclésica
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siendo p la masa reducida de la molécula,

/ 2
K{R)= Vv : (E — Vi(R)) (I1T1-B-3)
K
y 9
/ 2
Kf{R) =V - (E — Vi(R)) (II1-B4)
K

y xw es la distancia que separa dos niveles vibracionales sucesivos a la
altura energética E.

SE
KW == vy sabiendo que un nivel ligado esta definido por la condi-
cién de cuantificaciéon de Bohr-Sommerfeld:
1 r
2H(h+—)x=¢pdx (IT1-B-5)
2 J
por lo que podemos escribir:
: 'b. dR
kw =TI / _— (I11-B-6)
J a k Vo(R)

donde v.{R} representa la velocidad clasica:

/2
v{R) = v —(E — VAR) {11-B-7)
33

Child (22) ha encontrado que el ensanchamiento de los niveles ligados
se puede expresar en la forma:

I"=T, sen® (&% + II/4) ' (III-B-3)
donde :
4 xw V:z
rh=—ro (11i-B-9)
kvAF

AF es la diferencia de las pendientes de los dos potenciales enr el punto
de cruzamiento, v es la velocidad cldsica definida anteriormente, Vi es
el acoplamiento entre las funciones electrénicas, teniendo en cuenta el
solapamiento vibracional, @+ es una integral de fase.
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Si la predisociacién es del tipo a*, b” o ¢*, siguiendo la nomenclatura
de Mulliken (16), se emplea:

{'Rc b,
g = cKi(R)dR + c KAR)dR (111-B-10)

a ¢

Si la predisociacién es del tipo a”, b~ o ¢ se emplea:

R. R.
P = { ¢ Ka(R) dR — r c Ki(R)dR (IIL-B-11)
J dz J a

Landau (23), Zener (24) y Stuckelberg {(25) habian determinado con ante-
rioridad una férmula totalmente equivalente a la obtenida por Child
para la probabilidad de predisociacién de un nivel discreto:

811 [<nalV|ds>[ S, Il
K, = cos® + — (I11-B-12)

K vAF v ok 4 /
donde S, es una integral de fase. A menudo se empleaba en esta féormu-
la 1/2 en lugar de cos® (su valor medio) y de esta forma se perdia el
caracter oscilatorio de la probabilidad de transicién y se obtenian re-
sultados mediocres. '

En cuanto al desplazamientc de los niveles, la expresion propuesta
por Child es:

1 I I —
AE = * —T, sen (Qit + _) cos (@:I:'+ ~—  (IIL-B-13)
2 , 4 4/

Es interesante destacar que en las férmulas de Child que a AE =0
corresponde un ensanchamiento nulo,

La expresién de las funciones de onda en la aproximacién semi-
clasica no es valida para los niveles situados cerca del punto de cru-
zamiento de las curvas de potencial, ya que la cantidad T, tiende a in-
finito. Es necesario en este casoc reemplazar las funciones de onda semi-
cldsicas por una representacién con la ayuda de las funciones de Airy
del tipo:

2pukw ) 172
Yv = Ai(— a{R — a;)) (ITI-B-14)
Gz K
2 1/2
%iE = ) Ai(— d.1(R — 81)) (III-B-IS)
oy K
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donde Ai es la funcién de Airy y

( —2u , 8Vi 1 ;
a = { ( ) } (I11-B-16)
SR R=Ru .

2
4 K

Estas funciones de onda conducen a las siguientes expresiones para
los desplazamientos y anchuras de los niveles, establecidas por Child
y Lefebvre (27):

- (ba Vi dR / (b dR .
AE, = —J / E<E. (IIL-B-17)
a: |[V{R)— Vi(R)|V:(R) / Ja ViR)
2Tk w Vi ,
AE, = PAE)F — [V A{(—Z)Bi(—2) E>E. (III-B-18)
kvAF
4Tk w Vi 3 23
M= — TV AP(—0) (= (—- Gt) (111-B-19)
kvAF . 2

Para {» 1 la funcién de Airy tiene un comportamiento asintético

que es: ‘ '
2 It

Ai(— £) — V2 {14 sen (_ oy (T11-B-20)

3 4/
3 3

Efectuando el cambio de variable ¢ = ( —_ Q)i) se reencuentran los
2

resultados establecidos precedentemente por Child. Para la expresion
de la anchura del nivel encontramos:

I'=T,sen* (&= + I1/4) ' {111-B-21)

IT1-C) Métado de las ecuaciones acopladas

Esta basado en la analogia directa que existe entre los fenémenos
de predisociacién y los fenémenos de difusion. En ambos intervienen
continuos que corresponden a energias no cuantificadas.

Sean dos estados electrénicos de una molécula diatémica represen-
tados por los potenciales Vi(R) y ViAR) (comprendida la rotacién en el
caso mas general). Debemos resolver el sistema de ecuaciones acopla-
das siguiente:
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KZ dz

{ - + V1(R) —_— E} XJ(R) = sz(R) X,z(R) (III-C-])
2 dRrR?

KZ

1w
d2
{_ 21 dR?

donde R es la separacién interatémica, . la masa reducida de la mo-
lécula, Vi(R) es en general real y varia suavemente con R en el domi-
nio de interaccion de suerte tal que se toma habitualmente constante
(aproximacién de Condon).

En el caso de predisociacion se supone que en el sistema de ecua-
ciones acopladas Vi(R) corresponde al continuo y V:(R) a un estado
ligado [para ser coherente con la formulacién de Child (22)].

Diremos entonces que la ecuacién (I11-C-1) define un canal abierto
y que la ecuacién (II1I-C-2) define un canal cerrado {en ausencia de
acoplamiento).

Se sabe que el comportamiento de una funcién de onda del conti-
nuo en la regién asintética es de la forma:

Jim %(R) = A sen (K(E)R + §(E)) (IT1-C-3)

Cuando las ecuaciones estin acopladas, la teoria de Fano (19} nos ha
mostrado que el comportamiento asintotico de x.(R) es:

lim y:(R)— Asen (K(E)R + &E) + n(ED) (I11-C-4)

R-sco

donde n(E) es una variacién suplementaria de la fase del canal abier-
to que tiene una variacién de IT cuando pasa por una resonancia.

Vamos a utilizar estas propiedades para buscar las posiciones y an-
churas de los niveles discretos. Supondremos que el acoplamiento es
suficientemente débil para que las anchuras inducidas permanezcan
insignificantes frente a la separacion entre los niveles, es decir, que
las resonancias estin aisladas e individualizadas. (Para Vi.(R) muy pe-
quentic las resonancias permanecen localizadas en la vecindad de las
posiciones «desperturbadas» de los estados discretos.)

Por altimo elegimos ViA{R) tal que el perfil de un nivel discreto
ensanchado sea una funcién lorentziana.

Se puede ligar el cambio en la fase m(E) con la posicién de la reso-
nancia, desplazada por la accién del continuo:

Es = Er + F(Ezr) (I11-C-5)
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y su anchura [ver Child {22}]

T(E)
tgn(E) = . (T1I-C-6)
2(E —E.—F(E))

que se aproxima por

F{E.)
tgn(E) = ———— (111-C-7)
2(E — Eg)

En la figura 2 hemos representado simultineamente la variacién de la
fase n(E) al pasar por una resonancia localizada en la energia E,, de
anchura I = 2 cm™ y el perfil de la raya correspondiente que es pro-
porcional a |a(E)|* definida en la teoria de Fano.

En esta figura sc puede comprender en qué consiste el método. Se
busca el valor de la fase de la funcién de onda del canal abierto en el
infinito, con y sin acoplamiento V{R), para dos valores de enmergia E;
y E; v asi se determinan n(E,) v n{E;).

Por medio de un proceso iterativo se hacen variar los valores de

311
E: v E, hasta que n(E,) = /4 y n(E:}) = —— con una precisién pre-

fijada.
Si la funcién |a(E)]* es lorentziana, el maximo se alcanzard para
E.+E
la energia ———— lo que nos da la posicién del nivel desplazado y la

distancia (E:— E.) es la anchura total a la semialtura (anchura me-
dia 1.

Aparecen problemas a la hora de calcular, derivados de que se pre-
tenda detectar niveles cuya anchura es muy débil bien sea porque es-
tan situados lejos del limite de disociacién del estado repulsivo (la
anchura es incluso nula en casos) o bien en razén de las fluctuaciones
de Franck-Condon de las que ya hemos hablade anteriormente, para
los niveles situados por encima del limite de disociacién. En estos ca-
sos basta la introduccién de un canal artificial, abierto, acoplado sola-
mente al estado discreto que se busca, para dos valores diferentes del
acoplamiento y se extrapola a acoplamiento nulo. La introduccion de
este canal artificial permite, pues, extender este cstudlo a las pertur-
baciones entre niveles discretos.
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Aqlﬂ

2L

¥ Lo
- 5
Es-T/2 Es Es+0/ t E“Escm-‘

Figura III-2. Variacidon de la fase n(E} en funcién de la energia y perfil de la raya
correspondiente
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La interpretacion de los resultados proporcionados por el método
de las ecuaciones acopladas debe ser cuidadosa, ya que este método
permite localizar una resonancia que corresponde a un nivel que no es
caracteristico ni de uno ni de otro estado antes de la interaccién, sino
un nivel que corresponde a una mezcla proporcional a la interaccién.

La ventaja fundamental del método de las ecuaciones acopladas re-
side en el hecho de que puede extenderse a casos en que intervengan
varios canales cerrados, o abiertos desacoplados sin especiales dificul-
tades, aunque en el caso de que los canales abiertos estén acoplados
hay que ser muy escrupuloso en el analisis de los resultados.
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C) PREDISOCIACION ACCIDENTAL EN MOLECULAS DIATOMICAS
I. INTRODUCCION

Coster, Brons y Van der Zie! (1) fueron los primeros que observaron
la predisociacién accidental en el sistema de bandas segundo positivo
de la molécula de M. Posteriormente Schmid y Gero (2) encontraron
el mismo efecto en los primeros estados de las bandas de la molécula
de NO. Simmons y Tilford (3) interpretaron en términos de prediso-
ciacién accidental la perturbacién de la banda E-X (0-0) del espectro de
absorcion en la molécula de CO. Experimentalmente la predisociacién
accidental da lugar a una difusién o-ausencia de bandas en algunas li-
neas en una progresién normal y en el espectro de absorcién se mani-
fiesta por un ensanchamiento de esas lineas y un aumento considerable
de la intensidad (4). Esto contrasta con la predisociacién directa en la
que todas las lineas situadas por encima del limite de disociacion su-
fren una disminucién en intensidad. En cuanto a la terminologia, di-
remos que si s6lo quedan afectados dos o tres niveles, como es el caso
mas comin, el término apropiado es predisociacion accidental y si por
el contrario hay implicados muchos niveles se prefiere en la literatura
aplicar el término predisociacién indirecta.

Las interpretaciones tedricas que se han propuesto hasta muy recien-
temente se basan fundamentalmente en el modelo de Kovacs y Budo (5)
que aplicaron la teoria de perturbaciones al sistema constituido por dos
discretos y un continuo, demostrando que algunas lineas del primer dis-
creto ‘pueden predisociarse cuando estdn muy préximos los niveles co-
rrespondientes a los del segundo estado discreto que si interactia con
el continuo y aunque el primer discreto no interactite con este con-
tinuo.

Aunque la predisociacién accidental no es un fendémeno muy fre-
cuente y el nimero de determinaciones experimentales de las anchuras
de las lineas es limitado, recientemente se han detectade unos efectos
isotépicos andémalos que han acrecentado el interés del tema. Como la
competiciéon entre la fluorescencia y la predisociacién se controla por
el salto energético entre los estados enlazantes implicados en el me-
canismo de predisociacién accidental, es facil comprender que las sus-
tituciones isotdpicas pueden tener efectos significativos. Un ejemplo
de este tipo es ¢l caso del decaimiento del estado C'E!N; estudiado
por Lorquet y col. (6) y otro ejemplo es el estado BII del BeH (3pIl)
para el que Lefebvre-Brion y Colin (7) han explicado, mediante un pro-
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ceso de predisociacién en dos etapas, el gran efecto isotépico que afec-
ta a las anchuras de las lineas.

En algunas medidas recientes de anchuras en las lineas de N: y H.
también se ha revelado el proceso de predisociacién accidental. Leoni
y Dressler (8a) sugirieron un mecanismo de predisociacién indirecta
para los niveles inferiores del estado b'Il, del N; perturbado por el
CL, (0 FI.) v que se disocian al continuo del estado C”°M.. Sobre es-
tos estados Robbe (8b) ha efectuado recientemente algunas medidas
y calculos. Mulliken (9) también propuso un mecanismo de prediso-
ciacién indirecta para los niveles rotacionales del estado II' del N. per-
turbado por el estado 'T’ Finalmente Glass-Maujean, Breton y Gu-
yon (10) predicen efectos de interferencia entre dos caminos' posibles
de predisociacién accidental del estado 4pIID'II' del H. perturbado
bien por el 4pc’E! (acoplamiento giroscopico) bien por el estado
3pIl D'IT! (acoplamiento rovibrénico).

Llegados a este punto parecia necesario una generalizacién de la teo-
ria. Como demostraremos mas adelante el modelo de Kovacs y Budo
es solamente vilido cuando los acoplamientos satisfacen determinadas
relaciones, ademas de que este modelo es de tipo fenomenolégico y no
liga la velocidad de predisociacion con el potencial molecular. En la
seccidén II daremos una pequefia revisién de los posibles modelos cudn-
ticos (exactos y aproximados) antes de discutir una aproximacién semi-
cldsica en las secciones siguientes .con dos niveles discretos acoplados,
sin distincién especial entre los mecanismos de predisociacién «indirec-
ta» y «accidental».

II. MODELOS TEORICOS PARA LA PREDISOCIACION ACCIDENTAL

Las aproximaciones para el estudio del problema de la predisocia-
cidén accidental utilizan o bien algoritmos numéricos o expresiones ana-
liticas para obtener las anchuras de las lineas y los desplazamientos
de los niveles. La teoria de configuraciones de Fano, expuesta extensa-
mente en la seccion B (11), que estudia el problema de la interaccién
de un nivel enlazante con un continuo para débiles acoplamientos, v la
extensién de Mies (12) para el limite de acoplamiento fuerte con inclu-
sion de los efectos del solapamiento de las resonancias, puede emplearse
como aproximacién numérica exacta. La dificultad de su aplicacién
como ya hemos sefialado estriba en la cantidad de funciones de onda
del continuo que hay que determinar y la dificultad que entrafia el
calculo de la parte principal de algunas integrales (13).
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Las ecuaciones acopladas se han aplicado recientemente a situacio-
nes que envuelven un nivel discreto que interactia con un continuo (14).
El desplazamiento de la fase 8(E) de la funcién de onda del continuo
sufre un cambio de II cuando pasa a través de una resonancia, E. y en
las proximidades de una resonancia aislada es vilida la relacién (11):

r
tg8(Ey = — —+—— (II-1)
(E—E.) '

Dos determinaciones sucesivas de 8(E) para dos energias diferentes dan
la anchura I' y el desplazamiento de la energia, ahora situada en E..
Este tratamiento se ha extendido al caso en que dos estados enlazan-
tes interaccionan con un continuo {es decir, el caso de la predisociacién
accidental) (7). Una mejora del método seria tener en cuenta los posi-
bles solapamientos de las resonancias (cuasi-degeneracion y débil inter-
accién entre los niveles discretos). Una forma simple de efectuarlo es
mediante la introduccién en el anlisis de la fase en lugar de la rela-
cion (11-1) la férmula (11):

I‘l FE
tg 8(E) = — — (11-2)
(E—E.) (E—E))

En este caso es necesario calcular cuatro energias en la region del
salto para la determinacién de las posiciones E. E. y las anchuras
I, Iz de las resonancias.

Otra posibilidad de tratamiento del problema mediante las ecuacio-
nes acopladas seria transformar el problema de una sernicolisién en
una colisién introduciendo un canal arbitrario siguiendo el método
propuesto por Shapiro (15) y desplazarlo verticalmente junto al estado
electrénico fundamental mediante un fotén que tuviera la energia nece-
saria para alcanzar el nivel discreto que se predisocia accidentalmente.
El canal de salida es el continuc del estado disociativo. Los elementos
matriz no diagonales de la matriz de scattering contienen toda la infor-
macidn necesaria para estimar la velocidad de disociacién (o la forma
de las lineas). :

Se pueden explorar aun otros esquemas: a) eleccion de acoplamien-
tos independientes de la energia y un continuo, dando lugar a un mo-
delo de tres parametros (16), la diferencia de energia entre los niveles
discretos, su interaccién mutua y la anchura primaria; b) acoplamien-
tos dependientes de la energia evaluados con una representacién de
Airy para las funciones de onda como sugirié Miller (17) y como aplico



32 A. Requena

al usual tipo de predisociacién IT en moléculas diatémicas (14, 18);
¢) eleccién de potenciales armoénicos para los estados enlazantes y un
potencial lineal para el estade disociativo, empleando la aproximacion
de Condon para los acoplamientos (19).

Una ultima posibilidad es la debida a la teoria semicldsica, ya apli-
cada con éxito a la predisociacion ordinaria (20) y que en las secciones
siguientes extenderemos al caso que nos ocupa de la predisociacién
accidental.

ITI. EL MODELO SEMICLASICO UNIFORME

Child (20) ha demostrado que las descripciones analiticas aproxima-
das se pueden aplicar a una gran variedad de fenémenos espectroscéd-
picos, estableciendo soluciones locales para la penetracién de barre-
ras (21) y problemas de cruzamiento de curvas (22). Esta teorfa semi-
clasica uniforme es aplicable desde el limite de débil interaccién al
limite de fuerte interaccion. El método lo ha propuesto en forma dia-
gramatica y ya se han presentados varias aplicaciones a problemas de
perturbacién y predisociacién en moléculas diatémicas (20). La predi-
sociacién accidental se puede ver, en este contexto, como la combina-
¢ién de dos problemas de cruzamiento de curvas. El primero entre un
potencial atractivo y uno disociativo, que implica un punto de cruza-
miento y tres puntos de retornc y el segundo entre dos curvas atrac-
tivas que soportan los niveles discretos e implica un punto de cruza-
miento y cuatro puntos de retorno. La situacién estd descrita en la
figura III-1 en el que se han representado las curvas de potencial para
los tres potenciales electrémicos excitados en los esquemas diabatico
y adiabdtico, respectivamente, para acoplamiento intersistemas razona-
blemente débiles. El algebra desarrollada mas adelante es valida para
una situacién de los puntos de retorno y los puntos de cruzamiento
tales como los ilustrados en la figura II1-1; esto es, la interseccién Ri:
entre Vi y V: se da a una distancia grande y a una energia mas elevada
que Rz de V: y Vi y los niveles discretos se encuentran por encima de
punto de cruzamiento Re. Se suponen dos acoplamientos, Vi(r) entre
los estados 1 y 2, y Vu(r) entre los estados 2 y 3. Este esquema es
vilido para la molécula de N, (8b). El tratamiento de otros casos de
cruzamiento de curvas se podra efectuar con los cambios apropiados.
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AE
Vz(r) V}(r) V3(r)

la-las \a+ | /b b'+_ )

Figura ITI-1. Representaciones diabatica (linea de trazos) y adiabidtica (lineas sé-
lidas) de las tres curvas de potencial implicadas en la predisociacién accidental
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La forma tipica JWKB para la funcién de onda

{
$(r) = [u/2r k{r)]'? 3 P’ exp [i ] i} k(r) dr]

Jp
(111-3)
[ {r '| }
+ P7exp|—il k{r)dr
L Jp i1
donde
K(r) = 2u[E— V()] /& (111-4)

es valida en las regiones semicldsicas, lejos de los puntos de retorno.
Los valores particulares de las amplitudes semiclasicas entrante y sa-
liente (A” y A’ para la izquierda del punto de retorno y B” y B’ para
la derecha del punto de retorno b) estdn relacionadas con las ampli-
tudes (e4 o ‘B respectivamente) de la forma asintdtica de la solucidn
regular de Airy (20) por la ecuacién:

[A [eia/ B ela/47]
, { = ‘B[ (1I1-5)

1 I Y e N R BT

En la figura II-2 se representa un diagrama elemental para este cam-
bio donde se resalta el hecho del cambio de fase cuando pasamos de
A” a A" 0 de B” a B’. Las curvas simples se cruzan en el punto R,
entre V, v V: v dan lugar a cambios en las amplitudes entrante y sa-
liente de las dos componentes ¢\(r) v Ju(r) de la funcién de onda dando
lugar a las siguientes expresiones:
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1
Y

12

A
o

T
Y
Rapks
9

Figura III-2. Diagramas elementales para: a) puntos de retorno clisicos; &) pun-
tos de cruzamiento; ¢) cambio del punto de referencia de l1a fase
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[bi(r)]

Llllz(r )._

[ {(r)]

[ s(r).

Los

V() = 3 V() + VAT £ = {IVi() — VT + 4 Vo)

r << Ry

r>> Ry,

(KXo { Uy

CkH(r)1 127 T

_ rr

R[Z

[ ‘r

R12

(k)2 { v,

[K*(r)] 2 { V,
C e
h_IJ R

i r
—i
| R

-
exp|i|
L J 12
F oy
exp i’
L J RIZ
.
k*r) dr
.
k®(r)  dr
-
exp|i
L th
s
exp|i
| J Re
k*(r) dr
k(r) dr

}

k¥(r)

k*(r)

k(1)

k()

dr

dr
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dr} + Ulexp

dr] + Ujexp

i
(II1-6)
] V7 exp
+
1
+ Vexp

numeros de onda k”(r) estdn definidos en la ecuacion (I114)
en términos de los potenciales adiabaticos dados

(I1E-7)

Los limites de integracién en la expresidén (I1I-6) implican que Vi(r)>V.(r)
para r < Rp. Las férmulas de conexidn se pueden poner en notacién ma-

tricial

como:

=

R U’

o

+
Un —_ RIZ vn ,
~

A

(III-8a)-

(I11-8b)
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con

A 2w it
’ —_ J— /2
Re = (1—N ) e

ix,,
1— . )“:z)llze Az

-
I (111-9)
1

Los parametros de la ecuacion (II1-9) estan definidos por:

A = exp (---"N '\h:) R : (III-lO)
{ ro L s o
vip = {1/27) I { J [k*(r) —k*(r)) dr} . (111-11)
rﬂ
Yz = arg L (iva)—vi In v + v + -.-:]4 , (III-12)}
r? son las abcisas de las intersecciones de V* (r) con ([Vi(r) — Vi(r)]*+

+ 4 VA(r) = 0). Es posible llevar a cabo la cuadratura numérica de la
ecuacién (III-11) empleando la aproximaciéon de Landau-Zener (23)
para vo

Y = V':z / KV (Fl-—F;) . (111-13)

siendo v la velocidad clisica, F, y F: las pendientes cambiadas de signo
de Vir) y V«r) en ¢l punto de cruzamiento y Vi = Vyu(r) = constante.
En la figura (III-2-b) se representan diagramdticamente las ecuacio-
nes (III-8).

Finalmente hay un tercer tipo de modificacién de la amplitud corre-
lacionada con el cambio del punto de referencia de la fase, denotado
por p en la ecuacién (ITI-3). Cuando pasamos de p a q (en ¢l mismo
segmento semiclasico), las amplitudes P’ y P” se transforman en las
Q vy Q" de tal forma que (20)

[Q’ elo 0 P
e
Q" 0 eia ; P’

q
¢ = f kir) dr (III-15)
P

En el diagrama elemental de la figura (III-2-c) se ilustra esta si-
tuacidn. ; '
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Las ecuaciones (III-5), (1I1-8) y (II1-14) v sus respectivos diagra-
mas son los elementos basicos cuyo entroncamiento, mas o menos com-
plejo. proporciona el diagrama completo que soporta el aparato mate-
matico necesario para resolver los diferentes problemas espectroscépi-
cos. El caso de la predisociacion accidental queda reflejado en la figu-
ra (II1-3).

Ahora podemos expresar todos los coeficientes U, V, W en términos
de las amplitudes asintéticas de cada canal A, A, <f;, B,, ‘B, asocia-
dos con los puntos de retorno cldsicos a’, a, a, b/, b, y sistemitica-
mente introducidos en la siguiente forma:

Figura I11-3. Diagrama correspondiente al modelo para la predisociacién accidéntal
de 1a figura (III-1)
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a) Puntos de referencia de fase:

If v;'1| fciﬂz o | [ L' ]
| | = ' | I , (111-16)
l v I I i, I "
L Vi] Lo e™] (V]
con
(R -
B= | KMr)dr + { k*(r) dr
Ras J Ra (111-17)

R. es el punto medio entre R ¥ Ras ¢+ B = 1/2 (Ry; 4+ Raa).

b} Puntos de retorno y de referencia de fase:

o’ — /4
Il_ U; -l |-e ST |
| = o —ifa’ — n/4) (111-18a)
| ¢
i T © e — a4 ]
U, e -
»” = _cA, —ilg, — m/4) (III-ISb)
. Y ¢
T ila, — a/8) 7]
|_ U; el ll* i
" = 043 —ila — a/4) (III‘ISC)
v e,
1 [P — /) —
wi ' e P~ = ]
A =B U — /0 ' (111-18d)
L Wi e 7
1. [ - —a
1r W, o 4 1|
; R o I' (111-18¢)
L 7 Le ]
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con
Ri '
o = kir) dr . (111-19a)
a, = ( T K@ dr . (I11-19b)
, b
"= f + kKXr)dr . (111-19¢)
‘ Rz o
g, = f be ) dr (I11-19d)
Be=| _ »
R

c) Puntos de cruzamiento:

W 04 LV W,

{= Rn o = R¥ (111-20a, b)
LE Vi vi W
V; U, U;’ - Ve
. |= Ras , 1= "Ry (111-20c, d)
v, u| | vy : ye,

En la predisociacion accidental estamos interesados en las pobla-
ciones relativas de los tres estados en el infinito, que son proporcio-
nales al cuadrado de los moédulos <Ay, ed; y of; . En otras palabras, la
informacién que podemos obtener estudiando los cuadrados del mé-
dulo de <4; en funcién de la energia, es el equivalente semiclasico de
la velocidad de disociacién cudntica, aunque el dlgebra implicada en el
célculo del tnico elemento de la matriz de scattering semiclasica para
esta situacién de tres canales, con el propésito de encontrar sus polos
complejos, se simplifica obteniendo la misma informacién a partir de
le4,*. Sink y Bandrauk (24) y Eu y Zaritsky (25) han empleado una
aproximacién similar en o6tro problema de tres potenciales con dos ca-
nales abiertos y uno cerrado. También podemos encontrar trabajo rela-
cionado con el presente tratamiento en Woolley (26) y McLafferty y
George (27). S
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IV. MATRIZ DE DIFUSION SEMICLASICA

Podemos obtener los elementos de la matriz de difusién semiclasica
a partir del comportamiento asintético de la funcién JWKB (ecua-
cién (I111-3) para el canal 3 (28).

r—w ’ dy

p -
Ui(r) —— [k ki(r)T 2 { A + =) exp [i (I f ki(r) dr — ‘FC/4)‘ +

(IV-1}
(" |
+ Ad—o)expl—i| | kir) dr——‘rc/4) }
L Joai 1
Si esta definida, ademds de un factor de fase, como la relacién entre
la amplitud asintética saliente (As(+ =) y la incidente (A—-ec) (24, 29).

Sa = sz exp (2ima) (IV-2)
con
Su = Al(+ °°) /A —ee) | (IV-3)
y
(R
m= lim | kir)dr—k(R) + w/4 (IV4)
R—)oo J a+

Las relaciones entre las amplitudes V de las férmulas de conexién

de Stueckelberg y Af=xo) se deducen comparando las ecuaciones
(IT1-6) y (IV-1). El resultado es:

[y ] [ Ha—ww T TA(+=)] T oy
RARE 0 | Ve
vy 1| IR
A e —r/4) “,
LT L o e ™ Jiaesmd LY
r e—i(a+——::f4) 0 'f ;’As(_w)'l
;] || I ({IV-5a, b)
l —ita_—a/v | |
0 c 1 LAa(—W)J
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Combinando las ecuaciones (IV-5), (I11I-20c,d), (1I1-18b,c) deduci-
mos una matriz de transformacién que liga las amplitudes asintéticas
incidente y saliente en. los canales 2 y 3.-

[ A+ ) [ Ad{— )
! =T
f = (IV-6)
LA{ 4 ») Af—=)
l esta definida como
X Y
T = [ ] (1V-7)
ly X*J
donde
—2i(g"—9)
x =AM, +(1—2A)e e, (1V-8)
y = 2ih (1 — N7 sin (8,—8,), (1V-9)
b= +B+B (1V-10)
=a, +8,+8 +x, - (IV-11)

Empleando la relacién (IV-8) podemos expresar la definicién (IV-3) en
términos de las amplitudes asintéticas del canal 2:

Ag(~m00) — x Az )
Sm = (IV-IZ)
X* Af(—o0o)— A+ =)

Finalmente una combinacién de las ecuaciones (IV-5), (III-16) y
(TIT1-20) da:

AL+ ) [ o i) ‘Bn]

o =3
= i)\-ll
i —isg,
1/2

A —0) | L we — | |s

(IV-13)

Formula que insertada en la (IV-12) proporciona:

—l(ﬂ —¢ )
ul? lcosﬂ + u,, cos(®], + 9, ]

Sy —
® 12 r , i(&;—ﬂn)]
u? lcost, + u, cos(¥,+ 8,—0,)e
r —ig7—6 )1
— (B, / B} .cost, + u,, cost, e

r . ite—e )
—(B,/ B }cosd, + u,, cost, e
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donde
93=G_+BE+B:—XW :
(IV-IS)

u, =7 —1) ; u,=07—1) (IV-16a, b)

las cantidades adimensionales u, miden la fuerza de interaccion efec-
tiva vy los limites de débil y fuerte acoplamiento estan asociados respec-
tivamente a u—>0 y u—»x=. Es de notar que en el caso simple de la
predisociacién directa que conlleva dos estados (los 2 y 3), la férmu-
la (IV-14) con we = O es idéntica a la expresién dada en la referencia 28
{ecuacién 33).

La cantidad real “B; / ‘B, se obtiene eliminando o), od; oA3 en las
ecuaciones (I1I-16), (II1-18) y (III-20),

vl cosf_sen(8,— &) 4 u'f’ [cosh, sen (6, — )

‘B, / B, =
u, [cosh \ Ben(ﬁ’s—— B+) + cosﬁ: sen(9+ —GJ Y+
— cosﬁ’s %n(ﬁ1 - Ba )

: (1vV-17)
cos, sen(d;—0,)
donde
0= +8 +x, - (1V-18)
O =, +B8, + B+ xy— X, (IV-19)
0 =ao +f - | (Iv-20)

La definicién (IV-3) y las expresiones relacionadas (IV-14) y (14-17)
dan la amplitud de difusién unitaria semiclasica del problema de la
predisociacién accidental, cuyos polos son las resonancias que busca-
mos. Agrupando las potencias crecientes del denominador de la ecua-
cién (IV-14) e igualando a cero obtenemos:

@ + A Uz + aa alz 4+ as iz un + as ufz + ag U?‘z un =0 (IV'ZI)
con las siguientes relaciones para los parametros:
a = cosf sen(f — &) cosf, (av-22)

He'— )
a_= cosd, sen(§, —0)) costl e * 7 (Iv-23)
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a = [cc:sl‘)2 Sen(el— o) — 0059; sen(f — 6]

cosl, — [cosh, sen(§’ —8 ) + cosl’ sen(q

—¥,) cosb, (1v-24)
a, = [cosﬂ2 E"m(ﬁl —-—91 ) — cosé Sen(i}I — 93)]
ia'—9)
cos(9;+9,—0)e * *
(1V-25)
— [cosb_ sen(f — 8) + cosb’ sen(d —8,)]
ite'—g) '
cos{ ¢ * *
a = cos(-)+ Sen(Ba——-B;) cosf (IV-26)
ig'—g)
a, = cosﬂ? ﬂcﬂ(ﬂa—ﬂ;) cos(B; + 93—92) e " " . ‘ (Iv-27)
elz(nl+ 1/2)11 1’1120, l,... . (IV-28)

0 =(n. +1/2)= n,=0,1,.. (IV-29)

En el caso de interaccién fuerte emplearemos 8, & como condicio-
nes de cuantizacién y es de esperar que los polos de 8: estén en las
energias adiabaticas. Se pueden pensar también situaciones mixtas {por
ejemplo u >> 1 ¥ un << 1) donde serd necesaria la consideracién de
las energias diabaticas y adiabaticas. En el limite se puede estudiar el
comportamiento de Sy en la proximidad de sus polos mediante desarro-
llos lineales de 0, y 9, para las energias en las proximidades de las con-
diciones de cuantizacién, ecuacidén (IV-28) v (IV-29). En la aproximacién
de primer orden obtenemos:

a6, |
B = (m + 1/2) % + — (E — Ea) (1V-30)
JE
IE = E‘-nl
y
a8, |
B = {n, + 1/2)m + — (E— Ea,) (1V-31)
Lt |
|E = E.,
donde 90,/9E | y 96:/9E | se puede identificar facil-
IE = En, ‘ = L,

mente con II/k w, v I/ w; respectivamente, siendo w, y @ los espaciados
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locales de energia (20). Las distintas funciones trigonométricas de 0,
y 8 se pueden expresar como:

sen & =(—1M™ (1—ci8:%) (Iv-32)
cos O = (— 1™ (82 + 1 X) (IV-33)
sen O = (— 1) {IV-34)
cosly = (— 1" g x (IV-35)

donde hemos hecho uso de las siguientes notactones:

Ct=T/kw , €= /K (IV-36a,b)
x=E—E; . (IV-37)
812 = (Enz -_ Enl) . (IV-38)

Con la hipétesis de pequefia separacién entre niveles 8., todas las inte-
grales de fase que intervienen en Sy, deben ser muy poco dependientes
de la energia para E ~ E. ~ E., y pueden considerarse constantes, de
forma que el denominador de Sy tiene la forma de un polinomio de se-
gundo grado, cuyas raices {complejas y analiticas) son las resonancias
y satisfacen

Al(ulz, Ugz, 512) Xn + Az(um, 23, 812) X + As(l.hz, a3, 512) =0 (IV'39)

A:, A; v A; son funciones de los tres pardmetros adimensionales ug, us, 81
con valores complejos, cuyas expresiones somn:

2iar
+u, (—1hcosBe e, (1v40)
+ u, [(— 1) cos @ sen & cc,—sen §_ cos & ¢

+ (—1)mcosf,cos 8 8, cc,]

A =(—1)m(costcc, + wenl & )

ig

) iﬂ!
A,=(—1"cos¥ 8, c,+u, (—Dmcost e " (icoslc +e°§, c)

(1V-41)
+ u, [(— 1" cos B cos b sen 8 ¢ + ((— 1)

cos @ sen (& —B8 ) + (— 1) cos B, cos®
—cos® cos®) c,+(—1)cosB & (cos® c + (— 1" sen ¥ c)l
3 (IV42)
A, =u, (— 1)“1. icos® @) ew“‘ 5, + u, (— 1)
cos 93 COs 9’3 {cos 93 +4- zen 93 812\
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Si efectuamos otras suposiciones acerca de los acoplamientos, obten-
dremos otras condiciones de resonancia y mis que una lista exhaustiva
de los casos posibles es preferible caracterizar un problema concreto
por sus constantes dé acoplamiento y deducir entonces la matriz de
difusién correspondiente a partir de las ecuaciones (IV-14) y (IV-17).

V. RESULTADOS PARA DOS CASOS TEST EN EL LTMITE ADIABATICO

Nuestro propésito ahora es comparar los resultados obtenidos ha-
ciendo uso de esta aproximacién semiclasica con el modelo cuantico de
tres parametros mencionado en la secciéon II. Denotaremos el acopla-
miento entre los estados discretos por Vi y la anchura primaria por I's
y podremos tener los siguientes casos: a) vi; >>Tu 0 b) v << T
Para ambos casos tomaremos el origen de energias como el correspon-
diente al nivel 2, con lo que el nivel 1 estd localizado en —A;. Una hi-
pétesis adicional es An < vy, para el caso a) y A < I para el caso b).
No hay acoplamiento directo entre el nivel 1 y el continuo 3.

Caso a)

Este caso es el que tratan la mayor parte de las aproximaciones
teoricas (6, 7) basadas en el modelo de Kovacs y Budo. El acoplamiento
entre los niveles discretos cuasi degenerados supera la anchura prima-
ria. Se forman dos nuevos estados {+) como consecuencia de la inter-
accién de los estados discretos de orden cero, cada uno de ellos aco-
plados al continuo. El tratamiento de primer orden indica que si Ap.
as cero, hay una mezcla de los estados 1 y 2, de forma que ambos estados
se predisocian con una velocidad que es la mitad de la anchura prima-
ria. Si no es exacta la degeneracién (A 5= 0), los niveles se predisocian
con una velocidad Iy promediada para la mezcla de coeficientes. En un
tratamiento de primer orden, valido para vu > Ay, esas velocidades son;

Az .
r,=1/2 1x—— Iu (V-1)
- \ 2 Viz j

los correspondientes desplazamientos de los niveles estan dados por:

A+ =+ vp—1/2 Az (V-Z)
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Las expresiones semicldsicas para vi: y TI's se pueden obtener facil-
mente a partir del tratamiento de dos potenciales (ref. 20) con los re-
sultados siguientes:

v, = {(— 1) ulf® cos B ¢ (V-3)
T,, =u, cos®® ¢} (V-4)

Resaltamos el hecho de que:
A, =8, c - (V5)

Son facilmente deducibles las correspondientes expresiones:

cos’ &
I‘+ o= 1/2 u,, coszﬁ‘; C;l + (— 1) 1/4 u;ﬂ u,, 512 - A ,
h cos® *
(V-6)
A_ = = (—1p" u cosh ¢ " —1/2 8, ¢ - ' (V-7)

qu_e para el caso a) son vilidas ademas las siguientes desigualdades:

2
Uy << Uz < 8z < Uy < 1 (V'S)

Empleando estas desigualdades podemos evaluar los diferentes térmi-
nos para obtener las raices complejas de la ecuacién (IV-39), obtenien-
do el siguiente resultado:

A= 2(— Dmou, 8 cost c, [(—1)~" cosb sen 8 cos® c
+ (— 1)" cos 0 sen (§ — 9+) c,

+n +1 | 4
+ (— 1) cosf,cos®¥ ¢, —cosb, cost c,]
2ig* —ig"
z N H] a v .
+2u, 8§ cos 93 e "[e sen 93 + i] cc, + -

. (V-9)
AA =—4u, cos’¥ cos’, cc,—4 u, 8,
[cos® ¥ sen 33 cos 03 ce + cos 33 gen B; cos 9; c”z]
2" —ig’
+4u, 512 co&zi:'i’3 e "[e " sen B; + i] ce, + -
(V-10)

De forma que:
(Al—4 AAY? =2 u}l’ cost] cosd, ¢/’ ¢,
[ +% 8, & cos?0, cos?&, ¢
- ' 2ig” —1ig
—1/4ulu, & cos®f e "(e Tsen B 4 )]+ .
(V-11)
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encontrando
Al=(—1)n cos™ 8, ¢ ¢! [l ~—u, o, + - (V-12)
A, =u, o 1+ (—10 up 6, o« cos® ¢, + (— m uj
2y —ig’
u, a cos®e “(e¢ “enl +i)c]+--
(V-13)

a- a, y @, son funciones reales de 0, &, 6. ¥ ¢, y c,- Las anchuras
y los desplazamientos son la parte real y la imaginaria de las raices,
de forma que:

x, =[—A = (A—4AA)]/2A =4, —i T, (V-14)

son en primera aproximacién (cuando retenemos solamente su término
dominante) idénticas a las indicadas en las (V-6) y (V.7).

Caso b)

Otra interesante situacién es cuando el nivel 1 estad sdlo débilmente
acoplado al nivel 2, que tiene una anchura grande. En esta circunstancia,
una de las resonancias sufre el fenémeno de «resonance narrow-
ing» (16, 30), mientras que la otra retiene la anchura primaria. Mas pre-
cisamente, el resultado es:

I, =Ty, (V-15)
I =vu/Ts (V-16)
A, = Axn . (V-17)
Al = Ay (V-18)

Estos resultados no se pueden obtener en el modelo de Kovacs y
Budo. Si suponemos que los dos niveles enlazantes estdn degenerados,
el modelo predice dos anchuras iguales a I's/2. Un tratamiento cuantico
correcto da una resonancia con anchura Iz y otra un poco menor
v}, /T=s. Esta circunstancia es bien conocida en otros campos de la Fi-
sica y por ejemplo véase la discusiéon de Lamb y Retherford sobre el
decaimiento radiativo del estado *S,;: del 4tomo de hidrégeno (31).
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También aqui se deduce la expresién semicldsica para A, a partir
de una situacién de dos estados (véase ref. 20, férmula 88):

A, =u, sen § cost ¢ (V-19)

23

y cuando introducimos las expresiones (V-3), (V4), (V-5) v (V-19) en
las ecuaciones ((V-16)}-(V-18)) obtenemos:

T =u, cos’¥ c; {V-20)
. cos’ls ]

I‘_ = u12 uzé —_EO_S"T Cll (V-Zl)

A =u_ send cost ¢ (V-22)

A =—38,c (V-23)

El caso b) se puede caracterizar en el modelo semiclasico de tres es-
tados por las desigualdades:
U < Un b < Un < dp<<un< (V-24)

Como los términos dominantes son u, y u, (de A’y 4AA) podemos
desarrollar (A;—4 A A )" como:

(A’—4AANM =~A [1—2AA A7) (V-25)
de forma que las expresiones para las raices son:
X, = —AA - (V-26a)
x.=—AA7+AA (V-26b)
con
1 ={(—1y cos? ¥ ¢ ;'
2ig"
[le—u, e *—3, tgh; ' c,]+ - {(V-27)
_%ig'  —ig '
A = (—1)™ u, cos” G’s e "[e 7 sen® 4+ i]"
—2g  —ig
Mll—uld, e ‘(e *sn® iy c’'cl+ .-
(V-28)
2p’  -ig’
A=(—1%u, 8 cos® e *(e 7 sen 0 + i)
—2ig  —ig’

[(1—u u; 8 cos’@e (e ° sen® +i)']+ ..
(V-29)
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donde podemos observar que los términos dominantes de las partes real
e imaginaria se comportan como los de las ecuaciones (V-20}-(V-23).

El test que hemos presentado indica que el modelo presentado tiene
la capacidad de dar cuenta de las distintas situaciones en que los para-
metros de las resonancias pueden relacionarse con las anchuras y los
desplazamientos de los subproblemas (es decir, los problemas de dos
potenciales) incluidos en los problemas de tres potenciales. En vista de
este' resultado, la aproximacion semicldsica propuesta es capaz de ren-
dir cuenta del mecanismo usual de la predisociacién y es vilido para
obtener estimaciones precisas de la predisociacién accidental.
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D) UN NUEVO METODO PARA EL CALCULO DE RESONANCIAS
I. INTRODUCCION

Muchas experiencias numéricas efectuadas con el método de coor-
denadas complejas para el cidlculo de las posiciones y anchuras de las
resonancias muestran (1, 9) que el método es fiable y preciso. Recor-
daremos brevemente el principio del procedimiento (1, 10-13) para el
problema de un solo canal. Una resonancia corresponde a una onda
(funcién propia de Siegert (14)) con una onda saliente del tipo:

Wr) o e (1-1)

r—m

Esto puede obtenerse unicamente con un numero de ondas comple-
jo (13, 15):

k =k, —ik (ko, ks > 0) (1-2)
ir
La energia correspondiente es compleja, de la forma E = Er—;z"

siendo E: y T la posicién de la resonancia y su anchura. Nétese que la
Funcién (I-1) es asintéticamente divergente, ya que

Lll(r) o ek’ akr (1_3

=0
de forma que no es posible representarla mediante una base de fun-
ciones integrables. Si efectuamos el cambio r = rel?, con la condicion

la funcién de onda se anula asintdticamente y por tanto ahora disfruta
de las propiedades de las funciones de los estados enlazantes. Ello im-
plica que podemos desarrollar esta funcién en términos de una base
localizada:

U(r,0) = Z c (8) xdr) (1-5)

y podemos obtener la energia aplicando el método variacional de Ritz-
Rayleigh, va que sera un valor propio de la matriz hamilioniana. En lo
gque sigue nos referiremos a este procedimiento como el método de
la matriz compleja rotada (MCRM). Aunque en principio (16, 18) la
energia de la resonancia debe ser independiente de B va que se debe
cumplir la expresion (I4), en la prictica se cbserva que esto no es
cierto y se han propuesto criterios para seleccionar la mejor energia
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de resonancia (3, 6, 19), que estan relacionados con el hecho de que
cuando varia § la energia sigue una trayectoria en el plano complejo
que muestra un «accidente» cuando encuentra un minimo en . También
se ha observado que se puede mejorar la independencia relativa en 8
variando algiin otro pardmetro tal como el factor de escala r # ar em-
pleado en la construccién de las funciones de base de la ecuacién (I-5) (6).

Pese a que se han hecho muchas comparaciones entre las energias
del método de rotacidon compleja y las obtenidas por otros procedimien-
tos, se ha dedicado poca consideracién a las funciones de onda. Un es-
tudio de un modelo anarménico efectuado por Yaris y col. (7) ha de-
mostrade que la funcién estad localizada, como debe ocurrir, pero no
estd claro que esto sea una propiedad intrinseca de la funcién o una
consecuencia de la eleccion de la base. Vamos a tomar otro modelo
recientemente estudiado (6) con el propésito de comparar la funcién
MCRM con la obtenida directamente a partir de la ecuacién de ondas.

II. DETERMINACION DIRECTA DE LOS ESTADOS DE SIEGERT

Burke y Tate (20) han desarrollado un método para la determina-
cién de los estados de Siegert por medio de la integracion directa de la
ecuacion de Schrodinger. El objetivo fue obtener los polos de Regge,
que corresponden a permitir momentos angulares complejos pero man-
teniendo las energias reales. Se calculan dos funciones por integracidn
hacia dentro y hacia fuera, con las condiciones iniciales de que corres-
ponda a una onda de Siegert o a una funcién compatible con el poten-
cial concreto en r = 0. Emplean un procedimiento iterativo cambiando
el momento angular (complejo) hasta que hay acuerdo entre ambas
funciones y sus derivadas para algun valor de r. El procedimiento cla-
ramente se puede extender a los estados resonantes, para los que la
energia es compleja mientras que el momento angular se mantiene
real (10, 21).

En orden a determinar directamente los estados de Siegert, hemos
adaptado el bien conocido programa originalmente desarrollado por
Cooley (22, 23} para el calculo de valores v vectores propios de estados
enlazantes. Los dos problemas son similares en el sentido de que am-
bos requieren satisfacer condiciones limite tanto para la integracion
hacia dentro como la integracién hacia fuera y esto es equivalente a
una cuantizacién de la energia, que para los estados de Siegert ad-
quiere forma compleja. Las dos funciones de onda se propagan a partir
de las condiciones limite empleando ¢l algoritmo de Numerov y efec-
tuando un test del acuerdo en algin punto intermedio, rn por medio
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de la multiplicacién por un factor de escala apropiado.” A partir del
algorit‘mo de Newton-Raphson se determina un corrector que adopta
la forma

2

[ ¢ ]
FE) =—|1~——(V(tn—p)—E) | {1 —p)
L 12 1|
(II-1)
r 5¢* { ¢
+ 2 l 1 + _— (V(rm) — E) Lp(rm)— 1 ‘““'——(V(rm + P)— E) l L]}(rm+p)
L 12 L 12 J

La cantidad F(E) representa el valor para el que la ecuacién de Nu-
merov no se satisface en el punto de acuerdo, es un incremento cons-
tante para r y V es la funcion potencial. El corrector es:

F(E)
DE= —— (11-2)
F(E)
donde F(E) es la derivada de F(E) con respecto a E. Podemos hacer
que la coordenada sea compleja exactamente igual que en el méto-
do MCRM (es decir, r e en lugar de r). Este procedimiento le daremos
el nombre de DCRM.

Como indice de la precisién del método en la tabla II-1 se dan los
resultados para las resonancias de un potencial de Lennard-Jones con
energia centrifuga para el que se han obtenido resultados por otros
procedimientos {desplazamiento de la fase (24), cudntico (25) o semi-
clasico (26, 27)). La tabla indica que pueden estudiarse con este método
incluso las resonancias estrechas. En nuestros calculos el potencial se
hizo constante a partir de un cierto punto a la derecha de la barrera centri-
fuga, de forma que fue correcta la iniciacién de la integracién hacia
dentro, tomada como e™. Es posible que puedan reducirse las discre-
pancias observadas en la tabla mediante la iniciacién de la integracién
hacia fuera empleando la funcién correspondiente a la barrera centri-
fuga, es decir, empleando la funcién de Hankel h? (kr) (1). Otra posi-
bilidad seria emplear como funcién saliente la correspondiente a un
potencial lineal o parabédlico cuando la energia estd por encima de la
barrera (28).

En la tabla II-2 se ofrecen los resultados obtenidos para el potencial
anarmoénico de Yaris y col. {(7) junto con los obtenidos por DCRM.
También aqui el potencial se hace constante a partir de un punto sufi-
cientemente alejado y situado a la derecha de la barrera. Encontramos
un relativo acuerdo con el méiodo WKB y matricial.
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ENERGIAS DE RESONANCIA COMPLEJAS PARA UN POTENCIAL DE LENNARD-
JONES CON ENERGIA CENTRIFUGA. LOS PARAMETROS | Y A* ESTAN DE.
FINIDOS EN LA REFERENCIA 24: a) RESULTADO CUANTICO, b) RESUL-
TADO SEMICLASICO (2627), c¢)' PRESENTE RESULTADO. LA PRIMERA RE-
SONANCIA ESTA SITUADA EN EL LIMITE DE PRECISION QUE PUEDE

"ALCANZARSE CON EL METODO DCRM

1 . a b ¢

118 0.0671 03100 — 0.6 —17 03100 — i0605—17 - 03111 — 101 —17
128 0.0619 03501 — i0.1-—10 03501 — i0.101—10  06.3518 — i0.1425—10
77 0.1025 0.3494 — i0.345—7 03494 — i03445—7 03484 — i0.3075—7
123 0.0643 - 0.3896 — 042 —4 03896 — i0432—4 03881 — i0.3534 —4
25 03117 0.3486 — 0.3 —3 03485 — i0.3—3 0.3488 — i0.2837 —3
87 0.0908 0.3901 — i0.21 —3 0.3901 — i0.211—3 0.3894 — i0.1924 —3

137 0.0578 04023 — 017 -2 04025 — i0.16 —2

- 0.4017 — i0.1298 —2
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TasLa 112

POSICIONES Y ANCHURAS DE LAS RESONANCIAS PARA EL POTENCIAL
DE LA REFERENCIA (7): a) MCRM, b) WKB, c) DCRM

% Vs n a b c
0 0.4659 — i0.2280 — 2 4650 — i0,2350 — 2
0.0481 1.005 l 04746 — i0.3085 —2 04650 — 102330
1 0.1250 + 1 — i0.112 0.1255 + 1 — i0.1189
0 04857 — 0.2875—5 0.4857 — 102892 —5
oo 2002 1 01392 + 1 — i0.1342 — 2 on 0.1392 + 1 — i0.1314 —2
' ' 2 0.2818 + 1 — i0.3639 04873 — 10.3214—3 0.2806 + 1 — 0.3102
3 0.3590 + 1 — i6.7700 03582 + 1 — i0.5027
0 04919 — 0.5930 —7 04892 — 10.5565 —7
1 0.1423 + 1 — 104092 — 4 0.1423 + 1 — i0.4099 — 4
0.030 2572 2 D.2225 + | — i0.7408 —2 0.4901 — i0.6030 —7 02250 + 1 — i0.7314—2
3 0.2923 + 1 — i0.1391 02927 + 1 — i0.1471
4 0.3618 + 1 — i0.4680 03694 + 1 — i0.3024
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1. EL MODELO. POSICIONES Y ANCHURAS DE LA RESONANCIA

Consideraremos ahora las resonancias para el modelo del potencial
simétrico

V(r) = (% r*-J) e 4 J | (I11-1)

estudiado por Moiseyev y col. (6). Este es un caso especialmente sim-
ple para el método directo. El potencial tiende a una constante para
grandes valores de r de forma que la iniciacion como e™" es realista.
Aqui la integracién hacia fuera se sustituye por una duplicacién de la
funcién de onda obtenida en la integracién hacia dentro entre r grande
Y CEro. ’

Se aplicé el método matricial para varios valores de en orden a ob-
tener resonancias con anchuras pequefias y grandes. Se emplearon dos
bases, la base de funciones gausianas:

x(r) = e™" (I11-2)

de la referencia (6) que se encontré que producia resultados discrepan.
tes con el método directo y que no podian mejorarse aumentando el
niumero de funciones de la base. Esto es debido a que con Ia ley:

ax = afa)t (I11-3)

con &« =0,65 vy a=045 las gausianas adicionales afiaden flexibilidad
a la base en la regién localizada de las resonancias. Por tanto conside-
ramos también como base las funciones de onda del oscilador armé-
nico de potencial

1
— 0 . (I11-4)
2

En ambos casos se variaron y los factores de escala o en orden a en-
contrar el «accidente» en la trayectoria, que permite detectar la reso-
nancia. El comportamiento general de las trayectorias para los distin-
tos valores del parametro de escala pasa de un «angulo» a un «lazo»
con el «vértice» separando la trayectoria en dos partes. En la figura 1
se da un ejemplo. Este comportamiento es similar al descrito en las
referencias (6, 19). El que el punto correspondiente al vértice es el
mejor valor posible para la resonancia se demuestra en nuestro caso
porque da lugar a los valores que mejor se ajustan con los obtenidos
por el método directo.
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En la tabla III-1 se dan los resultados obtenidos por los distintos
procedimientos para diferentes valores de las energias del método ma-
tricial con la base gausiana (a), o con la base del oscilador armonico (b);
{c), la energia compleja a la que converge el método directo; (d} la
energia compleja obtenida mediante un analisis asintdtico de la funcién
de onda del método directo. El dngulo que se emplea en el método di-
recto es 0 = 0.

La tabla nos muestra que hay un mejor acuerdo entre los méto-
dos (b) v (c) que entre los métodos {a) y (c). Este resultado se inter-
preta. como indicativo de que la base del oscilador estd mejor adap-
tada a la representacion de la funcién de onda de los estados resonan-
tes que la base gausiana. Puede también notarse que el factor de
escala tiene un menor efecto en la base del oscilador que en la gau-
siana. La comparacién entre las funciones de onda la describiremos en
la seccidn. siguiente.



Tasra IIE-1

POSICIONES Y ANCHURAS DE LAS RESONANCIAS PARA EL POTENCIAL
SIMETRICO DE LA REFERENCIA (6): a) MCRM GAUSIANO; b) MCRM OSCI-

LADOR; c¢) DCRM; d) ANALISIS ASINTOTICO DE ILAS FUNCIONES DCRM.

LA ENERGIA ES EL DOBLE DE LA DE LA REFERENCIA (6) DEBIDO A
QUE LA ENERGIA CINETICA ESTA CONSIDERADA COMO

dz

dﬂ

— ——— EN LUGAR DE — /2 ——
dr? dr?

A a c d
0.08 0444722 + 1 — 10.635967 —3 0444951 + 1 0235055 — 2 ¢.444951 + 1 — i0.235002 — 2 0444951 + 1 — 0234889 — 2
0.09 0.434851 + 1 — i0.111027 —1 0435503 + 1 i0.107610 —1 0.435498 + 1 — i0.108457 — 1 0.435498 + 1 — i0.108456 —1
0.10 0424873 + 1 — i0.374547 — 1 0425398 + 1 i0.366754 — 1 0425439 4 1 — i0.308947 — 1 0.425439 + 1 — i0.308954 —1
0.11 0415104 4 1 — i0.739992 —1 0.415338 + 1 i0.639397 — 1 0.415349 + 1 — i0.639994 —1 0415349 + 1 — 10.640005 —1
012 0405761 + 1 — i0.119971 0.405677 + 1 i0.108139 0405677 + 1 — i0.108139 0.405676 4- 1 — i0.108148
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IV. FUNCIONES DE ONDA CON COORDENADAS COMPLEJAS

En orden a comparar las funciones de onda de los métodos MCRM
(con funciones gausianas o del oscilador} y DCRM, se han repetido los
calculos DCRM con el angulo que corresponde al de estabilizacién en
el método matricial. Este angulo no es el mismo para las dos bases
para una resonancia dada de forma que se tienen que efectuar dos calcu-
los DCRM separados. Es posible obtener una buena representacién del
comportamiento de la funcién de onda dibujando la parte real frente
a la parte imaginaria o viceversa. Esto es lo que hemos realizado en la
figura IV-2 y IV-3 para los valores de L = 0,1 y » = 0,12 respectiva-
mente. Las dos figuras nos muestran las mismas caracteristicas: la fun-
cion de onda MCEM gausiana difiere de la correspondiente DCRM v,
en cambio, en la escala empleada no es posible apreciar diferencias en-
tre las funciones cuando empleamos las funciones del .oscilador en el
MCRM. Hay al menos un acuerdo en las tres primeras cifras signifi-
cativas en todo el intervalo investigado cuando la funcién no esta ate-
nuada apreciablemente. Una inspeccién de los resultados ofrecidos en
la tabla IV-1 muestran que en la regién- exterior la funcién del oscilador
decae mucho mas rapidamente para r > 6 que la de DCRM. Los calcu-

los se llevaron a cabo con diez funciones de base para el modelo que
emplea las funciones del oscilador y con los puntos de retorno de la
décima funcién situados a r. = + 6,40, por lo que vemos que la base
del oscilador es muy apropiada para la descripcién del estado resonante
en la regién central y no se extiende demasiado lejos para seguir a la
funcién DCRM. Asi pues, la atenuacién de la funcion MCRM en la re-
gién exterior no es un efecto de interferencia, sino un resultado del
empleo de una base localizada. El mismo razonamiento es aplicable
a las funciones gausianas, perc el acuerdo no es tan bueno en este
caso, aun en el centro.

Es de resaltar el hecho de que la funcién de onda comienza en to-
dos los casos oscilando a lo largo del eje real {(en el punto donde se
comprueba el acuerdo, rm = 0 las dos ramas estan obligadas a valer 1),
al igual que para los estados enlazantes y parte del eje real para decaer
lentamente en espiral. Debido a la simetria de la funcién de onda en rw
se invierte la grafica. Esto es compatible con la pendiente observada
para la derivada, ya que s6lo examinamos la proveccion de la curva
tridimensional en un plano y la tangente a la curva es perpendicular al
planc en rn. Para 8. = 0 la funcién DCRM muestra una ligera diver-
gencia espiral. Se da un ejemplo en la figura V-1 y es el angulo de
rotacion el que cambia el caracter de la espiral de convergente a diver-
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gente. También es posible la convergencia de la energia a la forma

E. +

en el método DCRM. Esto cambia la funcién de onda en su

conjugada compleja y el sentido de la espiral se invierte.

TasLa V-1

FUNCION DE ONDA COMPLEJA PARA EL POTENCIAL SIMETRICO DE LA
REFERENCIA (6), REPRESENTADA EN FUNCION DE R. i=0,12 ¢ =054,
a) MCRM OSCILADOR; b} DCRM

R a b
0.00 0F+1 + i00 0.1+1 + i00

1.00 —0.236593 — 10.110890 + 1 —0.236226 — 10110951 4+ 1
2.00 — 0224983 + 10.137646 —0.225019 + 10.136211
3.00 — 0475309 + 10.104602 + 1 — 0476024 + 10.104537 + 1
400 0.132922 —1 + i0.200679 0.132290 —1 + i0.200342
5.00 —0.112517 + i0.162220 — 1 ~—0.103610 —1 + 10.170365—1
6.00 —0.257442 — 2 + 10112574 —3 —0.185892 — 2 — i0.191694 —-2
7.00 — 0837213 —4 — 10938776 —5 0.708793 — 3 — 10.261999 —3

3.00 — 0577979 — 6 — 10.793393 —7 — 0110324 — 4 + i0.143876 —2
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Figura III-}. Algunas trayectorias de la energia compleja en funcién de ¢ para
el potencial de la referencia (6) con A = 0,12 y J = (0,8 para diferentes pardmetros
de escala: a) 0,65; b) 0,63; ¢) 061, y d} 0,59
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Am ()

Figura IV-2. Las funciones de onda complejas de las resomancias para A = 0,12
a J =08, La arifica representa la- parte real y la imaginaria. Para todas-las cua-
les ¢l punto de acuerdo fue r.. Se indican algunos valores de r. a) y b): el osci-
lador MCRM y DCRM; <) v d) las gausianas y DCRM, ambas calculadas para ¢ = 0,24
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Figura IV-2, Las funciones complejas de la resonancia para A=010 vy F=08.
a) v b): las funciones del oscilador MCRM v DCRM con 4. = (28 (las dos curvas
son indistinguibles), ¥y ¢) ¥ d). las funciones gausianas para x» =015
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-0

Relw) 3.0

1.0

Figura V-1. La funcién de onda compleja DCEM para A =0,10 y J =08 con # = 0.
Esta representacién muestra la onda de Siegert divergente
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E) PREDISOCIACION EN MOLECULAS TRTIATOMICAS DE VAN DER
WAALS

I. MOLECULAS PE VAN DER WAALS
I-A) Introduccion

Las energias de disociacion de moléculas que presentan enlaces qui-
micos de naturaleza covalente son del orden de diez a varios cientos
de cm™. Usualmente estas energias de enlace son mucho mayores que kT
a temperatura ambiente, por lo que estas moléculas son estables en
cuanto a las colisiones binarias con gases inertes.

Las moléculas de van der Waals son complejos, débilmente enlaza-
dos, de peqguefios atomos o moléculas unides no por enlaces guimicos,
sino por fuerzas intermoleculares. En este caso las energias de disocia-
cion son 10°-10° veces mas débiles que las de un enlace quimico ordi-
nario y comparables ¢ mas débiles que kT a temperatura ambiente.
Esto conlleva que la existencia y el estudio de las propiedades de mo-
léculas de van der Waals son dificiles en las condiciones ordinarias de
laboratorio. Sin embargo, son relativamente faciles de obtener enfrian-
do un vapor de dtomos o moléculas a una temperatura suficientemente
baja para que dos de ellos con baja energia cinética queden atrapados
entre si por las fuerzas de atraccién intermoleculares.

La via tradicional para estudiar la naturaleza de las fuerzas de van
der Waals ha sido tratar de deducirla a partir de medidas de propieda-
des macroscépicas, es decir, intentar deducir interacciones microscopi-
cas a partir de medidas macroscépicas afectadas por las fuerzas de van
der Waals. Mucho de nuestro conocimiento acerca de las fuerzas inter-
moleculares proviene de experiencias de este tipo, pero, como resulta
obvio, hay una limitacién acerca de la informacién contenida en la me-
dida de magnitudes macroscépicas, ya que, efectivamente, es posible
efectuar un promedio adecuado para obtener un valor de una propie-
dad macroscépica, conociendo con detalle la naturaleza de la interac-
cién microscopica, pero calcular una interaccién microscopica, «des-
promediando» una propiedad macroscépica, es poco menos que impo-
sible, y en cualquier caso siempre permanece latente el interrogante
de si es 0'no tnico el valor obtenido. En el caso concreto de las molécu-
las de van der Waals, aungue la informacion obtenida fuese Gnica, no
proporciona una buena descripcién de la regién del minimo de la curva
de potencial, ya que las propiedades macroscépicas estan fuertemente
influenciadas bien por la parte atractiva o de largo rango o bien por la
parte de corto rango.
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I-B) Importancia de las moléculas de van der Waals en Quimica-
Fisica

Las moléculas de van der Waals juegan un papel importante en va-
rias dreas de la Quimica-Fisica. A titulo de ejemplo citaremos:

1) Propiedades macroscépicas de gases

En los altimos veinte afios un gran namero de estudios teéricos han
demostrado que las moléculas de van der Waals intervienen en algunas
de las propiedades macroscépicas de los gases. Stogryn y Hirschfel-
der (1) amplian un estudio anterior de Hill {2) y determinan las contri-
buciones de los estados enlazantes v metaestables de las moléculas de
van der Waals al segundo coeficiente del virial en varios gases. A baja
temperatura (T ~ Dy/k) la asociacién de monémeros para formar dime-
ros disminuye la presién del sistema y esto queda reflejado en el valor
observado para el segundo coeficiente del virial. Glocker y col. (3) ¥
Guggenheim {4) discuten la influencia de las moléculas de van der Waals
sobre los datos P-V-T.

En gases a moderada densidad, donde las colisiones de tres cuerpos
llegan a ser importantes, las propiedades de transporte también depen-
den de la presencia de complejos. A baja temperatura las colisiones
monoéniero-dimero son dominantes. Kim y col. (5) y Stogryn y col. (6}
demostraron que la viscosidad es sensible a la concentracién de molécu-
las de van der Waals. Recientemente se han presentado trabajos ted-
ricos que incluyen tratamientos de interacciomes de tres cuerpos.

2} Cinética Quimica

Las moléculas de van der Waals pueden participar en el mecanismo
de varias reacciones quimicas. Por ejemplo, vamos a considerar la oxi-
dacién del NO. Esta es una reaccién termomolecular para la que se han
postulado los dos mecanismos siguientes:

a) 2ZNO = (NO),
(NO) + O = 2NO.
b) NO + O =2 NO—0O,

NO-0: + NO # 2NO,

El primer mecanismo requiere la formaciéon de una pequena cantidad
de dimero gue posteriormente sufrira la oxidacién. El segundo meca-
nismo requiere la formacion de la molécula de van der Waals NO-O..
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Ambos mecanismos son consistentes con la expresién de velocidad
propuesta para la reaccidn:
d{NO}
= k{NO} {01}
dt
y por tanto no es posible discernir qué molécula de van der Waals es
el producto intermedio. Como informacién adicional se puede decir
gue la velocidad de reaccién aumenta al disminuir la temperatura, lo
cual es consistente con un aumente de la concentracion de (NO). o NO-Q,
al descender la temperatura. En consecuencia no se puede decidir cuél
(0o ambas) moléculas de van der Waals son las que participan en la
oxidacidon del o6xido nitrico.

De la misma forma las moléculas de van der Waals NO-Cl; o NO-Br;
pueden ser importantes en la quimica de las reacciones del NO con Cl;
o Br; para producir NOC]l o NOBr respectivamente {9).

Hay evidencia directa de la presencia de moléculas de van der Waals
en reacciones guimicas a partir de estudios de haces moleculares. King
y col. (10), usando haces supersénicos enfriados, han producido (Cl)
a partir de Cl: gas y cruzando haces de (Cl). con Br: han efectuado la
reaccién:

(Cl): + Br; — Cl: + 2BrCl

No hay duda de que es la molécula de van der Waals (CL) la que par-
ticipa directamente en la anterior reaccién, ya que tanto los productos
reaccionantes como los productos de reaccién han sido controlados con
un espectrémetro de masas.

. Mediante las técnicas de haces moleculares se han investigado otras
reacciones en que intervienen halégenos {10) y es esta técnica la que
puede revelar en un futuro préximo la intervencién de moléculas de
van der Waals en gran variedad de reacciones quimicas.

3) Fendmeno de nucleacion

A temperatura suficientemente baja un gas condensa pasando a
fase liquida o sélida. En el caso en que consideremos una nucleacion
homogénea el proceso se puede visualizar como una scrie de reacciones
de adicién (11):

A+ A A
A4 A —A;

A + An > AlH-l
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Estas reacciones que comienzan con la formacién del dimero dan lugar
a grandes agregados y contintian hasta la formacion de particulas cris-
talinas. Las primeras etapas de esta serie de reacciones llevan consigo
la formacion de moléculas de van der Waals.

Milne y col. (12) estudiaron con espectrometria de masas la cinética
de nucleacién del argén y hacen notar que la primera etapa en la se-
cuencia de reacciones citada, :

Ar + Ar + Ar2Ar;: + Ar

puede ser la determinante de la velocidad, ya que para estabilizar el
dimero es necesaria una colision de tres cuerpos. Todas las demas reac-
ciones pueden proceder por procesos de dos cuerpos, y asi sugieren la
siguiente reaccién para la formacion del trimero:

Ar: + Ars 2 Ar 4+ An
que es mas probable que la que implica la intervencién de tres cuerpos:
Ar + Ar 4+ Ar: = Ar + An
Las reacciones de dos. cuerpos, del tipo
Ar 4+ Ar, 7 Al

pueden proceder riapidamente con la absorcién de la energia cinética
de la reaccién en los modos internos del complejo, para la formacién
de grandes agregados.

El estudio presentado como ejemplo puede servir para ilustrar que
es crucial la formacién de moléculas de van der Waals en los fenémenos
de nucleacién. Es evidente que la extension de las técnicas de espectro-
metria de masas (12, 13), difraccién de electrones (14), difusién de
luz (15) y célculos de dindmica molecular (16), para examinar los di-
meros, trimeros y pequefios agregados, es necesaria para poder esta-
blecer el papel de las moléculas de van der Waals en otros fendmenos
de nucleacion.

4) Transferencia de energia

Una molécula de van der Waals situada en un estado metaestable
se disocia espontdneamente, en un tiempo que designaremos por Tm.
Esta disociacién (o predisociacién) ocurre a causa de que la energia es
transferida desde algin modo interno de la molécula a la traslacional
del continuo. :

El tipo de transferencia de energia mas simple que da lugar a pre-
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disociacién se da cuando una molécula de van der Waals esti en un
estado de vibracién-rotacién elevado tal que Epy, > Do Las experiencias
llevadas a cabo por Franz y Volk (17) muestran que el estado meta-
estable de la molécula Rb-He tiene un tiempo de vida media de
T ~ 6 107" seg. Los tiempos de vida media de los estados metaestables
de moléculas de van der Waals varian ampliamente; asi, Baylis (18)
levé a cabo unos calculos en los que cabe destacar que el estado L = 30
de la molécula de Rb-Ar tiene estados metaestables con tiempos de vida
media entre 3 10" seg. vy 10" segundos.

El tiempo de vida media de un estado metaestable se puede deter-
minar espectroscopicamente a partir del ensanchamiento de las lineas
espectrales. De acuerdo con el principio de indeterminacién de Heisem-
berg, la anchura de las lineas (AE) es inversamente proporcional a su
tiempo de vida media: AE ~ h/1.. La molécula de Ar-H, presenta un
ensanchamiento en las lineas infrarrojas proximas a 4515 cm™ debidas
al estado metaestable (L = 8) cuya energia estd por encima del limite
de disociacidon pero por debajo de la barrera centrifuga respectiva (19).

I-C) Preparacidn y deteccion experimental

El problema més importante para preparar muestras de moléculas
de van der Waals deriva del hecho de que, como ya hemos sefialado,
el enlace de van der Waals es muy débil en condiciones ordinarias y es
inestable, ya que las colisiones binarias son suficientemente energéticas
para provocar su disociacién.

En cuanto a la situacién del sistema poedemos clasificar las técnicas
de preparacion y deteccién en:

a) Técnicas de equilibrio

b) Técnicas de no-equilibrio
y a continuacién discutiremos separadamente ambas, enfatizando las
ventajas e inconvenientes de cada una y describiendo los métodos de
deteccidn. ‘

a) Técnicas de equilibrio

Leckenby y Robbins (20) llevaron a cabo cdlculos tedricos para es-
timar la concentracion de dimero en condiciones de equilibrio. Encon-
traron que manteniendo la presiéon del gas constante, la concentracién
de dimero varia con la temperatura como T™, conn~ 25 para T = T,,
siendo T, la temperatura de ebullicién del liquido. Para algunos dime-
ros homonucleares simples tal como el de Ar; a temperaturas dos o tres
veces Thn los resultados son cualitativamente buenos (20).
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En algunos casos las técnicas de deteccién conmvencionales se han
revelado adecuadas para el estudio de moléculas de van der Waals bajo
condiciones de equilibrio: espectroscopia de masas {20); espectroscopia
ultravioleta, con la que se ha observado dimeros de gas raro (20, 24)
y empleando longitudes de camino éptico de 0,01 m se ha estudiado
el dimero (NQ). (25); espectroscopia de absorcidn infrarroja con lon-
gitudes de camino 6ptico pequefias para estudiar el dimero (NO). ¥
dimeros que presentan puente de hidrégeno (26, 27). En todas estas
experiencias la existencia de moléculas de van der Waals se detecta
por la presencia de picos de absorcién adyacentes a los del mondmero
y que presentan una dependencia cuadratica con la presién.

Empleando las técnicas de espectroscopia convencional no se puede
observar absorcién en aquellos constituyentes que tienen prohibidas
las transiciones entre niveles de vibracién-rotacién, como en las mo-
léculas de N., O;, H, etc. Sin embargo, la espectroscopia infrarroja de
largo recorrido (LPLS) es capaz de revelar accidentes en las proximi-
dades de la vibracién fundamental de la molécula sin complejar (28)
debido a que el complejo posee un peguefic momento dipolar inducido
por la distorsién de la nube electrénica y hay presentes efectos de in-
duccion de cuadruplo entre el gas raro y la molécula diatémica normal.
Este es el caso del complejo Ar-N; estudiado por Henderson y Ewing (29),
y de los complejos Ar-Qz, (N,): v (02): estudiados por Ewing y col. (30, 32)
0 los de gas raro-H: estudiados por Welsh vy col. empleando la técnica
LPLS (19, 33) o de complejos conteniendo H: (34-35) y la molécula de
van der Waals (CO;) (36).

La técnica LPLS emplea una radiacion que atraviesa varias veces ta
célula (que usualmente es de grandes dimensiones), con lo que se con-
siguen varios metros de longitud para la célula y varios cientos de litros
en volumen. Se han llegado a conseguir longitudes de 200-300 m (37, 38).

Pese a que la técnica LPLS ha proporcionado una de las mayores
contribuciones para la comprension de las moléculas de van der Waals,
tiene serias limitaciones debido al gran volumen de muestra que requie-
re y a los complejos sistemas de control de temperatura que necesita,
con lo que las experiencias resultan o muy costosas o muy peligrosas.
Las técnicas de espectroscopia acustica presentan otra alternativa ven-
tajosa al requerir volimenes de muestra considerablemente menores
para proporcionar una sefial de calidad comparable a los métodos de
LPLS (39). En ambhos métodos, sin embargo, se mantiene el problema
de la absorcién inducida por colisién que es, tipicamente, un orden de
magnitud superior a la de un dimero. No se conoce actualmente una
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técnica espectroscopica qué se aplique a sistemas en equilibrio vy dis-
crimine la absorcién producida por la colisién (40).

Finalmente destacaremos el hecho de que por el momento no pa-
rece aplicable el scattering Raman para el estudio de las moléculas de
van der Waals (40) debido a que por el elevado momento de inercia
v la naturaleza fuertemente anarmdnica del potencial internuclear aso-
ciado con el dimero, resultan desplazamientos de frecuericia que sélo
son del orden de unos 10 em™. La consecuencia es que buena parte del
perfil Raman queda oscurecidé por el scattering Rayleigh del mond-
mero. . o
La problematica experimental que conlleva la sintesis de moléculas
de van der Waals ha limitado las experiencias que se han llevado a cabo
con técnicas de equilibrio a los siguientes casos: 1) Estudios de mo-
léculas que tienen energias de enlace desusadamente elevadas, de for-
ma que aun a temperatura ambiente y a baja densidad hay suficiente
concentracién de equilibrio para que se pueda detectar la molécula de
van der Waals, v 2) Experiencias en que se disminuye la temperatura
de forma que adun a baja densidad hay suficiente concentracién de equi-
librio para detectar las moléculas de van der Waals,

Pertenecen al primer caso los estudios de dimeros por enlace de hi-
drégeno de FH y CIH en fase gaseosa (3). Evidentemente la cuestion
de qué fuerza del enlace de van der Waals es necesaria para poder efec-
tuar el estudio esta intimamente relacionada con la sensitividad del
estudio a efectuar, ya que a cualquier temperatura y densidad hay evi-
dentemente alguna concentracién finita de moléculas de van der Waals
que en principio podrian observarse si hay suficiente sensitividad. En
los casos citados de las moléculas de FH y CIH el estudio de los di-
meros fue posible en parte debido al enlace relativamente fuerte entre
los monémeros y en parte a que la espectroscopia de absorcién in-
frarroja fue desusadamente sensible en estos casos debido a la elevada
probabilidad de transicién infrarroja de los monémeros.

Desde luego es cierto que a densidades suficientemente elevadas hay
concentraciones razonables atn incluso en moléculas de van der Waals
débiles y a temperatura ambiente, pero las interferencias de las densi-
dades elevadas en el espectro son muy notables. Como ya hemos citado
anteriormente, las fuentes de informacién de moléculas de van der
Waals son los andlisis infrarrojos y de especiros 6pticos y el ensancha-
miento de las lineas espectrales debido a la presion limita la den-
sidad a la que la informacion obtenida puede ser 1til (desde luego que
la contribucién al ensanchamiento procedente de la presién puede dar
informacion acerca de la naturaleza de las moléculas de van der Waals
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pero mas desde el punto de vista de propiedades macroscopicas). En el
contexto que nos ocupa es obvio que el ensanchamiento debido a la pre-
sion debe ser menor que el espaciado tipico entre las lineas espec-
trales. Alin mis, a temperatura ambiente este problema se ve agravado
por el hecho de que las moléculas de van der Waals tienden a tener
pequeiias constantes rotacionales, modos vibracionales de baja frecuen-
cia y un gran numero de estados ro-vibronicos poblados a temperatura
ambiente, lo cual origina un espectro muy denso.

De lo anteriormente expuesto se induce que las medidas a tempe-

ratura ambiente sélo proporcionan informacién valida en algunos casos
favorables pero no son experiencias en las que se pueda confiar en ob-
tener un resultado 1til en la mayor parte de los casos.
"~ En cuanto a la segunda aproximacién, se han efectuado estudios en
gases a baja temperatura que han resultado muy dutiles pero también
parece limitada a un numero pequefic de casos favorables. En la mayor
parte de los sistemas, la condensacion a las fases liguida y solida ocu-
rre antes de que la temperatura haya disminuido suficientemente para
que se produzca una concentracién adecuada de moléculas de van der
Waals. Solamente en los casos en que los gases sustituyentes retengan
una presién de vapor elevada para poder disminuir mucho la tempe-
ratura se puede esperar un resultado positivo. Un ejemplo que ilustra
esta situacion son las experiencias de Welsh y col. (42) sobre espectros-
copia de moléculas de van der Waals de hidrégeno molecular. La super-
ficie de potencial de la molécula de van der Waals Ar-H, se determiné
a partir del andlisis del espectro obtenido por los autores citados y es
probablemente la mas completa y detallada superficie de potencial de
van der Waals que se conoce en la actualidad (43).

b) Técnicas de no-equilibrio

Una posibilidad para preparar muestras de van der Waals es utilizar
un sistema que no se encuentre en cquilibrio termodindmico de forma
que las restricciones anteriormente sefialadas no sean aplicables. Re-
cientemente se ha efectuado mucho trabajo-en -este sentido empleando
una expansion supersénica de una mezcla apropiada de gases para ge-
nerar la muestra (44).

Una expansién supersénica implica la expansién de un gas a pre-
sién Py y ternperatura To a través de una boquilla de didmetro D hasta
una presién y temperatura finales de P, y T: bajo condiciones en que
la entalpia térmica en el gas estatico se convierte en un flujo de masa
dirigido segun el haz. Se puede conseguir con facilidad que la expansién
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sea isentrépica y en este caso la expansion produce un aumento en la
velocidad del flujo y disminuye la temperatura translacional (determi-
nada por la anchura de la distribucién de velocidades en torno a la
velocidad mas probable). En el gas estatico:la velocidad mas probable
en la direccién del flujo es cero v la anchura estda determinada por Te.
Después de la expansion la distribucién de velocidades se desplaza y se
estrecha de forma que la velocidad mé4s probable es la del flujo v la
anchura estid ahora determinada por la nueva temperatura mas baja, T,.

La anchura de la distribucién de velocidades es la cantidad de inte-
rés para determinar la estabilidad de las moléculas de van der Waals
debido a que determina la distribucién de energias cinéticas que inter-
vienen en las colisiones bimoleculares entre las moléculas de van der
Waals y el gas que las rodea. La velocidad del flujo y su energia ciné
tica es irrelevante mientras el gas que fluye no encuentre una obs-
truccion. : ‘

Si se permitiera que el gas en el flujo post-boquilla alcanzara el equi-
librio termodinamico en el bafio translacionalmente enfriado el efecto
seria el mismo que si el gas pre-boquilla fuera refrigerado y dejaria
de tener interés el llevar a cabo la expansion supersdnica. Sin embargo,
como se opera en el flujo en la regidn post-boquilla, la densidad decrece
en la direccién del haz, con la temperatura y por tanto sélo hay una
distancia finita a la que hay suficiente densidad para que tengan lugar
las colisiones entre las moléculas. Una-molécula que ha entrado en la
region libre de colisiones no intercambia més energia con las moléculas
que le rodean, y por tanto la distribucién de estados queda «congelada»
y no hay cambios en este sentido. Consecuentemente la distribucién de
estados de las moléculas en la regién libre de colisiones esta determi-
nada mas por la cinética que por la termodindmica. Aquellos grados
de libertad que se equilibren rapidamente con la traslacién estarin en
o cerca del equilibric y aquellos grados de libertad que se equilibren
mas lentamente estaran lejos del equilibrio termodinamico.

Segiin describe el profesor Levy (43, 45), las condiciones tipicas de
operacién en su laboratorio son una presién de unas 100 atm. y un dia-
metro de boguilla de 0,025 mm. Empleando una mezcla de gases que
es esencialmente de helio, la temperatura traslacional del haz en la re-
gion libre de colisiones es de 0,05°K. Es evidente que aan lejos de la
regién libre de colisiones la energia cinética de las colisiones binarias
es insuficiente para disociar ain a los complejos de van der Whaals mas
débiles. Ya que el movimiento de rotacién molecular se equilibra no
muy rapidamente con el bafio traslacional, la distribucién de estados
rotacionales queda muy «congelada» en el haz, y aan las vibraciones
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moleculares no son eficientemente enfriadas antes de entrar en la re-
gion libre de colisiones. También es evidente que si el sistema va hacia
un equilibrio termodinamico a una temperatura traslacional concreta,
podria condensar, pero éste es un proceso relativamente lento y eli-
giendo las condiciones apropiadas se puede llevar a cabo la sintesis
de una molécula de van der Waals concreta sin llegar a producir la
condensacién completa.

El problema de la sintesis de van der Waals en una expansién super-
sénica es muy similar al problema mas familiar de sintesis quimica
de compuestos estables. Al igual que en este ultimo caso, el mayor pro-
blema no es producir la especie de interés, sino detener la reaccién an-
tes de que las especies de interés se consuman en reacciones subsecuen-
tes. Las variables de que uno dispone son el disolvente (gas portador),
las concentraciones de los diversos reactantes, la presion total y la tem-
peratura del haz (afectada por la presién inicial y por la temperatura
de la boquilla, por lo que deben considerarse juntas estas variables).
La composicién de la mezcla de gases estd determinada por las condi-
ciones iniciales, pero las concentraciones relativas, presién. total y el
cambio de temperatura son funcién de la posicién en el flujo dentro
de la boquilla. Las condiciones en un punto concreto del haz seran
el resultado de integrar el perfil presién-temperatura-concentracién en-
tre la boquilla y el punto de interés y ya que pueden tener lugar dife-
rentes procesos en regiones distintas en la expansién la cinética que
trate las condiciones en el haz puede ser complicada. Desde luego la
formacién de moléculas de van der Waals sélo ocurre en las regiones
de «jet» donde la temperatura es suficientemente baja para que la mo-
lécula de van der Waals sea estable con respecto a las colisiones de
dos cuerpos y, por otra parte, la produccién de moléculas de van der
Waals puede requerir colisiones de muchos cuerpos y por tanto sélo
tendra lugar en regiones en que la densidad sea suficientemente elevada
para que tales colisiones se produzcan. La regién contigua a la boquilla
es demasiado. caliente v la muy lejana estd demasiado rarificada para
gue se formen las moiéculas de van der Waals, por lo que la formacién
tiene lugar en una regidon intermedia.

Como regla general podemos afirmar que la formacién de molécu-
las de van der Waals se ve favorecida por temperaturas de boquilla
bajas, presion clevada y altas concentraciones de las especies consti-
teyentes. Sin embargo, tomando una de estas variables valores extre-
mos, frecuentemente se producen reacciones superficiales o reacciones
secuenciales que pueden destruir las especies de interés, por lo que ha-
bitualmente se emplean valores intermedios para estas variables con
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objeto de maximizar la concentracion de una especie dada. Como ejem-
plo citaremos que en la produccién de la molécula de van der Waals
ArNa la concentraciéon optima de Ar no fue 100 %, sino ~ 5 % de Ar
y 95 % de He (45). Otro ejemplo es la produccidon de complejos Iodo-
Neén de la forma INes, en que se encontré que concentraciones ele-
vadas de Ne favorecian la formacién de complejos elevados y la pro-
duccién de I.Ne e I.Ne: se consiguié con una mezcla de un poco por
ciento de He, mientras que la produccién de prandes agregados tales
como I:Nes requeria una mezcla muy rica en Ne y finalmente la produc-
cién de agregados mixtos de la forma I:Ne.He, requerian un cuidadoso
control de la concentracion, ya que sélo se producian estos agregados
en un estrecho margen de concentraciones (48).

También se puede emplear la temperatura de la boquilla para regu-
lar la sintesis de las moléculas de van der Waals v como ejemplo cita-
remos que en la produccion de agregados de I, la relacion iodo com-
plejado/iodo libre decrecia al disminuir la temperatura de la boqui-
lla (48).

Se han empleado gran nimero de técnicas para estudiar las propie-
dades de las moléculas de van der Waals producidas en expansiones
supersénicas. Cualquier técnica que se pueda emplear en muestras de
cas estdticas a baja presién pueden emplearse y asi, por ejemplo, se
han empleado la fluorescencia visible o ultravioleta inducida por me-
dio de laser en haces supersdnicos (43).

Hay otras técnicas de deteccion especificas de haces moleculares en
las que se infiere la transicidn espectroscépica a través de cambios ob-
servados en el haz molecular. Un método muy poderoso ha sido el em-
pleo de la espectroscopia de resonancia eléctrica en el que la trayec-
toria del haz molecular se altera por la absorcién de fotones por las
moléculas del haz. Ya que la magnitud del cambioc no estd necesaria-
mente correlacionada con la energia del fotém, este método ha sido
ampliamente empleado utilizando espectroscopia de microondas o ra-
dio frecuencias sobre los haces moleculares y recientemente se ha
empleado frecuencia infrarroja (43). Klemperer y col. (49) emplean ha-
ces moleculares en experiencias de resonancia eléctrica utilizando como
detector un espectrometro de masas. Este aparato también se ha em-
pleado para estudiar la deflexidn eléctrica y asi determinar la polaridad
de las moléculas de van der Waals {50, 52). En estas experiencias se
aplica un campo eléctrico entre dos campos cuadrupolares (que selec-
cionan el estado molecular) obligando a que las moléculas polares su-
fran una deflexién en su camino hacia el espectrofotémetro. Se han
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llegado a detectar momentos dipolares de 0,2 Debyes para moléculas
que exhibian efecto Stark de segundo orden.

Finalmente diremos que el empleo de boquillas supersénicas para
producir moléculas de van der Waals s6lo se ha hecho en los dltimos
afios (5-8), por lo que todavia se presenta como una técnica maciente
v sus resultados por el momento sélo son una especie de complemento
de los proporcionados. por las técnicas de equilibrio, ya que como he-
mos observado en el primer apartado las moléculas de van der Waals
tienen importantes aplicaciones quimico-fisicas en sistemas cuyas tem-
peraturas traslacionales son muy superiores a unos cuantos grados
Kelvin, y como consecuencia debemos estudiar todos los estados del
dimero y los estudios con haces moleculares sélo han investigado los
estados mas inferiores. Esto es lo que hace que las técnicas de equi-
librio sigan manteniendo su vigencia, ya que para los sistemas de in-
terés T = Ty y hay muchos estados poblad0§.

II. SUPERFICIES DE POTENCIAL INTERMOLECULAR
[I-A) Introduccion

Vamos ahora a discutir las superficies de potencial intermolecular
para las moléculas de van der Waals y las propiedades microscépicas
de las mismas. S6lo consideraremos los sistemas di y triatémicos de-
bido a que son los mejor conocdos, estudiando separadamente las
partes isotrépica y anisotropica. La superficie de potencial determina
los modos vibracionales y rotacionales del complejo y su estructura de
equilibrio.

Para un sistema diatémico el potencial intermolecular es isotrépico
y lo designaremos por V(R)}. El potencial intramolecular de un com-
plejo entre una molécula diatémica normal y un dtomo se puede desarro-
llar en términos de los polinomios de Legendre:

V(R0) = % Vi(R)Py(cosd) = V(R) + Vi(R)Pi(cosd)
+ VAR)PAcosb) + ... ' (II-A-1)

y la parte anisotrépica del potencial estd contenida en los términos
con k = 1. La mayor parte de los sistemas triatdmicos estan formados
por un atomo X y una molécula diatémica homonuclear A., el complejo
lo designaremos por X-A: y los parametros geométricos vienen refleja-
dos en la figura I.
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Figura I. Definicidn de las variables geométricas y nimeros cuénticos asociados

a los modos de vibracidn y rotacién de la molécula de van der Waals X-Ax

La linea de trazos indica el eje intermolecular del complejo y la linea sélida
indica el enlace quimico de As

II-B) Potencial isotrépico

La parte isotrdpica del potencial intermolecular de los complejos dé-
biles estd compuesta generalmente por un términc repulsivo de corto
rango derivadodel solapamiento de los orbitales de capa cerrada y
una parte atractiva de largo rango con una dependencia radial en
R™{n = 6,8, 10, ...). La parte atractiva del potencial est4 dominada por
un términoc del tipo R™® a grandes distancias como queda reflejado en
el potencial, de uso habitual, de Lennard-Tones (12, 6) (LT (12, 8)) que
tiene la forma:

V{R) = De{(R./R)* — 2(Re/R)"} (I1-B-1)

donde R. es la separacién internuclear de equilibrio v D. es la energia
de enlace del complejo medida a partir del minimo de la curva de po-
tencial como queda reflejado en la figura II.

El potencial de Lennard-Jones tiene la ventaja de poseer una forma
funcional simple con dos parametros y esto ha sido determinante para
que haya sido el punto de partida en la mayor parte de los trabajos
en gue se intenta un ajuste de los datos experimentales.

Como es facil suponer, el potencial de Lennard-Jones es adecuado
para describir interacciones en que hay dominancia de o bien el tér-
mino de largo alcance o bien del de corto alcance, pero no es suficien-
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temente flexible para lograr un acuerdo con los datos experimentales
en la regién del minimo, como se ha puesto de maniliesto en los es- -
tudios de scattering diferencial (53, 54) de atomos de gas raro.

[7)

T

‘ t V, (KJ Amole)

11 L [ i
03 0.4 o6 1+1 ot
R (nmd

Figura II. Potencial intermolecular para Ar: (40) .

El potencial MSV (Morse-Spline-van der Waals) es un ejemplo de un
potencial mas flexible y que ha sido empleado con mucho éxito para
deducir superficies de potencial intermoleculares a partir de datos de
scattering {55). Docken y Shafer {56) han determinado los niveles vibra-
cionales de Ar:;, Kr; y Xe; a partir de los potenciales determinados por
Lee y col. (57). El acuerdo entre los estados vibracionales generados
tedricamente a partir de estas superficies v los determinados a partir
de experiencias de espectroscopia de absorcién (21, 24) estin en buen
acuerdo para los sistemas homonucleares de pares de gas raro.

Los modelos tedricos para representar los potenciales de interaccién
de complejos de moléculas poliatémicas estd aun en un estado embrio-
nario v V(R8) se aproxima frecuentemente por potenciales isotrépi-
cos (55). Se siguen empleando potenciales de Lennard-Jones para ajus-
tar los datos de scattering en sistemas gas raro-molécula diatémica en
los que la contribucién anisotrdpica a las interacciones son débiles. Asi,
Scoles y col. (58) han estudiado los sistemas gas raro-H; por scattering
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diferencial y han ajustado los datos a un potencial de Lennard-Jones
y Tully y Lee (59) han empleado un potencial de Lennard-Tones (12, 6)
para ajustar la parte isotrdpica del potencial intermolecular para las
colisiones de Ar y Kr con Q. y N..

Son frecuentes las reglas de combinacién empleadas para estimar
D. y R. para sistemas de van der Waals con moléculas diatémicas hete-
ronucleares. Estas reglas relacionan los pardmetros del par mixto (por
ejemplo, He-Ne) con los pares homonucleares (He, y Nes).- Las reglas
mas -difundidas son la de la media geométrica para las energias de en-
lace (Dey = {(D(De)y}” y la media aritmética para’ las distancias
de equilibrio (R.); = 1/2{(Re)w + (Ro)y} donde hemos identificado los
constituyentes por i v j respectivamente. Estas reglas se derivan de la
suposicién de que la fuerza de la interaccién de dispersién. determina
D., mientras que la repulsién entre las nubes electrénicas. es la- que
determina R.. Se han propuesto otras reglas de combinacién para sis-
temas de capa cerrada (59, 60) basadas en la suposicién de -que un
potencial reducido simple -se puede emplear para ajustar el verdadero
poten::lal para cualquier par de atomos interactuantes..

- Como cabe esperar; las-reglas de combinacién no son. suf1c1ente-
mente precisas para aplicarse a sistemas que no quedan bien descritos
por funciones sencillas. Lee y col. han: comparado los..valores de R.
y -D.. predichos por una gran variedad de reglas de combinacién, con
los experimentales para los sistemas He:y Ne gas raro.{61,:62), encon-
trando.que la regla de la media aritmética predice bastante bien las
separaciones internucleares, excepto para el sistema Ne-He,- y ninguna
de las. reglas comprobadas da valores fiables para D. en mas que dos
casos: de las siete combinaciones heteronucleares posibles. :

II-C) ' Interacciones anisotrépicas . - » v

‘Durante mucho tiempo sélo se ha considerado la parte isotrdpica del
potencial, pero las moléculas de van der Waals poliatémicas tienen con-
tribuciones anisotrépicas en su potencial de interaccién que son depen-
dientes de la orientacién de los constituyentes. La complejidad de las
interacciones aumenta con el nimeroc de atomos y consecuentemente
los calculos de superficies de potencial detallados se han limitado a mo-
léculas de van der Waals triatdmicas y particularmente a las. del tipo
X-A;. Para este tipo de moléculas el potencial intermolecular cuya ex-
presion general estd reflejada en la ecuacion II-A-1, sélo contiene los
términos pares y el término anisotrépico mas importante es Vo(R)P{cos8).

Henderson y Ewing (30) desarrollaron un modelo para considerar el
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potencial anisotropico originado por la rotacién del O: en el comple-
jo Ar-Q.. La anisotropia fue introducida empleando un potencial de la
forma

V(R,0) = V(R) + (V2/2) cos 20 (I1-C-1)

donde V(R) tiene la forma de un potencial de Lennard-Jones (6, 12)
y V: se interpreté como una barrera rotacional promedio para R ~ R..
Encontraron barreras de rotacién interna de ~ 30 % del minimo y apro-
ximadamente dos veces el espaciado entre los niveles rotacionales mas
bajos del Q.. Asi pues, a 100°K algunas moléculas de O. sufren movi-
miento libracional (designado por el ndamero cuéantico v 5 €1 la figura I)

debido a la parte anisotrépica del potencial, mientras que las moléculas
restantes, situadas en niveles J elevados, rotaran, casi sin impedimento,
con el complejo. '

Mecanocudnticamente la situacién se puede considerar como sigue:
Si no hubiera contribucién anisotrépica al potencial intermolecular para
las moléculas de X-A;, tanto J como L, que designan la rotacién del
complejo, serdan buenos nimeros cudnticos y en este caso A, rotara libre-
mente. Pero debido a que hay una contribucién anisotrdpica, tiene lu-
gar un acoplamiento J-L y Unicamente el momento angular total j=J+L
es una constante del movimiento. Asi pues, el movimiento de rotacién
estd impedido y el mimero cudntice J se reemplaza por el v, para ca-

racterizar los niveles de energia del modo de flexion de la molécu-
la X-A.. Para los movimientos de rotacién elevados de A: el acoplamien-
to tiene una importancia relativa menor y J es un buen nimero cuantico.

El grado de acoplamiento estd determinado por las magnitudes re-
lativas de la anisotropia V; y la separacion de los niveles de energia AE,.
Siguiendo el trabajo original de Bratoz y Martin (63), Ewing (64) em-
pled este criterio para diferenciar cualitativamente los complejos tri-
atéomicos, identificando tres tipos de complejos: débil acoplamiento,
fuerte acoplamiento y semi-rigidos, depéndiendo de que las barreras
de rotacién sean muy pequefias, del mismo orden o muy superiores,
respectivamente, que AE; (Es evidente que se deben tener en cuenta
consideraciones de simetria, de forma que para las moléculas X-A.,
AJ = = 2 y por tanto AE; = (4F + 6} B¢, sindo B? la constante rotacio-
nal de la molécula diatémica A..) :

Coneretamente la molécula de Ar-O. se debe considerar como un
complejo de fuerte acoplamiento o como semi-rigido dependiendo de
la temperatura rotacional del sistema, ya que los dos tipos de com-
plejos son posibles debido a que la constante rotacional para el
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0O (B® = 0.017 KJ mol™) es tan s6lo un orden de magnitud inferior que
el potencial anisotrépico, V; = 0.36 kI mol™. Asi, cuando se forma el
complejo a T ~ 100°K la mayor parte de las moléculas se encontrarin
en estados rotacionales con J > 3 para las que V, ~ (4] + 6) B, y en
este caso las propiedades de Ar-O. estardan dominadas por las corres-
pondientes a los complejos de acoplamiento fuerte. En cambio, si el
Ar-O; se produce en un haz molecular con una temperatura rotacional
de ~ 10°K todas las moléculas de O, estaran fundamentalmente en
J =1 (los estados J = 0,2, no estan permitidos por la estadistica
de Bose-Einstein), para el que V.> (4] + 6)BY, por lo cual a estas
temperaturas la molécula de Ar-G, es un complejo semi-rigido.

Las moléculas de gas raro-H. son ejemplos de complejos de débil
acoplamiento. LeRoy y Van Kranendonk (65) determinaron la magni-
tud de V. para X = Ar, Kr y Xe en un calculo de las superficies de
potencial y las energias de los estados son conocidas a partir del tra-
bajo experimental de McKellar y Welsh (19). Se empleé un potencial
de la forma V(R 8) = Vo(R) + VAR)P:(cosb), con un potencial de Lennard-
Jones tanto para V, como para V. y los términos atractivos vy repulsivos
de V(R) se multiplicaron por coeficientes independientes que permitian
alguna variacién en la fuerza relativa de la anisotropia en funcién
de R. Para la molécula de Ar-H; se encontré una barrera para la rota-
cién de H. en torno a su centro de masas y en las proximidades de R,
de tan solo 0,1 KJ mol™, que es mucho mas pequefia que Ja separacion
AE; = (4] + 6) B® para cualquier nivel J de H;, ya que B* = 7.2 KJ mol”,
por lo que la perturbacién. de los estados J. Sin embargo, hay una per-
turbacién  significativa ‘de los niveles rotacionales de! complejo X-H.
que sufren un desdoblamiento (65) '

Es de con51derable importancia considerar en -este punto el efecto
{cualitativo) de cada término del desarrollo del potencial sobre la for-
ma de la superficie de potencial tridimensional (es decir, una represen-
tacion de V frente a R y 0). Ya hemos considerado la dependencia ra-
dial de los términos k = 0 y 2. El término k =0 no ticne dependencia
angular, ya que la contribucion de VJ(R) a V(R9) es constante para todo
el intervalo en 6 de los polinomios de Legendre (0° =0 == 180°). En cam-
bio, Vi{R) estd modulado en este intervalo por P.(cosf) que presenta
extremos en 0°, 90° y 180°. Dependiendo del signo de Vi(R) o bien hay
dos minimos de igual magnitud en ¢ y 180° que daran lugar a una
configuracién de equilibrio con simetria C,, o bien hay un minimo
en 90° que dara lugar a una configuracion en forma de «T» ¥ con sime-
tria Ci. En el caso concreto del Ar-H, el minimo de la superficie de
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potencial corresponde a la configuracién lineal y a R = 0.36 nm (65),
¥ en cambio para Ar-O:. y Ar-N: el minimo corresponde a una configu-
racion en forma de «T» (29, 30).

. 8i considerdramos complejos triatémicos del tipo X-AB, deberiamos
considerar los términos impares en la ecuacién I1-A-1. El término k =1,
V:P{cosl) cambia de signo en § = 90° y si las contribuciones de los tér-
minos k=1 y k = 2 son comparables como se ha encontrado en el
caso Ar-HD (66), la superposicion de estos términos puede dar lugar
a una superficie de potencial con un minimo absoluto y varios minimos
locales, separados por gran diferencia de dangulos.

Finalmente, Dunker y Gordon (67) han estudiado el caso Ar-ClH con-
trastando cuatro superficies de potencial determinadas anteriormente
con los resultados obtenidos en experiencias de resonancia eléctrica de
haz molecular y encontrandoc un acuerdo cuahtatwo 'La moléculu de
Ar-CIH presenta tres minimos de considerable 1mportanc:1a, lo cual sig-
nifica que la molécula invierte una cantidad considerable de tiempo en
la configuracion de equ111br10 lineal definida en el punto mas bajo de la
superflcze de potencxal

If-D) Tiempos de vida média de las moléculas de van der Waals
Estados enlazantes

 La energia de enlace, D., de una molécula de van der Waals se mide
a partir del minimo de la curva de potencial. La energia de disociacién,
Dy, se mide a partir del estado de rotacién-vibracién fundamental del
COlTlplEjO Estas energias son del orden de 1 kJ mol-! (_ 239 cal mol™ =
120°K = 83,6 cm™ = 0,010 eV), por lo que, como ya hemos citado repc-
tidas veces, una colisién entre un dimero y otra particula del gas son
suficientes para producir la disociacién.

Para sistemas a, o por debajo, de la temperatura ambiente y a pre-
siones de ~ 1 atm,, el tiempo que transcurre entre dos colisiones es del
orden de 107 seg. y el tiempo de vida media del complejo, 1. es de
magnitud comparable. Esto hace que en sistemas a elevada presion, al
ser tan corto el tiempo de vida media, sea muy dificil de detectar este
tipo de moléculas.

Estados metaestables
Los estados metaestables juegan un papel importante en las molécu-

las de van der Waals. Para una molécula del tipo X-A: con acoplamien-
to débil, el poténcial efectivo viene dado por:
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Ve(R,0) = V(RE) +_(hz/2p.Rz)b(L + 1) (1I-D-1)

donde el segundo término es el potencial centrifugo con g como masa
reducida del complejo. Algunos estados v, L tienen energias E. L que
son menores que Dy v por consiguiente son estados enlazantes. Sin em-
bargo, para algunos estados elevades E, ,L > D, y pueden quedar atra-
pados por la barrera formada por el potencial centrifugo, y estos son
los estados llamados metaestables.

En un sistema en equilibrioc a una temperatura tipica en una expe-
riencia, T ~ Dok, hay una fraccion elevada (> 20 %) de complejos X-A.
y de moléculas diatémicas que se encuentrah en niveles L y'v. meta-
estables. Los tiempos de vida media, ©., se determinan por la probabi-
lidad de paso mediante efecto tunel a través de la barrera centrifuga.
En contraste con el tiempo ‘de vida media: de -colisién, <., que es depen-
diente de la presion, el tiempo de v1da metaestable es mdependlente de
los procesos de colision.

Hay otros tipos derestados metaestables en los: comple]os del tipo
X-A; que estan apreciablemente poblados para T ~ Dsk™. La poblacién
de equilibrio de los niveles rotacionales (J) de A. en  X-A. puede con-
tener una fraccién sustancial de moléculas con E; > D,. Para complejos
con la molécula diatomica A. excitada vibracionalmente, la situacién es
comparable a lIa que nos encontramos anteriormente, en este casc con
E,, > D;. En ambos casos estos complejos metaestables pueden tener
tiempos de vida media cortos y predisociarse via transferencia de'ener-
gia intramolecular.

III. PREDISOCIACION ROTACIONAL EN MOLECULAS TRIATOMICAS DE VAN DER
WaaLs -

I11-A) Introduccion

Con el desarrollo de los haces y jets supersénicos se han conseguido
datos espectroscépicos detallados para sistemas con enlaces débiles, ta-
les como los de van der Waals y los compuestos con enlace de hidrége-
no {68-70). Estos datos son de considerable .importancia para la deter-
minacion del potencial en la regiéon del minimo y proporcionan infor-
macién complementaria a la obtenida por otros procedimientos tales
como las medidas de secciones eficaces en el scattering diferencial (71-73).

El estudio de los niveles excitados rotacional ¢ vibracionalmente
pertenecientes al estado electréonico fundamental es de considerable im-
portancia, ya que la energia de disociacién de las moléculas de van der
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Waals es pequefia (10-200 cm™) las excitaciones Opticas o infrarrojas
inducirdn la disociacién de la molécula. El espectro del complejo es
muy similar al de las moléculas constituyentes, ya que se preservan
muchas de las propiedades independientes, pero las lineas muestran un
ensanchamiento debido a la predisociacién vibracional y/o rotacional.
Recientemente se han llevado a cabo estudios experimentales de la pre-
disociacién vibracional de moléculas de van der Waals tales como
I.He (74), I.Ar (75), NO;He (76), (Cl:). (77} y (NO:) (78). En la molécula
de T.He (74) la excitacidén de diferentes niveles vibracionales v del es-
tado electrénico excitado B, demostré lo siguiente:

a) Para vs=0 la fotodisociaciéon ocurre via predisociacién vibracio-
nal, es decir: ILHe{Bv)~> He + LI{(B,v), v < v.

b) ‘La velocidad de predisociacién vibracional, determinada mldlen-
do la anchura de las lineas en el espectro de excitacién por fluorescen-
cia, varfa entre 4,510’ seg™ para v =12 a 2,6 10°seg™ para v = 26, si-
guiendo aproximadamente una ley cuadratica.

c¢) Hay una fuerte propensmn a la regla de selecciéon Av=—1
para este sistema. .

Estos resultados son de importancia, ya que proporcionan un tunico
ejemplo de la predisociacién vibracional pura en una superficie adia-
batica simple. Del mismo modo los procesos de predisociacion rota-
cional pura en moléculas de van der Waals podrfan llevarse a cabo
experimentalmente. - Consideremos una molécula triatémica X ... BC,
donde. X es un atomo de gas raro y-BC una molécula diatémica. La ex-
citacién rotacional (j) de BC puede dar lugar a una predisociacion ro-
tacional si B j{j + 1) > D,, siendo B la constante rotacional de la mo-
lécula BC y D, la energia de disociacién del enlace de van der Waals.
Esto es energéticamente posible para los primeros niveles rotacional-
mente excitados en sistemas como X ... H;, X ... ClH, X ... N;, por ejem-
plo. Por otra parte, ya se ha demostrado que para estos sistemas la
predisociacién vibracional es muy débil (79), por lo que los niveles j =0
de los estados vibracionalmente excitados de la molécula diatémica BC
decaen esencialmente por predisociacién rotacional pura.

El estudio de estos estados cuasi-enlazantes excitados rotaclonalmen-
te es de importancia por las siguientes razones:

i) Las anchuras de las lineas nos dan informacion ad1c1ona1 de la
altura del minimo y de la anisoiropia de las interacciones de cor-
to alcance.

ii} Proporcionan un ejemplo tnico de redlstrlbumon de energia inter-
na en sistemas moleculares, lo cual es de relevancia en las reaccio-
nes unimoleculares.
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iii) Los estados cuasi-enlazantes (si tienen larga vida} son de importan-
cia en varios mecanismos de relajacién a bajas temperaturas, pro-
cesos reactivos y de transferencia de energia, procesos de recom-
binacién, etc. Eu particular pueden ser las etapas determinantes
de la velocidad en el proceso de enfriamiento en jets supersénicos.

Recientemente Dunker y Gordon (82) y LeRoy y Van Kranen-
donck (83) analizaron el espectro infrarrojo obtenido por McKellar y
Welsh (84) para los compuestos gas raro-H: determinando la forma de
las partes isotrdpica y anisotrépica del potencial intermolecular, ajus-
tando la posicién e intensidades de las lineas. La predisociacién rotacio-
nal no fue considerada en sus cédlculos, ya que en las condiciones en que
McKellar v Welsh llevaron a cabo las experiencias la contribucién del
ensanchamiento debido a las colisiones en la anchura de las lineas es
demasiado grande. Desde luego la situacion puede ser muy diferente
en haces supersénicos donde las colisiones pueden reducirse sustan-
cialmente.

En un intento de estimar la anchura de las lineas de estos estados
rotacionales cuasi-enlazantes, vamos a avanzar un modelo analitico sim-
ple gque nos proporcionara energias cuasi-enlazamtes y anchuras para
moléculas de van der Waals del tipo X ... BC(j) excitadas rotacional-
mente, siendo X un atome de gas raro y BC(j) un rotor rigido que se
cncuentra en el nivel rotacional j. Consideraremos moléculas diatomicas
ligeras tales como H;, HD, N, etc., para las que el espaciado rotacional
es grande. S

Otros investigadores han dirigido su atencién al mismo problema
empleando técnicas numéricas. Shapiro (85) desarrollé un método nu-
mérico exacto para determinar la anchura de las lineas y la posicion
de la resonancia por integracion directa de las ecuaciones acopladas.
Desde el punto de vista del scattering también se ha abordado este
mismo problema examinando la dependencia de la energia con la sec-
cion eficaz de scattering (86-94). Pese a que los algoritmos son extre-
madamente precisos, usualmente implican calculos numéricos muy ex-
tensos, de forma que es muy util proponer un método analitico simple
que evalie riapidamente las anchuras de las lineas rotacionales. Esto
pucde ser importante para el disefio de nuevos experimentos y tam-
bién es una aportacion para la descripcién del fenémeno de la prediso-
ciacién rotacional.

Basicamente el método se beneficia del hecho de que las anchuras
de las lineas estdn determinadas esencialmente por la forma del poten-
cial en la region del minimo, zona donde el potencial puede ser ajus-
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tado con precisién. por medio de funciones de Morse. Esto proporciona
expresiones analiticas para las energias y las anchuras. En la sec-
cién ITI-B presentamos el modelo para una base rotacional de orden
cero en-el -sistema de . referencia «body-fixed» (95-97).. Esta aproxima-
cion de orden cero es apropiada para los sistemas que consideraremos
aqui, en los que el momento angular total del sistema J es igual a cero.
Para J 0 los estados de orden cero correspondientes a diferentes nu-
meros . cuénticos «tumbling» ©7, 2 (componente de J en el eje Z del
«body fixed»), estan fuertemente acoplados y entonces llevamos a cabo
una transformacién de la base rotacional obteniendo una nueva por
diagonalizacién del hamiltoniano a una distancia. internuclear fija, que
es la correspondlente al minimo del potenc:lal Como es una transfor-
macién constante, no mtrodummos términos de acoplamiento de energia
cinética. Este formahsmo lo presentamos en la seccién III-C. Final-
mente, en la seccién III-D aplicamos . el método a los sistemas
X.. H: (X = Ne, Ar, Kr) y Ar...N. Se desprende de los resultados
que las anchuras de las lineas debidas a la predisociacién rotacional
pueden observarse experimentalmente en haces.supersénicos.

‘Debemos hacer hincapié en este punto que el proceso de la prediso-
ciacion rotacional que consideramos no debe confundirse con la predi-
sociacion rotacional electrénica (99) (o. predisociacién giroscépica) que
acontece cuando dos_configuraciones diferentes estan acopladas por me-
dio. de 105 terrnmos de acoplamlento electromco-rotacmnal Tampoco
debe ser confund1d0 este proceso con el de «predisociacién por rota-
ci6én» (99) que es debido al efecto tinel a través de la barrera centri-
fuga y que se da tanto en los sistemas diatémicos como en los poli-
atomicos. El proceso aqui tratado es electrénicamente adiabitico y sélo
se da en sistemas poliatémicos.

I1I-B) . Modelo para la bredi’soéiﬁbidn de moléculas triatomicas de van
der Waals

" -Consideremos una molécula de van der Waals X ... BC, siendo X un
atorno de gas raro y BC una molécula diatémica normal. El hamilto-
niano para el movimiento nuclear, en la aproximacién de Born-Oppen-
heimer {después de la separacién del movimiento del centro de masas
del sistema considerado como un todo), puede escribirse como:

e 8 I i o
H = 2 + 2 + (_... 2 + H
2u'x,BC \ 8R')'E BC RX ,BC / '2IJ'BC SRBC RBC !

+ V(Rx.sc, Rec, v) (II1-B-1)
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donde Rx,zc es la distancia entre X y el centro de masas de la molécula
diatémica BC; Rsc es la separacién internuclear de la molécula diats-
mica, v es el 4ngulo entre los vectores Rxpc ¥ Rac, y 1 y j son los

operadores momento angular rotacional “asociados a Rxpc'y RBC, res-
pectivamente. Las masas reducidas pxec ¥ Hec estan definidas por:

mx (ms + mc) . mg Mg
Mx.Bc = : pec= ———  (II1-B-2)
mx + mes + ¢ mp + mc

Estamos interesados en sistemas tales como H., CIH, N, etc., para los
que’la frecuencia de vibracién fundamental es grande y el acoplamiento
entre los diferentes niveles vibracionales es muy pequefio v podemos
escribir la funcion de onda como el producto: :

R ,R. = %+, (R A
¢vl(~x.BC ~BC) %+, (Rec) <Pvl(§x.nc- Rac) {III-B-3)

donde f{ac es el vector unitario asociado a B.ﬁc. La implicacién gue tiene
la anterior aproximacién es que podemos escribir para cada estado vi-
bracional v, de la molécula BC una ecuacién de Schriodinger aproxi-
mada, de la forma:

[oe ( & F .
- — + = ) + Ve, (Rx.pe, v) +
I. 2px,8c 8RS e Ry ac _
+B.f | o =Eon (LB
uwonde Bl
Ve, = <xv, | V|30, > (111-B-5)
y 3
Bvl = <Xv1 l R | XV1> (III'B'é)
2uac

En adelante omitiremos el subindice v;, suponiendo que todos los célcu-
los se llevan a cabo en un nivel vibracional dado. Resaltamos el hecho
de que la anterior aproximacién implica que descartamos para los es-
tados vibracionales excitados de la molécula BC, la posibilidad de decaer
por predisociacién vibracional. Nosotros podemos despreciar esta con-
tribucién, comparada con la predisociacién rotacional, ya que se ha
demostrado con anterioridad (79, 81) que la predisociacién vibracional
en tales sistemas es muy débil.
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Ahora procedemos al desarrolio de la funcién ¢ en término de una
serie base de funcion de onda de! momento angular rotacional. Emplea-
remos el sistema de referencia «body-fixed» (95, 97). La base viene dada
por la expresién:

A A 2741 2
<Rune Bac | IM2> = —F1 g

Vo4 /
® DI (9,8,0) Y, (v, )

donde J es el niimero cuantico asociado al momento angular rotacional
total J =1 + J + M corresponde a la proyeccién de J sobre el eje z
del laboratono j es el miamero cudntico asociado al momento angular
rotacional de la molécula diatémica, j- referido al sistema de referencia
«body-fixed», ¥ Q@ es el numero cuantico «tumpliﬁg» {97) del momento
angular y que corresponde a la componente de ¥ sobre el eje z. del
«<body-fixed» (es decir, sobre Rx, pc). La funcion ]Z}!J (9,9,0) es un ele-
mento de la matriz de rotacién 1 de Wigner cont ¥ q), angulos polares de
Bx.nc en el sistema de coordenadas del laboratorio, mientras que

('r,'l[:) son los arménicos esféricos que dependen de los angulos po-
lares Y y ¥ de Ruc referidos al sistema de referencia del «body-fixed».
J y M son numeros cudnticos buenos y por lo tanto los célculos los
llevaremos a cabo para unos valores dados de J y M, que por simpli-
cidad omitiremos. en lo que sigue. El operador momento angular rota-
cional ] no es diagonal en esta representaciéon y sus elementos no nu-
los vienen dados por (9597):

<@ P> = XI 4+ 1) + j(j + 1) —20°
<GB x1>=—[J0 + D—an = 1]'"?® (II-B8)
@ LG+ D—o© + N2

Podemos construir ahora una funcién de orden cero, como el pro-
ducto directo

<ij (Rx Bc'ﬁx BC’A BC) @ (Rx BC) <ﬁx,3c’f{nc | Q> (1I1-B-9)
donde @ (RX'BC) es la solucion de la ecuacién de Schrédinger '
T 2 oz B :

— 2P»x.'_ac SRﬂx — + U (Rx oe) %] = E. @m (III-]?’.-IO)
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donde
<jeirfja>
U =V Bj(j +1 ITI-B-11a
Q JQ+ zux.Bc Ric,m: + J(J + ) ( )
y : . :
v, = <ie|V]ja> (III-B-11b)

La ecuacién de Schrodinger (III-B-10) tiene soluciones discretas y con-
tinuas. Denotaremos por v: el numero cuantico vibracional asociado
con ¢l enlace de van der Waals, y por & la energia cinética relativa de
los fragmentos en el continuo. De esta forma las funciones de onda dis-
cretas de orden cero las denotaremos por:

A . -
=2 0 Ry <R, Ry | j0> (II1-B-12)

con energia E_ o Las funcmnes de onda del continuo seran:

’ A A T + :
Do = Do Ry ) <Ry o Ry [§O> - (III-B13)
con energia E =t+ B (] + 1) ‘

Aplicando la agolden-rule» para el cdlculo de la pred;somacnén ro-
tacional asociada al estado cuasi-enlazante (v, j, Q) tendremos:

F:-,jn =1 l <q)‘ 0 | H | ¢ gl >F {111-B-14)

i &

j’?éjynf

donde las funciones de onda del continuo se han tomado para la ener-
gia dada, es decir:

e=E ,—Bi(’ +1 (111-B-15)

La suma de la ecuacién (III-B-14) estd sdlo reslrmglda a los canales
abiertos, es decir, aquellos para los que £ > 0.

Al escribir la ecuacién (III-B-14) hemos despremado 105 términos
de acoplamiento continuo-continuo: <cpem|H|q>£,j,Q,> que hemos su-
puesto pequefios. En caso contrario seria necesario elaborar un esque-
ma perturbativoe en orden a tener en cuenta tanto las interacciones
continuo-continuo como discreto-continuo (79).

Nos planteamos ahora el célculo analitico de la funcidén de onda &
y de los términos de acoplamiento discreto-continuo <¢° o |H ]tp"sj,n,>-

Esto se obtiene desarrollando la superficie de energia potencial V(Rx sc,Y)
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en términos de los polinomios de Legendre, P, (cos )

V(Rx.sc, Y) = § V,(Rx.sc) P, (cos ) (I11-B-16)

y ajustando cada funcién V,(R, ,.) en términos de dos exponenciales
V (Rxuc) = A e Reue + B, € R (IIL-B-17"

Para potenciales atractivos (B, < 0:A] > 0) podemos escribir la ecua-
cion (ITI-B-17) en la forma mas familiar

-2a(R, .- &) ~{R, p R )

=D, [e . *—2 1] (I11-B-18)

x.Bc) -

V,(R
con

D, = B%/4 = :
> /4 p ; R, =ea' In[2A]/B/| (I1I-B-19)

Y

Resaltamos que las funciones V, se han ajustado con la misma expo-
nencial,' aunque esto no es una seria limitacién, ya que los términos de
acoplamiento <o° ,ml Jtp"1 <> Son sensibles tan sélo a la parte del
potencial correspondiente 2l minimo y en esta regién se puede obtener
un ajuste preciso:con la misma forma’ funcional (85).

Los potenciales distorsionados Vm (R, . ) estaran dados por:

Vm{R

X.8C
£ <P, | j0> [A] ™R + B, e Renc] (111-B-20)

x,nc) =

Los elementos matriz de los polinomios de Legendre para los estados
rotacionales del «body-fixed» estan dados por (95-97):

s ' zjf +1 )l/z
® C(70M0 | FAj0) C(M0 | Phje2) (I11-B-21)

donde C(j, m, j; ms 11 j2 js ms} son los coeflmentes de Clebsh-Gordan (98).
Los potem:lales V definidos por las ecuacmnes (IIIBZI) y (III.B 22)

ticnen UI] mlmmo para

R, =a'ln (I11-B-22}
| Z<in|P,|jo> A ’

Z <je[P, [j0> B

y en torno 4 este minimo podemos cfectuar el desarrollo del término
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centrifugo (III-B-9), que siguiendo el procedimiento de Pekerls {100),
escribimos:

-2 -2a(R._ R’ —a(R o -Re :
Rx Be = By & (x.pe j(a)+ b e (x5 jQ)+c (I11-B-23)
o 0
con la condicién de que en R, = —R-’ la funcién, asi como la pri-
mera y segunda derivadas sean xguales a los correspondlentes valores
de R? . Estas condiciones implican que:

X,BC
_ 1 3
am - B * M
@ RjQ o Rjﬂ
4
bm = — 6 (I];I-;B-24)
«R: - R S
R 1 I 3 3
Cin = ! 1— +
' E” L ) « ﬁ;ﬂ .. T a’ E?Q

i
y es una buena aproximacién para los estados discretos.

Para los estados del continuo se introduce un pequefio error deri-
vado del hecho de que la funcién (III-B-23) no se anula para Rxpc—>
v por tanto la energia cinética relativa esta desplazada en la cantidad
C,, Se puede emplear otra aproximacién que corrija el comportamiento
en el infinito, escribiendo:

R;anc am . )
-tafr,_ R ~a(r, R
< (x’nc JQ) + bjn:e (-x.nci Jﬂ) . N ) o R (EIETB-ZS?
con la condicién de que la funcién y la primera derwada sean 1guales
en R, .. = R} obteniendo:
1 7
o = T T +—
R?Q : GRTQ i . % .
- (1I1-B-26)
L I L2
bsn = _ — _
RY, @ R

Para los sistemas estudiadqs_ aqui, las dos” expresiones (I1I-B-23} vy
(11I-B-25) dan idénticos resultados.
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Introduciendo las ecuaciones (II1I-B-20) y (III-B-23) en (III-B-10) ob-
tenemos:

Uy, Ry g = Ay e
+ Bjn e " Rypc 4 ng
(111-B-27)
con _
= U "ﬂ if2 B X’ 2ak: . :
Ag =FA <i@|P 0> T, ¢ m<jo|P|jo>
2uxpc -~
B — ’ - H X' R’
m=LB, <joiplie> _ F o € B <jn| P jo>
2puxpe ~
(I1I-B-28)

]

P

2ux.n
donde <j2|P, |jo>, ﬁ;n y <j|P|jQ> estin definidos en las ecua-
ciones (I11-B-21), (III-B-22) y (III-B-8).

Los potenciales U, definidos en la ecuacién (III-B-27) correspon-
den a potenciales de Morse de la forma:

' _ : [ '—za(Rx'Bc—ﬁ ¥ —rx(llx'.“-i' )]
Um = D te 10 2 oy Csn | (?II—B-Z9)
con . . '
D, = B?o / A, C
y (I1I-B-30)
R,=a"In IZAJQ / B, |

Las funciones discretas estan dadas por (101):

2., _[ (2K, —2v,—Da [

ZW, k —v,— 1/2(Z)
vTCK_—v,) |

_ . (I11-B-31)
donde .Wa.ﬁ(z) es la funcién de Whittaker (102), y
K, = (2, D M/ka (I11-B-32)

i
con

Z=2K_ exp[—a(R,,—R)]
(I11-B-33)
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Las energias discretas son:
Kot
E'QJQ = Cj‘.2 —-Z,IJ,XT (km—vz— 1/2)Q (III-B-34)

y las funciones de onda del continuo estin dadas por:
@ o= Mx)" [(uy ;. /) senh (28 )] ® (I11-B-35)

| T(1/2— K, —i8 | 272 Wy, i (Z)
con
0 = [20, , 1"/ (I11-B-36)

Ahora estamos en disposicién de calcular la anchura de las lineas de
orden cero definida en la ecuacién (III-B-14). Introduciendo las ecua-
ciones (III-B-16) y (III-B-17) en las ecuaciones (III-B-i2) y (III-B-13)
obtenemos:

z
Ko =T, | I<ie|P,ije>®

) (I1I-B-37)
’ £ l

® [A I(:.Jﬂ g’} + B f-:jo g’ ] r

donde hemos hecho uso del hecho de que <jQ|P, |j¥> =8 . y he
mos designado por

Ig:;f.'.ai‘ﬂr _—f de| 1’,..1 J(Rx BC) e PR @ ( XBC}

p=1,2 (111-B-38)

En el apéndice mostramos cémo evaluar las integrales entre"Ias expo-
nenciales de Rx.ac y las funciones de onda Morse con diferentes separa-
ciones internucleares de equilibrio y suponiendo que tienen’ el ‘mismo
pardmetro en la exponencial. El resultado fmal es:

e -agh : e

v (ZKjQ )y* e ROk ® . o S
v QK —2v,— 1) 2 . 2.

[ : ’Q : | (— 1)‘:[ Hype Se0h (20 ) | @
r(ZKm_ vz) il L 1

(IIL-B-39)
®|T(1/2—K, —i8 )| T afd FO
p=1,2
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con
) F(ZKIQ_Vz) (__ l)vg—h
a('ﬂ) — '
i h!(v,—h}! r(ZKm—vz._h) |
y . .
{0} ‘_ ( 2 | )Kjﬂ—h+]’—1]2 M— iee + Kiﬂ_rh + P—1/2)
no , ®
L+# T —K,, +1/2)
Y
® ( 28 _ )iﬂs < T+ Ko—h+p—1/2+m) .
1+

£ THK,—h+P—_K,_ +m)

m=0

1—8 ).,,

1
- (
@ (1.'a vor 1/2 + m) -~ T8

con

_ ‘ . —n('l_! -R )

B=(K,, /K, )e 1 ro
Las ecuaciones (III-B-37) y ([II-B-39) constituyen [as expresiones
analiticas finales para la predisociacién rotacional de las moléculas de
van der Waals del tipo X ... BC en la aproximacién de orden cero. Para
el caso particular J = 0 el numero cuantico «tumbling» sélo puede to-
mar el valor 2 =0 (en. este caso las representaciones «body-fixed» y
ispacefixed» son idénticas). Ya que solamente consideramos molécu-
las diatémicas ligeras tales como He, N, etc., para las que la constante
rotacional B es grande, la aproximacién de orden cerc presentada per-
mitira obtener buenas estimaciones de las anchuras de las lineas. Para
Y= 0 aparecen acoplamientos fuertes entre los diferentes subniveles
2 de j, y por tanto en este caso la base -de orden cero es claramente
inapropiada, por lo que en la seccién siguiente dedicaremos nuestra
atencién a la determinacién de una base nueva y mejor adaptada para

este caso. :

IIN-C) Base rotacional «intermedia»

Para valores dados de j y J los subniveles «tumbling» & = — min(j.J),
...0...,min(j,J} son degenerados y por tanto es posible aplicar una
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transformacién constante para cada subespacio © sin 1ntr0duc1r aco-
plamientos extrafios en la region asintética.

Un caso particular de transformacién constante es la que conecta
las representaciones «body-fixed» y «space-fixed» (96). Ninguna de es-
tas representaciones es adecuada para tratar el problema de la predi-
sociacion rotacional en el caso J40. Haciendo uso del hecho de que
las anchuras de las lineas estidn determinadas esencialmente por los
detalles de la superficie de potencial en la regién del minimo, defini-
mos una base rotacional «intermedia», obtenida por diagonalizacién. del
hamiltoniano total en el subespacio para una distancia internuclear
fija, R, . = RY. Ya que ésta es una transformacién constante, no
introducimos términos de acoplamiento derivados del operador energia
cinética 8‘/8R}\ o Elegimos como valor de R{ el valor promedio de 1a
distancia de equlhbrio obtenidas en la aproximacién de orden cero
R, (ver ecuacién (III-B-30})). Desarrollamos el términc de energia
centrifuga del hamiltoniano en torno a RY como en la ecuacién (111-B-23).
Denotamos por a,, bo y ¢, a los parametros de este desarrollo y estardn
dados por las ecuaciones (III-B-24) sustituyendo im por RY.

Definimos entonces una nueva base mediante la transformacién
o> = LT lj0> ' (IIL-C-1)

y los calculos se llevan a cabo tal y como se han indicado en la Sec-

ci6n III-B. Tenemos los potenciales distorsionados
U ~ = A~ e*n + Bz ™ fxae + € (ITI-C-2)

RRY

con

_ I .
Az =T |Tig T A <i|R 0>+

+— 5 a, &R X & <ie| P> (I11-C-3)

o R

B~ =ZIT~ Ii’{a;‘: B, <ja P, | Q> +

. 3
+ S —— bo eaR" z T£v~ <jﬂ i ]2 1 jﬂ’> (III'C'4)
2ux.BC ~
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C,=Bj(j+ 1+ _5_;_;_ C"D‘E The Tho <jie|F|ja> (III-C-5)
Empleando la ecuacién (1I1-B-30) obtenemos los pardmetros D~ y Ry
para cada canal {j Q) y a partir de la ecuacién (III-B-34) los nuevos
parametros K - Las energias de los estados cuasi-enlazantes estdn de-
finidas por Ia ecuacién (II1-B-32) con D77, K~ y C~ en lugar de
D, K,y C,, respectivamente. Finalmente las anchuras de las lineas
estdan dadas por:

I‘vfﬁ = II>

| ,
l 2 (L <ia| #,| 70> T T;g,)@)
] IS

i<l
r l:
®lA gt B 5 e ] (111-C-6)

con I(}’J)E s+ p =12 dados por la férmula general (Ec. III-B-39) y
sustituyendo K . K_ . Rﬁ y RJQ por K> K ~ RY y R respecti-
vamente.

La ecuacién (III-C-6) junto con las ecuaciones (III-B-21)} y (III-B-39)
constituyen las expresiones amaliticas finales para el calculo de las an-
churas de predisociacién rotacional para las moléculas de van der Waals

del tipo X ... BC.

III-D)} Resultados numéricos y discusion’

En esta seccién vamos a aplicar las expresiones analiticas obtenidas
en las secciones (III-B) y (III-C) a las moléculas de van der Waals
X..H; (X =NeAr,Kr) y a Ar... Nu. ‘

Para los sistemas X ... H, hemos ajustado los potenciales propues-
tos por Dunker y Gordon (82) a partir del espectro infrarrojo obtenido
por McKellar y Welsh (84). Sélo consideramos dos polinomios de Le-
gendre y todos los parametros incluidos en las funciones Vi(Rxac) defi-
nidos en la ecuacién (I11-B-17) se dan en la tabla (III-D-1).
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TabLa (I1I-D-1)

COEFICIENTES DE LOS POTENCIALES V.(Rxs), A =02 Y DEFINIDOS EN

LA ECUACION (III-B-18) PARA LAS MOLECULAS DE VAN DER WAALS

X ...H: (X = Ne, Ar, Kr), ATJUSTADOS A PARTIR DEL POTENCIAL DE DUNKER
Y GORDON (82). EL FACTOR EXPONENCIAL ES o =19254

Sistema * A B’ A’ B

13 Q 2 2
e.. He 83106 —2910¢ 15108 —0310
r.. H: 5,6 107 —1110% 67108 . 13100
Kr.. H: - 13108 —1910° 18107 —2510¢

* Todos los coeficientes vienen expresados en cm’™,

En la tabla (III-D-2) presentamos un ejemple de los resultados ob-
temdos a partir de las ecuaciones (III-B-37) y (IIIB39) para J =0
y va=0.

TaeLa (III-D-2)

ENERGIAS Y ANCHURAS MEDIAS DE ORDEN CERO CALCULADAS PARA LA

PREDISOCTACION ROTACIONAL DE LOS NIVELES CUASI-ENLA7ZANTES DE

LAS MOLECULAS DE VAN DER WAALS X.. H: (X = Ne, Ar,Kr). LOS ' CALCU-

LOS SE HAN LLEVADO A CABO CON LAS ECUACIONES (II1-B-34), (IIL.B-37)

Y (IIT-B-39) CON J =0 y v: = 0. LOS PARAMETROS DEL POTENCIAL SON LOS
DE LA TABLA (III-D-1)

_ e...Ha Ar.. Hz Kr. . H:

J energia anchura energia anchura energia anchura
2 3545 05110 3472 0,77 1072 339 01110
4 12242 0,14 1973 12066 0371073 1197 8 097 1073
6 25473 032107 2556,9 0,2310™ 2547,1 0,87 107

Las energias y anchuras estidn dadas en cm™.

Resaltamos que para j = 2 las anchuras son del orden de 10*cm™
y decrecen rapidamente cuando aumenta j. Esto contrasta con el com-
portamiento de las anchuras de las lineas debidas a la predisociacién
vibracional (74, 79) que aumentan en funcién de Ja excitacién vibracio-
nal. La razén para este diferente comportamiento puede comprenderse
si pensamos que el espaciade en los niveles vibracionales disminuye
(debido a la anarmonicidad) en funcién de la energia, mientras que el
espaciado rotacional aumenta y como resultado de este incremento en
la predisociacién rotacional hay un desacoplamiento dindmico entre la
rapida rotacién de la molécula BC y el lento movimiento vibracional
de tension de la molécula de van der Waals. De la inspeccién de la
tabla (ITI-D-2) concluimos que para los sistemas X...H; la anchura
de la predisociacién rotacional es posible detectarla mediante expe-
riencias <¢n haces supersonicos. También resaltamos el hecho de que
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la anchura de las lineas aumenta en el orden Ne, Ar, Kr. Este efecto
es debido a la mayor altura del minimo del potencial conforme el gas
raro es més pesado.

Veamos ahora el caso J7 0 y comparemos el resultado obtenido
con la aproximacién de orden cero con los obtenidos haciendo uso
de la base «intermedias. En la tabla (I1II-D-3) presentamos los resul-
tados para J = 1 y para el sistema Ar... H.. En este caso (si j=1),
puede tomar los valores —1,0,1. Sin embargo, es posible un parcial
desacoplamiento de los subniveles Q si se hace uso de las propiedades
de simetria del problema.

TaeLa (II1-D-3)

ENERGIAS Y ANCHURA DE LAS LINEAS PARA LOS NIVELES DE LA MO-
LECULA DE VAN DER WAALS Ar..H: QUE SUFREN PREDISOCIACION RO-
TACIONAL. EL MOMENTO ANGULAR TOTAL ES J=1 Y EL NUMERO CUAN-
TICO VIBRACIONAL DE TENSION PARA LA MOLECULA DE VAN DER WAALS
ES v»=0. E® Y I SON LAS ENERGIAS Y ANCHURAS DE ORDEN CERO
OBTENIDAS CON LAS ECUACIONES {(III-B-34), (III-B-37) Y (IIi-B-39), MIEN-
TRAS QUE E Y I' SE EVALUAN MEDIANTE EL USO DE LA BASE ROTACIO-
NAL «INTERMEDIA» (VER SECCION III-C). LOS PARAMETROS DEL POTEN-
CIAL SE DAN EN LA TABLA (III-D-1}

j 1€ E® re E r

2 0 3483 075107 3501 041107
1 3477 — 346,0 03610%

4 0 1207.8 0361073 12110 031107
1 1206,8 030107 12036 0351073

6 ¢ 2538,0 02110 25627 019107
1 25570 - 0.2010™ 25522 0,24 10

Las energias v anchuras de linea vienen expresadas en cm' %

Definiendo las funciones de onda pares e impares,

My > () =

(JIM;0> =+ [IM; — 0>) (ITI-D-1)
Q=0
V2

TM)|Q| = 0> = [TM2 = 0> (111-D-2)

se puede demostrar directamente que los estados pares e impares no
estan acoplados (95-97). En la tabla (III-D-3) se han presentado los
calculos para los estados pares, de forma que |©2] = 0, 1. Estos dos sub-
niveles, en el cilculo de orden cero, tienen una separacién de energia
del orden de | cm™, mientras que su acoplamiento es de un orden
superior. Ademds unicamente el subnivel |2 =0 del conjunto j =2
se disocia y esto es debido al hecho de que en la aproximacién de or-
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den cero @ es un buen nimero cuantico y ya que j = 2 decac a j =0,
donde © = 0, el subnivel Q1] = 1 de j = 2 es estacionario. Cuando em-
pleamos la base rotacional «intermedia», los dos subniveles se repelen
entre si y su separacién de energias llega a ser del orden de 4 cm™.
Ya que los nuevos estados son combinaciones lineales de los estados de
orden cero, la anchura de Ja linea (total) aparece ahora repartida
en dos. Notecmos también que las anchuras de las lineas son mucho
mas pequefias que la separacién entre los niveles cuasi-enlazantes, de
forma que podemos considerar que las resonancias estadn aisladas y se
puede emplear perfectamente la regla de oro de Fermi (golden rule).
Para los niveles excitados j =4 y j = 6 encontramos similar compor-
tamiento. Finalmente, en la tabla (I11-D-4} presentamos otros célculos
para J = 4,

TasLa (111-D-4)
IDEM DE LA TABLA (III-D-3) PARA J =4

i Q| E? I E 1

2 0 358,8 0,6310°2 366,0 02 1072
1 3582 — 357.0 021 102
2 356.3 — 350,0 026 1072

4 0 121819 0291072 12324 0,16 107
1 1217.18 024 107 12196 013107
2 121415 011107 1209.0 014107
3 120908 — 12015 015 107
3 120192 — 1197.1 015 1075

6 0 2568.26 0,16 10 25894 0,89 107
1 2567.20 0,16 1074 25731 027107
2 564,01 013107 2558.7 0,11 107
3 2558,66 0,86 107 25472 0,12 107
4 2551,10 038 107 25388 0.17 104

Energias y anchuras en cm'!,

De una inspeccidn de las tablas (I11-D-2) a (111-D-4) sacamos la con-
clusién de que las anchuras no son muy sensibles al valor del mo-
mento angular total J, v que es suficiente el calculo de orden cero
para proporcionar una estimacion de la anchura de las lineas en estos
sistemas, para el caso J = 0.

Finalmente hemos llevado a cabo cdlculos similares para el siste-
ma Ar ... N; empleando los potenciales propuestos por Lee y Kim (103)
en su modelo del gas electrénico modificado. El potencial se desarrollé
mediante un polinomio de Legendre de tres términos (P, P v Ps). Los
coeficientes de VoA = 0,2,4) se obtuvieron ajustando sus resultados
a la forma funcional ({II-B-17) v fueron:
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o= 176A"

Al=8810"cm™ ; A,=1110 cm™ ; A, =2110" cm™

B =—1910°cm™ ; B,=—7110em™ ; B, =-3610 cm™
En la tabla (III-D-5) presentamos los resultados para J =0. Ya que
la constante rotacional del N, es tan sélo 2 cm™ la elevada excitacion
rotacional (j = 8, 10, etc.) o alta excitacién vibracional (realmente hay
cinco niveles vibracionales soportados por la interaccién de van der
Waals de este sistema) es totalmente imprescindible para encontrar
predisociacion rotacional. '

De una inspeccidén de la tabla (II1-D-5) concluimos que las anchuras
son mayores que las obtenidas para los sistemas X ... H: y que decrecen
mucho mas lentamente al aumentar la excitaciéon rotacional. Esto es
consistente con el hecho de que el espaciado rotacional es mas peque-
fio en la molécula de N.. También resaltamos el hecho de que las an-
churas para la molécula de Ar...N: llegan a ser del mismo orden de
magnitud que el espaciade de energia entre los niveles de los estados
cuasi-enlazantes. En este caso pueden estar presentes efectos de inter-
ferencia (104) y la simple regla de oro de Fermi puede dejar de ser
vdlida. Este problema llega a ser un poco mds acusado para J=<0,
donde los subniveles estdin mdas préximos. En la tabla (I1I-D-6) pre-
sentamos la situacién para J = 4. Se ve claramente que la anchura de
las lineas es del mismo orden de magnitud que el espaciado entre los
niveles v por ianto cabe esperar efectos de interferencia importante

-

en este caso.

TasLa (I1I-D-5)

ENERGIAS Y ANCHURAS DE LOS ESTADOS CUASI-ENLAZANTES QUE PRE-
SENTAN PREDISOCIACION ROTACIONAL EN LA MOLECULA DE AR .. N
OBTENIDOS A PARTIR DE LAS ECUACIONES (IFL.B-37) Y (1II-B-39) PARA J =10

j V2 Energia Anchura
4 2 15 10
3 30 72
4 385 35
6 2 60,1 80
3 750 59
4 835 28
8 1 100,6 53
2 121,7 54
3 136,5 42
4 1448 20
10 0 1514 18
1 178,7 31
2 199.7 33
k] 2143 26
4 2225 13

Energias y anchuras en cm™.
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Finalmente sefialaremos las limitaciones del método propuesto. Esta
claro, a partir de la discusién de la seccién (III-B}, que las aproxima-
ciones empleadas aqui son tan séle vilidas para aquellos sistemas en
que el espaciado rotacional de la molécula BC es grande. Esto excluye
a sistemas tales como I: ... H,, para el que es necesario aplicar la apro-
ximacién «sudden» (96).

Tasta (1I1-D-6)

ALGUNAS ENERGIAS Y ANCHURAS PARA LOS ESTADOS CUASI-ENLAZANTES

DE LA MOLECULA DE VAN DER WAALS Ar ... N: QUE SUFREN PREDISOCIA-

CION ROTACIONAL, PARA J = 4. LAS ENERGIAS E® Y ANCHURAS I™ DE OR-

DEN CERO SE HAN CALCULADO CON LA EXPRESION (III-B-37) Y (III-B-39),

MIENTRAS QUE E Y I' SE HAN EVALUADO EMPLEANDO LA BASE ROTACIO-
NAL <INTERMEDIA» (SECCION IIIC)

i vz o E° e E r
8 4 0 145,7 1,96 1476 15
1 1456 2,03 145,8 16

2 1452 22 144,1 2,1

3 1446 22 1433 21

4 1436 16 1430 11

10 | 0 1526 18 156,4 10
1. . 1524 17 i534 10

2 - 1516 16 150,7 1,1

3 150,3 15 148,5 09

4 1483 12 147,2 07

1 0 i79.9 30 183,1 1.8

1 1797 30 180,3 1,7

2 179,0 28 177.8 18

3 1779 26 1758 1,7

4 1762 22 174.8 1,2

Energias v anchuras en cm™.

APENDICE

INTEGRALES ENTRE FUNCIONES DISCRETAS Y DEL CONTINUO
DE DIFERENTES OSCILADORES DE MORSE

Estamos interesados en ir-ltegrales del tipo
co
I= r ' (A-1)
(]
Q) (R) emR &’ (R) dr

donde @AR) es una funcmn enlazante de un potencial de Morse con
parametros «, K y R (ver las ecuaciones (II[-B-31) a (III-B-33)) y
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Q);(R) es una funciéon de onda del continuo (ecuaciones (II1-B-35)
y (I11-B-36)) de diferentes potenciales de Morse con parametros a, K’y R’
(notese que « es el mismo). Empleando la expresién explicita de la
funcion de Whittacker (102} podemos escribir la ecuacion (III-B-31)
en la forma:

[ VI2K—2v—1a 77
TR} = ] (— 1y e ZF712P & (A2)
L T(ZK — v)
® g al” Zv»
con
" TCK —v){(— 1)}~ )
v T ' qu—— (a-3)
v
Z = 2K exp [—a(R —R)] (A-4)
Empleando las ecuaciones (A-2), (A-4) y (111-B-35) en (A-1) obtenemos
. {Too
I=A X a® | ew Z¥MxRZORdZ W, i8(2’) (A-5)
= u J ] l
donde
X =1n/a (A-6)
Z' = 2K’ exp [— «(R—TR")] (A-T)
9 = [2p]'R /0 ' (A-8)
v
vi(ZK —2v— 1) _Ilf'z
A = (allk)* [ (—1)r®
T'(2K — v) ]
‘ (A-9)
® [ senh (2I10}]'2 [T(1/2 — K —i6| ®
® (2K)™ ek
Haciendo
7 =iz {A-10)
con
B = (K'/K) exp [— a(R —R')] (A-11)

vy empleando el resultado (106)
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Tl + v+ 1/2)T(v —p + 1/2) ar+172

[=a]
- W t) =
{ evt vl “-"(a ) v —K + 1)(P + 1/2a)#+v+172
J ] (A-12)
P-—-12a )

@F p+v+1/2,0—K+1/72; v—K+1 ;| —————
P+ 1/2a

vilido para Riv x p)>—1/2 y Rdp + 1/2a) > 0 encontramos final-
mente:

2 kanex=i2 (G 4 k—n 4+ x — 1/2)]

I=A X a® (____,.__
n=qa " 1+B § F(k—-——ﬂ+x—k’)
{A-13)
, 2B s 1 1—8
®(————) ng(iﬁ+k——n+x———, 8K+ 1/2; K—i+x—K"; )
14+ 8 : 2 1+8

Usando la expresion explicita para las funciones hipergeoméiricas con-
fluentes -Fia, b, ¢, v) (102).
I'({c) . Ta+m)r(b + m)
JFila, b o y)= T y"/m!
T'(@)r(b) ™ [(c + m)

(A-14)

obtenemos el resultado de la ecuacion (III-B-39). Nétese que la inte-
gral T definida en la ecuacién (A-1) es real y la parte imaginaria de la
funcién (A-13) se anula. Esto constituye un test de convergencia de
la funcion hipergeométrica. En los casos estudiados aqui hemos encon-
trado que 8 términos en el desarrcllo (A-14) dan una precisién de 4-5 di-
gitos. Un caso particular de la ecuacién (A-13) es cuando B = 1, ya que
en este caso ;F, = 1 y la ecuacién (A-13} se reduce a la dada por Bunkin
y Tugov (107). Si ademas K’ = K obtenemos el conocido resultado
para dos osciladores de Morse iguales (101).
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