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IN TRODUCCION

En esta tesis hemosabordado el estudio teórico de

las interacciones del átomo de hidrógeno excitado, con

camposelectricos producidos por iones incidentes y con

campos magnéticos constantes.

En la primera parte, hemos analizado los procesos

de intercambio de carga por colisiones de protones y

núcleos de helio con H(n=2), teniendo especial cuidado en

incluir las transiciones que tienen lugar a grandes
distancias internucleares debido a la interacción dipolar
electrica entre el blanco y el proyectil. En la segunda

parte, se abordó un estudio de la estabilidad de los

estados excitados del átomo de H en presencia de un campo

magnético uniforme en el limite cuasi-Landau.

Las colisiones de intercambio de carga electrónica

fundamentales: simétrica (H’ + H) y asimétrica (He=*+ H),

son importantes por la posibilidad de poner a prueba

distintos metodos para la determinación de secciones

eficaces diferenciales y totales, ya que las energías de
interacción pueden determinarse con la precisión que se

desee /1/, y se dispone de códigos computacionales

eficientes para la solución de las ecuaciones diferenciales
acopladas que dan la evolución temporal del sistema /2/.



Los trabajos teóricos concernientes al estudio de

procesos colisionales a baja energia que involucran iones
livianos, han sido objeto de un intenso estudio en las

últimas decadas (/3/-/14/). Sin embargo el tema dista mucho

de haberse agotado. En general se ha comprobado que las

secciones eficaces de las colisiones de iones con átomos

excitados son muysuperiores a las de estos iones con los

mismos átomos en su estado fundamental. Esto introduce un

nuevo interés en el estudio detallado de dichas colisiones,

dado que pueden colaborar significativamente en diversos

procesos físicos. En particular, la presencia indeseada de
proyectiles excitados suele introducir errores en la
determinación experimental de secciones eficaces, tal como

lo han observado, entre otros, Nilkie et al /15/.

En la interpretación de determinados fenómenos

astrofísicos y de plasmas de fusión, tienen especial
relevancia aquellas reacciones que involucran hidrógeno en

estado metaestable, H(25) (/16/-/22/).
La recombinación de electrones en átomos de

Hidrógeno en forma radiativa, produce una cascada de

emisión que en numerosos casos termina en la formación de

niveles metaestables. Para el caso particular del H, este

proceso de recombinación da lugar a dos tipos de emisión

continua. La primera ligada a las transiciones libre-ligado
inherente al proceso de rucombinución y la segunda

relacionada con las transiciones de dos fotones, que tienen



lugar como consecuencia del decaimiento al nivel
fundamental desde estados metaestables.

A muybajas densidades del medio, la desexcitación

se produce fundamentalmente por decaimiento radiativo

espontáneo.

Cuando los procesos de colisión comienzan a ser

importantes estos puedmn constituirse en uno de los

mecanismosprincipales de decaimiento.
Interesa en consecuencia estudiar la

competitividad de este proceso con las transiciones
colisionales.

La radiación de microondas Esn2p puede por su

parte, dar información sobre la población de “(25) (/19/u
/22/).

Varios fueron los pioneros en hacer un estudio

detallado de la metaestabilidad de los átomos de H y He en

condiciones astrofisicas (/23/—/29/). Sus resultados son

importantes para la determinación de las vidas medias de

dichos átomos, que constituyen parametros importantes a ser

tenidos en cuenta cuando son comparados con los tiempos
característicos de colisión.

Existe muypoca información experimental sobre las
colisiones de iones con átomos en estado inicial excitado.

Esto se debe a la dificultad de poseer una población

estable de partículas atómicas con estas características en
condiciones de laboratorio.



Sin embargo esta situación esta en tren de
revertirse ante la introducción de técnicas de excitación

por laser /30/.
Debido a las dificultades antes mencionadas y

teniendo en cuenta el interes de contar con datos, por la

necesidad de emplearlos en diversas aplicaciones, algunos
autores han llevado a cabo estudios teóricos de colisiones

de iones con átomos metaestables o excitados.(/21/,
/22/,/31/-/38/).

Por otra parte, varios autores han analizado el

problema de la distribución de subniveles despues de la
colisión con átomos en estado inicial fundamental

(/39/-/44/). Los trabajos correspondientes se han tomado

comoreferencia en esta tesis y se han generalizado para su

aplicación en las colisiones con H en estado inicial
excitado.

En la primera parte de esta tesis se ha abordado

el calculo del proceso de intercambio de carga entre

protones y átomos de H metaestable a bajas energias de

colisión, atendiendo la distribución inicial de subniveles
debida a la interacción del átomo de hidrógeno con el campo

electrico del proyectil.
El rango internuclear {ue separado en dos

regiones, de acuerdo a la importancia relativa de las
interacciones en juego.

En la región exterior, R}30 au, se empleó una



solución exacta de las ecuaciones de evolución para

determinar las probabilidades de los subniveles de la capa

L del hidrógeno, que fueron luego utilizadas para el

empalmecon la región interior.

La región interior ha sido tratada dentro del

formalismo molecular. El rango de energias considerado

corresponde a velocidades del proyectil entre 0.05 y 0.3

au. Esto ha permitido resolver la dinamica de la colisión

dentro de la aproximación semiclasica en el metodo de

parámetro de impacto, con trayectorias rectilinnas.

Seguidamente se ha abordado el proceso de

intercambio de carga entre He2+ y H metaestable, en un

rango similar de velocidades de colisión. Las
probabilidades sobre los distintos subniveles del nivel
n=2, fueron resueltas a partir de la solución exacta de la

ecuación de evolución. Se empleó también para este caso,

el formalismo molecular. El sistema fue tratado con

Factores de Traslarión Electrónicos dada la sunsihilidad de

los resultados a la elección del origen de coordenadas
electrónicas.

Comosegunda parte de esta tesis y atendiendo a un

estudio mas general del átomo de hidrógeno, hemos realizado

un analisis de su interacción con campos magnéticos

uniformes, en un enfoque particular.

Determinaciones recientes, mediante técnicas de

alta resolución, de los espectros de átomos de hidrógeno

UI



sometidos a la acción de campos ¡magnéticos fuertes y

constantes, ponen en evidencia un comportamiento caótico
del sistema /45/.

Cuando la densidad de estados es muy alta, un

pequeño cambio en el metodo de calculo puede conducir a

determinationeu muydiíerentes, tanto de los autoestados

electrónicos comode los correspondientes autovalores. Dado

que esto puede atribuirse también a una pérdida de

estabilidad de los mismos, el mayor problema es el de

identificar propiedades que puedan ser calculadas y medidas

y que permitan cuantificar la inestabilidad del sistema.

La relación entre las mecánicas clásica y cuántica
es bastante bien conocida para sistemas integrables. Tales
sistemas admiien un conjunto de variables de acción

clasicas que se connerv“

Es posible establecer la equivalencia entre el

átomo de hidrógeno en un campo magnético y un sistema

clasico de osciladores acuplados. La misma es de

importancia para obtener algunas características de dicho
sistema /46/. Este conocimiento resulta de interes en el

tratamiento de los estados de Rydberg y podrá ser empleado,

con las adaptaciones correspondientes, para el análisis de
colisiones con átomos en esta situación /47/.

El sistema elegido que ha sido tratado teórica

/48/, /49/, /SO/, /51/, /52/, /S3/, /54/, y
experimentalmente, /45/, /55/, /56/, constituye un elemento



idóneo para desarrollar técnicas que podrán ser

contrastadas, ya que se dispone de mucho material al

respecto.
Nuestra intensión en esta Tesis ha sido demostrar

algunas características de las órbitas clásicas del átomo
de H y encontrar un método coniiable para medir su
inestabilidad.

En todo el desarrollo de esta Tesis usamos

unidades atómicas a menos que hayamos especificado lo
contrario.





CAPITULO I

1.1 Colisiones a bajas energias. Aproximaciónsemiclásica.

Cuandodos átomos o iones colisionan entre si, se

puede analizar el proceso de acuerdo a distintos aspectos:

1) Atendiendo al rango de energías de las

partículas colisionantes. De acuerdo con esto las

colisiones atómicas puedenclasificarse según tres tipos:

a) Lentas o de bajas energiasl Son aquellas en que

la velocidad de la colisión es menor que la velocidad de

los electrones activos alrededor del núcleo, que participan

del proceso de excitación, de intercambio de carga o
ionización.

b) De energías intermedias: En este caso la

velocidad de colisión es del mismoorden que la velocidad
del electrón activo en su órbita.

c) De altas energias: Son aquellas en las cuales

la Velocidad del proyectil supera a la del electrón activo.

2) Atendiendo a los procesos involucrados: Dentro

del rango de energías a considerar, se distinguen



fundamentalmente 4 tipos de procesos.

a) Difusión elástica: Cuandoambas partículas se

encuentran después de la colisión en el mismo estado de

energia interna que tenían antes de la colisión

A*q + a ———> A+a + n

b) Difusión inelástica: En este caso, alguna o

ambas partículas colisionantes modifican su estado de

energía interna luego de la colisión, comose indica en la

siguiente reacción

A‘q + B -—-> A+a + B.

c) Intercambio de carga: En este proceso se

produce el traspaso de un electrón de una partícula a otra

A+a + B --—> A+a-1 + H-1

d) Ionización: Luego de producida la interacción,
un electrón es emitido desde cualesquiera de las dos

partículas en colisión. Por ejemplo

A+q + a --—> A+q + 3*! + e



De acuerdo al rango de energías que se considere,

se tendra un tipo de tratamiento distinto para el analisis
de estos procesos.

En esta tesis se estudiaron los procesos de

intercambio de carga a energías bajas. Dentro de este rango

de energías se aplican comunmente los tratamientos

cuánticos para el rango de energías térmicas de pocos eV, y

los semiclasicos para energías del orden de los Hey.

Los casos aqui considerados entran dentro de las

aproximaciónes semiclásicas.

Las aproximaciones semiclásicas empleadas en el

presente trabajo suponen que los núcleos, debido a su gran

masa, describen trayectorias clásicas.
Estas trayectorias puedenconsiderarse rectilíneas

o coulombianas, según el tipo de aproximación. El

movimientoelectrónico es tratado independientemente del

nuclear. Los electrones activos son representados por su
función de onda cuántica desarrollada en una base

conveniente. En el átomo de hidrógeno, la velocidad del
electrón en su órbita fundamental es de 1 au. Para sistemas

colisionantes de masa reducida}L'veces la masa del prntón,
la velocidad de colisión igualará a la del electrón en su

órbita, para un valor aproximado de energía cinética de

colisión de lüsr,au (aprox. 25 Hev). Esta energía marcará
entonces un límite superior para los procesos en estudio.



1.2 Metodo Eikonal.

Este método fue introducido para el tratamiento de

las colisiones atómicas por varios autores en forma
coetanea (/57/-/60/). Tenía entonces una bien ganada fama

en la óptica, y fue empleado por Moliere /ól/ en el caso de

dispersión por un potencial. Se trata de una aproximación a

primer orden que asumeuna trayectoria clasica para los

núcleos durante una colisión atómica y desarrolla la

función de onda electrónica en potencias de la masa nuclear

reducida.

Se partirá para su desarrollo, de la ecua(ión de

Schrodinger del sistema colisionante, esto es

2 — _ .

Pfi + H..¡(7',p.,R)—EYuan) = o. (1.1)

dondeches la masa reducida de los núcleos y H-¡ el
Hamiltoniano electrónico.

Si se extrae de &)(F,Ñ) la fase exp(iKR) (con K:

Py) tal que 3?(F,ñ)= k9(r,ñ)exp(iñ.ñ) y se reemplaza en la
ecuación (1.1) resultara que

2 _ _ _ _
- R/’ - i 557“ + H-¡ (r,R) Fg(r,R)=0 (1.2)

/ 2)L

Dado que la masa nuclear reducida p_es mucho mayor



que la masa del electrón ( m=1), tiene sentido desarrollar

la función de onda en potencias d2/¿T‘.

_. —- —— 0 -1 1

Y (r,R)=e>(p(iIIïR)(k? + y (g) (1.3)

Introduciendo esta expresión en la ecuación (1.1) se
obtiene

(H-E) Li) (Trío = o.

[ WRX)“ H-¡ - EJY (FJ?) = 0.

2 __ I/

[ H-¡- E] expuKR)“y
1 -1

fi "HYÍL +--:\=o (1.4)

Como

VÉexptiiïñ) (W°+}1"<57’+--)=(¿Qu/510%") v:e>:pmii) +

exptiííñ) V:(c?°+)¿"cg>4)+2 VRexpuíñ) \7R(qu/¿"(94)

= kízexptiFíR) (L9°+}.:‘<94)+ e>:p(ii=_ïñ)Vs (aguji‘ry‘)

+ 2ie>:p(ií;ñ)/U.R VR (9° + FH?) (1.5)

Entonces



-\7 + H... -E -9» (ilïiñ) o+ A W
[ 'fir J p (a? ¡“9

e>ap<iízñ>[— — i k:\77./¿+H.1 —E + ¡ílïwïfíflfÜ (1.6)

lo que conduce a

V2 —iv..\7 + -1 (0+ [114 = .[fi Vu H](g) g) o (17)

E1 primer término en un desarrollo perturbativo enlfir‘ será

[-19.\7g + H.1 J (foam = o. (1.a)

De este modo, la ecuación puede escribirse como:

. b ° _ o1V _ g — H-¡ (1.9)
a z L9

Puede introducirse en lugar de la coordenada Z, el

"tiempo semiclásico" a traves de Ï=Vt, de forma tal que

R=B+22=B+Gt (1.10)

A — 
con V = v k y b un vector perpendicular a 2 que puede

asimilarse a1 parámetro de impacto. Escrita de esta manera,

la aproximación Eikonal en su simplificación de parámetro

de impacto se transforma en:



-i N°=Hn (1.11)bt

Esta ecuación es muy parecida a la ecuación de

Schrodinger dependiente del tiempo, salvo que aparece el

Hamiltoniano electrónico en lugar del Hamiltoniano total.
Esta ecuación se integra a lo largo de trayectorias
rectilineas paralelas a í.

Pasamos por lo tanto de una ecuación de segundo

orden en derivadas parciales a otra de primer orden.

Simultanmamvnte so pana de una condición de contorno

definida sobre una esfera, a otra que en su límite

asintótico debo definirse en la recta R = B + yt y que por
lo tanto admite una única condición inicial.

En este procedimiento\existen dos parametros que

deberan ser pequeños para que el mismo pueda ser empleado:

el primero es la relación entre la longitud de onda nuclear

y el tamaño del átomo. El segundo es la relación entre la

energía electrónica y la energía cinética del proyectil. Lo

primero asegura poder considerar trayectorias clasicas para
los núcleos, lo segundo que esas trayectorias puedan ser
rectilíneas.

1.3 Bases moleculares.

Se vió que la ecuación (1.11)



quedó planteada para la aproximación semiclasica. En ésta

la derivada temporal debera tomarse dejando fijas las

coordenadas electrónicas respecto del orígen Ü (FIB 1).

El Hamiltoniano electrónico para un sistema

monoelectrónico es

Para resolver esta ecuación se debe plantear en

que base puede desarrollarse la función de onda del
Hamiltoniano electrónico.

Se proponen funciones de base tales que la función

de onda del sistema se exprese:

(S?(r,t) = an(t) X...(r,R) e-tsst (1.12)h

que cumplen la propiedad

H..¡_ X "(F-Je) = Entrá) Xn(r,R)

Para energias bajas e intermedias es muy utilizado el
método de desarrollar la función de onda del Hamiltoniano

electrónico en un conjunto de autoestados del Hamiltoniano

de una molécula diatómica, definidos en la aproximación de



FIG 1:8istema de coordenadas de una base

molecular monoelectrónica.



Born-Oppenheimer (APENDICEI). El uso de esta aproximación

se justifica en el hecho razonable de suponer que se formen

a distancias internucleares finitas, estados moleculares no

muy diferentes a los correspondientes a un caso

vibracional. Esto se debe a que, a las energias

consideradas, existe gran diferncia entre 1a velocidad de

los electrones (rapida) y de los núcleos (lenta). En

general el empleo de este tipo de base disminuye

considerablemente el número de funciones a emplear en un

caso concreto.

Las autofunciones se definen para una distancia

internuclear fija. Puesto que ella cambia durante la

colisión, se debe tomar una combinación lineal de las

mismascon coeficientes dependientes del tiempo.

1.3.1 Ecuaciones resultantes

Si reemplazamos (1.12 en (1.11) se obtendrá

Zn a..(t)e"‘E.:-'"'- H-.)(,, = Zn —ia...(t)E,,

+ ¿"(l-AX" + a...(t) _3_ Xne_‘Ehdt (1.13)at

Si ahora se multiplican ambos miembros por
h

yme_‘É#‘y se integra sobre la variable electrónica r,
resulta la siguiente expresión para las amplitudes a (t)



á...(t) r: dí“ an(t)<i)L... Bat LX..>-e-H=m-'=nwt (1.14)

Se trata de un sistema de ecuaciones di‘erencïales

acopladas que deberán ser resueltas numericamente. Este
método se conoce comunmente con el nombre de Canales

ACoplados

1.3.2 Acoplamientos dinámicos

Las funciones moleculares ):(F,ñ) estan definidas

en un sistema de coordenadas cuyo eje Z coincide con el eje

internuclear ñ (sistema ÏVÏ). Este eje gira en el espacio

durante la colisión, dado que los núcleos se suponen

cescribiendo trayectorias rectilineas en el plano x2 (FIB
2).

En 1a ecuación (1.9) de 1a aproximación Eikonal,

el operador .gi se define comoya se dijo en un sistema de
ejes fijos en ¡LI espacio (xyz). La transformación de

coordenadas entre ambos sistemas (ÏVÏ) y (Myz), podrá

entonces EXpr'esarse como

X=>zcos«-+z send
o
Y = y
H
Z ===->: eenu + z cnsot (1.15)



.. ., n.

FIB ’2':Sisltemade coordenadas rótante.‘



’ rifñ
' d D( = '_ . = -- \ 2Sien o CFE bl/R

Luego el operador derivada temporal de (1.14) se expresa

CCHTID

31k¿Mi? %sz+3%grab-LM,
representando Ly la proyección del momentoangular sobre el

eje perpendicular al plano de colisión x2. Puesto que

_B_I = «JR = G <7 = N12 B (1.17)at, ¿TI? R "R’WI:

resultara

.3 K. = . 2 a a I .\_<X... ¡atïw 1v./R JL... DR94,...

(1.19)+ ibv/Rz «: x... iLy an,

Al primer término se lo conoce como acoplamiento

radial y al segundo comoacoplamiento rotacional.

1.3.3 Problemas del metodo molecular.

Si el desarrollo de la función de onda en la base

molecular se hiciera para un conjunto completo de Funciones

se podría obtener la solución del sistema de ecuaciones

¡“13



(1.14) en forma exacta. Sin embargo a los eieotos practicos

es imposible trabajar con un conjunto completo y debemos

truncar la serie utilizando solamente un numeroacotado de

funciones bien elegidas.
Al hacer esto 1a función de onda resultante no

podra cumplir con las condiciones asintóticas correctas en

el limite de t--—-}-°0. Dicho límite para la solucion de la

ecuación Eikonal puede expresarse de la siguiente manera:

H!(F,t)---> 42(r9) exp( ier-i/Epzvzt-iELt) (1.19)
L

Aquí 4%(rn) representa un orbital atómico centrado en el
núcleo A, p es tal que el núcleo A se encuentra a una

distancia pH del origen, siendo R la distancia

internuclear. Se supone el electrón ligado al núcleo A,

antes de la colisión. E¡ es la energia correspondiente al

orbital molecular )(4?,ñ) cuando 3(fiF,fi)---> d%(ra). Un
conjunto finito de funciones moleculares no podran

reproducir correctamente la fase exp(inF—i/2p2v=t),
denominada{autor de traslación electrónico (IÍH).

Comoconsecuencia de esto aparecen dos tipos de

dificultades importantes.
1) Lar. seczczzir'Jrne-2e-Ficac es. dependen del origcm (le

coordenadas electrónico elegido. Este grave intonvenienle

(ruptura del principio de invariancia galileana) proviene
de que la condición de c0ntorno que se impone habitualmente



al desarrollo molecular truncado, para resolver el sistema
de ecuaciones (1.14)

a (t="w)=

es independiente del orígen de coordenadas electrónicas

mientras que los acoplamientos dinámicos dependen de dicho

orígen.

Se vera que si se pasa de un orígen U a un orígen

0’, separados una distancia n , la expresión para los
acoplamientos dinámicos sera la siguiente.

iLyIO. = il-ylo-- QR 3m (1.20)

2) Existencia de acoplamientos espúreos cuando

R——->G) . Esto es debido a que la función de onda no

alcanza por si sola el comportamientoasintótico correcto.
Para resolver estos dos inconvenientes se recurrió

a distintos metodos aproximados dentro del método molecular

usual, pero se vió que la única solución correcta a ellos
consistía en la inclusión de los llamados factores de
traslación.



1.4 Factores de Traslacion Electrónicos.

Los Factores de Traslación tienen por {inalidad

incorporar al electrón transferido una componenteadicional

del momentolineal y de la energía cinética debido a su

traslación, no considerada al seguir al núcleo al cual

permanece ligado.

Su inclusión no fue sin embargo inmediata debido a

las nuevas dificultades de cálculo que aparecen.

Dado que la inclusión de los Factores de Traslación

debe asegurar el correcto límite asintótico de la función

de onda molecular, siguiendo a Bates y McCarroll se debe

imponer la siguiente condición lóZ/

A A _ik = 3L“ exp<ipvr-i/2 pzvzt)

B a __
ik = -Xy exp(ipvr"i/2 p2V2t) (1-21)

donde los supraíndices en las funciones moleculares indican

el límite al que tienden dichos estados.
De hecho esta condición no dice nada del

comportamientode los FTE a distancias finitas. Esta
difilcutad ha sido resuelta de diversas Formas (/63/—/65/).

1.4.1 Factores de traslación de Bates y McCarroll.



Bates y McCarroll en 1958 /62/ fueron los primeros

'en proponer la incorporación de los factores de traslación.

Los definieron para todas las distancias
internucleares, de la siguiente manera

A _D = exp(-ipvr—ip2v2t) si

DD:exp(quF-iq2v2t) si (1.22)

En estas expresiones p9=cn y qc=oa son las velocidades de

los átomos A y B, respecto del orígen de coordenadas Ü, p y

q son tales que pR y qR expresan respectivamente las

distancias de los átomos A y B a dicho orígen de
coordenadas.

Con el método de Bates y NcCarroll, desaparecen

las dificultades enunciadas en 1.3, sin embargo como lo

analiza Errea en su tesis /63/, el hecho que DAyDadependan

del conjunto de variables electrónicas F destruye, en

general, la completitud de la base.
También surgen ambiguedades según se trate de

desarrollos diabéticos o adiabaticos, pues la asignación de
los factores de traslación no es la mismapara amboscasos.

Ademasel metodo no es aplicable a casos homonucleares ya

que entonces los orbitales moleculares en el lim R--> “3 no
tienden a un solo orbital atómico sino a combinaciones

I--l7



lineales de orbitales sobre uno u otro centro.

Una forma de resolver estos inconvenientes fue la

incorporación del factor de traslación común.

1.4.2 Factores de Traslación Común(FTC).

Schneiderman y Russek /óó/ introdujeron el llamado
factor de traslación común (FTC) .

Por este metodo se sustituye el desarrollo

molecular de (1.12) por otro de la forma:

FTC

Y = aun-1.:" Z; an(t) XntFfi) (1.23)

donde las 3C" representan las funciones moleculares comunes

y exp(i U(F,ñ)) es el factor de traslación común. La

función U(F,Ñ) depende en general dr lsu courdenudan

electrónicas y de la distancia internuclmar. Este factor de
traslación asigna a todos los estados moleculares el mismo

flujo electrónico, por lo tanto ahora la función de onda

que representa al sistema colisionante contendrá dos

términos que representan dicho flujo. Las cantidades an(t)

son las amplitudes de transición.

1.4.3 Determinación de la función U(r,R).

Se ha visto que la forma del factor de traslación,

I_IH



queda indeterminada para toda distancia internuclear, es en

principio arbitraria y debe ser definida para poder aplicar
este metodo.

Mencionaremos dos de las formas posibles de

estimar la función U(r,R), y de esta manera, el factor de
traslación común.

a) Detrminación variacional: Algunos autores

determinan la función U(r,R) en forma variacional como por

ejemplo Schmid /ó7/, Schneidermann y Huehek/óbl, Ponce

/68/, y otros /ó9/"/80/.
Este métodu requiere que la funLinnal:

I = jdt j dar 9*(Hel-1'37C)kr (1.24)

sea estacionaria respecto a variaciones arbitrarias de los
parametros o funciones a optimizar contenidos en la función

de prueba. (Riley y Green /81/, Ponce /82/).

Incluso en el caso más sencillo en que los

parametros incluidos en u<F,ñ) entren en la misma, en forma

lineal, se obtiene del desarrollo de las variaciones de la
funcional, un sistema de ecuaciones diferenciales
acopladas, en el que los coeficientes del desarrollo a.(t)
y los parametros deben resolverse conjuntamente.

Este método tiene la ventaja, de poder eliminar

por completo la arbitrariedad en la determinación del
factor de traslación, pero tienen el inconveniente de la
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resolución.

b) Determinación semiempírica: Se Puede obtener la

función U(F,ñ) de manera semiempírica (Errea /63/). Para

esto se define U(F,Ñ) como

U<F,ñ) = HF,R) 0.? -- 0.5 420152) v2 t (1.25)

Esto tiene la ventaja que al no depender f(F,Ñ) de la

velocidad ni del parametro de impacto B, todas las

integrales que contienen {(F,ñ) pueden evaluarse en función

de R, como ocurre con los acoplamientos.

Se pedira que ante un dado cambio de coordenadas

Ü-Ü’, separados por una distancia ïz , se verifique la
siguiente tranformación:

exp(iU’(r,R)) = exp<i U(r,R)-‘QV.F- 0.5'Q2v21t) (1.26)

y que además

lim |J(F,ñ) = o. (1.27)¡su

En nuestro trabajo se tomo para la función U(F,R)

la expresión propuesta por Errea et al. /83/.

u<F,'F'<)= “FJ-2) (GF —HFfiWzt/ï") (1'28)



- — R2 2donde40",?“=W

El parámetro ¿Z se introduce a fin de cancelar el

factor de trafilación para pequeños valores de R y asi

cumplir con la CDHMÍLÍÓH(1.?7).

1.4.4 Nuevosistema de ecuaciones.

Al introducir la función de onda (1.23) en la

ecuación Eikonal resultará:

FTC

H.“l —i ÉL, Lg = Zn afin) em [m1- tai- ingu

2 a

+(\7U)— i\7u\7 + u] Y" —i Zhan(t)kn em = 0 (1.29)2

FTC

si ahora se multiplica por ‘f
fl _y se integra en r resulta

o 2 E o

ia...(t)= «:X... Hifi-¡d J-i \7u +-(\Z¿J)—i\7u\.7+UIXnk- (1.30)dt f

Este nuevo sistema de ecuaciones deberá ser

resuelto previo el cálculo de los nuevos acoplamientos.

1.4.5 Integración de las ecuaciones.

Las ecuaciones resultantes para este método



semiclasico en la aproximación de parametro de impacto

(1.18) se integran en el formalismo de canales acoplados en
forma numérica. Previamente deben 5er conocidos los

acoplamientos de tipo radial y rotacional.

Para los cálculos en que no fueron empleados los

Factores de Traslación, las funciones de base moleculares y

los acoplamientos fueron calculados a través del programa

ÜEDH(Salin /84/). Para la integración de las ecuaciones

(1.14) se empleó el programa Pampa (Gaussorgues et al.
/85/).

A1 introducir el Factor de Traslación Común

(1.23), aparecen nuevos acoplamientos (1.30) que fueron

calculados con el programa ÜEDM, modificado por A Salin

/86/ (APENDICEII).

La integración de las ecuaciones se realizó

incorporando al programa Pampa/85/, dichos acoplamientos.

Iu22



CAPI TULO I I

2.1 Estados excitados y metaestables. Generalidades.

Debido a la interacción con el campo

electromagnético los estados excitados de un átomo, con una

energia mayor que la del fundamental, son inestables.
Las transiciones radiativas entre los estados

(n,l,m)--(n’,l’,m’) son posibles solamente si los números

cuánticos l,m cambian de 1a siguiente manera:

sin limitaciones sobre el númerocuántico n.

Estas reglas de selección se conocen como las

reglas de selección para la radiación dipolar eléctrica.
.Si las mismas no pueden cumplirse entre dos

estados, la transición entre los mismosse dice prohibida.
En este caso es posible encontrar radiación cuadrupolar o

dipolar magnética. La probabilidad de dichas transiciones

sin embargo es 10° veces menor que la de una transición

dipolar electrica.



Unnivel es llamado metaestable si la probabilidad

de transición a un nivel mas bajo, es extremadamente

pequeña, en comparación con la probabilidad de una

transición dipolar eléctrica.
Se vera cómotratar ésto teóricamente:

Si se considera un sistema conservativo, preparado

a un tiempo inicial O en un autoestado H8 n} del
Hamiltoniano H, a un tiempo t este estado puede describirse

por:

¡Y <t):> = e--u=nt HSM} (2.2)

La probabilidad pn(t) de encontrar a un tiempo t,

el átomo en el estado |Q.W} sera

pn(t) =|e'"ïn'= I ='- (2.3)

Puesto que la energía Eh es real (H es un observable), esta

probabilidad es constante e igual a 1; se esta en presencia
de un estado estacionario.

Examinemosque sucede en la expresión (2.3) si

reemplazamos la energía En por el número complejo

E... = E... — i f" /2 (2.4)

La probabilidad entonces sera



pn(t) = le—1<e:-1J%a>tIz = e-f'g (2.5)

Se puede interpretar esta forma de considerar la

energia, comoun intento de tratar fenomenológicamente la
inestabilidad.

La constante vn31/6h; y En es lo que se conoce

como la vida media del estado Hg").
Unestado estable tendrá, por lo tanto una vida

media infinita.

De acuerdo a la relación de incerteza tiempo

energia

AF. = 1/5 (2.6)

lo que nos indica que la energia de un estado excitado no

puede ser conocida con una aproximación mayor que la

indicada en (2.6), A E se conoce como el ancho natural del

estado
En una colisión donde toman parte átomos excitados

o metaestables, es de interés conocer cómose ve alterada

su vida media con la aparición de la perturbación

ocasionada por el proyectil.

Esta perturbación puede dar lugar a nuevas

transiciones que, a los efectos de conocer las condiciones
iniciales al momentode la colisión, deberán tomarse en
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cuenta.

Los estados metaestables, debido a su larga vida

media en un sistema de baja densidad de particulas, pueden

perder su energía en procesos colisionales. El átomo de

hidrógeno en el nivel 25 es metaestable, con una vida media

que es de alrededor de una fracción de segundo, dependiendo

fuertemente de la densidad del medio, y de la intensidad de

los campus.

Puesto que la peiturbación ocasionada por la

interacción del momentodipolar del átomo con un campo

electrico, (por ejemplo el de un ión), tiene elementos de

matriz no nulo entre los estados 2s y 2pa, se produce una

mezcla entre los mismos que reducirá la vida media del
estado metaestable.

2.2 Efectos de un acoplamiento entre un estado estable y
uno inestable.

A los efectos de nuestro trabajo, sera de interés
analizar este problema para el caso de estados degenerados

en energía.

Se supondrá tambien, para hacer mas sencillos los

calculos, que la vida media del estado metaestable es

infinita comparadacon la del estado inestable.

Sean los estados ¡(91')- y ¡(92.3, el primero
inestable de vida media G 1 y el segundo estable. Puesto



que las energías E. y E2 son iguales, el operador H al

actuar una perturbación w, puede escribirse.

H= (E -i fm.) ’ï + K (2.7)

Aqui fi. es el operador identidad y K es un operador que en

1a base de estados IL91}, I%)2> tiene por matriz 1a
siguiente:

-i {ya Wiz

K Il PJ m

w12 1 1¿14/4

w.2 representa la perturbación.
Los autovalores de H seran entonces:

E1=E1- k; (F,

con k; autovalor del operador H igual a las raices de

Z
5' ¡uh2 | 2 —1/16 f; (2.10)
í n

Se asumirá que a un tiempo t=0 el sitema se

encuentra en un estado “f2? que sería estable en ausencia
de acoplamiento. Se obServa que existe una probabilidad de

encontrar al sistema en el estado “f1> que es la siguiente:



-5 -‘._ 1 4' 2—._
P2¡(t)—l‘(9.lflkt),l=« ¡ARPe .;É¡w,, | |e t«= eKt|<2.11>

Resultará de interés distinguir entre dos casos
posibles segun el valor relativo de la perturbación W=

1) W;=>{1/4 siendo f1 = 1/51 y'É; la vida media

del estado 1.

Para este caso y según lo desarrollado antes

Ei: E; + [Iw.2I= — <€./4)= —i{L/4]

E1=E; - [Iw‘zlz m (in/4)2 -ií:/4] (2.12)

y la probabilidad de encontrar al sistema a un tiempo t en

|4E> 5era

ftlu F fP (t)= ‘¿ m“l sen2( IW _l2—( /4)t) (2.13)21 l? l
Se trata de una sinusoide amortiguada. Por lo

tanto puede verse que el acoplamiento permite que el

sistema oscile entre los estados “f1> yfiyz} antes que la
inestabilidad delgh> se haga sentir, y se produaca su
decaimiento.

2) Si en cambio W;2 < {11/4 las energías

respectivas seran:



. '/a

E . = E1-i[‘(1¡/4 — [dl/Mz —|w¡2fl

I/z

E2 = ¡sz-¡[full + [UC/mz 4011111J (2.14)

Se ve que los estados tienen diferente vida media

e igual energia. La expresión de la probabilidad para

encontrar el sistema en el estado Igg> sera

2.

P2;(t)= Iw”| 9-a“ senh2 ({L/4)=- N12 t (2.15)
(ï’yjïlwnlz

En este caso la vida media es tan corta que no

permite al sistema oscilar entre los dos estados y decae

rapidamente.

2.3 Inconvenientes en la determinación de las condiciones

iniciales de integración.

Se ha visto que el estadolgé} bajo el efecto del
acoplamiento adquiere una vida media finita. Se dice que el

estado inestable por efectos de la perturbación le entrega

alqg> parte de su inestabilidad.
En el caso estudiado en esta tesis, se analizó el

efecto de la perturbación dipolar que por efecto Stark

mezcla el estado 25 del átomo de hidrógeno, que es

metaestable, con el estado 2pmdel mismo, que tiene una



vida media corta.

Para el calculo por canales acoplados es
Iimportante, al fijar las condiciones iniciales para la

integración numérica, hacerlo correctamente. Puede verse

que en el caso de un estado És deberá tenerse en cuenta su

pérdida de estabilidad por los eïectos que acaban de

considerarse; no hacerlo trae aparejado una pérdida do la

CïtlllxIGPV'gjfi?ll(2Í ¡a (al: l c153 \/¡\l cnr'eass C16? l sar: sacaczrzi (JIIt3E3 eii i c :3c:c2€;

calculadas.

Sera de interes, estimar la magnitud de la

perturbación que ocasiona una carga a una distancia

internuclear característica para verificar que se encara

correctamente el problema.

Se supone para esto que la vida media del estado

25, es del orden de l s y que la vida media del estdo 2p“

es aproximadamente de 10"* s. Si se estima el valor del

término íl/4 se ve que para una vida media como la del

estado 2p, tendra un valor de aproximadamente 10"“ ua

(aprox. 10-19 erg).

La perturbación que una carga electrica de una

unidad de carga puede producir será del orden de 1C)"l ua

(aprox. 10-‘° erg) a una distancia internuclear de 10 ua.

Se está en presencia del primer caso del parágrafo

anterior o sea que el electrón tendra tiempo de oscilar

entre los estados 2s y el 2pu antes de decaer, o ser

alcanzado por el proyectil.
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Se discutirán ahora las dos formas en que hemos

encarado la determinación de la amplitud y la fase sobre

los estados 2s y 2pa, teniendo en cuenta las oscilaciones

entre ellos debido a la perturbación del proyectil, a una
distancia internuclear finita.

2.4 Proyeccion de estados atómicos sobre estados
moleculares.

Las bases moleculares comoya fue analizado, por

si solas no reproducen el correcto límite asintótico de la

función de onda, y por esa razón aparecen también errores

numéricos cuando se las trata de calcular para grandes

distancias internucleares donde se podría suponer nula la

perturbación.
Para representar el blanco de una colisión a

grandes distancias internucleares, puede hacerse uso de
bases atómicas. Estas seran adecuadas para representar un

atomo en estado metaestable en ausencia de perturbación a

gran distancia del proyectil.
En la región atómica el sistema puede

representarse con una función de onda

Y (F,í)=Zlm(ï) ©¿(F)e-‘Ei;-’V 2.1K.)

dnndn los Ó; son las funciones atómicas del blanco. En este
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caso í = Ut es la cuordenada del proyectil paralela a la

velocidad incidente. A la distancia de empalmeentre ambas

representaciones es decir Z = - Z“, las amplitudes de los

estadns moleculares an pndrán ser obtenidas de las

amplitudes de los estados atómicas A¿.

f'ïin embargu) «lr-hn Inner 'u- I-n ruenta que lns estados

moleculares son descritos en un sistema rotante (FIG 2),

mientras que los estados atómicas están definidos en un
sistema fijo.

En el sistema rotuntn las funciones de onda

electrónicas pueden ser obtenidas de las correspondientes

en el sistema fijo por medio de la siguiente transformación

x” = etOLvX (2.17)

donde 9 es el angulo de rotación y Ly es la componente y

del operador momentoangular. Se asume por supuesto que la

colisión tiene lugar en el plano MZ.

El angulo de rotación se puede determinar en este
modelo semiclasico como

cos 9 = Z“ / ( Z"2 + b: )1’2 (2.18)

2.5 Método analítico de Demkov.
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A través de este método es posible determinar la

matriz evolución IUt) que permitira definir el valor de las

amplitudes a(t) del desarrollo'f en las funciónes de onda

moleculares para una distancia finita -Z“.

La simetría Ü(4), /87/, está íntimamente conectada

a la degeneración del átomo de H, con respecto al número

cuántico l. Es bien sabido también, que la simetría

rotacional (Ü(3)) del Hamiltoniano, explica solamente la

degeneración con respecto al número cuántico m. La

degeneración en 1 viene dada por la simetría adicional de

los potenciales de Coulomb. l

Un átomo de H o uno hidrogenoide, en presencia de

un campo eléctrico y un campo magnético cruzados, puede ser

resuelto haciendo uso de estas simetrías /BB/.

Cuando se considera un átomo hidrogenoide de carga

Zg que colisiona con un núcleo de carga Zp, y se describe

dicha colisión en un sistema rotante, donde el eje x está

dirigido según R(t), (FIG 3) se tiene la siguiente

expresión para el Hamiltoniano:

[H’(t) —1% ]Y(F’,t) = o. (2.19)

ws .____e; 9(e)l¡ Y (2.20)
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FIG 3:8istema de coordenadas rotante

empleado por Demkov.
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En estas expresiones

H-‘(t)=H-‘,—z, ><'———-.L._lLL ' = M M /(M +M l

R36) #226.) 5 f4- G B A a

9(t) es el angulo que gira R(t) respecto del eje fijo X,

l. es el momento angular del electrón y L.= el momento

angular relativo de las partículas pesadas. Su expresión
puede escribirse como

L = L. = R=d9 (2.21)jj. d_ï

y estará dirigido en la dirección Z.

Puede asimilarse H”, al Hamiltoniano de un átomo

hidrogenoide perturbado por un campoeléctrico ¿y un campo

magnéticoüJ dirigidos en forma perpendicular.
Resulta entonces escrito de esta manera

H’=H-‘°+¿F»+3{1'/2c = w + w- (2.22)

Para resolver este Hamiltoniano se emplean las

propiedades de simetría antes mencionadas.

Para aplicar este método perturbativo, hay que

restringirSe al subespacio de las n2 autofunciones de

número cuántico n, ya que de esta manera tiene validez la
identidad
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F = —3nfl/2zA (2.23)

fl es el vector de Runge- Lenz y constituye otra integral de

movimiento del átomo hidrogenoide (/B9l, /90/). Se define
como

fl =.-.(2Ha)1/2(.5 (p>:-l)-(-l>(p)-Zai:._) (2-24)

donde p rupresenta el momentodel electrón. El vector de

Runge—Lenz,para órbitas elipticas que corresponden a

estados ligados de la mecanica cuántica, esta dirigido a lo

largo del semieje mayor, con magnitud determinada por la

excentricidad de la elipse y la magnitud del potencial. Así
como1, la otra integral de movimientoespecifica el plano

de la órbita, especifica la orientación en ese plano.
Comofue establecido por Pauli /91/, se podran

definir los operadores

í¡=.5(ï+fi) 12: .5(i—]) (2.25)

que obedecen las leyes de conmutación ordinarias para el

momento angular.

Esto resulta del hecho, de que las algebras de los

grupos Ü(4) y Ü(5)MÜ(3) son isomórficas.

Con ayuda de las relaciónes (2.23) y 2.25) la

perturbación puede escribitse como
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H=Ógnï1+(b2.I-z

donde (Th ya): son los vectores

Ó=‘— - _ ¿2"
‘ 2C 1L zzA a

Gazsa‘TH+ (2.27)

Los operadores Ï; e Ïz tienen autovalores n’ y n"

respectivamente a lo largo de los vectores a); yaa. En esta

base H’ es diagonalizable y presenta los siguientes
autovalores (/BB/)

Enn'n"= E; +ÉR_2 ( n’+ n")

n: nu = _j, _j+1,__,,j ; j=(n-1)/2 (2.28)1

(2.29)

.La solución para los estados del Hamiltoniano se
puede expresar entonces:

o

k1)’ :2. cnn'n"\t)....4n"e-LEH» (2.30)nn"
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Reemplazando este desarrollo en la ecuación

(2.19), e introduciendo la variable angular 9 que se

relaciona con el tiempo por

i: 2_¿ v
d* VLR) ‘de (2.a1)

se obtiene para las amplitudes cnnn un sistema de

ecuaciones desacoplado

i = ¿ii (nu-n")amy." (2.32)
de A

que permitirá obtener facilmente el operador evolución

1Ht). Este sera, por lo visto anteriormente, diagonal en
esta base, y sus elementos podran escribirse:

‘i n’ "ul nln’ n" = e-íV(nI+n”)

aqui

V=5}¿L-1A9 y A9=9(t,)— 9o:.) (2.33)

Se rotara ahora la función en la base de

autovalores n’, n" a una base parabólica con ejes móviles,

para obtener las funciones sobre las que se pondrán las
condiciones iniciales.

Estas funciones se caracterizan por los números
cuánticos
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li. = /é( m + n; - nz )

. l¡z = /z( m + n2 —n. ) (2.34)

y están por lo tanto relacionados en forma sencilla con las

tradicionales funciones parabólicas ln., nz, m /92/.

La función &)"AJ' es una combinación lineal de

funciones Hinata donde los coeficientes se obtienen a
partir de la función de Nigner D (“,fi,í‘) /93/ de acuerdo

a la siguiente expresión (M,P‘yï1son los correspondientes
ángulos de Euler).

Y “un; 04,4..(0,(3,0)1')4.,.z(0,(3,o)Y “¡.2 (2.35)

Haciendo también uso de las funciones de Nignor se/
pueden rotar directamente los elementos del operador
evolución

(n, ig, Ízlhln, Í1, iz}=¿‘."DJ¡'n'(O,P,O)D-’¡Ïn"(0'-(5¡0)

l Il

thP-(o, [3,0)DJ.¡,.-.(u,-(3,0)2.-" «wm (2. ¿6)

F>es el ángulo que formagtcon los vectores (3. y uh y se
obtiene de la expresión:
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tg = -3nl.¿Zg/2LZ.. ¡ TT/Z< (3 < 1T (2.37)

A partir de estas premisas se obtiene la matriz de

evolución que permite conocer las amplitudes cuna."desde un

tiempo t = —wa un tiempo t. o equivalentemente desde un

ángulo 9= 0 correspondiente a t=-<Da un ángulo 9(t¡). De

esta manerase pueden fi jar las condiciones iniciales sobre
cada uno de los estados cuánticos a una distancia finita.



CAPITULO III

3.1 Introducción.

Comoaplicación a los desarrollos presentados en

los dos capitulos anteriores se analizaron dos sistemas en
los que se calcularon las secciones eficaces totales de

captura desde el estado metaestable y desde los estados

excitados del nivel n = 2 del atomo de hidrógeno. Estos

son:

I H(n=”) + H* —-—-—>H+ + H(n=1,2)

II H(25) + He=* -—-——}H* + He (n=3,4)

3.2 Sistema I.

En este caso se puede diferenciar el estudio en:
a) Analisis de la captura electrónica resonante

por protones desde el subnivel metaestable 2s del atomo de

hidrógeno.

b) Analisis de la captura electrónica por protones

desde los subniveles del nivel n = 2 del átomo de hidrógeno

hacia el nivel n=1 y los subniveles de n=2.
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a)El calculo de la sección eficaz de captura

resonante desde H(2s) por protones, se realizó para un

rango de velocidades de impacto entre 0.05 y 0.3 au. En la

región de distancias internucleares donde tiene lugar la
captura, 1a dinámica de la colisión se resolvió utilizando

el metodo de Canales Acoplados, con funciones de base

moleculares. La interacción dipnlar de largo rango que

induce transiciones entre los estados 2s y 2pa, y que

afectan a la población de los canales moleculares de
entrada fueron tomadas en cuenta de dos maneras. En el

primer caso se resolvieron las ecuaciones semiclasicas con

trayectorias rectilíneas para los núcleos expandiendo la
función de onda elentrónica en una base de funciones

atómicas centradas sobre el blanco. Estos calculos atómicos

fueron empleadow para obtener, a 1a distancia de empwlme

entre representaciones, las apropiadas COHditiDHES
inicialeu wnhre la {untión de onda luli] del {Í [uma y ¿si

intugrar las ecuaciones acopladas (2.5).

Se empleó también el metodo analítico de Demkov

para obtener las mismascondiciones iniciales.
Para el sistema tratado, y debido a su simetría

con respecto al punto medio del eje internuclear, hay seis

estados moleculares conectados con H(n=”) a grandes

distancias internucleares. Estos estados son:l3d65>,l4f63},
l2p Wu}, ¡Sd “3), ¡Rs 653- y |3d Cñbu En una distancia
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internuclear límite estos estados correlacionan con las

funciones de onda en base parabólica |1,0,0>, |0,1,0} y

0,0,l> del átomo de hidrógeno.

Estos estados parabólicos diagonalizan la

perturbación de un campo eléctrico uniforme y estan
relacionados con el desdoblamiento Stark de los subniveles.

Además, dichos estados, pueden ser expresados como
combinaciones lineales de funciones atómicas esféricas de

diferentes valores del número cuántico l y el mismo valor
del número m.

En terminos de estas combinaciones, a distancia

infinita, las funciones de onda moleculares se pueden

expresar de 1a siguiente manera (/94l)

¡2593- + |2pnz>l + (¡z-59';- — |2pv::)]

msn:- + |2p“>l — (|2s=> — I2pv>-)J

|3d69> = 0.5 í

¡4+ Su} = 0.5 í

|2pïTg} = 1/ 2

(

(

|2pïru> = 1/ 2 (Izp‘w- + I2pa>)

(I2p“} — I2p")')

(¡25€g> = 0.5 [|2snz:- — |2pA>-) + (|2«_=.B>-+ I2p°>)]

Isa Sur» = 0.5 [025“)- — I2pA>-) - (¡z-sv} + I2pn>)] (3.1)

La función de onda total del sistema, queda

expresada como

SWF,“ :2: an<t.))Ln(F)e-ÏÍEM= (3.2)
h
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donde las y r.(F), son las definidas en (3.1).
Las amplitudes de transición son obtenidas

integrando las ecuaciones

¿«(2) = ‘X ‘Ï y; fiyw‘ a, e-‘jÜfi -E-<)d=/v (3.3)
J

con apropiadas condiciones iniciales.
En una primera fase se realizó el empalme entre

las amplitudes y las fases de las funciones atómicas, y las

de las funciones moleculares tal como lo expresado en

2.4. Para las funciones de base empleadas, las ecuaciones

para obtener las amplitudes moleculares correspondientes,
en función de las atómicas son

asas. = a4f€u = -5(A2-+A29 sen 9+Azp cos.9)

amm, = a2mm = 1/5. (A2,, cose-A2,, sin 9)

agus“ = a2-5-. = .5(A2.-A;_-psen9 -A2,, cose) (3.4)

Este empalme se realizó para una distancia —Z* =

30 au, con el ángulct 9 definido segun (2.18) para

parametros de impacto entre .1 ua y 20 ua.

Los valores de las secciones eficaces de captura

electrónica para este caso aparecen tabulados en la TABLA1

y graficados en la (FIG 4).
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0.2 0.4

FIB 4IResultados de la sección eficaz de
intercambio de carga para iones desnudos
colisionando con H(25). Los datos de N7*
y CÓ‘ son resultados de Salop y los de
L13* corresponden a Casaubón y
Piacentlni. Los resultados 1‘ ,
corresponden a Reinhold y Miraglia.
-—---son los resultados de la colisión
H‘+H(25). Se incluyen para comparar los
datos de la colisión H*+H(ls).
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TABLA1: Sección eficaz total de captura para H*+H(2s). 6-9

carresponde a los resultados empleando la matriz evolución

6; corresponde a los resultados obtenidos al empalmar bases
atómicas con bases moleculares.

Sec. Ef. Parciales Sec.TDtales

v(au) ls 25 2p, 2p21 Gb 6h

(en 10“‘° cm?)

0.05 0.05 52.1 48.9 31.8 132.35 134.21

0.1 0.04 40.0 31.0 24.7 95.74 97.13

0.2 0.14 33.7 21.6 17.3 -72.74 69.30

0.3 0.20 38.5 15.7 6.6 63.00 63.00



En una segunda etapa del trabajo, se incluyó el

estado final 1s para estimar su seccion eficaz de captura

partiendo de un estado excitado. Se incluyeron por lo tanto

las funciones molecuares blsGÏl} y |2p‘ïu> que a grandes
distancias internucleares correlacionan con los estados

atómicos de la siguiente manera

|1scyg> = (1/lí)( |15n> + |15°>>

|2p610-= (1/Fí)( usa} — u55>> (3.5)

En este caso se empleó la expresión de la matriz

evolución'UJt) para calcular las condiciones iniciales
sobre los estados moleculares. Dicha matriz, se calculó de

acuerdo a la ecuación (2.37), y es tal que

432.00 aloe

3010 = ql! aglo (3.6)

Boo: th Boot -430

Las funciones de Wigner que se emplearon para

efectuar'las rotaciones de estos elementos de matriz se

expresan CDÍTID

DJm¿(0, P,Ú)= [(J+m)!(j-m)!(j+m)!(j—m)!1 1/2 M
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P .

2;(-) kj-m-P)!(j+m"F)!(P+m_m)!]“‘cosFZJ*J‘sz

(_senp)m'¿=P (3.7)

Aqui F representa un entero tal que los argumentus

de los factnriales resullen positivos y fi es el definido en
la ecuación (2.33).

Debentenerse en cuenta también las Lurrectas

relaciones de fase entre las funciones de 1a base ln1,n2,m}

y las de la base |n,i¡,iz}.
De acuerdo con Hughes /92/ y Belckic /95/ esta

relación esta dada por

|n1, nz, m}=(—1)"*‘“mhm”=ln, i‘, nz) (3.8)

Para nuestro problema se consideró que

(5=ar'ctg3n zD/zun y L= R=cl_6 (3.9)dt

eso significa que

=arct 3nz ¡25222 de (3.10)
(5 9 ’ “ 3T

Dado que en el modelo de parámetro de impacto es:

d/dt = 1/v d/dz y puesto que 9(t)=artg(b/z), entonces

gg= —b/VR2.
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Tambien especificamos de la siguiente manera

\) = 5 A9}/L=[tgz {3+1}1/2 (3.11)

En nuestro caso para t. = —00, 9 :0, implica A9=

Gun-eu.) y A9:en.) = ar'tg(b/z").
De este modo

\J = [tgzpn] 1/2 arctg(b/z) (3.12)

Dado que los estados moleculares de simetría par

(g) y los de simetría impar (u), están desacoplados entre

si, se procedió a hallar independientemente las condiciones
iniciales sobre cada conjunto.

Para el caso de la determinacion de las

condiciones después de la colisión, se tuvo en cuenta que

9,=0. y 9t= “'- artg(b/-z‘).
De esta forma se definieron los elementos de U’(t)

tal que:

aioo aioo
l

¿ono [LL ¡3010 (3.13)

Boo: CD Boot Z!

en forma análoga a los de’UJt).

Los resultados aparecen la TABLA1, dónde también
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podemoscomparar las secciones de captura totales para el

nivel n = 2, obtenidas por estos dos metodos diferentes.

En la FIG 5 aparecen las secciones eficaces de

captura electrónica a los distintos subniveles del nivel n
= 2, partiendo del estado metaestable 2s.

b)Como segunda aplicación, se calcularon las

secciones eficaces de captura electrónica para las
colisiones:

H+ + H(2pa) ----> H(n’, 1’, m’) + H+

H+ + “(2pm —- -—:>Hu-w, 1’, m") + H+

para n’= 1,2 y l’, m’ los subniveles correspondientes. En

las TABLAS2 y 3 se pueden observar los resultados

obtenidos para el rango de velocidades entre 0.05 y 0.3 au.

En este caso se empleó el método teórico de Demkov

para obtener, tanto las condiciones iniciales como las
finales. Estos valores se encuentran graficados en las FIG

ó y FIG 7.

3.3 Sistema II

Comoya describimos, el estudio de este sistema se

realizó dentro de uno mas general de multicargados con
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H(25).

El sistema colisionante se estudió a energías

bajas, dentro del rango con que se trató el sistema H(2s) +

H‘, con velocidades de colisión entre los .05 y .5 au. Se

trata del sistema asimétrica más simple que es posible
estudiar a bajas energías, y exhibe las principales
características que pueden hallarse en los demas sistemas
asimétricos.

En término de orbitales moleculares, los estados

atómicos del nivel n = 2 del átomo de H pueden expresarse a

grandes distancias internucleares por

ñ ln V' u 1/(ï(|59€:>+ |4d6'2>)

|2pa2> = 1/5 (Ifig 61:. +' I4d 62-)

I2p 1 1> = '44: 1T} (3.14)

Aquí también las interacciones dipolares de largo

rango inducentransiciones entre los estadoiss)yl2pa)antes
de entrar en la región molecular donde tienen lugar los

procesos de captura.
En este caso tuvimos en cuenta estas transiciones

a traves del operador evolución 'Uit), debidamente

modificado, (ZB = 2), en el subespacio de n = 2.

Este sistema resultó especialmente sencible a los
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cambios en el orígen de coordenadas y por esa razón fue
necesario incluir {actores de traslación. Se usaron los

factores de traslación propuestos por Errea et al. /83/,

que fueron ya descritos en el Ï 1.4.3.
En la FIG 8 se pueden ver graficadas las curvas de

energia comofunción de la distancia internuclear R, de los
estados considerados.

Los acoplamientos radiales enfrn el estado ¡So 6'}

y los estados lbn 5 23-, |4p 6 2-, |4s 6}, lL‘Sp6}, debieron ser

calculados analiticamente, por problemas de precisión en el

orígen (ver APENDICEIII).

Las amplitudes de transicion de las funciones de

onda molecular fueron obtenidas integrando el siscema de

ecuaciones correspondiente a (1.30).
Los cálculos iniciales se realizaron con una base de 19

estados moleculares conectados a grandes distancias con el

nivel n=” del hidrógeno y los niveles n=3 y n=4 del He. Los

estados moleculares empleados, en el límite de átomos

separados se observan en la siguiente tabla.

H(n="’) Isg 6'} |4d 6;. ¡4417).

He" (n=3) IIH 6' 12- I3d n} ¡su 6::

ILï-pTT} 13s 6'}

He*'(n=4) lóh 63- Im 6 zx. lï'ïg rr> ¡4+ <9)
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IM 8} I4d IT} Md 6 2:. I4p 0‘)

I4p TT)" [456} (3.155)

Cálculos preliminares demostraron que los estados

Ban}, ¡saw-“3503, ¡446222,¡4+6>-, l4d6')-, I4pGI)-,I4p'"'>

y Ms‘S) , daban una contribución despreciable a la sección

eficaz de captura. Además en el. rango de energía

investigado tampoco tenian un papel importante comoestados

intermedios. Estos estados fueron removidos manteniéndose,

en definitiva, una base de 10 estados.
La inclusión de los factores de traslación

resuelve el problema de la dependencia de la sección

diferencial del origen sobre el H o sobre el He. üuedaba

por analizarse la dependencia respecto del parametro -JL

Para revisar esta dependencia se hicieron calculos para
distintos valores de este parametro, entre O y 1, que! no

arrojaron ningunadiferencia significativa.
En la FIG 9 se comparan los valores de las SET de

captura a los niveles n = 3 y n = 4 del He respecto de los

resultados obtenidos por el metodo de LandauwZener

(APENDICE IV).

La premisa basica para la aplicación de esta

aproximación, es que el proceso de captura tiene lugar a

traves de los pseudocruces en cascada que se producen a

partir del estado inicial.
La aplicación de 1a regla de no-cruce, mndi+icada
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para moléculas diatómicas de 1 electrón (/9ól, /97/) define

los pares de pseudocruces fuertemente interactuantes que
son considerados en la cascada mencionada mas arriba.

El estado inicial del H(2s), se expresa a R

grandes, comocombinación lineal de los estados moleculares

¡596'> y |4d6"> de acuerdo a la relación (3.16).

Como consecuencia se generan dos cascadas

independientes. La sección eficaz de captura se cnmputa

como la suma igualmente pesada de los resultados para cada
cascada.

Para el ión molecular ( HeH)+ la aplicación de la

regla de no-cruces junto con una inspección de los

acoplamientos, muestra que en el rango de energía

considerado los pseuducruces relevantes eran aquellos entre

los pares db EutadHS I4d 5}, ¡Sp Gb-y Ifig 634 |45153u Las

distancias de cruces encuentran localiradas

respectivamente a R=8.1 au y R=18.2 au.

En la Fig. 10 se comparan los resultados obtenidos,

con otros de distintos autores para las reacciones H(2s) +
A‘q w-——>H+ + Ate-1.

Los valores obtenidos para las secciones eficaces

totales aparecen en la TABLA4.
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FIB 7:8ecciones eficaces totales para los
estados finales 25, 2pm, 2P1-¡, y 'la
correspondiente suma 5}, para la colisión
de intercambio de carga H"+H(2pt1).
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TABLA2 Secciones eficaces totales para la reacción

H*+H(2p,). La notación es la misma que la de TABLA1

Sec. Ef. Parciales Sec. Total

v(au) 15 25 2p- 2p. CID

(en 10-‘6 cmz)

0.05 0.03 64.4 61.7 17.4 143.53

0.1 0.05 34.6 35.0 21.4 91.05

0.2 0.17 40.2 54.0 16.5 110.37

0.3 .20 45.1 45.1 14.4 104.80
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TABLA3 Secciones eficaces totales para 1a reacción

H*+H(2p"). La notación es la misma que la de TABLA1.

Set. Ef. Parciales Sec. Total

v(au) ls .25 2p° 2p:¡ Cïn

(en 10‘1ó cmz)

0.05 0.08 10.03 18.34 93.59 122.04

0.1 0.16 17.2 19.24 38.53 74.95

0.2 0.35 15.36 14.94 43.09 73.74

0.3 0.58 9.82 19.02 41.37 70.79
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TABLA4Resultadosde las secciones eficaces de captura

parciales (niveles n=2 y 3 del He) y totales

correspondientes a la reaccion He¡-'*'+ H(25)

v(au) 6-0113) 6(n=4) 61,

(en 10"" cmz)

0.05 1.8 2.5 4.3

0.1 13.8 9.4 23.2

0.2 41.8 32.7 74.5

0.3 68.2 68.9 137.1

0.5 63.4 110.0 173.4
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CONCLUSIONES Y PROYECCION DE LA PRIMERA PARTE

La captura electrónica desde el estado 25 de un

sistema hidrogenoide es un ejemplo tipico de las reacciones

donde las interacciones de largo rango dificultan la

convergencia de las secciones eficaces obtenidas por

integración numérica de las ecuaciones acopladas de

movimiento, al trabajar con bases moleculares.

En este caso la interacción de tipo dipolar causa,

a grandes distancias, transiciones entre los subniveles del
nivel n=2.

Para la integración numérica de las ecuaciones

acopladas a estas distancias internucleares, para el caso

de protones con H(2s), se usó una base atómica centrada en

el blanco, hasta una distancia internuclear a la que

resulta adecuado el empleo de una base molecular, para

obtener, en esa región de empalme las correspondientes

condiciones iniciales para la funcion de onda total del

sistema. Esto es, desde -500 au hasta -30 au. Alli se

realizó el empalmeentre ambas bases.

La mismaintegración para este sistema, se realizó

en forma analítica, al obtenerse el operador de evolución

para las amplitudes del desarrollo de la función de onda en

una base molecular. Esto nos permitió realizar una



comparación entre ambos metodos, para el rango de energía

de nuestros calculos. En la misma se pudo comprobar un buen

acuerdo entre ellos (TABLA1).

El procedimiento de empalmar calculos atómicos y

moleculares numéricos puede ser empleado en problemas

análogos, tales comoel de colisiones con blancos altamente

excitados o para realizar una discriminación de la

población final de subniveles cuánticos excitados durante
una colisión. Su sencillez es una ventaja en los casos en

que la resolución analítica de la ecuación de evolución se

vuelve más engorroso (niveles superiores a n=2).

Pudimosobservar que para la captura electrónica

por protones desde H(n=2), la sección eficaz total es

significativamente mayor que la de captura desde el nivel

ls (ver FIG.4). También determinamos que la captura al

nivel fundamental del proyectil, representa sólo una

pequeña contribución, para el rango de energias

considerado. La mismacrece con la velocidad, pero sin
exceder el 0.4% de la contribución total de los otros

estados. Sin embargo es de señalar que resultó del mismo

órden que la de la reacción de captra al ls desde el

fundamental del blanco (TABLAS1, 2 y 3).

En lo que se refiere a la captura desde los

distintos subniveles del nivel n=2, la mayor contribución a

la sección eficaz total corresponde a las reacciónes
r r)resonantes (2s-->¿s, Lpuw—}2pu,2pt1"—}2pt¡) (TABLAS1, 2 y

‘7’m



3).

En las FIG 5, ó y 7 se puede observar el

comportamientocaracterístico de la captura resonante. En

todos los casos vemos que la sección eficaz aumenta su

valor para valores decrecientes de la velocidad, para
dichos canales, mientras que disminuye para los demas. En
el caso de condiciones iniciales sobre los subniveles 2s o

2p- (FIG 6 y 7) las secciónes eficaces de captura 2p° y

25 poseen ambas un comportamiento creciente a bajas

energías.

Se observó que al sumar las Secciones totales para

las diferentes reacciones estudiadas, para una velocidad de

0.2 au (E=1Kev) obtenemos un valor para 51n=2) = 101.08

10““ cm”. Este resultado se encuentra dentro de un buen

acuerdo con los valores presentados por Eichler /98/.

Cuando hacemos la misma comparación para v=0.3 au (E=2.82

Kev), el valor que obtenemos para la suma 6Ïn=”)=94.84

10““, que también resulta comparable con el de Eichler

para una energía de 3 Kev (FIG 11).

Si observamos 1a FIG 12 donde se encuentra

graficada la probabilidad de captura en Función del
parámetro de impacto, para el canal de entrada 25, se verá

que la mayor probabilidad se obtiene para grandes

parámetros de impacto. Esto se repite en todos los casos y
es 1a razón de los altos valores de la sección eficaz total

de captura obtenidos.
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El analisis de 1a reacción II fue realizado para

el rango de velocidades entre 0.05 y 0.5 au. La

aproximación molecular es valida cuando v (í va, siendo va
la velocidad caracteristica del electrón activo. Para

blancos H(ls) va puede ser elegida como 1a velocidad de

Bohr (va =1.).

Para H(25), el valor de va a ser considerado no es

único puesto que la velocidad cuadratica media, 1a

velocidad media y la velocidad mas probable no son iguales

comoen el caso del ls. Esperamos que nuestros cálculos

sean válidos Hasta v = 0.2 au. El haber realizado calculos

a velocidades mayores, cuyos resultados pueden tener una

relativa validez, se debió al interes de tener una
estimación analítica de la sección eficaz total de captura,
en ausencia de valores experimentales.

Este sistema fue tratado con los factores de

tralación comunes propuestos por Errea según 1o ya

mencionado.

Respecto de los valores obtenidos para las

secciones eficaces totales, podemosacotar que el metodo de

Landau Zenner reproduce en forma correcta unicamente 1a

captura a1 nivel n=3 de He‘. Este acuerdo era de esperarse,

puesto que los calculos L-Z sólo tienen en cuenta los

pseudocrucesl4d6>,l3p6'} y |596'>,I4f 6'). El cálculo de

canales acoplados muestra por el contrario que la sección

eficaz de captura al nivel n=4 del He puede ser mayor que



la sección eficaz de captura al nivel n=3 (TABLA4).

En 1a FIG.10 también se observa la comparación de

los resultados de la colisión de protones y He2* obtenidos

por el método de Canales Acoplados y bases moleculares, con

los obtenidos por el método CTMC.Se puede ver que si bien

los valores son comparables no resulta lo mismo con la
tendencia de las curvas.

Apartir de la realización de esta tesis se
plantean una gran cantidad de temas afines que es de

interés continuar investigando.
Una tarea que se impone por su gran utilidad

práctica, es la generalización de las curvas semiempíricas

de Riviere que dan las secciones eficaces para las

reacciones de captura entre iones y átomos de H y He . Las

fórmulas correspondientes pueden ser reobtenidas a partir

de estos nuevos datos, masotros de la literatura reciente.

Tambiénnos planteamos el tratamiento de sistemas

a más de un electrón. Son de interes para nosotros las

colisiones con He y con Li en el nivel fundamental y en

estados excitados. El primero tiene la ventaja de la
cantidad de datos experimentales con que se cuenta, dada la
facilidad de obtenerlo en el laboratorio.

El Li, tiene gran interés dado que presenta

similitudes con el H (un electrón fuera de capa cerrada), y
también diferencias con el mismo (estado fundamental no

degenerado).



Una aplicación inmediata de la metodólogia

desarrollada hasta aqui, nos permitirá también realizar el
estudio de la polarización de la radiación emitida y de su
alineamiento para las transiciones Ip>,|5}.
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CAPITULO IV

4.1 Introducción

las propiedades de átomos altamente excitados en

campos eléctricos y magnéticos que producen corrimientos

mayores o del órden de la distancia entre sus niveles en

ausencia de campos, han sido recientemente estudiados /99/,
/100/.

Para estados muy excitados del electrón, los

métodos cuánticos conocidos para el cálculo de autoestados

y autovalores suelen fracasar, en cambio los modelos

clásicos son mas apropiados para su tratamiento.

Las equivalencias entre el Hamiltoniano clasico de

un átomo de hidrógeno en un campo magnético, y un sistema

de osciladores acoplados, ha permitido profundizar los
estudios del análogo cuántico del caos clasico.

Los billares bidimensionales caóticos han sido

profusamente estudiados y se puede afirmar que las

fluctuaciones en los niveles de energia cercanos, mantienen

una estadistica de Poisson, durante el régimen regular. En

el régimen caótico se produce un drástico cambio en la

estadística y la fluctuación de estados cercanos pasa a

cumplir una estadistica de Wigner. Un comportamiento

similar es el que se obtiene para la distribución de las



órbitas clásicas del átomo de hidrógeno /49/. Estas

comprobaciones justifican el tratamiento que daremos al
sistema.

No es intensión de este trabajo dar una

explicación pormenorizada del efecto cuasi-Landau, sino

valernos de algunas manifestaciones del mismopara poner a

pruba un método que nos permita cuantificar la probabilidad

de permanencia de un electrón en una órbita determinada.

4.2 Caos

Los sistenms nu lineales Jiu-agan papel

primordial en el estudio de los fenómenos naturales. El

descubrimiento del caos en estos sistemas, generó nuevos

metodos para su tratamiento.

Unode los postulados básicos de la ciencia es que

los sistemas determinísticos son predecibles; dada una
condición inicial y las ecuaciones que describen el

sistema, su comportamiento puede predecirse para todo

tiempo. El descubrimiento de sistemas caóticos ha

modificado este punto de Vista. Dicho de manera simple un

sistema caótico es un sistema determinístico que presenta

comportamientoaleatorio.
Una de las mayores dificultades que encontramos a

partir de esta imprecisa definición es determinar cuan
aleatorio o caótico es un movimiento. Podemos en general



decir todo aquello que un movimiento caótico no es, pero es

dificil precisar que propiedades tiene el mismo.

Podemos decir que un movimiento caótico no es

periódico, su espectro ademas de frecuencias discretas

presenta un ancho de banda natural.

Otra propiedad de sistemas caóticos es su sencible

dependencia a las condiciones iniciales: dadas dos

condiciones iniciales arbitrariamente próximas una de otra,

las trayectorias que emanande esos puntos divergen con una

constante característica del sistema hasta que, para

propósitos prácticos, ambas estan totalmente no
correlacionadas /101/, /102/.

Se verá cuales son algunas formas, una

cuantitativa y dos cualitativas, 'de evaluar el
comportamiento caótico.

4.2.1 Mapade Poincaré

Es posible representar la evolución de alguna de
las variables del espacio de las fases como una serie

temporal.

Diremos entonces que tenemos un flujo de dicha
variable.

Se denomina Mapade Pincaré, a la intersección de

dicho flujo con el hiperplano definido por el valor dado de

una variable H¡, que luego es proyectada en los planos x;,



x, (i#j), respectivamente. Diferentes tipos de trayectorias
pueden distinguirse a traves del mapa de Poincare. Una

órbita periódica por ejemplo interseca al plano en un punto

fijo, un movimiento cuasi periódico corresponderá a una

curva suave y cerrada en dicho mapa.Imientras que una serie

de puntos distribuidos estocasticamente sobre dicha área,
indicara un movimientocaótico.

Es claro que el mapa, si bien resulta una forma

inmediata de visualizar el caos, no permite una
cuantificación del mismo.

Para este propósito, resultan de utilidad los
exponentes de Liapunov.

4.2.2 Exponentes de Liapunov

Los exponentes de Liapunov han probado ser el

diagnóstico mas útil para un sistema caótico.

Son una medida simple y adecuada de la

estabilidad. Representan el promedio exponencial de la

evolución (divergencia o convergencia) de órbitas cercanas

en el espacio de las fases. Cualquier sistema que posea al

menos un exponente de Liapunov positivo se define como

caótico y la magnitud del exponente refleja el tiempo en el

cual la dinámica del sistema se vuelve impredecible.

En un mapa, puntos adyacentes se encuentran

relacionados por
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xn*¡=F(xn)

NAQtoï
-—*—--—fix -o-- c “x e l —

x- (x,+ïzx) F(x-) F(x-+ Qx) (4.1)

El exponente de Liapunov Á(xa) mide.l como se

muestra en el esquema, la separación exponencial entre

_F(x-) y F(xa+Y2x) al cabo de N iteraciones. Por lo tanto:

eN)‘“°’ = FN(x- +Qx)-FN(x°) (4.2)

Para N-->°° y Qx-—>O, tenemos la definición formal del

exponente de Liapunov.

A(x,)= lim lim l/N ln IFN(xa+Qx)-FN(xa)| /Qx
N-ooo {1x—>O

l dFN(xa)
=1im ——__ ln (4.3)
N—*w N dxa

Un simple ejemplo puede ilustrar el concepto de

los exponentes de Liapunov. Consideremos primero un sistema

de una sóla variable que obedece la ecuación diferencial no
lineal:

q= “(q) (4.4)



La estabilidad de un punto particular qa puede ser

analizada introduciendo en la ecuación anterior q(t)=q(0)+Q
q(t). Linealizando la ecuación podemosobtener que

d q aunq)
Aq = -—— , donde —— = >\ (4.5)

dt aq

con solución

q(t)=‘vzq(m e M- (4.6)

Si A es negativo, el punto se dice estable, y se

llama inestable si Á es positivo. Para el primer caso y

tiempos suficientemente largos el sistema alcanza una
solución atractiva ("atractor") y por lo tanto estable;
esta solución es en una dimensión, un punto fijo. Puede

demostrarse que para una solución atractiva

Á = lim 1/t lnl'qmtn (4.7){-w»

Este concepto puede generalizarse a más de una

dimensión y entonces Á pasa a ser una matriz. En estos

casos generalizados aparecen otros atractmres (ciclos
límites, toros, etc).

Cuandoel espacio de las fases tiene dimensión

mayor que tres aparecen también los llamados atractores

extraños. Todos ellos son caracterizados por un conjunto de
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exponentes de Liapunov que corresponden a una

generalización del exponente en una dimensión. Los

atractores caóticos se caracterizan por tener exponentes de
Liapunov positivos (los otros atractores tienen sus
exponentes <0).

Recientemente se han desarrollado códigos

numéricos adecuados para evaluar los exponentes de Liapunov

/103/, /104/. Hasta entonces el método consistía en la

estimación, a partir de un mapa de Poincaré, de un

exponente dominante.

Esta técnica esta limitada a sistemas con pocos

grados de libertad o a aquellos que tienen un corte bien

definido /101/. Sin embargo debe tenerse en cuenta que en

este caso siempre se hace la suposicióp de que el tiempo de
las intersecciones de las órbitas sobre el plano elegido
del mapa, es siempre el mismo. Esta aseveración no es

siempre cierta y mucho menos en el caso de movimiento

caótico.

Para conocer 1a topología de un atractor, debe

además conocese el conjunto completo de exponentes, n uno

por cada grado de libertad.

Un procedimiento más general, que permite la

evaluación de un conjunto completo de exponentes, consiste

en el analisis de la evolución en el espacio de las fases
de una n-esfera de condiciones iniciales. La evolución del

sistema no lineaal es seguido en este caso por 1a



integración de las ecuaciones de Hamilton del sistema. Se

definen también trayectorias auxiliares linealizando dichas
ecuaciones y se parte de condiciones iniciales tan próximas

como lo permita la precisión de la computadora. Punto a

punto se mide la variación de los ejes principales del

n-elipsoide hasta que se converge a solución
estacionaria.

Este n-elipsoide es el que se ha desarrollado a

partir de la n-esfera inicial.
El i-esimo exponente, correspondiente al eje

principal p¿, se define:

1 Pi. (t)
A. = lim ——— 1092 ______ (4.8)

t p¿(0)

Si el sistema es Hamiltoniano el volumen en el

espacio de las fases debera consevarse por el teorema de

Liuville /105/, esto implica que 2;Ál=0.
Otra interpretación de los exponentes de Liapunov

puede ser vista usando l'a teoría de la información. La

entropía de Kolmogorovuainai/105/, definida a partir de

estos , mide la velocidad a que se pierde la información
acerca de un sistema dinamico.

4.2.3 Espectros de Potencia



El espectro de potencias P(w) de una señal escalar

u(t), está definido como el módulo del cuadrado de su

amplitud Fourier por unidad de tiempo. Mide 1a cantidad de

energia por unidad de tiempo (potencia), contenida en 1a
señal como función de w.

E1 espectro de potencias indica si el sistema es

periódico o cuasiperiódico. Si es periódico con frecuencia

w, tendra picos más o menos angostos en w y sus armónicas.

En un sistema cuasiperiódico con frecuencias basicas W¿

tendrá picos en estas posiciones y en las respectivas
armónicas.

Sistemas que no sean cuasiperiódicom son

habituaalmente caóticos. En ese caso aunque el espectro

pueda contener picos estos seran bastante anchos y

presentaran un fondo ruidoso. Estos espectros son conocidos

como de banda ancha. No siempre es cierto que un espectro

de banda ancha corresponda a un sistema caótico.

4.3 Aplicación al átomo de hidrógeno

El diamagnetismo del átomo de hidrógeno, en el

regimen cuasi-Landau, es un problema abierto de gran
interes en la actualidad. Se denomina de esta manera al

comportamientode los electrones altamente excitados del

átomo, casi en su límite de ionización, en presencia de un

campo magnético uniforme.



Para este caso, aún el Hamiltoniano mas simple que

contiene sólo los terminos de Coulomby diamagnético es no

separable. En este caso no se considerara el corrimiento
Zeemanlineal.

Hasta hace poco tiempo era aceptado que el

espectrO'atómico cuasi-Landau estaba gobernado por una sola

resonancia, que explicaba el movimientoelectrónico en el

plano perpendicular al campomagnético (plano 2:0).

En espectros más recientes y de mayor resolución,

se ha observado una apariencia caótica que se ha intentado

explicar comoresultado de apartamientos aleatorios del
electrón fuera de dicho plano.

Para tratar de cuantificar esta caoticidad, y
obtener una posible asimilación entre los espectros

experimentales y esa cuantificación, se procedió al calculo

de los exponentes de Liapunov para el sistema del átomo de

hidrógeno.

Se debieron plantear las ecuaciones de Hamilton

para obtener a partir de su integración los exponentes de

Liapunov correpondientes, de acuerdo a lo expuesto en
4.2.2.

El Hamiltoniano clasico en coordenadas cilíndricas

(z,ï,e) resulta

H=<pï + p"ez + 1; /yz)/2 + 1/8 gn — (92+22)“1/2 (4.9)
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Es conveniente transformar el Hamiltoniano clásico

empleandocoordenadas semiparabólicas, tales que:

}J-=(F+i)w= VHF-2)“?- (4.10)

donde aquí F corresponde a la coordenada esférica. Este
cambio de coordenadas se hace con la intensión de obtener

ecuaciones no singulares en el origen y por lo tanto de más

facil integración.
También se adimencionalizarán convenientemente

todas las variables de la ecuación de Hamiltón según las

siguientes expresiones:

'p: B/Bo a =\{N2,3 E

A A A A u— --i/.3 - — 2
(pr,pv)—‘c (pkflJV) (IF,\))—{' /:5(}¿, )

donde 86:2.35 10° T, E es el campo magnético y E la energía

del Hamiltoniano.

El Hamiltoniano reescrito en función de estas

nuevas variables adimensionales resulta:

H-1/2 Ü" + A“) Edna") ‘<'“34 +3" #4) a (4 11)
pk "v Í‘ BF }“ ‘ '

Dicho Hamiltoniano tiene la ventaja de tener un

solo parametro de controlE, que depende de la energía y del

IVHII



campo.Este hecho facilitará el estudio del sistema.

El problema tiene cuatro grados de libertad y la

energia es una constante de movimiento. Asi, comoya se ha

indicado, uno de los exponentes de Liapunov debera ser cero

lo mismoque la suma de los otros tres, por el teorema de
Liuville.

Procedimiento empleado

Se intenta demostrar que los exponentes de

Liapunov dan una ponderación de la inestabilidad de las

órbitas clasicas del átomo de hidrógeno, como una función

del parametro En Así los A nos proveeran de una estimación

del tiempo en el que podemos asegurar la permanencia del

electrón en una órbita clasica dada. Por lo tanto deberan

.calcularse teniendo en cuenta las condiciones iniciales

(CI) para una correcta interpretación.
Para obtener los exponentes de Liapunov se

procedió de acuerdo a lo expresado en el parágrafo 4.2.2,

integrando las correspondientes ecuaciones de Hamilton para

dos condiciones iniciales muypróximas. Se tomaron para el

analisis tres conjuntos de CI, en el plano

perpendicular a1 campomagnético otro en un plano paralelo

a éste y un tercero fuera de dichos planos, para observar

las variaciones del comportamiento de las órbitas

correspondientes en función del parametro E.
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No todos los exponentes de Liapunov convergen con

la mismavelocidad, por lo tanto fue necesario tomar en

cada caso el número apropiado de iteraciones para obtener

el valor de los mismos con un error menor que 10-“. Los

exponentes de Liapunov dependen del parametro e'y para

órbitas estables la convergencia se alcanza en pocas
iteraciones.

Tambien como Wintgen /54/, calculamos los mapas de

Poincaré, exponentes de Liapunov y además los espectros de

potencias correspondientes a la variable p? , para el plano
perpendicular al campo B, que arrojaron resultados
similares a los de este autor.

En la FIG 13 mostramos el mapa de Poincare

correspondiente a un corte \’,pd para €=>{L5 y CI en el

plano perpendicular al campo magnético, observamos que para

este valor del parámetro las órbitas son estables. El

espectro de potencias correspondiente al flujo de la

variable pv, para este caso (FIG 14) permite apreciar que
se trata de un movimientocon frecuencias bien definidas.

El grafico de los exponentes de Liapunov en funcióndeig

se muestra en la FIG 15. Vemos que la pérdida de

estabilidad para las órbitas sobre este plano se produce

para €=—o.1273.

Para CI en el plano paralelo al campo magnético un

calculo de los exponentes de Liapunov nos permite observar

(FIG 16) una perdida de la estabilidad a partir de ¿í=-0.39
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y la modulación característica que puede compararse con la

encontrada por Wintgen /54/ (FIB 17). Sin embargo nuestro

espectro no alcanza el 0 en los mismos valores de ¿Zen que

lo hacen los exponentes calculados por este autor, dado que

las CI que se emplearon en este trabajo son generales,

mientras que las de Wintgen corresponden a una órbita muy

particular (z=0,r=0, 9:90).

Un mapa de Poincaré de corte V,pv,(FIG 18) permite

ver el por que de esta diferencia. Aúnpara un valor del

parámetro 6.en que Wintqonencuentra órbitas estables (8

=m0.225) el mapa se presenta caótico salvo en dos zonas

bien definidas. Si en cambio tomamosCI dentro de las zonas

estables el mapa (FIG 19) muestra órbitas estables.

Los czysrmrztrosde potencias (:r.)rr'eez;[.u'.u'¡dientesa estos

casos FIB 20 y 21 son coherentes con los resultados de los

mapas.

Un gráfico de exponentes de Liapunov (FIB 22), y

un espectro de potencias (FIG 23) para é:=—0.1 y

condiciones iniciales sobre un plano oblicuo respecto de B

se presentan. Ambosrepresentan una situación caótica. Este

caso general se intentara comparar con los espectros

experimentales.

Conclusiones y proyecciones

Se ha podido comprobar que el átomo de hidrógeno
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para algunas órbitas clasicas y determinados valores del

parámetro 6 presenta un comportamiento caótico cuya medida

puede darse a traves de los exponentes de Liapunov.

Se observa tambien que para este caso los espectrs

de potencia arrojan resultados concordantes en el

diagnóstico del caos con los otros métodos tradicionales

(mapas y exponentes de Liapunov).

El grafico de los exponentes de Liapunov para el

caso caótico con CI en un plano ni paralelo ni

perpendicular al campo es comparable con el espectro

experimental obtenido por Main et al /45/ para un campo de

5.96 T (FIG 24), si se correlaciona el exponente de

Liapunov con el valor de la señal de la intensidad de

excitación del hidrógeno en presencia del campo homogéneo

estático. Físicamente podemos efectuar esta correlación

dado que los picos de alta intensidad espectral obtenidos

experimentalmente pueden asociarse cualitativamente con los
maxmos de A.

El estudio de la estabilidad de las órbitas

clasicas del átomo de hodrógeno por un analisis de dinamica

no lineal y una simplificación clasica, da una buena

descripción del comportamiento del sistema.

Los resultados anticipan el interes de un estudio

mas detallado para extender este metodo y emplearlo como

herramienta en la determinación de las probabilidades de

ocupación de estados iniciales y finales durante una
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FIB 22: Exponentes de Liapunov como
función de en un plano oblicuo respecto
del campo magnético.
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FIB 233Espectro de potencia para 5 =-0.1
y CI en un plano oblicuo al campomagnético.
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APENDICEI: Separación de Born-Oppenheimer

Si la velocidad relativa de lns núcleos de un

sistema diatómico es despreciable respecto de la velocidad

característica de los electrones, estos puedenadaptarse al

camponuclear variable. En estas condiciones se .puede

describir el movimienlu nuulvar forma separada del
movimientoelectrónico.

En un sistema de coordenadas {ijas podemos

escribir el hamiltoniano total de una molécula diatómica

como:

H = TN +1,16! (1.1)

H-¡ representa el Hamiltoniano electrónico ya definido y

2 a
T... =— 1/2MA \7.. — 1/2M., VE. (1.22)

representa el operador de la energía cinética de los
núcleos A y B. Si efectuamos la separación del movimiento
del centro de masa total del sistema (núcleos más

electrones), H se convierte en

Z

H = H.l — 1/2)&\7H (1.3)

filul



donde }L= MAME/HR+MBy R es 1a coordenada internuclear.
Se admite que para una dada distancia internuclear

R se conocen los autovalores de las {unciones propias del

Hamiltoniano electrónico tales que:

H.n (5),. (Tui) = E...(R) L9,,(FJ?) (1.4)

Puesto que las funciones (gn forman una base
completa 1a función de onda total puede escribirse:

32mm = ZP, RAE) (PNG-¡2) (1.5)

Las funciones Fn(ñ) tienen en cuenta el movimiento de los

núcleos.

Si introducimos esta función en la ecuación de

Schrodinger del sistema total:

H EL)(FJ-2) = E 3:)an (1.6)

se llega a un sistema de ecuaciones para las funciones de
onda nuclear.

(—\7.Ï+El (R)—E)F¡ «3):; 5:15 (91 H7: í)“:- «zK9; | \7.. {9.3,- nm...(1.7)

La aproximación de Hornmüppenheimer consiste en

AI-2



despreciar los acoplamientos de la izquierda de la ecuación

de modo que

z
(-\7.. + E;(R) - E ) E10?) = o (1.a)

Se observa en (1.8) que la energia electrónica E;

juega el rol de una energia potencial para el movimiento de

los núcleos. Esto permite resolver elmovimiento nuclear en

forma separada del electrónico.
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APENDICEIl: Funciones de onda moleculares y acoplamientos

en representación DEDM(one electron diatomic orbitals).

Los sistemas monoelectrónicos, en los casos de

colisiones ión-átomo, han sido profusamente abordados. En

los casos en que es Valida la aproximación molecular, las

funciones de onda correspondientes una molécula

monoelectrónica, son una base apropiada para tratar estos

problemas.

Nosotros hemosempleado, a los efectos de calcular

estas funciones, el programa desarrollado por A Salin /84/.
Presentaremos a cuntiamación los detalloznz'. de la

teoría correspondiente a ese programa.

Se considerarán dos núcleos fijos de cargas ZA, ZB

y un electrón.

La distancia entre las cargas es R y llamaremos ra

y r9 a los vectores posición del electrón respecto de cada
núcleo (FIB 25).

La ecuación de Schrodinger que describe el

movimiento del electrón en el campo de los núcleos es:

(H-E.)Yi = [— o.5\7= ——íAA-——f:+-2—4áe—E¿(R)](9i(R,r)=O (11.1)

Introduciendo coordenadas esferoidales
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la Ecuación (11.1) se transforma en tres ecuaciones

desacopladas

7._ :7.- 2 \ _ ‘
[glo máis-“+9 rm/(Azj) zA'RA{wm} /\(>« -0 (II."’a)

‘-2°l- -“-W7./ '31. -" .1 L- .22
[gfih M3? (A F)L ¡(“55) 7.“) (I Cm] ï (})__o (II b)

[a +m1 : o (11.2c)

con H) (Ñ,F)= AtX) M _)') 37-("Ü

La primera ecuación es habitualmente llamada

externa y 1a segunda interna. La constante A de separación

es la mismaen las dos primeras ecuaciones.
Introduciremos ahora las cantidades

q = ZB/Zg ¡ p = R(-W/2)"2 y W(R>= E¿(R)- Lib , donde esta
R

última es la energía puramente electrónica. Siguiendo a

Hunter y Pritchard /108/, se usará 1a siguiente expansión

semianalítica para la solución de las ecuaciones (11.2).

/\ k R A’ww“¡+0665sz (R) (¡4/ Y (II '-' )C ) = ( - ( i at >+1 '“a

con R(1—q)/2p—m—1 : f

All-2



M (PH?) = [516561) Pmïsqi) (11.313)

um)” amd” e-‘W
32 (qy) 3 (11.3c)

211 («1:0

En las expresiones anteriores m es un entero no
«n

negativo y los Ekason los polinomios de Legendre no

normalizados (/93/).

Los estados son rotulados de acuerdo a su límite

de átomo unido, puesto que existe una correspondencia uno a

uno entre los estados atómicms para REO. y para Rfü. los

estados degenerados correspondientes a un valor fijo de m

son rotulados de acuerdo a simetría respecto de una

reflexión a través de un plano que contenga al eje
internuclear.

En coordenadas (F,É) la expresión de los

acoplamientos es la siguiente

d z D1 + (.—2q) Dz (11.4.3)dR

LLy -_- L, + 0-20.) L2 (¡1.4b)

donde:
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de+ ï ¿ig-¡7)ala}?WÏAR

_ ng-fia A 2- a
Dz—¿y_ At)“¿3%?va

V1r 1._ _ LV; ' '

LL= 4054)W (Í‘á’f’láï) _sm<PQ—n)¿(I-#szw

7. V2 z V2 - Z ‘/z 2 V;

L2___coser%%1()gi_ráïb_sm4y Ll-Ip)(ha) ¿'11



APENDICEIII! Cálculo del acoplamiento radial en el orígen.

Considerando las funciones de onda definidas en el

APENDICEII, el acoplamiento radial también puede estimarse

a partir de la siguiente propiedad:

a

< «¡A l d/dR H n ‘59,),- = Hg). I d/dR(H (fin-nu «13%) <9,,>-=

¡2.aL9. I d/dR I tg, Y, | d/um 33,1:

= AE < (3A ld/dRI (3.:.- (111.1)

Ya que :

«1?.Id/dR|\?_,Z>-= if: LPtld/UR “¡(52,3- Lghld/cm vu‘f’,:>-<III.2)

donde el potencial V es:

1 q l q

r; r2 r+aR r-(l-a)R

para r¡, r2, a y R como se indican en 1a FIB 25 y q 1a

carga del proyectil, suponiendo un blanco de H.
Derivando obtenemos:

dV 2a2R+2arcosB q(2(1—a)R-2r(1—a)cosB)
__.=._____________ — (111.3)
dR 2(r2+aR=+2arcosB) 2(r2(1—a2)—2r(1—a)RcosB
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donde el ángulo 9 aparece en la FIG 25.

Si R es pequí‘ío podemos despreci ar en el

denominador todos los términos frente a r2. Entonces la

expresión queda reducida a:

dV R cosB
——-= -—- (az-q(1-a)=) + —————(a-(1-a)q) (111.4)
dR r3 r2

y para el caso a=0, tendremos

dV qR qcosE-J
¿_ ____ _ ___ (I I I . '5)
dR r3 r2

Esto permitirá hallar los acoplamientos radiales

para pequeños valores de R. Para encontrar el valor de los

acoplamientos mencionados en el parágrafo 3.3 se tomaron

las funciones de onda dadas por Schiff /109/.
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APENDICEIV: Aproximación de Landau-Zener.

Se trata de una aproximación semiclasica aplicable
a calculos realizados con bases moleculares. Considera

transiciones entre estados, solamente en zonas de

determinada separación internuclear R. Este método fue

desarrollado por Landau y Zener (/110/, /111/).

Esta aproximación es de menor exactitud que el

calculo por Canales Acoplados, puesto que desprecia los

acoplamientos rotacionales y solo toma en cuenta, en un

tratamiento diferente, los acoplamientos radiales en los

seudocruces. Estos últimos se producen cuando dos energías

electrónicas adiabaticas (que son soluciones exactas del

Hamiltoniano electrónico) se aproximan entre si, sin

cruzarse, para cierta distancia internuclear Rc (FIG 26).

Es sabido que los seudocruces poseen propiedades

fisicas singulares. En Rc las energías adiabaticas cambian
bruscamente de forma, pareciendo continuar una sobre la

otra, lo que se representa en la FIG 26 por una línea

punteada. Por otro lado las propiedades de la función de

onda parecen intercambiarse en los pseudocruces (/112/), de

manera que podemos pensar que tenemos estados llamados

diabéticos, que si bien no son soluciones del Hamiltoniano

electrónico,representan una variación suave de las
propiedades. Las energías de esos estados diabaticos se
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cruzan como se indica en la FIG 26.

Estos estados diabéticos (?í(F.t) y q?i(F,t),
dependen paramétricamente de t a través de 1a posición

clásica de los núcleos R(t)y estan normalizados.

Se analizará en primer lugar la relación entre los

estados diabéticos y adiabáticos suponiendo que una buena

aproximación para estos últimos es la siguiente combinación
lineal de los estados diabéticns:

. A

y 1 = C1 t (a)? + (321 (8):!

Las X1 deben cumplir":

d _. . _ _ .<k9; | tlng'r: U=C¡;("i¡¡-['_¿)+C2¿(+‘¡12"E1912)

d X | .. .< LYZ|HEl _E¿‘ L>= 0 =C—2¡_(H;51"E.1521)+C21(“22"E1)

donde:

Hu = «t Q‘IHell K9,3,» S¡2=S;¡= ¿(591199

Imponiendo que el sistema (IV.1) posea

determinante no nulo

(H¡¡_E¡)(Haz-E¡)_(H21"E¡S1z)Szg)=0
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se pueden obtener las energías E; y E2 que, reemplazadas en

(AIV.1), permiten calcular los coeficientes 0., y en

consecuencia k4 y ÏKz. Estas son aproximaciones de las

autofunciones adiabaticas (?. y (92. Lo mismo puede
decirse de las energias. En general H1; y “22 tendran un

cruce en Rc mientras que El y E2 lo evitarán. Si se tiene

que S12=0 en R=Rc, 1a ecuación (AIV.2) resultara:

E; - 2 H11E¿ + H212 = Ü. (IV.3)

lo que da por resultado:

El. = H1: + ¡Hizl (IV.4)

Esta es una relación entre las energias adiabaticas

aproximadas en Rc y los elementos de matriz diabéticos.

Para tratar el sistema colisionante aproximamosla

función de onda total por una combinación lineal de estados
diabéticos:

._ .. d —

Yun“: a¡(t) Saw,“ + a2(t) <9,,(r,t) (IK/.5)

Introduciendo (IV.5) en la ecuación de Schrodinger

dependiente del tiempo, se obtiene:

.° .' _ ., d dx
la; + 132.812 —31H11 + 32(H12-1“(81"?2x

AIV-4



. . d
ia: + 131821 = ¿{2ng + 31(“21"Í‘: ‘82 I

Haciendo un cambio de variables:

a. =b; EXP( ’Í jH11

resulta

t t

ib¡+ngzb2E-3Xp ¡"422) )=¡b29)(p ¡"'sz) X
o 0

A

“2281'2+H12"Í‘Ï (91 |(:-._Í3'(IV.6a)

i t
ib2+i812b1exp(iJ(H11_“22) dt )rb¡exp(i ](ih‘-sz) dt) xo o

Fi)1812+}‘¡2-i‘:.

La aproximación de Landau-Zener consiste en

suponer que.I si el cruce en Rc está a gran distancia, como
d d . , . .Q; y (92 tienen las caracteristicas de unirse

asintóticamente a los núcleos 1 y 2 respectivamente,
N c u uentonces 812 = 0. Por conSiguiente las ecuac10nes (IV.6)

I

quedan:

, t

ibt = b: ng exp( i J(H¡¡"H22)dt ) (IV.7a)o

. t
iba = b; H1: exp( i Í(H¡¡—H22)dt ) (IV.7b)

0

Tambiénse hacen las suposiciones adicionales:
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H12 = H21 = cte y Hll - H2: = D ( R - Rc) en la zona de

cruce. Sólo en esa zona se produce la transferencia de

probabilidad entre 1 y 2 dado que lejos de Rc la

exponencial contribuye con términos que oscilan fuertemente

y que hacen inefectivo el acoplamiento.

Con estas aproximaciones y el origen de los

tiempos tomado de forma que R(t=0)=Rc las ecuaciones (IV.7)
resultan:

i =“1:5bz!END RTF/2V”)

i dbz/dR = H1“ bl exp"(iD RP/ÉVR) (IV.Bb)

donde Rd fl Rch y vu=dR =cte en la zona de cruce. Podemos

reescribir las ecuaciones (IV.8) de la siguiente manera:

d2 b; iDRd db; “la 2
— - -- —-— — b1 =o
CÍR2 VR dRa VR

Esta ecuación puede transformarse en la ecuación

de Weber/7/. Si inicialmente el estado era g7‘, al pasar
por primera vez por la zona de cruce Rc, la probabilidad de
tener el estado en 1 se obtiene de la forma asintótica de

las funciones de Weber:

p = exp (2 fl'H12/2Dvu)
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Al volver a pasar por Rc se tendrá como nueva

condición inicial una probabilidad p de estar en 1 y (1 

p) de estar en 2, por lo tanto al considerar la nueva

transición se obtiene 2p(1 - p) comoprobabilidad final del
estado 2.

La seccion eíicaz total, puede expresarse como la

superficie efectiva de la colisión:

fi
9

GLZ = 2Trj2p(1 -p)? d?

El limite de integración €* corresponde al
parámetro de impacto maximo para el cual el mínimo

acercamiento nuclear es Rc. Tanto f“ como vn pueden
obtenerse mediante las fórmulas clasicas

I

g" = (1 — U/¡;-..)/2

Va v (1 —U/E..( 9/ Rc)2),/z

donde U es el potencial diabético en Rc y Er = 0.5}¿1 v2 la
energía relativa de la colisión.
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