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Capitulo 1

Introducion

La reacciéon quimica es un proceso intrinsecamente de desequilibrio y el
reconocimiento de este hecho, no asumido por la Cinética quimica, ha dado
lugar al nacimiento y consolidacién de la Dindmica de reacciones quimicas o
Dindmica quimica [1] , segtin Atkins [2] el corazén de la Quimica. En ésta se
estudia experimental y tedricamente la reaccion quimica elemental aislada,
es decir, se considera sélo la interaccién de las (generalmente, dos) especies
atémicas o moleculares que intervienen en la etapa elemental investigada.

Cuando se lleva a cabo un examen a nivel molecular (single collision)
es posible evidenciar toda la potencialidad de la naturaleza asimétrica de
las interacciones quimicas. Esto es especialmente cierto para las colisiones
reactivas mientras, en el otro extremo, los choques elasticos pueden ser bien
descritos por potenciales simétricos (esféricos) como en el famoso modelo de
esferas duras o rigidas de la Quimica fisica elemental [3]. Por otro lado, la ani-
sotropia vectorial (al igual que las propiedades escalares) se ve fuertemente
enmascarada (promediada) en condiciones macroscépicas (térmicas o terma-
lizadas) de modo que los coeficientes fenomenoldgicos convencionales (como
el coeficiente térmico de velocidad, k(T), y los coeficientes de transporte,
como la viscosidad) dependen mucho menos de pardmetros geométricos que

energéticos.



El estudio de los aspectos vectoriales de la Dinamica de reacciones quimi-
cas ha venido en ser llamado FEstereodindmica quimica [4]. La distribucién
angular de productos de una reaccién quimica elemental es convenientemente
medida por la seccién eficaz diferencial (DCS), la més bésica de las propie-
dades estereodinamicas y, por tanto, aquella que ha sido desde méas antiguo
experimentalmente medida y teéricamente calculada. Precisamente, el hecho
de que la DCS sea tan frecuentemente asimétrica (incluso mucho) es la més
evidente manifestacién del cardcter anisotropico de las interacciones quimi-
cas. Los experimentos de haces moleculares que tipicamente miden la DCS
utilizan un espectrémetro de masas rotante en el plano de scattering (el pla-
no definido por los dos haces cruzados), lo que es suficiente si los reactivos
son no polarizados ya que entonces el problema presenta simetria azimutal.
Dificultades derivadas de la pequefa intensidad han impedido hasta no hace
mucho un analisis ulterior de los productos dispersados en determinada direc-
cién pero més recientemente la combinacién de una serie de técnicas (tiempo
de vuelo con resolucién Doppler, laseres de bombeo y prueba o pump-probe)
han abierto la posibilidad realista de medir DCS de estado a estado con selec-
cion del estado de polarizacién, la orientacion del vector momento angular,
es decir las llamadas DCS dependientes de la polarizacién o PDDCS [4]. Las
PDDCS pueden también calcularse a partir del analisis semiclasico de resul-
tados de trayectorias clésicas [5] o a partir de la matriz de scattering o de la
matriz densidad [4].

La reaccién F + Hy — FH+H es un arquetipo (case study) de reaccién
bimolecular, como ya fue sefialado hace anos en el clasico texto de Levine y
Bernstein [1] , y sigue siéndolo en la actualidad [6, 7]. Esta dltima referencia
es una revision muy completa del estado de la cuestion que , con las salveda-
des recogidas en la Memoria, puede considerarse practicamente valida en la
actualidad. En el presente trabajo de grado, enmarcado dentro de una linea

de investigacion tradicional del Grupo de Dinamica molecular de la USAL, y



partiendo de calculos cudnticos aproximados (algoritmo de hipercuantizacién
[8, 9] ) de la matriz de scattering (matriz S) efectuados sobre la superficie de
Stark y Werner [10] y una modificacién de ella debida a Aquilanti y cols. [11]
, se han obtenido propiedades estereodindmicas relativas al canal de entrada
y al canal de salida de la reaccién F + Hy — FH+H. Para ello, por medio
de transformaciones ortogonales que conservan las propiedades de la matriz
S (unitariedad y simetria), se convierte ésta desde la representacién orbital
(“space fixed”) en la representacién estereodirecta [12, 13, 14, 15], siendo
ésta ultima especialmente adecuada para el estudio de la Estereodinamica
quimica, puesto que entre los nimeros cuanticos que en ella se utilizan para
etiquetar los elementos de la matriz de scattering se encuentran v y v/, los
niumeros cudnticos estéricos, cuyos valores discretizan las posibles orientacio-
nes entre el atomo y la molécula diatéomica en el ataque del F y en la salida

del H respectivamente.



Capitulo

Superficies de energia potencial

para la reaccion

F —I—H2 — FH+H

2.1. Separacion de movimientos electréonico-
nuclear:
aproximacién de Born-Oppenheimer

El Hamiltoniano no relativista (en unidades atémicas: & = 1,m, = 1,a, =

1) de un sistema de M nicleos y N electrones descritos mediante los vectores
de poscion R4 y r; respectivamente es:

I R I

i=1 A=1 Tia

+zz—+zz%f

i=1 j>4 T A=1B>A

(2.1)

donde la distancia entre el electrén i-esimo y el nicleo A es 14 = |r4] =

Ir; — Ryl, entre el electrén i-esimo y el j-esimo es r;; = |r; — r;|, y entre



Figura 2.1: Sistema de coordenadas para el sistema de N electrones y M

nucleos.

los niicleos A 'y B es Rap = |[Ra — Rp|. M4 es la masa del nicleo A y
los operadores laplaciano V7 y V% implican la derivacién con respecto a
las coordenadas del electrén i-simo y el nicleo A respectivamente. Los dos
primeros términos de la ecuacion 2.1 corresponden a los operadores de energia
cinética para los electrones y los niicleos respectivamente, siendo el tercer
término su atraccién electroestdtica y representando el cuarto y el quinto
las repulsiones electrén-electrén y nicleo-nicleo. La figura 2.1 muestra un
sistema de coordenadas para el sistema.

La aproximacién de Born-Oppenheimer [16], que aqui se presenta cualita-
tivamente, se basa en la diferencia de masa entre los electrones y los niicleos.
Al ser estos tultimos mucho mas pesados cabe esperar que se muevan mas
lentamente, por lo que podemos considerar a los electrones moviéndose en el
campo creado por los nicleos fijos. Con esta suposicion, el segundo térmi-
no de la ecuacién 2.1 puede despreciarse y el quinto (la repulsién nuclear)

se puede considerar constante. El resto del Hamiltoniano se conoce como



Hamiltoniano electrénico y describe el sistema formado por N electrones en

presencia de M cargas puntuales y fijas,

Z N N
Heee = — Z V2 Zl ; Tz: Zl Z a (22)
1= 7 j>i

La solucién de la ecuacién electrénica de Schrodinger

Helecq/)elec = elecwelec (23)

es la funcién de onda electrénica,

welec = welec (I‘,‘; RA) (24)

que describe el movimiento de los electrones y depende explicitamente de
las coordenadas electrénicas e implicitamente de las coordenadas nucleares.
Eje. se conoce como la energia electronica y depende paramétricamente de

las coordenadas nucleares,

Eelec = elec(RA) (25)

lo que significa que para cada disposicién de los nicleos se encuentra un valor
distinto de F,... Si a este valor sumamos la repulsion nuclear obtenemos la

energia total para los nicleos fijos

Etot - elec + Z Z %iB (26)

A=1 B>A

que, como veremos posteriormente, constituye la energia potencial para su
movimiento.

La geometria de una molécula con M nicleos puede definirse mediante
3M-6 variables independientes y, en consecuencia, su energia total serd fun-
cion de esas mismas variables. Cuando representamos E},; frente a las 3M-6

coordenadas obtenemos una hipersuperficie que se conoce como superficie de



energia potencial (PES) adiabatica 6 Born-Oppenheimer (B.-O.) y que cons-
tituye el elemento fundamental a la hora de llevar a cabo el estudio teérico de
una reaccién quimica, tanto a nivel macroscépico (Cinética quimica), pues-
to que el conocimiento de los minimos, de los estados de transicién, de las
alturas de las barreras y del camino de minima energia (MEP) da una idea
precisa del mecanismo de reaccion y permite calcular el coeficiente de ve-
locidad k(T), como a nivel microscépico (Dindmica quimica), que es el que
aqui nos interesa.

En efecto, una vez que se ha resuelto el problema electrénico es posible
estudiar el movimiento de los niicleos. Teniendo en cuenta que los electrones
se mueven mucho mas rdpidamente, en la ecuacién 2.1 podemos reemplazar
las coordenas electronicas por sus valores promedio. Esto da lugar al Hamil-

toniano nuclear,

Hmd=—§j2;4 ?4+< > lgr_yy2a +ZZTU>

i=1 A= ITZA i=1 j>1
M
ZAZB
553 R

A:1]§>A (2.7)
ZaZp
=—Z Vi + Faec(Ra) +ZZ
2MA A=1B>A Rap

1
- - Z I, V2 + Eiot(Ra)
=1

La lectura de la ecuacion 2.7 es que, en efecto, dentro de la aproximacién
de Born-Oppenheimer los niicleos se mueven con una energia potencial que
viene dada por la PES. Por lo tanto, una importante conclusion es que es
necesario conocer la PES para abordar la solucion de la ecuacién nuclear.

Resolviendo ésta, 6 sea
Hnucl®nucl = ETenucl (28)

podremos describir mediante ©,,,4(R4) tanto la vibracién, la rotacién y la

traslacién de la molécula como la reactividad del sistema electrénico-nuclear



si éste no es ligado. Ep, la aproximacion a la energia total del Hamiltoniano
(2.1), incluye la energia electrénica, la vibracional, la rotacional y la trasla-

cional, mientras que la funcién de onda total seria

‘11(1‘1-, RA) = welec(ri; RA)Gnucl(RA) (29)

Pese a que el modelo B.-O. es valido en un gran niimero de situaciones, no
siempre es aceptable [17, 18, 19] y existen algunos fenédmenos fisicos y quimi-
cos en los que no es correcto suponer la separacién de los grados de libertad
electrénicos y nucleares. Son casos en los que se incumple la aproximacién de
Born-Oppenheimer debido a que existe una fuerte correlacion entre los mo-
vimientos de todas las particulas que forman el sistema y que necesitan para
su estudio de formalismos alternativos (llamados en general no adiabdticos).
Ejemplos son los estados electrénicamente muy excitados (por ejemplo los
estados Rydberg), las moléculas muénicas , los sistemas electrén-positrén y,
desde luego, todas aquellas configuraciones geométricas nucleares en que dos
o mas PES B.-O. se aproximan mucho y se cortan o casi (cruces evitados).
La fotoquimica es casi exclusivamente una quimica no adiabatica. Sin em-
bargo, en el contexto de este trabajo nos basta con recurrir a una séla PES

y procesos adiabaticos o monosuperficie.

2.2. Resultados experimentales de la reaccion

F + Hy — FH+H

La reaccién de intercambio F + Hy — FH+H se ha convertido en el
prototipo de las reacciones exotérmicas por presentar relativamente pocas
dificultades practicas y por el gran nimero de trabajos tanto teéricos como

experimentales que ha suscitado [7]. Asi, experimentalmente, la distibucién



vibracional de los productos se ha medido mediante quimiluminiscencia in-
frarroja [20, 21], la distribucién angular con la técnica de haces moleculares
[22] y los coeficientes de velocidad térmicos se obtuvieron experimentalmente
mediante cinéticas en fase gaseosa [23, 24].

La distribucién de energia entre los diversos grados de libertad de los
productos se ha estudiado mediante quimiluminiscencia infrarroja [20, 21].
El principal objetivo de esta técnica es medir la excitacién inicial de los pro-
ductos recien formados en la reaccién (la distribucién naciente). La relajacién
en fase gaseosa puede ocurrir por radiacién o bien mediante colisiones, siendo
necesario evitar esta segunda modalidad en la medida de lo posible. En con-
diciones “normales” de presion y temperatura la desactivacion por colisiones
es mas efectiva, pero a medida que la presién y la temperatura descienden
la influencia de los choques puede llegar a ser despreciable y se hace posible
detectar la emisién infrarroja (cuando se trata de excitaciones vibracionales
o vibrorrotacionales) del producto formado. Para estudiar la reaccién que nos
interesa se utilizé el método llamado quimiluminiscencia con relajacién con-
gelada (arrested). En éste, el proceso tiene lugar en una cavidad a alto vacio
cuyas paredes se mantienen a baja temperatura mediante nitrégeno liquido,
con el objeto de minimizar los procesos de ralajaciéon por colisiones contra
aquellas y de mantener una temperatura lo mas baja posible. Los reactivos
se ponen en contacto haciendo colisionar dos haces no colimados en la deno-
minada zona reactiva . La mezcla se realiza a flujo rdpido y en condiciones
estacionarias. El rdpido bombeo (que asegura una presién suficientemente
pequenia) y la baja temperatura eliminan en gran medida los procesos no de-
seados y reducen el ruido y la radiacion de cuerpo negro que llega al detector,
lo que facilita la observacion de la quimiluminiscencia. A partir de las inten-
sidades de las distintas lineas se puede determinar la poblacion relativa de
los productos. Para la reaccién que nos ocupa esta técnica permite concluir

que el nivel vibracional del HF més poblado es v’ = 2 (es decir, hay inversién



de poblacién), aunque también v' =1y v =3 aparecen notablemente ocu-
pados, y que los valores medios de las fracciones (fyin), (frot) ¥ {firas), que

miden la distribucion de la energia entre los distintos grados de libertad, son

FEnergia vibracional de los productos

vib) = = 0,66
<f b> Eavail
Fror) = Energia Totaci(gwl de los productos — 0,08 (2.10)
avail
Energia traslacional de los productos
<ftras> = J E = 0,26
avail

donde E,,; es la energia disponible en la reaccién (la suma de la exotermi-
cidad de la reaccién, de la energia cinética relativa de los reactivos y de su
energia interna). La figura 2.2 ayuda a entender estos aspectos energéticos.
Representa el perfil de la PES siguiendo un MEP cualitativo construido a
partir de datos asintéticos: las energias de disociacién del Hy y del HF (cuya
diferencia es la exotermicidad quimica, AD,) y los niveles vibracionales del
HF. E es la energia total de la reaccién (la suma de la la energia cinética re-
lativa de los reactivos y de su energia interna), medida en el grafico tomando
como origen la energia de punto cero del hidrégeno. Adelantando resultados
tedricos (secciones 2.3 y 2.4) se incluye una pequenia barrera energética (Ep).

La caracteristica mas interesante de la reaccién se puso de manifiesto al
realizar los experimentos de haces moleculares [22]. En éstos, dos haces (cho-
rros de moléculas diluidas moviéndose a traves de un medio con baja presién)
debidamente colimados se hacen colisionar y se estudia la distribucién an-
gular de los productos mediante un detector montado sobre un goniémetro.
Cuando se examinan los resultados experimentales para esta distribucion en
el sistema de centro de masas (aquel sistema en el que el origen de coor-
denadas se sitia en el centro de masas del sistema, con lo que el momento
lineal total es siempre cero) se observa que el scattering predominante para
el HF (v' = 0,1,2) es hacia atrds o “backward” (el HF aparece con valores
del dngulo © grandes (figura 2.3)) mientras que para HF (v' = 3) ademds

del scattering “backward” se encontré un significativo pico hacia delante o
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v'=

=

avail

AD,= 130 kJ/mol

Energia

v’=0
FH+H

Figura 2.2: Perfil a lo largo de la coordenada de reaccién y niveles vibracio-

nales accesibles del HF.

“forward” (dngulos © pequenios (figura 2.3)). Este comportamiento anémalo
se ha atribuido a la presencia de resonancias, es decir, estados cuasi-ligados
de larga vida que ocurren a ciertas energias.

A continuacién pasaremos al problema tedrico de nuestra reacciéon. Como
se dijo mas atras, éste consta de dos partes: cdlculo de la PES y resolucién

de la ecuacion nuclear de Schrodinger.

2.3. Superficie de energia potencial de Stark
y Werner

Para el desarrollo de una superficie de energia potencial totalmente “ab
initio” que reprodujese fielmente las caracteristicas de la reaccién F +Hqo —
FH+H fueron necesarios mas de 20 anos de esfuerzos hasta que Stark y
Werner [10] publicaron sus resultados tedéricos. Por el momento, esta super-
ficie SW es la que ha proporcionado una descripcion teérica del proceso mas

acorde con los resultados experimentales.
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Figura 2.3: Esquema de una colision A + BC' — AB + C en el sistema de

centro de masas.

El nivel de cédlculo utilizado fue MRCI-Q) (interaccién de configuracién
multireferencial (MRCI) junto a la aproximacién de Davidson para estimar
la correcciéon debida a los determinantes procedentes de la excitacién de 4
electrones).

La técnica MRCI [25] es una modificacién de la de interaccién de confi-
guraciones (CI) [26]. En ésta, el determinante fundamental (®,, formado con
los N spin-orbitales de menor energia que se obtienen al realizar un célculo
Hartree-Fock para un sistema de N electrones) se usa como configuracién
de referencia, es decir, como base para la formaciéon de los determinantes
monoexcitados, biexcitados,etc. Por el contrario, en MRCI se toma mas de
un determinante como punto de partida para la construccién de los tltimos.
Las configuraciones que se utilizan como referencia son aquellas generadas a
partir de ®, excitando uno o dos electrones y que tienen un coeficiente de
participacion mayor en la funcién de onda normalizada obtenida mediante
otro método computacionalmente menos exigente (CISD (interaccién de con-
figuraciones con excitaciones simples y dobles) o MCSCF (método del cam-
po autoconsistente con multiconfiguraciones)). El conjunto de determinantes
que se utilizard como base de funciones en la que expresar la aproximacion

a la funcion de onda del sistema lo formaran los de referencia y todas las

12



posibles monoexcitaciones y biexcitaciones obtenidas a partir de ellos, deter-
minandose los coeficientes de cada uno en el desarrollo con un calculo CI.
En resumen, si se toma como punto de partida ®,, se estaran considerando
todas las monoexcitaciones y biexcitaciones, asi como las méas importantes
de las excitaciones triples y las cuadruples. Esto permite dar cuenta de gran
parte de la energia de correlacion instantdnea y eliminar problemas de con-
sistencia de tamafio (“size-consistency”) que afectan a otras técnicas como
CISD. Como refinamiento adicional se incluyé la aproximacion de Davidson,
desarrollada para estimar la contribucién a la energia de las excitaciones de
4 electrones (siempre més importantes que las de tres) sin necesidad de in-
troducir sus correspondientes determinantes en el calculo. En este caso se
utiliz6 una versién adaptada a los cdlculos multireferencia [27].

La precision de la superficie SW queda claramente de manifiesto en los es-
tudios tedricos que se llevaron a cabo tomandola como punto de partida. En
primer lugar, fue capaz de reproducir el espectro fotoelectrénico experimen-
tal del anion FH, [28], cosa que ninguna de sus predecesoras habia logrado.
Esto aseguraba una buena descripcién de la zona del estado de transiciéon.
Posteriormente se llevaron a cabo estudios dindmicos sobre SW tanto por
medio de trayectorias cldsicas [29] como de célculos cudnticos [30]. Ambos
obtuvieron resultados acordes con los experimentales, tanto en la prediccion
del pico “forward” del HF (v’ = 3) (aunque los célculos clasicos tendfan a mi-
nusvalorarlo y los cuédnticos a exagerarlo) como en la corroboracién de que el
producto mayoritario de la reaccion es el HF(U’ = 2). Esta alta concordancia
era indicativa de que la zona de entrada y la de salida se habian tratado de
un modo aceptablemente correcto.

Centrandonos ya en la topologia de la superficie, ésta presenta las siguien-

tes caracteristicas:

1. Unestado de transicién plegado (figura 2.4) con una altura de la barrera

13



de 1,54kcal mol™" (Ey en la fig. 2.2). Se trata de un estado de transicién

adelantado (“early”), es decir, situado en el canal de entrada.

2. Un pozo de van der Waals en el valle de entrada cuyo minimo tiene una

geometria dada por la figura 2.5 y una profundidad de 0,37 kcal mol~!.

3. Otro pozo de van der Waals en el valle de los productos. La geometria

del fondo (0,25 kcal mol™") es la que corresponde a la figura 2.6 .

Noétese que estas dos tltimos rasgos de la PES no estan incorporados en el

sencillo esquema de la figura 2.2

2.4. Superficie Stark y Werner modificada

Aunque la superficie SW reproduce mejor que cualquier otra los resultados
experimentales, es todavia mejorable. Asi, los coeficientes de velocidad que se
calculan a partir de ella no se ajustan de modo correcto a los experimentales
en un amplio intervalo de temperaturas [31] y la magnitud del pico “forward”
del HF(v’=3) no estd bien calculada, ni mediante trayectorias cldsicas ni por
calculos cudnticos. Parece, por lo tanto, que seria necesario realizar algunas
modificaciones.

Esto ha sido realizado por el grupo de V. Aquilanti en la Universidad de
Perugia. Partiendo de la SW desarrollaron una nueva superficie [11] cuyos
cambios respecto a la original se centraron en el valle de entrada y se pue-
den incluir en dos grandes apartados. Por un lado se utilizaron experimentos
de scattering ineldstico mediante haces moleculares [32, 33] para lograr una
descripcién ms exacta de las interacciones a larga distancia. Por otro lado, se
introdujeron correcciones basadas en la interaccién spin-6rbita (distinguiendo
entre 2F4 /2y 2F, /2)- En lo que resta de trabajo llamaremos a esta superficie
SW modificada. Para calibrar hasta que punto fueron adecuadas estas co-

rrecciones se llevé a cabo el calculo de los coeficientes de velocidad para la
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Figura 2.4: Geometria del estado de transicion.

‘ 0.74 A

()

Figura 2.5: Geometria del minimo del pozo de van der Waals en el valle de

entrada.
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reaccién sobre la nueva superficie, encontrandose [31] una notable mejora en
el ajuste respecto a resultados anteriores.

En este trabajo usaremos ambas PES, tanto la SW como la SW modi-
ficada, para estudiar la estereodindmica de la reacciéon F + Hg — FH+H vy,
como las diferencias entre ambas se limitan al canal de entrada (el estado
de transicién (fig. 2.4), el valle de salida y la geometria del minimo de van
der Waals situado en éste (fig. 2.6) son iguales en ambas superficies) es de
esperar que si encontramos alguna diferencia, la encontremos en el ataque

del I sobre el Hy y no en la salida del H.
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Figura 2.6: Geometria del minimo del pozo de van der Waals en el valle de

productos.
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Capitulo 3

Matriz S y representacion

estereodirecta

Conocida la PES relevante a un proceso molecular se trata, luego, de
abordar el problema de la dindmica nuclear (llamado Dindmica molecular en

Quimica).

3.1. Seccién eficaz diferencial y total

Los experimentos que se llevan a cabo dentro del area de la dindmica
molecular se basan en colisiones entre particulas. Por lo tanto es necesario
caracterizar estos choques y extraer de ellos toda la informacién que sea
posible. Las magnitudes que nos permiten realizar esto son la seccion eficaz
diferencial (DCS) y la seccion eficaz total.

Centrémonos por el momento en las colisiones eldsticas [34], aquellas en
que la identidad quimica, el médulo de la velocidad relativa (y en conse-
cuencia la energia cinética relativa) y la energia interna de las particulas
permanecen constantes, cambiando Unicamente la direccién de la velocidad
relativa. Supongamos que bombardeamos n particulas blanco con un flujo

paralelo de J proyectiles por unidad de tiempo y unidad de area. Contamos
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el nimero de particulas incidentes (dNj) dispersadas por unidad de tiem-
po en un pequeno angulo sélido df2 centrado alrededor de la direccién que
tiene angulos polares f y ¢ respecto al eje definido por la velocidad inicial
de las particulas incidentes. d/N; serd proporcional a J, n y df2 con tal de
que se cumpla que el flujo sea lo suficientemente pequeno como para que las
particulas incidentes no interaccionen entre si y que ademas no se produzcan
fendmenos de scattering multiple, es decir, que cada proyectil sea dispersado
por una y solo una de las particulas blanco. La constante de proporcionalidad
(que tiene las dimensiones de un édrea) es lo que se conoce como seccién eficaz
diferencial (o (6, ¢)).

dNs =0(0,¢)n J dQ (3.1)

La seccion eficaz total se obtiene integrando la diferencial sobre todas las

posibles direcciones

T 2m
Jtot=/0/0 o(0, ¢) senf df do (3.2)

y relaciona el nimero de particulas incidentes dispersadas por unidad de

tiempo con n y el flujo incidente J segin
Ns = Ot N J (33)

Una caracteristica fundamental tanto de la seccién eficaz diferencial como
de la total es que ambas dependen de la energia cinética relativa de colision
(% pv?, donde p es la masa reducida de los reactivos y v, su velocidad relativa
inicial) y, en consecuencia, también de la energia total.

Aunque las definiciones anteriores son completamente generales, en la
practica debemos seleccionar un sistema de referencia donde llevaremos a
cabo el estudio de las colisiones, selecciéon que habitualmente se restringe a
dos posibilidades: el sistema de referencia de laboratorio y el de centro de
masas (figuras 3.1 y 3.2). En el primero consideramos que la particula blanco

estd en reposo antes de la colision, mientras que en el segundo el origen se
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sitia en el centro de masas de las dos particulas que colisionan, de manera
que éste permanece siempre en reposo y el momento lineal total se anula
en cualquier instante. Se puede definir la seccion eficaz diferencial en cada
uno de los dos sistemas y la representaremos como o,(6,, ¢,) en el sistema
de laboratorio y como o (6, @) en el sistema de centro de masas. Su relacién

viene dada por la expresion
0o(bo, $0)dQ% = o (0, )dS2 (3.4)

que implica que el mismo nimero de particulas son dispersadas en el dife-
rencial de dngulo sélido df2, centrado alrededor de los dngulos 6,, ¢, que en
el df) centrado alrededor de 6, ¢ siempre que se cumpla que ambos represen-
ten la misma posicién del detector (al fin y al cabo tenemos un sélo espacio
aunque lo describamos con distintos sistemas de referencia). Esto se traduce
en el caso eldstico [36] en la siguiente expresién

(142 + 2ycosh)?
|1+ ycosb|

0o(bs, ¢o) = a(0,9) (3.5)

donde v = . Como es ldgico, la seccién eficaz total serd la misma para
ambos sistemas de referencia, ya que el nimero total de colisiones es inde-
pendiente del sistema elegido para describir el proceso.

Hasta el momento sélo se ha hecho referencia a colisiones elasticas. Sin
embargo, éstas pueden ser también ineldsticas (la energia cinética total cam-
bia, siendo empleada esta diferencia en excitar grados de libertad internos
del proyectil o del blanco) o reactivas (la naturaleza quimica de las particulas
cambia, rompiendose y formandose nuevos enlaces). El hecho de considerar
la estructura interna de las particulas y la posibilidad de cambios en sus
constituyentes exigird la introduccién de nuevas secciones eficaces a fin de
tratar las diferentes posibilidades que se abren.

Llamaremos canal a cualquiera de las posibles formas de agruparse (consi-
derando formas distintas tanto las que presentan distinta conectividad quimi-

ca como las que difieren en cualquiera de los nimeros cuanticos utilizados

20



V,
1
//.gl
// 1
7 60 q)o
V // m
*———— - - - ——————- ¢ ——----- - ° 2
m1 c.m, Vem
\\
\
\
\
\
\\ m
. 2
V,
2

Figura 3.1: Colisién de dos particulas (1 y 2) vista en el sistema de labo-
ratorio. v es la velocidad relativa. Para conocer la expresion final de las

velocidades (v; y v,) en el caso eldstico consultar la referencia [35].

para describir el sistema) los &tomos que intervienen en la colisién. Para ilus-
trar el concepto con un ejemplo consideremos un atomo A que incide sobre
una molécula BC. La colisién puede tener muchos posibles resultados segin
la energia total disponible (como se indicé anteriormente, la energia total
era igual a la suma de la energia cinética relativa de los reactivos mas su
energia interna). Restringiéndonos a los estados electrénicos fundamentales
de d4tomos y moléculas y considerando que partimos como reactivo de BC sin

excitaciones vibracionales o rotacionales algunos de los procesos que podemos
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Figura 3.2: Colisién de dos particulas (1 y 2) vista en el sistema del centro

de masas. v es la velocidad relativa.

tener son

A+BC — A+BC
A+BC — A + (BC)*
A+BC — AB+C

(1)

(2)

(3)

(4)  A+BC— (AB)*+C
(5) A+BC — AC+B

(6) A+BC — (AC)' +B
(7)  A+BC — A+B+C

donde cada uno de los agrupamientos a la izquierda de las flechas indica un
posible canal (el asterisco * representa excitaciones de los niveles vibraciona-

les o rotacionales de las moléculas).
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La reaccién (1) no es sino el scattering eldstico mientras que (2) es una
colisién ineldstica en la que el estado interno de BC se modifica hasta (BC)*
a costa de la energia cinética relativa de los productos. Por supuesto podrian
ocurrir otras excitaciones de la molécula ((BC)**,(BC)***, ...) las cuales
darfan lugar cada una a un canal (A + (BC)**,A + (BC)***, ...). Con las
etiquetas (3) a (6) se indican las colisiones reactivas, en las que de nuevo se
considera que AB y AC tienen sélo dos estados internos. El proceso (7) es
el canal disociativo. De todos los posibles canales s6lo pueden ocurrir en la
practica aquellos que son energéticamente accesibles teniendo en cuenta la
energia total disponible que caracteriza la colision. Estos canales se llaman
abiertos, en oposicion a aquellos que no pueden ocurrir y que se llaman
cerrados.

El hecho de tener en cuenta todos los posibles canales (eléstico, inelasticos
y reactivos) introduce complicaciones adicionales y hace mucho més dificil
el tratamiento del problema. Llamaremos secciones eficaces de estado a es-
tado a aquellas que conectan un estado definido de los reactivos con uno de
los productos (en caso de scattering reactivo) o dos estados de los reactivos
(en los casos ineldstico y eldstico). Todas dependen de la energia total y se
definen exactamente igual que en el caso eldstico. Para la reaccién que nos
ocupa F + Hy (i) — HF(f)+H (i indica el estado de la molécula de hidrégeno
determinado por el nimero cuantico de vibracion y el de rotacién y f un
equivalente para el HF) y considerando que lo que se detecta es el HF, la
seccion eficaz diferencial reactiva que lleva del estado i al estado f (o7, (6, ¢))
sera la constante de proporcionalidad entre el niimero de moléculas de HF en
el estado (f) detectadas por unidad de tiempo en una direccién dada por 0 y
por ¢ y el producto formado por el flujo de particulas incidentes, el niimero
de centros dispersores (de particulas blanco) y el diferencial de dngulo sélido
correspondiente a # y ¢. Al integrar sobre los dangulos obtendria la seccion

eficaz total reactiva estado i a estado f (i ,,1t) , magnitud independiente del
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sistema de referencia utilizado (la seccién eficaz diferencial reactiva en el sis-
tema de centro de masa y en el de laboratorio se relacionan entonces por una
expresién mas complicada que la del caso eldstico [36]). Conocida la seccién
eficaz de un proceso conocemos todo respecto a éste. Mas concretamente, si
definimos un coeficiente de velocidad térmico de estado a estado k(i — f,T)

mediante la expresion

dHF(f)]

e A1 0] (3.

éste se puede calcular a partir de o,y ;o mediante el promediado

k(i — f,T) = / F(00) 11100 (00 0yl (3.7)
0
siendo .
d B \? 2 3.8
= B .
f (vr)dv, orknT e T, dvy (3.8)

la distribucién de Maxwell-Boltzmann de velocidades. p es la masa reducida
y se ha indicado explicitamente que o;y, ;+ depende de v,.

Aunque los avances en técnicas experimentales permiten cada vez mas
controlar los estados iniciales y finales en los sistemas estudiados sigue siendo
necesario obtener valores globales de los coeficientes de velocidad. Para ello
se utilizan la seccién eficaz diferencial reactiva o,(f, ¢) y su correspondiente
seccidn eficaz total o, cuyas propiedades y definiciones siguen la linea de

las vistas hasta ahora. El coeficiente de velocidad k(T)

dHF]
— = k(I)[F][H] (3.9)
vendra dado por
k(T) = /0 f(vr)or g0t (vr)vrdvy (3.10)

Alternativamente k(T) tambien podria expresarse mediante los coeficien-

tes de estado a estado segin
K(T) =Y pik(i,T) =Y pi Y k(i = f,T) (3.11)
7 i f
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siendo e
_ [Hy(i)] _ gie ®BT

pi = =
[H 2] Gint

donde ¢;,; es la funcién de particion molecular para los grados de libertad

(3.12)

internos de la molécula de hidrégeno y g; la degeneracion del nivel i de energia.
En resumen, la seccién eficaz diferencial caracteriza completamente una
colisiéon de cualquier tipo y, en el caso de que esta sea reactiva, permite

obtener el coeficiente de velocidad de un modo sencillo.

3.2. Definicion de la matriz S

Cada uno de los N canales abiertos a una cierta energia total E puede ser
tanto el canal incidente como el canal de salida, por lo que habrd N? posi-
bilidades que deben de ser tenidas en cuenta. Cualquier proceso multicanal
sera descrito por una matriz cuadrada N x N llamada matriz de scattering o
matriz S. Cada elemento de esta matriz, S;;, contiene informacién acerca de
la probabilidad del proceso que conecta el canal incidente i y el canal final j.
En esta seccion se definira detalladamente la matriz S para el caso elastico y

se generalizaran los resultados obtenidos para los casos ineldstico y reactivo.

3.2.1. Colisiones elasticas.

Una colision es un proceso dindmico que supone el estudio de la evolucion
temporal de nuestro sistema. Por lo tanto, pareceria imprescindible tener en
cuenta de manera explicita el tiempo. Sin embargo, cuando se representan
los proyectiles mediante paquetes de onda y se considera su evolucién tem-
poral, dando lugar a los métodos para el estudio de la Dindmica molecular
que se conocen con “time dependent”, se concluye [37] que la seccién eficaz
diferencial puede expresarse en funcién de la amplitud de scattering. Esta

magnitud, que luego se definird, es independiente del tiempo y se obtiene
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estudiando el comportamiento asintético de las soluciones de la ecuacién de
Schrodinger estacionaria. Esto nos indica claramente que no es necesario te-
ner en cuenta el tiempo explicitamente y justifica el tratamiento basado en
la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo (“time independent”)

que se utilizara .

Forma asintética de la funcién de onda y amplitud de scattering.

Considerando un sélo proyectil que incide sobre una tinica particula blan-

co, estamos tomando n=1 en la ecuaciéon 3.1 y ésta se reducird a
dN; = o(0, ¢) J d (3.13)

siendo ahora d/Ng debida a la Unica particula dispersora.
El Hamiltoniano clasico de dos particulas que interaccionan mediante un

potencial arbritario V es
1 1
H= imlff + 5m27§ +V () (3.14)

donde 71, 75 son los vectores de posicién de ambas particulas y 71, 75 sus
derivadas respecto al tiempo.

Se puede demostrar [35, 36, 38] que si el potencial es central (dependiente
tnicamente de la distancia entre las particulas y no de la orientacién) po-
demos llevar a cabo un cambio de variables representado en la figura 3.3 y

donde 7, y 79 son substituidos por

m171 + mQFQ

R= (3.15)
mi + Mo
y
T=T1—Ty (3.16)
que permiten escribir el Hamiltoniano de la siguiente manera
1 o2 1 02
H= §MR +gHr + V(r) (3.17)
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Figura 3.3: Cambio de coordenadas que me permita pasar del Hamiltoniano

3.14 al 3.17

mima2
mi+ma”

con M =my+myy pu=

Observando la ecuacién 3.17 se concluye que el movimiento de las dos
particulas originales puede asimilarse al de una particula de masa M que
evoluciona libremente y otra de masa p sometida al potencial V(r). El mo-
vimiento de la primera particula representa el movimiento traslacional del
sistema y su efecto se reduce a anadir una constante (Ej;) a la energfa. En
lo que sigue obviaremos este término (tomaremos Ej; = 0) y trabajaremos
con

1 .2

H= GHT + V(r) (3.18)

El hecho de haber separado el movimiento del sistema como un todo
del movimiento relativo y haber reducido el Hamiltoniano original a 3.18
equivale a trabajar en el sistema de centro de masas. Por lo tanto la seccién

eficaz diferencial que obtenga a partir del trabajo con 3.18 sera valida en este
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sistema.
Pasemos ahora de la mecdanica cldsica a la cuantica. La ecuacion de

Schrodinger dependiente del tiempo es

~ U(7,t
Ao, 1) = in 225 (3.19)
ot
donde H es el operador asociado a 3.18
~ R _,
H=—-—— 2
QMV + V(r) (3.20)

y V(7 t) es la funcién de onda que describe la evolucién temporal de la
particula de masa p. Como la energia potencial es independiente del tiempo

podemos separar variables y escribir las soluciones como

U(F,t) = p(F)e T (3.21)
siendo 9 (7) solucién de

H(F) = E(7) (3.22)
E es la energia total de la colisiéon y como lo que buscamos no son soluciones
ligadas de 3.22 los valores de E que nos interesan son mayores de cero. Ahora
bien, jcémo seleccionar las soluciones que nos interesan dentro de las infi-
nitas soluciones del continuo?. La eleccién se basara en el comportamiento
asintotico de las soluciones, es decir, cuando r — oco. Este comportamiento
de la funcién de onda estacionaria es importantisimo porque fisicamente re-
presenta la situacién que tenemos en el laboratorio, ya que la distancia a la
que el detector se sitia del punto donde se produce la colisién es lo suficien-
temente grande comparada con las dimensiones de la zona de colisién para
que cuando las particulas lleguen a él se puedan considerar descritas por la
forma asintética de la funcion de onda. De todas las posibles estructuras de
¥(T) a largas distancias seleccionaremos la siguiente,
ik

B(F) = [+ = f(6,9)] (3.23)
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que es suma de una onda plana e**? que representa tanto a la particula
incidente como a la transmitida (suponiendo que el ataque ocurre a lo largo
del eje z) y una onda esférica " /r que representa a la particula dispersada y
cuya amplitud varia con el 4ngulo segin f(6, @). f(6, ¢) se llama amplitud de
scattering, depende de la energia total y determina por completo el resultado
de la colisién porque se puede demostrar [37, 39] que se relaciona con la

seccion eficaz diferencial en el centro de masas segin

a(0,6) = |(0, )" (3.24)

En las colisiones en las que no se produce absorcion o emision de particulas
(eldsticas o ineldsticas) el nimero de éstas se debe conservar. Dentro de la
mecanica cuantica esto equivale a exigir la conservacion del flujo y para que
una amplitud de scattering tenga esta propiedad debe cumplir el teorema

éptico [39], que se puede formular

oot = %Im F(6=0) (3.25)

Esta relaciéon implica que la amplitud de scattering es siempre compleja
(puesto que oy, es un nimero real) y que las partes real e imaginaria de

f(8, ¢) no son independientes una de otra.

Desarrollo en ondas parciales.

Segin lo que acabamos de ver la ecuacion de Schrodinger que describe el

movimiento relativo de las dos particulas es

[—Z—NVQ + V(r)} Y(F) = EY(T) (3.26)

El potencial V(r) que estamos considerando es central y, por lo tanto, el
momento angular se conservara a lo largo de todo el proceso. Esto sugiere que
podriamos descomponer nuestro problema en un conjunto de problemas mas

pequefios, uno para cada valor de 1 (donde 1 es el niimero cuédntico asociado
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al momento angular orbital). A tal fin desarrollamos ¥ (7) de la siguiente

B(T) = v(r,0) = 3 2+ 1)#%3(0030) (3.27)

siendo P;(cosf) los polinomios de Legendre y w;(r) una funcién radial que
depende tanto de 1 como de la energia E y que se debe anular cuando » — 0
a fin de que ¥(T) sea finita en el origen. Al ser un problema simétrico en
torno al eje z (la direccién de incidencia del proyectil sobre el blanco) ¥(F) y
f(8,¢) no dependerédn de ¢.

Substituyendo 3.27 en 3.26 y teniendo en cuenta que

210 (50) 1 .5
V= Ga (e ) - el 6.9) (3.28)
L?Py(cos ) = R*1(I + 1) P(cosh) (3.29)

llegamos a la ecuacién diferencial que debe cumplir u;(r)

d?u(r)
dr?

+ [k2 _U(r) - l(l:; 1)] w(r) =0 (3.30)

donde k* = (34) Ey U(r) = (34) V().
A esta descomposicion del problema global en otros mas simples corres-
pondientes cada uno a un valor de 1 se la conoce como descomposiciéon en

ondas parciales.

Comportamiento asintético de la funcién radial.

Desde ahora se considerara exclusivamente potenciales que decrezcan con
r lo suficientemente rapido para que a partir de una cierta distancia r=R

" con

podamos considerar U(r > R) = 0. Esto incluye potenciales de tipo 7~
n > 2, siendo excluidos del tratamiento los de tipo Coulomb (1/r) (estos
potenciales son dificiles de abordar; para una descripcién del problema y sus

posibles soluciones consultar [40]).
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Para r > R la ecuacién 3.30 se reduce a

d? R I(l+1) w(r) = 0 (3.31)

dr? r2
cuya solucion general es una combinacion lineal de una funcién de Ricatti-

Bessel (Fj(kr)) y una de Ricatti-Newmann (Gy(kr)), cuyas definiciones son
F(kr) = kr ji(kr) (3.32)

Fy(kr) = —kr n(kr) (3.33)

donde j;(kr) es una funcién de Bessel esférica y 7;,(kr) una funcién de Neu-
mann esférica. Fj(kr) es regular en el origen, mientras que G,;(kr) es irregular.
Por lo tanto, cualquier combinacién lineal de ambas en la que intervenga la
segunda serd una solucion irregular de la ecuacion . De estas funciones nos

interesa el comportamiento a largas distancias

r—00 1
Fy(kr) =% sen(kr — §l7r) (3.34)
Gi(kr) =% cos(kr — %ZW) (3.35)

Como veremos a continuacion estas dos expresiones nos permitiran conocer
como evoluciona la solucién de 3.30 cuando r — oo. No se debe olvidar
que esto sélo funciona para potenciales que se se puedan despreciar a largas

distancias, porque de lo contrario 3.30 no se reduce nunca a 3.31.
Desplazamiento de fase o defasaje (¢;) debido al scattering.
Para r > R una solucién general de 3.30 tendra la siguiente forma
w(r) = A Fy(kr) + By Gy(kr) (3.36)

donde A; y B; son constantes que pueden ser complejas, aunque su cociente
siempre debera ser real si el potencial con el que trabajamos lo es. Si r — oo
entonces

r—>00 1 1
w(r) == A sen(kr — §7rl) + Bjcos(kr — §7Tl) (3.37)
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y si elegimos A; = C) cosd; y B; = C) send; la expresion anterior se transforma

en
T—00 1 2 2\1 1
w(r) — C) sen(kr — §7rl +0;) = (A° + B*)2 sen(kr §7Tl +0;) (3.38)

donde 0; (arctan(B;/A;)) se conoce como “scattering phase shift”, defasaje
o desplazamiento de fase debido al scattering y es de enorme importancia en
el estudio cuantico de las colisiones. Para interpretarlo fisicamente pensemos
que U(r) fuese cero en todo el espacio, no sélo a largas distancias. En tal caso
la solucién regular en el origen (la dnica que nos interesa por ser la tnica

fisicamente aceptable) de 3.30 seria
w(r) = Fy(kr) valido para todo r (3.39)

y su desarrollo asintético

o

r— 1
w(r) — sen(kr — §7rl) (3.40)

Confrontando 3.38 y 3.40 y teniendo en cuenta que la primera representa
el caso en el que tenemos potencial y la segunda representa a la particula
libre vemos que la diferencia entre ambas situaciones se reduce a un desfase
de valor §; que contiene el efecto del potencial para la onda parcial 1-sima.

Toda la informacién de la colisién estara contenida en estos defasajes.

Normalizacién de la funcion radial.

Para tener bien definido el comportamiento de u;(r) a largas distancias
todavia tenemos que determinar el valor de C; en 3.38. Esto se logra exigiendo

que ¥(7) = ¥(0, ¢) tenga la forma asintética antes vista

v = [ + (o) (3.41)

Comparando esta expresiéon con la que se obtiene usando 3.27 y 3.38

o
7—00

Y(r) = (kr) ! 2(21 +1) itC, sen(kr — %’Kl + 0;) P(cosb) (3.42)

=0
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y utilizando los desarrollos

e** = (kr)™t Y [4n (20 + 1) Fy(kr) Yio(6) (3.43)

=0

2 +172
vilt) = | 22| o) (3.44)
47
se concluye que

Cy = e (3.45)

1 o
f(o =7 Z (21 + 1) €t send; Py(cost) (3.46)

=0

La ecuacién 3.46 constituye el desarrollo en ondas parciales de la amplitud
de scattering. Al igual que f(#) se puede conocer completamente si hemos
determinado los desplazamientos de fase, las secciones eficaces seran también

funcion de los mismos.

Desplazamientos de fase y secciones eficaces de scattering.

Mediante 3.46 y 3.24 podemos calcular directamente la seccién eficaz

diferencial

0o 2

Z (20 + 1) € send; Py(cosh)

=0

Py(cosb) Py (cosh) (3.47)

e intengrado sobre los dngulos y teniendo en cuenta que

2

m 5l,l’ (348)

/ P,(cost) Py (cosh) senf df =
0

obtenemos la expresion para la seccién eficaz total

Otot = Zal Z (21 + 1) sen?s; (3.49)

=0
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donde o, es la secciéon eficaz total para la onda parcial l-sima.

La suma de la ecuacién 3.49 debe ser convergente y, por lo tanto, o; se
anulara cuando | — oo. Esto es igual que decir que d; toma el valor cero cuan-
do I diverge, cosa que es facilmente comprensible en términos de la barrera
centrifuga porque a medida que 1 aumenta lo hace también dicha barrera
y los puntos de retorno clasicos se van desplazando a mayores valores de r.
Como las amplitudes de las funciones de onda decrecen exponencialmente
en las zonas prohibidas clasicamente, sera mas dificil que las particulas se
“sientan” mutuamente cuanto mayor sea 1 porque la probabilidad de que se

aproximen hasta valores de r pequenos se hace cada vez menor.

La matriz S para el caso elastico.

Dado que C; = € podremos escribir la funcién radial de la siguiente

manera

wy(r) = i ((cosédy) Ey(kr) + send; Gy(kr))
[|Gi(kr) — iFy(kr)| — €*®|Gi(kr) + iFy(kr)|]

exp(—i(kr — %’ﬂ'l)) — e exp(i(kr — %7?1)) (3.50)

T—00
—

IS

luego el comportamiento de u;(r) a largas distancias puede verse como el que
corresponderia a la suma de una onda esférica entrante y una saliente con
un desplazamiento de 2J; respecto la primera. En adelante, denotaremos el
desplazamiento de fase como

S = e2i61 (351)

siendo S; un caso especial de matriz de scattering (en este caso una matriz 1x1
debido a que sélo hay un canal posible, el eldstico). La matriz de scattering
(matriz S) mostrard toda su utilidad y generalidad en los casos ineldstico y
reactivo, y a fin de conectar mejor los resultados que obtendremos para ellos

con los ya obtenidos correspondientes a colisiones eldsticas se reescriben éstos
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en funcién de la matriz S:

o0

£(0) = % S (@1 +1) (S — 1) Pi(cost) (3.52)
o = % i(Ql +1)[8— 12 (3.53)

Segun la ecuacién 3.50 el elemento S; se podrd interpretar como la am-
plitud de probabilidad de la onda dispersada correspondiente a una onda
incidente de amplitud unidad para un valor de 1 fijo. Como en este caso s6lo

tenemos un canal accesible es l6gico que
e =1 (3.54)

puesto que todo el flujo incidente se debe recuper. Lo importante de este
modo de considerar S; es que es extensible a los casos més complicados y nos
proporcionara una interpretacién sencilla de los elementos de la matriz S.
Por ultimo, es importante sefialar que S; cumplira que S; 2% 1. Esto
deriva del comportamiento de los defases en el limite de momentos angulares

altos que vimos anteriormente.

3.2.2. Colisiones inelasticas y reactivas.

Como se indiqué anteriormente, los procesos multicanal vendran carac-
terizados por una matriz de scattering de dimensiones NxN (donde N es el
nimero de canales abiertos a una cierta energfa). La situacién es ahora mu-
cho méas complicada que en el caso eldstico (donde N era igual a 1 y la matriz
se reducia a un nimero) porque cada canal de partida puede tener como
resultado otro cualquiera del conjunto.

Realizaremos la ampliacién de los resultados de la secciéon anterior con-
siderando una reaccion del tipo A+BC y usando como coordenadas las de
Jacobi (figura 3.4). r es la distancia entre los dos dtomos de la molécula
diatémica, R la distancia entre el tercer &tomo y el centro de masas de la

molécula y € es el angulo entre ambos vectores.
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Figura 3.4: Coordenadas de Jacobi.

Colisiones inelasticas.

Con la letra « indicaremos el conjunto de niimeros cudnticos que describen
el estado interno de la molécula, al que asociamos una funcién de onda ¢, (7)
y una energia F,. Si E es ahora la energia total de la colision entonces F — FE,,

serd la energia relativa traslacional a la que podemos asociar un vector de

onda
2:“‘(E - Ea)
ki = T (355)
donde p es la masa reducida del sistema triatémico
1 1
p=—+ (3.56)
ma mpc

Consideremos en primer lugar que se conserva el momento angular orbital
1. Cuando estudiamos el caso eldstico seleccionamos una funciéon de onda
para el movimiento relativo que, a grandes distancias, se comportaba como

la suma de una onda plana mds una onda dispersada (ecuacién 3.23). Este
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modo de operar puede extenderse facilmente a casos en los que se considera
la estructura interna de las particulas. En lo que se refiere a la parte incidente
la extensién es sencilla pues basta con multiplicar la onda plana por ¢, (7).
Sin embargo, al tratar la parte dispersada deberemos tener en cuenta que
hay muchos posibles estados finales y deberemos llevar a cabo una suma
sobre ellos. Cada término de esta suma sera el producto de una onda esférica
por una funcién ¢,(7) que describe el estado interno de la molécula tras la

colisién. Operando de esta manera la ecuacion 3.50 se transforma en

=

Uas(R) =3 Y ka [5a°aexp[—i(kR—%l7r)]

S, eapli(kR - %m)]} 6o (F) (3.57)

donde a, es el estado de partida, c el final y S5_, es el elemento de la matriz
S que, para un valor determinado de 1, conecta el canal inicial A,(l, o) con
el canal final A\(/, «). La similitud de esta ecuacién con la 3.50 es evidente
y, siguiendo lo dicho entonces, podremos interpretar ese elemento de matriz
como la amplitud de probabilidad de la onda dispersada en el canal A co-
rrespondiente a una onda incidente de amplitud unidad en el canal )\, para
un valor fijo de 1. Operando como en el caso eldstico podemos llegar a las
siguientes expresiones para la amplitud de scattering f,, o y para la seccién

eficaz total estado a estado oy (e — )

faoa = (2ika,)™ Y (2141) (Sh,5 = baua)Pi(cost) (3.58)
=0
ol — ) = k% Y@ +1)IS4 — basal® (3.59)
Qo =0

donde se observa que la substraccién de la onda incidente unicamente se
produce en colisiones elasticas, en cuyo caso a, = « y se recuperan las
ecuaciones 3.52 y 3.53. Ambas sumas seran convergentes debido al efecto de

la barrera centrifuga, que hace que la matriz S tienda a la matriz unidad a

37



medida que | — oo (la justificacién es la misma que explicaba que para los
choques eldsticos %% =% 1).

Hasta aqui puede parecer que no hay ninguna novedad importante respec-
to al caso elastico. La razon de esto es que se ha supuesto que se conservaba
el nimero cuantico 1, cosa que no es cierta en general puesto que exige que el
potencial sea central. Lo normal es que éste dependa de la orientaciéon mitua
entre las particulas, es decir, que sea de la forma V(r,R,y) (por ejemplo la
superficie de energia potencial de Stark y Werner). Esto viene a complicar la
situaciéon porque se deberan tener en cuenta los acoplamientos entre distin-
tos valores de 1. Nos limitaremos a exponer someramente como se resuelve el
problema, pudiendose encontrar un tratamiento completo en [39].

Continuando con la notacién ya utilizada A serd el conjunto (1,m;,«). De-
be tenerse en cuenta que experimentalmente yo puedo observar transiciones
entre estados (o, — «) y no entre canales, puesto que 1 y m; no los puedo
seleccionar y que como trabajamos dentro del formalismo derivado de la des-
composicion en ondas parciales la teoria estudiara la conexién entre distintos
canales. Esta divergencia entre los planteamientos de la teoria y la realidad de
los experimentos hace que sea muy importante mantener clara la diferencia
entre los conceptos de canal y estado.

La funcién de onda que describe el proceso antes de la colisién es

el g0, (F) = D i (2o + 1) ji (koo R) Yim,, (0, 6) 6ae(7)  (3.60)

lomy,

donde he considerado e**=° en vez de ¢'*#, de tal manera que la direccién de la
onda plana incidente no es fija (viene dada por an) y mediante 6 y ¢ tenemos
en cuenta la orientacién relativa del &tomo y la molécula. El comportamiento

asintotico de la funcién de onda estacionaria multicanal cuando R — oo serd

tko R

7 Pa(m) (3.61)

(&

R9© ik R _ -
Vo, — €' P, (T) + Z faoa(R)
o]
En esta ecuacion se parte de un estado inicial a, y se tienen en cuenta todos
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A

los posibles estados finales a, siendo f,,(R) la amplitud de scattering que
los relaciona (R es un vector unitario en la direccién de R). Si la energia total
E es menor que E, entonces k, serd imaginaria y la onda esférica dispersada
asociada a « se anula para R — oo. Por tanto, sélo deberemos considerar
los estados « accesibles y sus amplitudes correspondientes. La seccién eficaz

diferencial se expresar ahora

ke, .
Oasa — k—|faoa(R)|2 (3'62)

Para calcular f, ., debemos, al igual que antes, resolver la ecuacién de Schrodin-
ger
Hio, (R, 7) = Etpo,(R,7) (3.63)

Los pasos a seguir seran, de manera esquematica, los siguientes

= Expandimos v,, en ondas parciales.

00 lo
%O(RT) = Z Z wao,lo,mlo (R,F) (364)

lo=0m;,=—1l
Si encontramos el desarrollo asintético de 9,, y lo comparamos con
3.61 podremos obtener los valores de las amplitudes de scattering. El
problema es que si introducimos la expansion tal cual en la ecuacion de
Schrodinger obtenemos un sistema de infinitas ecuaciones diferenciales

acopladas entre si que es inabordable.

» La dificultad anterior se puede superar teniendo en cuenta que, aunque
el numero cudntico 1 no se conserve, si lo hacen el momento angular
total (J) y su proyeccién sobre un eje (M;). Esto nos permitird reducir el
sistema de infinitas ecuaciones diferenciales acopladas a sistemas finitos
(uno para cada valor de J) no acoplados entre si aunque si dentro de

ellos mediante el desarrollo siguiente

[e's) J

Va0 (R T) = Yoo o, (R, T) = > (], My, ) UM (R, 7)
J=0 Mj=—J

(3.65)
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Los coeficientes c(J, M, A,) son coeficientes de acoplamiento tabulados.

My

= Ahora se expresa ¢>\ en términos de una base completa.

wIM (R, 7) ZRAO ) &M (R, 7) (3.66)

siendo R{ ,(R) una funcién radial de onda desconocida y &M las
funciones base de la expansién (tipicamente el producto de arménicos
esféricos Y, (R) y una funcién de 7 que describe el estado interno de la
molécula). Como siempre, para que el desarrollo sea correcto se deben

tomar infinitos canales A, incluyendo los abiertos y los cerrados.

= Llevado 3.66 a 3.65 y substituyendo 3.64 en 3.63 obtenemos para cada J
un sistema de infinitas ecuaciones diferenciales acopladas para los Ry ,.
Debido a que no son finitos estos sistemas son todavia irresolubles, pero
en muchos casos basta con tomar un conjunto limitado de canales en
la expansion 3.66 para tener resultados que describan bien el proceso.
De esta manera los anteriores sistemas infinitos para cada J se reducen
a sistemas finitos y solubles, cuya resolucién nos dara las funciones

radiales.

» Conocidas las Ry, es posible calcular los valores de los elementos de

la matriz S teniendo en cuenta que

kao
ko

1
. 3
Ry ,(R) oy Oror ¢ ilkao Bzlom) _ ( ) S5y €' Fao i atem) (3.67)

Esta expresién nos permite ademas conocer el comportamiento asintéti-
co (R — o0) de 1, (R,T) y calcular asf las amplitudes de scattering. Si
un canal fuera cerrado, le corresponderia un k, imaginario, con lo que
el segundo término de 3.67 se anularia para R — oo y no habria que

tenerlo en cuenta.

Como resumen de lo anterior se puede decir que, para cada valor de J,

el sistema vendra descrito por una matriz NxN que llamaré matriz S7. A
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partir de 3.67 se puede ver que los elementos de esta matriz S /{ 5 representan
(salvo un factor (%) %) la amplitud de probabilidad de la onda dispersada
en un canal A cuando la onda incidente correspondiente tiene amplitud 1 en
el canal de partida A, para un valor de J fijo. En la practica, el nimero de

valores de J que es necesario tener en cuenta no es oo, pese a lo que indica el

sumatorio de la ecuacién 3.65, siendo, otra vez, la razon la barrera centrifuga.

Colisiones reactivas.

El tratamiento de las colisiones reactivas es similar al de las inelasticas,
aunque complicado por el hecho de que debemos tener en cuenta los posibles
reordenamientos. Esto hace que los canales deban tener una etiqueta que nos
indique la disposiciéon y el modo de agrupamiento de los 4tomos y que un
unico conjunto de coordenadas de Jacobi no sean adecuadas durante todo el
proceso, debiéndose usar unas para el ataque y otras para la salida.

En cualquier caso, se encuentra de nuevo que, para cada valor de J, el
proceso puede describirse con una matriz S7 de dimensiones NxN (donde N es
el nimero de canales abiertos a la energia total E). Esta matriz contiene toda
la “quimica”del proceso, pudiéndose expresar en términos de sus elementos
el coeficiente de velocidad. Esto se puede hacer a través de la seccion eficaz
diferencial (3.10) o bien directamente porque puede demostrarse ([39]) que
la probabilidad P,,, de que ocurra una transicion del canal A, al canal \ es

Poa=Y (27 +1)[S{, (3.68)
J

Supongamos que se quisiera estudiar la reaccion A + BC — AB +
C' y conocer el coeficiente de velocidad k(T). Si A es un canal abierto en
los reactivos A+BC y v uno abierto en los productos AB+C definimos la

probabilidad de reaccién acumulada N(E) como
N(E) = ) P\ (E) (3.69)
A
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que representa la suma, a una cierta energia total E, sobre todas las posibles
transiciones reactivas canal-canal. El coeficiente de velocidad sera
[ N(E) et dE

hQ:(T)

donde @, (T) es la funcién de particién por unidad de volumen de los reacti-

k(T) = (3.70)

VOS.

3.2.3. Propiedades globales de la matriz S.

Como se ha expuesto a lo largo de las anteriores secciones cualquier coli-
siéon puede ser descrita en funcién de una matriz de scattering cuyos elemen-
tos determinan las probabilidades de todos los posibles resultados del choque.
Sea N el nimero de canales accesibles a un cierta energia y supongamos que
los canales corresponden a dos posibles ordenaciones de los atomos (a y 3).
Para cada valor del momento angular total (J) tendremos una matriz NxN
que contiene toda la informacion sobre el proceso y que se puede subdividir

en 4 bloques de la siguiente manera

J J J J
(s, ... S STt o S,
J J J J
SNonl e SNonNa SNayNa"r‘l e SNa;Na'FNﬂ
J J J J
SNa-f—l,l cc SNa-f—l,Na SNa—l—l,Na-f—l v SNa-f—l,Na-i—NB
J J J J
\ SNa"‘NB;l e SNa"‘NB:Na SNa+Nﬂ;Na+1 Tt SNa+NB:Na+NB )

donde N, y Ng son el nimero de canales que corresponden al ordenamiento

a 'y al § respectivamente (N, + Ng = N). Los dos bloques dispuestos a lo

largo de la diagonal principal (el superior izquierda y el inferior derecha)
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contienen los elementos de matriz que describen el scattering eldstico y el
inelastico, correspondiendo al primer caso los elementos de la diagonal y al
segundo el resto. Por el contrario, el scattering reactivo esta caracterizado
por los otros dos bloques (el superior derecha y el inferior izquierda).

La matriz S es siempre unitaria, es decir,
Sfs = 8sf =1 (3.71)

siendo S la matriz adjunta(compleja conjugada) de S y 1 la matriz uni-
dad. Esta propiedad deriva de la conservacién del flujo durante la colision.
Ademais, si el sistema es invariante bajo la inversién temporal (cosa que es

frecuentemente cierto) la matriz S sera simétrica

3.3. Representaciones de la matriz S: la re-
presentacion estereodirecta

A fin de llevar a cabo el estudio tedrico de las reacciones entre un ato-
mo y una molécula diatémica se pueden usar distintos conjuntos de nimeros
cudnticos (distintas representaciones) para estudiar los estados asint6ticos de
la ecuacién de Schrodinger y etiquetar los elementos de la matriz S. Como
vimos, ésta es unitaria y normalmente simétrica, siendo posible pasar de una
representacion a otra mediante transformaciones ortogonales que pueden ex-
presarse mediante matrices cuyos elementos son simbolos 3j de Wigner y que
preservan la unitariedad y la simetria de la matriz S. En esta seccién damos
explicitamente las ecuaciones que permiten llevar a cabo dichas transforma-

ciones. Las dos representaciones mds habitualmente usadas son las siguientes:

space fixed (|5l >) SIEL iy
jloec gt (3.73)
bOdy ﬁxed (‘]Q >) S;jEf‘ll’lDI,a’j’Q”UI
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donde J es el nimero cudntico asociado al momento angular total, E la energia
total y P la paridad. El resto de los indices, cuando aparecen sin primar
se refieren a los canales de entrada, mientras que si aparecen primados se
refieren a los de salida. Asi, para los primeros, a es una etiqueta que identifica
quimicamente el sistema reactivo (A+BC, AB4+C, AC+B), j y v son los
nimeros cuanticos rotacional y vibracional de la molécula diatémica, 1 es el
nimero cuantico asociado al momento angular orbital del &tomo respecto al
centro de masa de la diatémica y € es la proyeccién de J o j sobre el vector
de Jacobi R, siendo las definiciones para los canales de salida equivalentes.
Aunque toda la informacién asociada a una colisién (incluida la estereo-
dindmica) estd completamente contenida en cualquiera de las representacio-
nes anteriores, es posible encontrar otras mas adecuadas para llevar a cabo
estudios sobre la estereodinamica de las reacciones quimicas. Una de ellas
es la representacién estereodirecta [12, 13]. En ésta, se introduce un nue-
vo numero cuantico v, el niumero cudntico estérico, cuyos valores permiten

cuantizar el d&ngulo entre los vectores de Jacobi (figura 3.4) segin la expresién

2
6, = arccos(—- v ) (3.74)

Jmaz + 1

siendo Jmq: €l maximo valor que alcanza el nimero cuéantico j. En el caso
general, los valores de v dependen de j,,., ¥ de € de acuerdo a la siguiente

desigualdad

_jmax_QSI/Sjmaw_Q

: : (3.75)

Se define un nimero cudntico estérico para los canales de entrada v y otro
. 7 .
para los canales de salida v, de manera que la matriz S queda representada

de la siguiente manera

SJEP P~ (3-76)

aQvu,a Q Vv

Como se senalé anteriormente, se puede pasar de una representacion a

otra mediante transformaciones ortogonales [12, 13] que se expresan en fun-
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cién de coeficientes de Wigner:

Space fixed [jl > — Body fixed | >

JEP _ JPj aJEP JPj
San'U,a’j’Q’?]’ —_ Z GlQ ]Sajlvya’j’l"l]’ Gl[ Q‘[y (3-77)
w
. o J
G = (cy@s 2| (3.78)
Q Q0

Body fixed [|j2> —— Estereodirecta |Qv >

!

!
JEP — E: jmaz? qJEP Jmaz S
Saﬂuv,a' Qv - Gju Soszv,a'j'Q'v' Gjlul (379)
i’
j Q Jmaz+Q . ;
G;_'me — (_1) D) I/+](2j + 1)1/2
jmaa@_ﬂ jmaz+Q .
2 2 J
(3.80)
v —v 0

Una vez que se han llevado a cabo las transformaciones y se tiene la matriz
S en la representacién estereodirecta se pueden conocer las orientaciones
atomo-molécula para las cuales es mas probable el ataque y la salida del
atomo simplemente observando como cambia el valor de los elementos de S
(cuyo cuadrado es proporcional a la probabilidad de que ocurra el proceso que
conecta los canales que vienen representados por los conjuntos de nimeros
cudnticos o, Q, v, vy o ,Q, v, v a un cierto valor de la energfa total (E), el
momento angular (J) y la paridad (P)) con v y v/ (cuyos valores se relacionan
con el angulo de ataque y salida respectivamente segiin ecuaciones similares
ala 3.74).

En este trabajo partiremos de la matriz de scattering para la reacciéon
F + H9 — HF+H en la representacién “body fixed”, por lo que la primera
transformacién no serd necesaria. En lo que respecta a la segunda, debere-
mos tener en cuenta que el hidrégeno molecular presenta simetria D, y que
puede aparecer en dos formas diversas segin el paralelismo 6 antiparalelismo
de los momentos angulares de spin nuclear de ambos protones: para-hidroge-

no y orto-hidrégeno. Esto obliga a modificar las ecuaciones anteriores, que
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son de caracter completamente general, de manera que se tengan en cuenta
sélo dngulos de ataque entre 0° y 90° (porque la simetria hace redundante
considerar desde 90° hasta 180°) y que se realice un tratamiento por sepa-
rado para los dos tipos de hidrégeno. Al incluir todo esto y tener en cuenta
las restricciones que la paridad impone (ec. 3.98-3.101) las ecuaciones de la

transformacién quedaran de la siguiente manera

JEP § ]mamQ JEP ]ma:cQ

SQQI/’U a QI I/’U’ G SOCJQU O{I]’ lel G (3-81)
W . s s

donde, en la suma, j va desde un valor minimo hasta su valor maximo, con el

intervalo esperado de una unidad entre dos valores sucesivos, mientras que al

sumar sobre j se tendran en cuenta unicamente los valores pares para el caso

del p — Hy y los impares para el o — Hy. Para los canales de salida tenemos

simplemente
=g (3.82)
N e U </ < Jmaz = ¥ (3.83)
2 2

R ’ ]’ +0 j'lma.m_Q, j'lrnam+Q’ j’
Gl = () (of [ 7 g (3:84)

17 —v 0

20/

0, = arccos(———— 3.85
() (385)

siendo 6, el dngulo de jacobi (fig. 3.5) que define la direccién de salida del
atomo de hidrégeno con respecto al eje de la molécula HF.

Para los canales de entrada las ecuaciones anteriores se generalizaron a fin
de restringir los valores del dngulo entre 0° y 90° y transformar separadamen-
te los valores de la matriz S que corresponden al orto- y al para-hidrégeno,
es decir, para tratar explicitamente con las diferentes secuencias de niveles

permitidos. Se deben distinguir los siguientes casos:
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Figura 3.5: Definicién de las coordenadas de jacobi para los canales de entrada

(magnitudes sin primar) y para los de salida (magnitudes primadas).

(i) o — Hy y 2 par

i—=Q41,943, -, jmazo (3.86)
v——1/2,-3/2,--- _]MT_Q (3.87)

(ii) o — Hy y Q impar
J=> Q42 Jmazo (3.88)
v—0,-1,-2,--- —]’”%Q (3.89)

(iii) p— Hy y Q par

FT=0 Q42 Jmaze (3.90)
v—0,-1,-2,--- —w (3.91)

(iv) p— Hy y Q impar
J—= Q41,9243 jmaze (3.92)
v——1/2,-3/2,-- —J"””%Q (3.93)

siendo Jimaze V Jmazo 108 valores maximos par e impar respectivamente de j.
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Los elementos de la matriz de transformacion y los valores del angulo de

salida seran, para el o — Ho

G;:maa:on _ (_DM_UH(?]' N 1)1/2 Jmaa;;*ﬂ ]maacQo-FQ j 5
V v -V 0 1+ 61/0
(3.94)
0y = arccos(—'Qiy) (3.95)
]mawo + 1

y para el p — Hy

Jmaze—  Jmazet+2

] 4ma-.'De Y j 2
G]_maaceQ — _1 ‘%*V‘F] 2 - + 1 1/2 2 2
i (=1) (27 +1) ) 0 1T o
(3.96)
2v
0, = —_— 3.97
arccos( — 1) (3.97)

En este caso 6, (fig 3.5) es el 4ngulo que me indica la direccién de ataque del
atomo de F.
Los valores de J, j, i, Q, Q y la paridad estdn relacionados por las

siguientes ecuaciones. Canales de entrada:

=+1 Q=0,1,...min(y,J
Jpar P (] ) (398)
p=—-1 Q=1,2,....min(j,J)

=+1 Q=12,....,min(j,J
Jimpm‘ P (] ) (399)
p=—-1 Q=0,1,....min(j,J)

Canales de salida:

=+1 Q' =0,1,..,min(j,J
Jpar i / (]/ ) (3100)
p=-1 Q =12, .., min(j,J)

p=+1 Q =1,2,...min(j,J) (3.101)

J, impar

.l

p=-1 Q =0,1,..,min(j, J)
Un aspecto importante, que merece ser destacado, es el que hace referencia

al nimero de valores accesibles de v y /. Como se desprende del anélisis de las
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anteriores ecuaciones, este nimero es siempre igual al de valores disponibles
de j o j' (segiin que considere los canales de entrada (v) o los de salida (v'))
y depende de jn.: v §2 cuando se estudia el ataque del dtomo F y de j;naw
y Q' cuando se estudia la salida del 4tomo de H. Teniendo en cuenta que a
cada valor de cualquiera de los niimeros cuanticos estéricos le corresponde
un valor del 4ngulo asociado, estas consideraciones para v y v son vélidas

también para 0, y 0,.
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Capitulo 4

Aplicacion al estudio de la

estereodinamica de la reaccion

F —|—H2 — FH+H

Con objeto de investigar la estereodinamica de la reaccién F + Hy —
FH+H, la matriz de scattering calculada en la representacién [j€2) (body
fixed) es convertida en la estereodirecta |v€2) mediante las transformaciones
ortogonales introducidas en la seccién anterior. Esto se ha realizado tanto
para la matriz S derivada de la superficie de energia potencial SW [10] como
para la derivada de la SW modificada [11, 31]. El cédlculo explicito de las
matrices de scattering se llevé a cabo mediante el algoritmo de hipercuanti-
zacién [8, 9] para un intervalo de energias totales que va desde 1 hasta 290
meV (de 1 a 40 meV los cdlculos estdn hechos cada meV, mientras que para
energias superiores la separacién entre valores consecutivos es de 5 meV). La
representacion estereodirecta ha sido anteriormente empleada para calcular
propiedades estereodindmicas de las reacciones Li+HF [14, 15|, Na+HF [41],
Sr+HF [42] y C+CH [43, 44]. Estos cédlculos estuvieron limitados siempre al

caso de momento angular total 0. En este trabajo presentamos, por primera
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Energia total (meV) | Jmnax
1-10 )
11-40 10
45-140 20
145-240 25
245-290 30

Tabla 4.1: Valores de J,., para ambas superficies

vez, resultados correspondientes a valores del momento angular total J que
van desde 0 hasta Jmax (tabla 4.1), donde Jmax depende de la energia y es
tal que asegura una buena convergencia. Los nimeros cudnticos Q y Q' se
mueven entre 0 y un valor maximo de 3, siempre segiin las ecuaciones 3.98,
3.99, 3.100 y 3.101.

En ambas superficies de energia potencial, y para todos los casos estudia-
dos, hemos encontrado que los resultados son los mismos para ambos valores
de la paridad (41 y -1). Por lo tanto los mostraremos tinicamente para pa-
ridad +1. Igualmente, al estudiar los canales de salida, los resultados que
expondremos corresponderdn al p — Ho o a ambas formas simultdneamen-
te, pero nunca al o — Hy en exclusiva. La razon de esta seleccién es que el
comportamiento encontrado al estudiar el o0 — Ho no mostraba diferencias

significativas con respecto al del p — Hy.
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4.1. Canales de entrada.

Al tratarse de una reaccién exoérgica tenemos pocos canales de entrada
abiertos (inicamente unos pocos valores de j para v=0). Como consecuen-
cia, jmaz S€ra pequeno, cosa que unida al hecho de que debemos considerar
separadamente los valores pares e impares de j a fin de tratar de modo di-
ferenciado al p — Ho y al 0 — Ho limitard a muy pocos valores el nimero de
angulos 6, (fig. 3.5) disponibles para el estudio del ataque del d4tomo de F
sobre la molécula de Hg. Dichos valores se indican en la tabla 4.2. Por esta
causa, y a fin de hacer maximo el niimero de valores del angulo de ataque,
mostraremos tnicamente los resultados correspondientes a canales con =0
(ataque del 4tomo de F en el plano de rotacién de la molécula de hidrégeno)
con energia total contenida en los intervalos 145-290 meV para el p — Ho y
205-290 meV para el o — Ho.

Con objeto de compactar los resultados referentes a los canales de en-
trada definimos una cantidad acumulada (Pj) calculada como una suma sin
normalizar de probabilidades de reaccién para cada valor de la energia y del

angulo de ataque de acuerdo con la expresion

2
SJEP +l 'Y ) (41)

aQ=0vv= OaQ

Pa(E,v) = Pa(E,0,) ZZZZ ((2J +1)

Las mejoras introducidas en la superficie de energia potencial de SW

durante la construccién de la SW modificada afectaron exclusivamente al
valle de entrada [31], permaneciendo idénticos en ambas superficies la regién
del estado de transicion y el valle de salida. Por lo tanto, seria de esperar
que, si encontrasemos diferencias en el comportamiento estereodinamico de
ambas superficies, éstas fueran mas marcadas en el estudio de los canales de
entrada que en el de los canales de salida. Sin embargo, cuando se analiza

el comportamiento de Py en el intervalo de energias considerado para cada
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para-hidrégeno (2=0) orto-hidrégeno (£2=0)
Energia total (meV) | j¢.. | v | 0, | Energia total (meV) | j2. | v | 0,
1-40 0 0190 1-70 1 | -3 |60
45-140 2 0190 75-200 3 | -1 |76
21148 -3 141
145-290 4 0190 205-290 5 | -% 180
166 ~3 | 60
-2 | 37 -3 134

Tabla 4.2: Valores del angulo de ataque y de los niimeros cuanticos estéricos
para los canales de entrada. La tabla es valida para ambas superficies, SW y

SW modificada.

tipo de hidrégeno (figura 4.1), observamos que las lineas correspondientes
a las dos superficies estudiadas son paralelas y casi coincidentes para todas
las energias y todos los posibles valores del angulo de ataque, no habiendo,
en consecuencia, diferencias cualitativas entre la estereodinamica para los
canales de entrada derivada de cada superficie.

Tanto para la superficie SW como para la SW modificada el estado de
transicién es un estado de transicién adelantado (early), es decir, més proxi-

mo a los reactivos que a los productos y caracterizado en ambos casos por
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una geometria en la que el vector de Jacobi R que une el 4tomo de F con
el centro de masa de la molécula forma un dngulo de 50° (figura 2.4 o refe-
rencias [7, 10]) con el vector de Jacobi r que representa el eje de la molécula
de hidrégeno. La figura 4.1 muestra una probabilidad de reaccién acumula-
da mayor para valores de 6, cercanos a 50°, por lo que podemos concluir
que las direcciones preferidas por el atomo de F para realizar el ataque so-
bre la molécula de hidrégeno son aquellas cuya geometria es similar a la del
estado de transicion. Por otro lado, en el panel de la figura 4.1 que repre-
senta los resultados correspondientes al p — Ho, los resultados asociados a
la superficie de SW modificada estdn de un modo sistemdtico ligeramente
por encima de aquellos provenientes de la SW. Este resultado es coherente
con el conocimiento que se tiene acerca de la reactividad de estas superficies
(ver [31]), puesto que se encontrd que, en el intervalo de energias considera-
do, la SW modificada es un poco mas reactiva que la SW para el proceso
F+Hy(v=0,j=0)— H+FH(v' =0,..,3, todo j'). Es también interesante
resaltar que, ain prefiriendo ambas formas de hidrégeno molecular un ataque
con angulos préximos a 50°, el p— Hy reacciona mds facilmente que el o —Ho
con el F cuando el dngulo de ataque se acerca a 90° (figura 4.1). Esto es
consistente con el hecho conocido [11] de que cuando el F ataca al Hy(j = 0)
se siente mas la presencia del pozo de van der Waals en el valle de entrada
que cuando la molécula atacada es Ho(j # 0) (es decir, el hecho de que la
molécula de hidrégeno rote constituye un efecto mucho mas importante que
anula aquellos derivados de la presencia del minimo de van der Waals). La
influencia de dicho pozo , cuya geometria en el minimo es de tipo T (figura
2.5; aunque esta figura no es valida para las dos superficies, si lo es el hecho
de que para ambas el dngulo es de 90°) , sobre el acercamiento del 4tomo de
F a la molécula de hidrégeno cuando j = 0 es la responsable de que en el caso
del p — Hy (que incluye como contribuciéon més importante la derivada del

proceso F + Hg(v = 0,5 = 0)) se encuentre mayor probabilidad de reaccién
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para angulos de ataque mayores. Para acabar el analisis de los canales de
entrada se debe senalar que las lineas correspondientes a diferentes angulos
permanecen paralelas entre si , es decir, que el modo de distribuirse la proba-
bilidad de reaccion entre las distintas orientaciones no cambia en el intervalo

de energias considerado.

4.2. Canales de salida.

A la hora de abordar el estudio de la salida del atomo de hidrégeno
producto de la reacciéon se encuentra que, debido a la exoergicidad de la
misma, se dispone de un elevado niimero de canales abiertos incluso a las
energias més bajas estudiadas. Los valores de j, .. (los correspondientes a
la superficie de energia potencial SW estdn expuestos en las tablas 4.3, 4.4,
4.5, 4.6; excepto cambios despreciables que no afectan a los resultados, estas
tablas son también véalidas para la SW modificada) son lo suficientemente
grandes como para proporcionarnos una malla de valores de v/ (y, por lo
tanto, de dngulos) que permite un estudio muy preciso de los canales de
salida para v'= 0, 1 y 2. En el caso de v'=3 presentaremos y discutiremos
resultados que corresponden tUnicamente a energias por encima de 45 meV,
a fin de disponer de un nimero suficiente de angulos.

Al igual que cuando se analizaron los canales de entrada, hemos encontra-
do adecuado compactar los resultados definiendo dos propiedades acumuladas
(Pey P'e) calculadas como sendas sumas de probabilidades. En primer lugar,
hemos investigado la orientacion de salida preferida por el &tomo H para el
intervalo de energias considerado. A tal fin, la cantidad Pe ha sido calculada

sumando sobre todos los canales de entrada y sobre todos los valores de Q
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Figura 4.1: Variacion de Py con la energia total para el p—Hg y el 0—Hg. Las
lineas continuas y las discontinuas corresponden a los resultados obtenidos a

partir de la SW y la SW modificada respectivamente.
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Figura 4.2: Relacién entre 6, y 0.

de acuerdo a la expresién

Pe(E, v ,v') = Pe(E,0,,v) ZZZZ (2 +1

SJEP +1 2

aQvv=0,a 'Y )

(4.2)

donde 6, es el angulo de salida. Su definicién y la relacién con 6, estan dados
en las figuras 3.5 y 4.2 respectivamente. Fisicamente, Pe(E,He,v') puede
interpretarse como una probabilidad no normalizada de que, para valores
fijos de la energia total E y del niimero cuéntico vibracional v', el 4tomo H
escape con un angulo de salida .. Centrandonos en la superficie SW y en
el p— Hy (es decir, eliminando los valores de v que corresponden al o — Ho
( ecuaciones 3.87, 3.89, 3.91 y 3.93) de la suma 4.2) y representando los
valores de Pe frente a la energia total y 6, obtenemos las figuras 4.3 a 4.9.
De estas, la 4.3 (v'=0), la 4.5 (v'=1) y la 4.7 (v'=2) corresponden a la zona
de bajas energias totales (de 1 a 40 meV), que es de especial importancia
por ser donde se encuentran las resonancias (una resonancia es un estado
predisociativo cuya aparicion se relaciona con los polos de la matriz S y que
se manifiesta como un pico abrupto en la DCS), cuyo perfil caracteristico para
esta reaccién se puede observar en las tres figuras. Por el contrario, las figuras

4.4 (v'=0), 4.6 (v'=1), 4.8 (v'=2) y 4.9 (v'=3) cubren la regién de energias
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totales altas. De todas ellas se concluye que el angulo de salida tiende, en
general, a valores cercanos a 180°. Esto significa que la direccién mas
probable de salida del 4tomo de hidrégeno es aquella en la que el proceso
tiene lugar por el lado contrario al atomo de flior de la molécula HF y
con una configuraciéon précticamente colineal. Es interesante notar que la
probabilidad se dispersa sobre un mayor niimero de dngulos a medida que v’
crece. Este efecto es de pequeiia cuantia cuando pasamos de v'=0 a v'=1 o de
v'=1 a v =2, pero adquiere una gran importancia cuando pasamos de v'=2
a v'=3, como queda claro al analizar la figura 4.10, donde representamos las
lineas de contorno correspondientes a las figuras 4.8 y 4.9. Posteriormente, a
fin de estudiar la influencia del nimero cudntico que representa la helicidad
Q' eliminamos la suma sobre sus valores permitidos de la ecuacién 4.2 y
consideramos cada uno individualmente. De esta manera encontramos que
la distribucién de la probabilidad sobre los distintos 4ngulos no muestra una
tendencia clara a medida que Q' crece desde 0 hasta 3. Mientras que para
v' =1y v =2 la probabilidad est4 ligeramente mas concentrada cerca de 180°
segin se incrementa €', cuando v'=3 este efecto no se observa.

Para investigar de manera explicita el papel que juegan los distintos va-
lores del momento angular total J en la estereodindmica de la reaccién defi-

nimos una nueva propiedad acumulada segiun

Pe(J,v) = Pe(J,0) = (27 +1) D N33 5%

JEP
SaQuU:O,a' 'V

(4.3)

(la suma se hace sobre ambas paridades y tanto sobre los elementos de matriz
que corresponden al o — Hy como sobre los asociados al p — Hg). Analizando
el comportamiento de P'e (calculado a partir de la matriz S derivada de la
SW) en funcién del dngulo de salida para un valor de J fijo, encontramos
que: (i) para valores de J por debajo de 20 (es decir, aquellos que tienen una

contribucién més alta a la reactividad) el &tomo H escapa preferentemente
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Figura 4.3: Variacién de Pe con el dngulo de salida(f,) y la energia total (E)
correspondiente a la matriz S en la representacion estereodirecta obtenida
a partir de la SW para p — Hy, P=+1, v'=0y el intervalo de energias 1-40

meV.
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Figura 4.4: Como Fig. 4.3 en el intervalo de energias 45-290 meV.
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Como Fig. 4.3 para v’

Figura 4.5
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Figura 4.6: Como la Fig. 4.4 para v'=1.
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Figura 4.8: como la Fig. 4.4 y v'=2.
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Figura 4.10: Lineas de contorno correspondientes a las figuras 4.8 y 4.9.

en una configuracién colineal respecto a la molécula de HF,con un dngulo de
salida cercano a 180°. Por el contrario, (ii) cuando consideramos valores de
J por encima de 20, el angulo al cual se produce con mayor probabilidad la
salida se acerca mas y mas a 90° a medida que J crece. Si lo que hacemos es
fijar un angulo de salida y buscar el valor del momento angular total .J,,.,
para el cual P'e es maximo hallamos que, a medida que 6, se mueve desde
180° hasta valores mas bajos, J,,., aumenta. Todas estas observaciones estan
resumidas en la figura 4.11, donde, para mas claridad, hemos representado Ple
frente a J seleccionando aquellos valores de 6, para los cuales la probabilidad
de reaccién es mayor. Como conclusién, puede decirse que la ruta de salida

preferida por el 4&tomo H cambia con J, siendo colineal para los valores mas
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Figura 4.11: Comportamiento de P;a en funcion de J para valores fijos del

angulo de salida.

pequeiios y correspondiendo a una configuracién tipo T para los més altos.
Sin embargo, como la contribucién a la reactividad neta de éstos tltimos
es muy pequenia (debido a la barrera centrifuga), este efecto se difumina
completamente cuando realizamos la suma sobre ondas parciales (sobre J)
para obtener observables experimentales como la DCS.

Todo el analisis realizado hasta el momento se refiere a la superficie SW.
Si hubieramos escogido la matriz S obtenida partiendo de la SW modificada
llegariamos a las mismas conclusiones, tanto para Pe como para P%. La tnica
diferencia que merece ser destacada en relacion con la estereodinamica de los
canales de salida es que, en todos los casos, la probabilidad se encuentra
ligeramente menos concentrada cerca de 180° cuando consideramos la SW
modificada que cuando trabajamos con la SW. La similitud encontrada entre
las superficies al estudiar la salida del H era de esperar, teniendo en cuenta
que no encontramos diferencias al estudiar los canales de entrada y que la

zona del estado de transicion y del valle de salida son iguales.
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Energia total (meV) Jmas
1-45 23
4
Q=1 24
P=+1
0=23 23
50-60 Jodd $
Q=01 24
P=-1
\ 0=23 23
( 0N=0,1 24
P =41
N=23 23
Jeven <
Q=1 24
P=-1
\ Q=23 23
65-155 24
160-270 25
275-290 26

Tabla 4.3: Valores de j,  para v'=0 correspondientes a la SW.

Energia total (meV) | 5.
1-80 19
85-175 20
180-275 21
280-290 22

Tabla 4.4: Valores de j,,,, para v'=1 correspondientes a la SW.
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Energia total (meV) Jmaz
1-50 13
, (
0=1 14
P =414
0=23 13
55,60,65 Jodd ;
0=0,1 14
P=—1/
0=23 13
\ \
/ {
0N=0,1 14
P =414
0N=23 13
Jeven < >
0=1 14
P=—14
0=23 13
\ \
65-155 24
160-270 25
275-290 26

Tabla 4.5: Valores de 75, ., para v'=2 correspondientes a la SW.
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Energia total (meV) ‘

]maw

1-25 0
26-34 1
35-40 2
O=1 2
5 J P=+ { 0=23 1
odd p_ 4/ 02=01 2
- 0=23 1
Q=01 2
; P=+ { 0=23 1
even Q — 2
P=- { =23 1
P= H{ QQ—:213 2
50,55,60 Jodd o
p__J0=01 3
0=23 2
Q=01 3
P=+ { 0=23 2
Je'uen Q — 3
P=-1 { 0=23 2
O=1 4
P=+ { Q=23 3
65,70 Jodd
p__J0=01 4
- 0=23 3
0=0,1 4
; P=+l { Q=23 3
even Q — 4
P=-l { =23 3
75-85 4
90-110 5
115-145 6
150-180 7
185-220 8
225-265 9
270-290 10

Tabla 4.6: Valores de j;naz para v =3 correspondientes a la SW.
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Capitulo 5

Conclusiones

La introduccién, por medio de la representacion estereodirecta de la ma-
triz de scattering, de los nimeros cudnticos estéricos, cuyos valores etiquetan
las distintas orientaciones relativas en una colisién dtomo-molécula, ha per-
mitido llevar a cabo el anélisis de la estereodinamica de la reaccion F+Hoy —
FH+H para dos superficies de energia potencial distintas. El estudio ha sido
posible gracias a que se dispuso de calculos computacionales de la matriz S.
Estos, en vez de restringirse al caso correspondiente a momento angular to-
tal 0 o 1 (como era normal en estudios precedentes), cubrian un intervalo de
valores de J que comprendia desde 0 hasta un valor maximo que aseguraba
una buena convergencia para las distintas energias y un mayor realismo en
las cantidades calculadas.

De los resultados obtenidos extraemos, como mas significativas, las si-

guientes conclusiones:

1. Tanto las dos superficies estudiadas (SW y SW modificada) como las
dos formas del hidrégeno molecular (orto y para) muestran comporta-
mientos practicamente idénticos en lo que se refiere a la estereodindmica

de la reaccién.
2. En los canales de entrada, la mayor probabilidad de reaccién se alcanza
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cuando el dtomo de fliior ataca a la molécula de hidrégeno formando
con ésta angulos proximos al que caracteriza la configuracion del estado

de transicién.

Cuando v'=0, 1 o 2, la salida del 4tomo de hidrégeno se produce con
valores del angulo de salida 6, proximos a 180°, es decir, en una con-
figuracion casi colineal y por el lado del H de la molécula HF. Por el
contrario, cuando v'=3, la probabilidad de reaccién se distribuye so-
bre un intervalo mucho mayor de valores de 6,.. Por otro lado, cuando
estudiamos por separado el comportamiento en funcién de los distin-
tos valores de J, concluimos que la salida colineal es la preferida si J
estd por debajo de 20, mientras que si estd por encima de ese valor
el atomo de H adopta una configuracion tipo T. Por tltimo, se com-
probé que el valor de ' no influye en la estereodindmica de los canales

de salida.
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