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Considearamos colisiones entre dos sistemas atomicos a
bajas encrgias, de modo que la velocidad relativa entre los
4tomos sea muy inferior a la velocidad caracteristica de los
electrones de valencia. Tomamos el prototipo mads simple dJde
estas colisiones que es @] sistema protén-atomo de
hidrégeno.

La aproximacion adiabética supone que el electron puede
sar descripto en todo momento por una funtcion de onda que c&
l1a combinaciétn lineal de auvtofunciones moleculares, de ﬂ;en
nuestro .ejemplo. Los estados moleculares presentes y sus
pesos estan definidos por la condicion inicial del procesus
para la colision H'+ HOs) intervienen los estados 180°, v
Zpahcon el mismo peso.

Una +falencia conocida de esta aproximacion es la falte
de factores de fase Lipo onda plana gue describan correcta-—
sente la traslacion de los estados ligados, especialmente a
grandes distancias intermoleculares. Este deéficit se
elimina combinando adecuadamente los estados molecul ares de
modo que tiendan asintoticamente a estados atamicos
centrados en uno de los nucleos, y multiplicando esas
combinaciones por el factor de fase que provee la traslacron
con la velocidad de dicho niucleo, (1)

Una caracteristica notable y bien conocida de
colisiones simétricas como la de protén-étomo de hidrdgyeno.
es la transferencia resonante del electron de un nucleo a:
otro. Este proceso ocurre aun a grandes distancias
internucleares sf° la velocidad es suficientemente pequeia.
La explicacién matemdtica del proceso dice que los estados
mol ecul ares 18‘3. zpﬂi‘poseen energlas diferentes, entonces
al transcurrir el tiempo se genera una fase relativa gue

modificva la interferencia entre estos estades : como +uncion
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dol  trempe la interferencia va generando un estado ligado
el vamente alrededor de uno v olro nucleo.

.4 descripcion fisica del proceso de transferencia
nd1ca que a distancias internucleares grandes el electréon
e dos  estados permitidos, con practicamente i« misma
wnergla de  union, cada uno centrado en un nucleo ditrerente;
para efectuar 1la transicion debe haber un flujo de densaidad
je probabilidad, lo que implica un factor de fase que
Jependa de la distancia a recorrer, del orden de R, y de la
densidad a transferir por unidad de tiempo.

Vamus a realizar una estimacion de este efecto dinamico
introducido por el flujé de densidad que acompana
neresariamente a la transferencia de carga. Como el efecto
e presenta a distancias internucleares grandes,
simpliticamos el cdlculo mediante el uso de orbitales
atomicos en lugar de moleculares. Afectamos a cada uno con
la onda plana que da cuenta de la traslacion con el nudcleo
correspondiente, e introducimos una fase comin cuyo vector

de onda g(t) es por el momento una funcién desconocida:

Y(E k)= SO (T t)
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El campo de velocidades generado por el factor comin es
en la direccion 'E y de magnitud g(t). Esta funcidn puede
Jeterminarse a través de la tormulacion variacional de la
ecuacidn  Schrodinger dependiente del tiempo (2), la ecuacion

de Euler -lLagrange resultante es:
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Estn ecuacidn es la ecuacion de continuidad para la densidad PV]
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proyectada sobre la dependencxa7333fijadg.\ para el tactar
de fase comun. Fara grandes valores de R se puede
simplirficar la ecuaci16n precedente, y arribamos a la forma

aproximada
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que tiene un claro sentido fisico: la velocidad gty
asociada a la transferencia de carga es igual & la carga a
transferir por unidad de tiempo, multiplicada por la
distancia a recorrer por la misma.

Finalmente, hemos recuelto el sistema de ecuacionus
acopladas en las amplitudes de probabilidad Ca'(t),
comparando los resultados considerando la fase co&ﬁL g(tbs.
con los obtenidos usualmente sin tener en cuenta el flujo de
transferencia de carga (g (t)=Q).

Lot resultados obtenidos muectran una disminucibn en la
probabilidad de transferencia de carga debida a la presencia
del factor de fase comtin. Esto se explica asumiendo que
dicha transferencia requiere de un flujo de densidad
electréonmica, y por consiguliente una energia cinetica en

jueqgo que restringe el proceso.
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