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1. La teoría de las colisiones.



A nivel microscópico
Para que ocurra una reacción química, los 
reactivos debe estar en contacto.

Específicamente, las moléculas de los 
reactivos deben acercarse a distancias 
similares a las longitudes de enlace.

Este acercamiento es una colisión molecular.

Para estudiar las colisiones en la escala 
microscópica es necesario conocer la teoría 
clásica de las colisiones , las fuerzas 
intermoleculares y los efectos cuánticos.
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1.1.(2)
Transformar el caso de dos partículas al 
problema de una partícula.

La reducción del problema de dos partículas.

La coordenada relativa.

~r ⌘ ~r2 + ~r1

~v ⌘ d~r

dt
= ~v2 � ~v1

d~v

dt
=

d~v2

dt
� d~v1

dt
=

~F2

m2
�

~F1

m1
~F2 = �~F1

masa reducida:
1

µ
⌘ 1

m1
+

1

m2
, µ =

m1m2

m1 +m2

µ
d~v

dt
= ~F2

problema una partícula ficticia con masa µ

de dos () bajo la acción de la fuerza ~F2

partículas + el centro de masa

El centro de masa.

Un punto geométrico con toda la masa que se mueve en el espacio.

M ⌘ m1 +m2

~R ⌘ m1~r1 +m2~r2

M

~V ⌘ d~R

dt
=

m1~v1 +m2~v2

M

M ~V = m1~v1 +m2~v2

d~V

dt
=

1

M

✓
m1

~v1

dt
+m2

~v2

dt

◆
=

~F1 + ~F2

M
= ~0

~0 =
d

dt
(m1~v1 +m2~v2) =

d(M ~V )

dt

M ~V = const.

Por lo tanto, el centro de masa se mueve como una partícula libre.
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1.1.(3)
El centro de masa del sistema es un punto 
geométrico que se mueve como una 
partícula libre.

Aquí, se usan letras mayúsculas para las 
propiedades del centro de masa.
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1.1.(4)
Hay dos representaciones equivalentes para 
estudiar la dinámica del problema:

a) las dos partículas reales;

b) dos partículas ficticias, el centro de masa 
y la partícula con la masa reducida.

Ejercicios. 

1. Verifique las ecuaciones del cambio de 
variables.

2. Demuestre que la ecuación siguiente es 
vedadera.

El cambio de variables.
{~v1,~v2}

n
~v, ~V

o

M ~V = m1~v1 +m2~v2 ~v1 = ~V � m2

M
~v

~v = ~v2 � ~v1 ~v2 = ~V +
m1

M
~v

v
2 = ~v · ~v

1
2m1v

2
1 +

1
2m2v

2
2 = 1

2µv
2 + 1

2MV
2

T1 + T2 = TCM + Tred

1
2MV

2 = const.

Una colisión elastica no reactiva.

MV = const.
1
2MV

2 = const.

Ecin = const.
1
2µv

2 = 1
2µv

02

v = v
0

v puede cambiar su dirección!

En una colisión elástica, se dice que:

- La partícula 1 es dispersada en ↵1

por la partícula 2.

- La partícula 2 es dispersada en ↵2

por la partícula 1.

� es el ángulo de dispersión.
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1.1.(5)
Ejemplo. Colisión elástica.
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1.1.(6)
La colisión elástica no reactiva.

El cambio de variables.
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1.1.(7)
La colisión puede ser desde frontal hasta 
tangencial.

En las esferas duras, el acercamiento máximo 
ocurre cuando la separación es igual a la 
suma de sus radios.

La colisión entre dos esferas es equivalente a 
una colisión entre una partícula puntual 
móvil y una estática con radio igual a r1 + r2 y 
con la velocidad relativa.

r1 + r2 r1 + r2

Una colisión entre dos esferas duras.

� depende de las características de la colisión.

b es el parámetro de impacto.

sin ✓ = sin
⇡ � �

2
= sin

⇡

2
cos

�

2
� cos

⇡

2
sin

�

2
= cos

�

2
.

- Cuando b es mayor que el rango de la fuerza

de interacción, la interacción es débil y

la desviación es pequeña.

- Si b es pequeña, la interacción y la desviación

pueden ser grandes.

En una colisión elástica, sólo son relevantes

b, µ y v, o bien, b y 1
2µv

2

Además, se conservan

M , M ~V , M ~R⇥ ~V , 1
2MV

2,

v, µ~r ⇥ ~v y 1
2µv

2.

m1~r1 ⇥ ~v1 +m2~r2 ⇥ ~v2 = M ~R⇥ ~V + µ~r ⇥ ~v

4
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1.1.(8)
El momento angular total es constante.

Ejercicio.

Demuestre que la ecuación siguiente es 
verdadera.

¡El parámetro de impacto no cambia 
después de la colisión!
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0

En una colisión elástica, sólo son relevantes

b, µ y v, o bien, b y 1
2µv

2

Además, se conservan

M , M ~V , M ~R⇥ ~V , 1
2MV

2,

v, µ~r ⇥ ~v y 1
2µv

2.

m1~r1 ⇥ ~v1 +m2~r2 ⇥ ~v2 = M ~R⇥ ~V + µ~r ⇥ ~v
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1.2. Los tipos de 

fuerzas y potenciales.
La dinámica de un sistema de partículas está 
determinado por las fuerzas entre ellas.

1.2. Los tipos de fuerzas y potenciales.
Los sistemas conservativos.

La energía potencial (V ): ~F = �dV (~r)

d~r

La constante de integración es arbitraria. limr!1 V (~r) = 0

E = Ecin + V = const.

Ejemplo. La ley de Hooke: F = �kx, V = 1
2kx

2 + c.

La fuerza central.

V = V (|~r|)

Se conserva el momento angular!

Ejemplo. La ley de Coulomb: V =
q1q2

4⇡✏0r
! ~F =

q1q2~r

4⇡✏0r3

Ejemplo. La ley de la gravitación: tiene la misma dependencia en r.

La fuerza entre dos moléculas.

Proviene de la mecánica cuántica (aproximación de Born y Oppenheimer).

Ĥ n = En n

W = E + Vnn

~F↵ = � dW

d~R↵

Entre especies neutras:

- Repulsión a distancias cortas: compresibilidad de la materia.

- Atracción a distancias grandes: la condensación de los gases.
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Repulsión infinita cuando R < d.
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1.2.(2)
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1.2.(3)
Ejercicio.

Para el potencial de Lennard-Jones, obtenga:

a) la distancia en donde el potencial toma 
el menor valor posible;

b) el valor de la segunda derivada del 
potencial en el mínimo (la constante de 
fuerza de la interacción).

En el modelo de las esferas duras (HS: hard 
spheres), el potencial es infinito para R < d, 
en donde el parámetro d representa el 
máximo acercamiento. 

(Recordatorio: una barrera de altura infinita 
es impenetrable.)
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1.3. La dinámica de 

una colisión.
En las esferas duras: 

a) la energía cinética inicial y el 
parámetro de impacto determinan el 
ángulo de dispersión.

b) el ángulo de dispersión no depende 
de la energía de la colisión.

c) la fuerza es cero antes y después de la 
colisión. Por lo tanto, la partícula 
móvil se desplaza con velocidad 
constante.

1.3. La dinámica de una colisión.
La colisión entre dos esferas duras de radio r: Ecin, b ! �.

Es equivalente a la colisión entre una partícula puntual con

la masa reducida (µ) y una esfera fija de radio 2r = d.

2✓ + � = ⇡

↵+ ✓ = ⇡/2

↵ =
⇡ � 2✓

2
=

�

2

cos↵ =
b

d
= cos

�

2
No hay ninguna fuerza antes de la colisión!

- Si b > d, no hay colisión.

- Cuando b  d, cos
�

2
=

b

d

En las esferas duras, � es independiente de E
ini
cin.
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1.3.(2)
Estimación de la energía potencial en la 
colisión de dos esferas duras.

El punto C del triángulo es el punto medio 
del segmento.

1.3. La dinámica de una colisión.
La colisión entre dos esferas duras de radio r: Ecin, b ! �.

Es equivalente a la colisión entre una partícula puntual con

la masa reducida (µ) y una esfera fija de radio 2r = d.

No hay ninguna fuerza antes de la colisión!

- Si b > d, no hay colisión.

- Cuando b  d, cos
�

2
=

b

d

En las esferas duras, � es independiente de E
ini

cin
.

En la colisión entre dos eferas duras, se tienen las opciones siguientes:

b = d cos
�

2
= 1 � = 0 no hay dispersión

b < d 0 < cos
�

2
< 1 0 < � < ⇡ hay dispersión

b = 0 cos
�

2
= 0 � = ⇡ reflexión total

antes ~v = ~vAC + ~vOA Ecin = 1
2µv

2

después ~v
0 = ~vAC � ~vOA E

0
cin

= 1
2µv

02

”en” ~v
col = ~vAC E

col

cin
= 1

2µv
2
AC

Así, se puede asignar una energía potencial en la colisión:

V
col = E

ini

cin
� E

col

cin
= 1

2µv
2

"
1�

✓
b

d

◆2
#

b = d V
col = 0 colisión tangencial

b < d V
col = 1

2µv
2

"
1�

✓
b

d

◆2
#

colisión

b = 0 V
col = E

ini

cin
= 1

2µv
2 colisión frontal
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1.3.(3)
Trayectorias posibles para varios tipos de 
potenciales.

En la colisión entre dos esferas duras, se tienen las opciones siguientes:
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✓
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Otros tipos de potenciales (”suaves”).
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1.3.(4)
Las ecuaciones de movimiento.

Para dos partículas con un potencial central, 
el problema sólo requiere de dos 
coordenadas. En este caso, se usan 
coordenadas polares.

Ejercicios.

Calcule las componentes de la velocidad en 
las direcciones x y y.

Verifique las expresiones de esta 
transparencia.

Éste es un potencial efectivo radial.

El movimiento en dos dimensiones.

Coordenadas polares.

R
2 = x

2 + y
2

x = R cos ✓

tan ✓ = y/x y = R sin ✓

v
2 = ẋ

2 + ẏ
2 = Ṙ

2 +R
2
✓̇
2

Ecin = 1
2µ(Ṙ

2 +R
2
✓̇
2)

E = 1
2µ(Ṙ

2 +R
2
✓̇
2) + V (R)

~L = (0, 0, Lz) = const.

Lz = µ(xẏ � yẋ) = µR
2
✓̇

E
ini
cin = 1

2µv
2
ini

L
ini
z = µRinivini sin ✓ini

b = Rini sin ✓ini

L
ini
z = µbvini

✓̇ =
L

ini
z

µR2
=

bvini

R2

E = E
ini
cin = 1

2µṘ
2 + 1

2µv
2
ini

b
2

R2
+ V (R)

E
ini
cin = 1

2µṘ
2 + E

ini
cin

✓
b

R

◆2

+ V (R)

E
ini
cin = 1

2µṘ
2 + Veff(R)

Ṙ
2 =

2

µ


E

ini
cin

✓
1� b

2

R2

◆
� V (R)

�
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2 +R
2
✓̇
2

Ecin = 1
2µ(Ṙ
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1.3.(5)
Solución de la ecuación de movimiento.
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1.3.(6)
Ejemplo.

Una colisión entre dos esferas duras.
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1.4. Algunos tipos de 

colisiones.

Balance de energía.

Ejemplo. La colisión reactiva entre una 
molécula de hidrógeno y una de yodo.

1.4. algunos tipos de colisión
Colisión elástica

+

sin estructura interna

+

no hay niveles de energía

Estados cuánticos

+

números cuánticos {

- electrónicos

- vibracionales

- rotacionales

✏i ⌘ ✏0 +�✏
exc

i

✏0: elect, vibr

�✏
exc

i
: elect, vibr, rot
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✏i ⌘ ✏0 +�✏
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✏0: elect, vibr

�✏
exc
i : elect, vibr, rot

elástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
i ) + M2(~v02, ✏

2
j )

E
1
cin + E

2
cin = E

01
cin + E

02
cin

inelástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
k) + M2(~v02, ✏

2
l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

01
cin + E

02
cin + ✏

1
k + ✏

2
l

reactiva: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M3(~v3, ✏3k) + M4(~v4, ✏4l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

3
cin + E

4
cin + ✏

3
k + ✏

4
l

Ejemplo: H2(~vH2 , ✏
H2
i ) + I2(~vI2 , ✏

I2
j ) �! HI(~vHI, ✏

HI
k ) + HI(~vHI0 , ✏

HI
l )

E
H2
cin + E

I2
cin + ✏

H2
i + ✏

I2
j = E

HI
cin + E

HI0
cin + ✏

HI
k + ✏

HI
l

�E0 = 2✏HI
0 � ✏

H2
0 � ✏

I2
0 : energía de reacción
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- rotacionales

✏i ⌘ ✏0 +�✏
exc
i

✏0: elect, vibr

�✏
exc
i : elect, vibr, rot

elástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
i ) + M2(~v02, ✏

2
j )

E
1
cin + E

2
cin = E

01
cin + E

02
cin

inelástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
k) + M2(~v02, ✏

2
l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

01
cin + E

02
cin + ✏

1
k + ✏

2
l

reactiva: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M3(~v3, ✏3k) + M4(~v4, ✏4l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

3
cin + E

4
cin + ✏

3
k + ✏

4
l

Ejemplo: H2(~vH2 , ✏
H2
i ) + I2(~vI2 , ✏

I2
j ) �! HI(~vHI, ✏

HI
k ) + HI(~vHI0 , ✏

HI
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E
H2
cin + E

I2
cin + ✏

H2
i + ✏

I2
j = E

HI
cin + E

HI0
cin + ✏

HI
k + ✏

HI
l

�E0 = 2✏HI
0 � ✏

H2
0 � ✏

I2
0 : energía de reacción
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1.4.(2)
Para hacer una comparación con los valores 
experimentales se necesitan los resultados 
de la Mecánica Estadística.

En los experimentos aparecen otros procesos 
energéticos adicionales a las colisiones.

En un experimento, al detector llegan moléculas de los productos y de los 
reactivos en cualquier estado cuántico.

Propiedades: promedio: mecánica estadística

Otros procesos.
ionización por colisión: Ar + Ar ⟶ Ar + Ar+ + e−

fotoionización: Ar + hν ⟶ Ar+ + e−

etc.



1.5. Las secciones 

transversales de una 

colisión. Fuente:
- orificio pequeño: haz atómico
- orificio grande: flujo hidrodinámico

Densidad del haz, n1(v1):
- número de moléculas por unidad de 

volumen con vector de velocidad 
alrededor de v1.

Densidad de flujo, n1v1:
- número de moléculas con vector de 

velocidad v1 que cruzan un área 
unitaria por unidad de tiempo

Experimento típico:
- sección transversal del haz ~ 1 cm2.
- volumen de dispersión ~ 1 cm3.
- n1 ~ 109 moléculas / cm3.
- nivi ~ 1013 moléculas / cm2 s.
- n2 < n1.

Gas a 300 K, 1 bar :
- n1 = P Na / R T
- ~ 2.5 x 1019 moléculas / cm3.

Experimento de dispersión de haces moleculares

Las colisiones con haces 
moleculares.

1.5. Las secciones transversales de una colisión.
En dt una partícula recorre la distancia dl = v1dt.

El número de moléculas en el volumen dldA es:

dN = n1dldA = n1v1dtdA

Entonces,
dN

dtdA
= n1v1

11
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El número de moléculas en el volumen dldA es:

dN = n1dldA = n1v1dtdA

Entonces,
dN

dtdA
= n1v1

Si L >> ⌧
1/3, entonces ↵ y � son independientes

del punto de colisión en ⌧ .

El área del detector es Adet = L
2
d⌦0 = L

2 sin↵d↵d�.

dN1(↵,�) es el número de moléculas tipo 1 detectadas en ↵ y �

por unidad de ángulo sólido, por unidad de tiempo.

dN1 depende del número de colisones por unidad de tiempo en ⌧ .

El número de colisiones es proporcional a n1, n2, vrel y ⌧ .

La distribución angular depende de las fuerzas entre las moléculas.

dN1(↵,�) = �(v,↵,�)n1(~v1)n2(~v2)v⌧

�(v,↵,�) es la sección transversal diferencial.

�T (v) ⌘
R
�(v,↵,�)d⌦0

�T (v) es la sección transversal total.

[�T ] :
cm2

molec
El área efectiva que presenta

una molécula en una colisión.
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1.5.(3)
La relación entre la sección transversal 
total y el número de partículas 
dispersadas..

|~v = |~v0||

� y � son los ángulos polares de ~v
0 con respecto a ~v.

La detección es independiente del sistema de coordenadas:

�(v,↵,�) sin↵d↵d� = �(v,�,�) sin�d�d�

Cuando la fuerza intermolecular no tiene dependencia angular,

� es independiente del ángulo �.

El número total de partículas dispersadas es

Nd ⌘
R
↵,�

dN(↵, beta) =
R
�(v,↵,�)d⌦0

n1n2v⌧ = �T (v)n1n2v⌧

Y depende de la sección transversal total de dispersión:

�T (v) ⌘
R
�(v,↵,�) sin↵d↵d� = �T (v) ⌘

R
�(v,�,⇡) sin�d�d�

Cuando es posible identificar el estado cuántico de las partículas dispersadas:

M1(~v1, i) �! M1(~v01, j)

�j(i|j; v,↵,�) y �(v,↵,�) =
P

j
�(ij; v,↵,�).
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1.6. La dispersión 

elástica de las esferas 

duras. 1.6. La dispersión elástica de las esferas duras.
El número de moléculas tipo 1 detectadas entre � y �+ d� es:

dN1(�) =
R 2⇡
�=0 dN1(�,�) = 2⇡�(v,�)vn1n2⌧ sin�d�

El número de moléculas tipo 1 dispersadas entre � y �+ d�

por partícula dispersora es igual al número de moléculas

tipo 1 que atraviezan el aro entre b y b+ db:

dN1(�)

n2⌧
= 2⇡�(v,�) sin�d�n1v = n1v2⇡bdb

�
HS(v,�) =

bdb

sin�d�
=

b

sin�

����
db

d�

����
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1.6.(2)

1.6. La dispersión elástica de las esferas duras.
La interacción independiente del ángulo �.

El número de moléculas tipo 1 detectadas entre � y �+ d� es:

dN1(�) =
R 2⇡
�=0 dN1(�,�) = 2⇡�(v,�)vn1n2⌧ sin�d�

El número de moléculas tipo 1 dispersadas entre � y �+ d�

por partícula dispersora es igual al número de moléculas

tipo 1 que atraviezan el aro entre b y b+ db:

dN1(�)

n2⌧
= 2⇡�(v,�) sin�d�n1v = n1v2⇡bdb

�(v,�) =
bdb

sin�d�
=

b

sin�

����
db

d�

����

Las esferas duras (b  d).

b = d cos
�

2
sin� = sin

⇣
2
�

2

⌘
= 2 sin

�

2
cos

�

2

db

d�
= �d

2
sin

�

2
�(v,�) =

bd sin
�

2

2
⇣
2 sin

�

2
cos

�

2

⌘

�(v,�) =
b

sin�

d

2
sin

�

2
�
HS(v,�) =

d
2

4

�
HS
T =

Z
�
HS(v,�) sin�d�d� =

d
2

4

Z ⇡

0
sin�d�

Z 2⇡

0
d� =

d
2

4
2⇡(� cos⇡+cos 0)

�
HS
T (v) = ⇡d

2

El área efectiva de la colisión es el área transversal

de la partícula ficticia que se considera fija, ⇡d2.

13

1.6. La dispersión elástica de las esferas duras.
La interacción independiente del ángulo �.

El número de moléculas tipo 1 detectadas entre � y �+ d� es:

dN1(�) =
R 2⇡
�=0 dN1(�,�) = 2⇡�(v,�)vn1n2⌧ sin�d�

El número de moléculas tipo 1 dispersadas entre � y �+ d�

por partícula dispersora es igual al número de moléculas

tipo 1 que atraviezan el aro entre b y b+ db:

dN1(�)

n2⌧
= 2⇡�(v,�) sin�d�n1v = n1v2⇡bdb

�(v,�) =
bdb

sin�d�
=

b

sin�

����
db

d�

����

Las esferas duras (b  d).

b = d cos
�

2
sin� = sin

⇣
2
�

2

⌘
= 2 sin

�

2
cos

�

2

db

d�
= �d

2
sin

�

2
�(v,�) =

bd sin
�

2

2
⇣
2 sin

�

2
cos

�

2

⌘

�(v,�) =
b

sin�

d

2
sin

�

2
�
HS(v,�) =

d
2

4

�
HS
T (v) =

Z
�
HS(v,�) sin�d�d� =

d
2

4

Z ⇡

0
sin�d�

Z 2⇡

0
d� =

d
2

4
2⇡(� cos⇡+cos 0)

�
HS
T (v) = ⇡d

2

El área efectiva de la colisión es el área transversal

de la partícula ficticia que se considera fija, ⇡d2.

13

1.6. La dispersión elástica de las esferas duras.
La interacción independiente del ángulo �.

El número de moléculas tipo 1 detectadas entre � y �+ d� es:

dN1(�) =
R 2⇡
�=0 dN1(�,�) = 2⇡�(v,�)vn1n2⌧ sin�d�

El número de moléculas tipo 1 dispersadas entre � y �+ d�

por partícula dispersora es igual al número de moléculas

tipo 1 que atraviezan el aro entre b y b+ db:

dN1(�)

n2⌧
= 2⇡�(v,�) sin�d�n1v = n1v2⇡bdb

�(v,�) =
bdb

sin�d�
=

b

sin�

����
db

d�

����

Las esferas duras (b  d).

b = d cos
�

2
sin� = sin

⇣
2
�

2

⌘
= 2 sin

�

2
cos

�

2

db

d�
= �d

2
sin

�

2
�(v,�) =

bd sin
�

2

2
⇣
2 sin

�

2
cos

�

2

⌘

�(v,�) =
b

sin�

d

2
sin

�

2
�
HS(v,�) =

d
2

4

�
HS
T (v) =

Z
�
HS(v,�) sin�d�d� =

d
2

4

Z ⇡

0
sin�d�

Z 2⇡

0
d� =

d
2

4
2⇡(� cos⇡+cos 0)

�
HS
T (v) = ⇡d

2

El área efectiva de la colisión es el área transversal

de la partícula ficticia que se considera fija, ⇡d2.

13



1.7. La dispersión 

elástica de los átomos.
Comparación entre los modelos HS y LJ.

◼ Scattering angle
In[13]:= Plot[{theta[0.0, t], theta[0.5, t], theta[0.8, t],

theta[1.0, t], theta[1.4, t], theta[2.0, t]}, {t, 1, 7},
PlotLegends → {"b=0.0", "b=0.5", "b=0.8", "b=1.0", "b=1.4", "b=2.0"},
AxesLabel → {"t", "chi"}]

Out[13]=
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In[15]:= Plot[{theta[b, 1.0], theta[b, 1.3], theta[b, 1.7],
theta[b, 2.0], theta[b, 3.0], theta[b, 4.0], 2 * ArcCos[b]}, {b, 0, 4},

PlotLegends → {"t=1.0", "t=1.3", "t=1.7", "t=2.0", "t=3.0", "t=4.0", "HS"},
AxesLabel → {"b", "chi"}]
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In[70]:= ListPlot[{chivsb.{{1, 0}, {0, 1 / Pi}}, dchidb.{{1, 0}, {0, 1 / Pi}}},
AxesLabel → {"b"}, PlotLegends → {"chi/Pi", "dchi/db"}, PlotRange → {-2, 2}]

ListPlot[Table[{chivsb[[i, 2]],
chivsb[[i, 1]] / (Abs[dchidb[[i, 2]]] * Sin[chivsb[[i, 2]]])}, {i, 2000}].

{{1 / Pi, 0}, {0, 1}}, PlotRange → {-1, 1}, AxesLabel → {"chi/Pi", "sigma"}]
ListPlot[{Table[{chivsb[[i, 2]], chivsb[[i, 1]] / Abs[dchidb[[i, 2]]]}, {i, 2000}].

{{1 / Pi, 0}, {0, 1}},
Table[{chivsb[[i, 2]] / Pi, Sin[chivsb[[i, 2]]] / 4}, {i, 2000}]},

PlotRange → {0, 1}, AxesLabel → {"chi/Pi", "sigma*Sin"},
PlotLegends → {"LJ, t=2.0", "HS"}]
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1.8. La dispersión 

cuántica.
La solución de la ecuación de Schrödinger.

Nota. En una dimensión, cuando una 
partícula choca con una barrera sólo hay dos 
posibilidades. La partícula atravieza la 
barrera (transmisión) o rebota (reflexión). 
Por ejemplo, A. Cedillo, Curso de química 
cuántica, Cap. 4, www.fqt.izt.uam.mx/cedillo
(2004).

1.8. La dispersión cuántica.
Partícula de un haz:

p = ~k, E = ~2
k
2

2µ

 (~r) ⇡ e
ikz

Partícula dispersada:

 (~r, ✓) ⇡ e
ikz + f(✓, E)ei

~k
0·~r, |~r| � ⌧

1/3

�(✓, E) = |f(✓, E)|2

El coeficiente f se encuentra al resolver la ecuación de Schrödinger con el

potencial de dispersión.

v �!  �! f �! �
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1.8.(2)
Ejemplo. La dispersión generada por una 
barrera de potencial en una dimensión. J. 
Chem. Ed. 77, 528 (2000).

La barrera es una función gaussiana. Del lado 
derecho la densidad de probabilidad muestra 
la interferencia entre el haz incidente y las 
partículas reflejadas. Mientras que, en el 
lado izquierdo, se encuentra el haz de 
partículas que atravesaron la barrera.

La fracción de partículas que atraviesan la 
barrera como función del momento de las 
partículas incidentes.
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|c0|2 + |c1|2 ± 2|c0 c1|2; therefore the average of these values
depends only on |c0|2 and |c1|2,

  Pav =
Pmin + Pm ax

2
= c0

2 + c1
2 (12)

From the conservation of the number of particles, t + r = 1,
and by using eq 3 we have

   t = 2
1 + k′

k
Pav

(13)

As an example of the use of this spreadsheet, we can
calculate the transmission through an asymmetric Gaussian
barrier, Figure 1. This potential energy function resembles
the form of a reaction profile (15). Consider the case when

   

     

V x = h2

2m !
A exp !

x – X
c

2
, x ≤ X

A′ exp !
x – X

c′

2
+ D , x > X

(14)

where A′ and c′ are chosen by requiring that V and its first
and second derivatives are continuous at x = X, for fixed A,
c, and D.

The transmission coefficient is plotted in Figure 3 for
different values of k′. We note that t is less than unity even
for incident particle energies slightly larger than the barrier
height and tunneling sharply decreases for small values of k′,
where k′2 is proportional to the kinetic energy of the colliding
particles.

With this potential energy function, we can roughly
simulate a chemical reaction. The relative kinetic energy of
the collision is represented by a canonical distribution. The
fraction of particles that can react is approximately propor-
tional to the integral of the canonical distribution times the
transmission coefficient, over the range of energies. Its de-
pendence on kBT  is shown in Figure 4. From the figure, we
note that for low temperatures, the number of the reactive
collisions grows slowly, and it seems to reach an asymptote
at high temperatures. This behavior compares well with the
classical Arrhenius equation (15). It is very important to note
that the Arrhenius-like behavior can also be obtained from
other models, including the collision and the transition state
theories (15), despite the strong dependence of transmission
coefficient on the shape of the barrier. This suggests that the
height and width of the potential energy barrier play the
most important role in the rough description of the rate of a
reaction.

The present approach can be applied to other transmission
problems involving potential energy functions that satisfy the
stated conditions. When a finite range potential does not
agree with the conditions given above, we can perform a shift
on one or both coordinate axes, and, if necessary, the
Schrödinger equation can be scaled to make it fit into our
scheme. On the other hand, bound state problems cannot
be treated by this method, because the corresponding asymp-
totic conditions are different.

Figure 2. Density of probability for a Gaussian barrier and par-
ticles with energy equal to the barrier height. The barrier potential
energy values are referred to the axis on the right. (A = 9, X = 5
and w = 0.5.)
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Figure 4. Fraction of reactive collisions as a function of kBT, for an
asymmetric Gaussian barrier. (A = 25, D = 9, X = 5 and w = 0.5.)
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Figure 3. Transmission coefficient for an asymmetric Gaussian barrier
as a function of the incident particle wave number k ′. (A = 25, D = 9,
X = 5 and w = 0.5.)
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