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Abstract

The purpose of this review is to give a simple introductiorth® basic concepts of Mul-
tichannel Quantum Defect Theory (MQDT). The same simplaqjpies used to study
atomic Rydberg levels can be extended to treat more congticsystems like high ex-
cited states in molecules and their interactions with Rygliseries and continua. MQDT
exploits the subtle interplay between the boundary cammitiof ion-electron collision at
infinity and at the core, and this information permits a dethdescription of the origins
of features observed in Rydberg spectra. Problems apgr@achemical complexity are
possible to study by using MQDT as an interface between &equ and time domain
experiments, andb initio theory.

Keywords. adiabatic and nonadiabatic effects, preionization, gsatiiation, molecular
Rydberg spectra, MQDT

Resumen

El propdsito de esta revision es el de dar una breve intradineclos conceptos basicos
de la teoria de defecto cuéntico de varios canales (concoit® MQDT por sus siglas
en inglés). Los mismos conceptos simples que se utilizangsudiar niveles atomicos de
Rydberg se pueden extender para el tratamiento teérica@ersis mas complicados como
son, por ejemplo, las interacciones entre las series dedRyaioleculares y los continuos
de predisociacion y preionizacion. MQDT aprovecha de laslitides que existen entre
las condiciones de contorno de la interacion entre el cédtioo y el electron bajo dos
escenarios: cuando estan alejados y cuando chocan. Estaacion permite entender al
detalle las caracteristicas de los espectros de Rydberguaiaies en ambos dominios, el
de frecuencia y tiempo. MQDT sirve de interfaz entre espsatrcalculosab initioy con
esto es posible decodificar problemas que se aproximan epigjatad a los de reactividad
quimica.

Palabras Clave.efectos adiabaticos y no adiabaticos, preionizacion,igweticion, esta-
dos de Rydberg de moléculas, teoria de defecto cuanticories eanales

Uno de los elementos méas importantes en la fisica de los trones). Conforme la excitacion del estado de Rydberg
estados de valencia es el del desacoplamiento de los mo-aumenta, es posible alcanzar un punto en el que los mo-
vimientos electrénico y nuclear, conocida como aproxi- vimientos nucleares y electronicos ocurren a una escala
macién de Born-Oppenheimer. Las vibraciones y rota- de tiempo comparable, y de hecho, a cierto grado de
ciones moleculares ocurren ordenes de magnitud masexcitacion, el movimiento del electron de Rydberg se
lento que el movimiento electrénico, entonces matema- convierte eventualmente en el mas lento [1]. En cierta
ticamente, las ecuaciones que describen a los estados déorma, los estados de Rydberg pueden ser vistos como
valencia tratan al resto de la molécula como si estuvie- analogos al atomo de hidrégeno. A distancias grandes
ra estética. Los estados de Rydberg moleculares difieren(en comparacion con el radio de Bohr), el potencial que
drasticamente de los estados de valencia. En dichos al-describe a la estructura electronica es netamente culom-
tos estados excitados, un electron es extravalente y tienebico. Sin embargo, cerca al centro iénico, a algun radio
una orbita que se extiende muy lejos del centro idnico critico,r., el electron de Rydberg empieza a sentir efec-
(el cual consiste de nucleos atdmicos y de los otros elec- tos de intercambio e interaccién de configuraciones con
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los otros electrones que estan mas cerca al ndcleo. El es-Este operador tiene caracteristicas que ayudan a simpli-
tado cuantico del centro idnico determina la trayectoria ficar el calculo de sus autovalores considerablemente.
del electron extravalente y esta informacion puede ser La parte angular (de variablésy ¢) del hamiltoniano

codificada en un potencial de dispersién. esta incluida por completo en el término en donde se en-

El primer tratado tecrico en el que se reconoce la cone- cuentra el operadat”. Ademas, el hamiltoniano de la
xion entre las dos regiones en las que se puede enconarticula conmuta con los tres componentes del opera-
trar el electrén es la teoria del defecto cuantico (Quan- dor de momento angular orbital Entonces, debe exis-
tum Defect Theory, o QDT por sus siglas en inglés). tir alguna funcion propiay (r, 6, ¢), deH que sea tam-
Esta fue formulada por Seaton [2, 3] para entender los bién autofuncién de los operadote®y L. de tal forma
espectros de Rydberg en &tomos y en experimentos deque:

colisiones entre iones y electrones. Resultados espec-

trosp(’)picos de alta resolucién en la molecula de[4:]| —%%g—;r + 21?132 + V(r)} U(r,0,¢0) = el(r,0,p).
motivaron a Fano [5] para extender la formulacién de 3)
Seaton a moléculas diatémicas. Mulliken hizo hincapié
en la unidad bésica que existe entre los altos estadosLos armonicos esféricos de gradoordenm, Y, (6, ¢),
excitados de Rydberg y los continuos de ionizacién ad- son funciones propias de los operadoﬁé’sy L., en-
yacentes: la fisica de corto alcance es comuin en ambostonces podemos utilizar el método de separacién de va-
a pesar de que cuando el electron esta lejos del centroriables y suponer la existencia de una solucion del ti-
i6nico las ecuaciones que describen los estados son di-po [ (r, 9, ) = p(r) Y (0, ¢). ComoL2Y;™(0, o) =
ferentes [6]. QDT describe de forma unificada a los es- ;(; 1)Y;™(6, ¢), tenemos que la ecuacién de autova-
tados discretos y al espectro del continuo en términos de |ores dep a resolver es:

los mismos parametros que resumen a las interacciones

en la region de corto alcance [1]. Con eIIo,,esta teoria da {_%%%T + l(é:—zl) +[V(r) - E]} p(r)=0. (4)
cuenta de las estructuras de Rydberg, asi como también

de su descomposicidn en el continuo. Este decaimiento

se puede producir en dos procesos que compiten entreEsta ecuacion diferencial tiene como Unica variable a
ellos: preionizacién(conocida como autoionizacion) si  Sin embargo, el hamiltoniani; es diferente para cada

el continuo esta asociado con el movimiento electroni- valor del, y cada gradd esta asociado cof2l + 1) va-

co, ypredisociaciorsi el continuo se asocia con el mo- lores dem. Esto quiere decir que autovalores y autofun-
vimiento nuclear [7]. ciones deH; deben definirse con dos pardmetros mas.

Los conceptos basicos de QDT son desconocidos paraE” el caso de las funciones propias, estos dos parame-
la mayoria de cientificos que estudian estructuras mo- tros sonl y v de tal forma quey(r) = pi.,(r). El pa-
leculares por métodos espectroscopicos [8]. El objetivo fametrov puede ser discreto o continuo, y representa a
de esta revision es el de introducir dichos conceptos ba- todo el conjunto de autovalores asociados con un mismo
sicos y su evolucion hacia la teoria de defectos cuanti- valor de/ [11], entonces tenemos qpg, (1) = pi(v, 7).
cos de varios canales (MQDT). La notacion algebraica Para simplificar el término de la ecuacion 4 que contie-
empleada es la misma que utilizé Stephen Ross [9] en N€ al operador diferencial podemos defipifv,r) =

su articulo “A MQDT Primer”. Finalmente, en la ulti-  (1/7)%:(v,7), y @ multiplicar ambos lados de la ecua-
ma seccion, el lector podra encontrar ejemplos en los €0n porr, la parte radial de la ecuacién de Schrédinger

que MQDT ha sido exitosamente empleado para tratar S€ Simplifica a [11]:
problemas tipicos de fisica molecular. 2 e
{4 (& - Y2) + V() - dwawr) =0,

1 QDT: de atomos a moléculas (5)

en dond€ es el momento angular de la érbita del elec-
tron. La variabler es una alternativa para designar la
energia del electrén a través de la relacion [12, 9]

La energia del atomo de hidrogeroges la de su Uni-

co electrén. Este experimenta la fuerza resultante del
potencial de Coulomb de la carga positiva en el centro
iénico, H*, como se ilustra en la Fig. 1(a). El hamil- e = —1/(20%),
toniano de una particula sujeta a una fuerza central (en

unidades atomicas) es v = ,/_i, (6)
2e

H=-V2/2+V(r), 1)
en donde el potencid (r) depende exclusivamente de Las soluciones de la ecuacion 5 para el caso de un po-
la distancia con el centro y es invariante bajo cualquier tencial culdmbico (es decif/(r) = —1/r) son am-

rotacion alrededor del origen [10, 11]. Entonces, es con- pliamente conocidas dentro de la rama de la fisica ato-

veniente expresar el laplaciard?, en coordenadas es- mica y molecular [11]. Las funciones propias(v, r)

féricas para que el hamiltoniano toma la siguiente for- dependen del valor dey de la energia del electron,6

ma: A . e. Esta ecuacion diferencial de segundo orden tiene dos
H=-31%0r4+ LI+ V(r). ) soluciones linealmente independientes y hay un nimero
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infinito de posibles pares de funciones que la satisfacen. r (ua)

En QDT se escoge a una funcién que sea regfilara a) 0 10 20
otra que sea irregulay, en el origeny; (v, ) = fi(v, ) 0.0 g
y (v, r) = gi(v,r) [13]. La forma asintotica de estas
soluciones es para cada funcion [9]:

fi(v,r = 00) = C(r)sinm(v — 1) exp(r/v), (7)

©
S -0.5
g1 (v,r = 00) = —C(r)cosm(v — 1) exp(r/v), (8) w V(r) =-1/r
siempre y cuande < 0 (parae > 0 ver en las refe-
rencias [2, 14, 1]). En el limite — oo, el factorC(r)
converge a cero de forma mas lenta de lo que el fac- 1o

tor exponencial se aproxima ab. La funciony; (v, r)

no tiene como indice al nimero cuantico principal,
sino que tiene a la energia como parametro a través de
v. Esta solucion es conocida con el nombrdudecion

de canalporque describe a todo un conjunto de series
infinitas de estados ligados & 0) convergentes a un
limite de ionizacidon { = 0), e incluso a los estados
dentro del continuo que se encuentra sobre dicho limite
(e > 0) [9].

Para el caso particular del atomo hidrégeno, la solucién
de la ecuacion diferencial radial debe ser vélida para
todo r, incluyendor = 0. Esto significa que debido
a queg es irregular err = 0, solo f puede ser parte
de la solucion. La condicion de frontera, al considerar

51 | tad ligad . la f i6n d Figura 1: a) Potencial de Coulomb del atomo de hidrégeno.nii-os
solo a los estados ligados, requiere que la Tuncion ae gjeq ge energia corresponden a la seeiél = 0). b) Parar > r,
ondayy(v,r) = fi(v,r) se anule cuando — oco. Esto el electrén de Rydberg experimenta Gnicamente la fuerzamhita

implica quesin ﬂ'(y—l) = 0y puesto qué es un entero, del centro iénico, pero para < 7., €l electron de Rydberg penetra
entonces al centro iénico y por lo tanto los otros electrones tambiébeth ser
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. B 9 considerados. Los niveles de energia corresponden a éarsedel
sinmy = 0 9) atomo de sodio (ilustracién adaptada de la ref. [9]).

es la ecuacion a satisfacer. sélo para- > r.. Entonces, la solucién puede ser escrita

La situacion es diferente para los &tomos con mas de uncomo

electron. En la Fig. 1(b) se puede apreciar que cuando

el electron de Rydberg estéa lejos del centro i6nico éste bi(vr) = a- fi(v,r) +b-qilv,r), (10)
experimenta Unicamente una fuerza de atraccién culom-
bica. Esto significa que es posible utilizar el mismo po-
tencialV (r) del caso del atomo de hidrégeno. Sin em-
bargo, cuando el electron de Rydberg se acerca al cen-
tro idnico, éste interactua con los otros electrones que se
encuentran alli. Las interacciones entre estos electrones
con el electrén de Rydberg son complicadas y no pue- b= —sinmpu, (12)

den reducirse a un simple problema de dos cuerpos, 0ep dondgy, indica la contribucion de la parte irregular
al de una particula en un potencial central. En lugar de g a la soluciony; (v, 7). Por ejemplo, sy = 0 6 1,

p,or)centrarse en los detalles q,e lo que ocurre en el centrogpionces s6l¢ forma parte de la solucién, mientras que
ionico, Q,DT centra su atenc,|on.a lo que ocurr(_e,cgando si yu; = 1/2 s6log contribuye ap; (v, r).

el electrén de Rydberg esta lejos del centro idnico, y _ B _

asume que cuando el electrén esta a una cierta distancid-a parte radial de la funcion de onda no describe com-

r., los efectos de estas interacciones con los electronesPletamente al electron de Rydberg. Hay que considerar
del i6n pueden ser ignoradas. también a la parte angular y a todas las otras particulas

del centro idnico (es decir, electrones). Todos estos fac-
En la regién en la que > r., la parte radial de la  tores pueden ser agrupados en una funpigfw)), en
ecuacion de Schrédinger es exactamente la misma quegondew representa a todos los grados de libertad a ex-
la ecuacion 5. La diferencia es que ahora la solucion cepcion de la coordenada radial en la que el electron de

¢1(v, 7) es valida Unicamente para la region en la que Rydberg choca con el centro iGnico. Asi, la funcion de
r > .y no parar = 0. Esto significa que ahora lafun-  canal completa es:

cion g puede ser parte de la solucion. La irregularidad
deg en el origen es irrelevante porqugv, r) es valida Yy, rw) = (v, r)| P (w))

y para preservar la relativa normalizacion flg g en
esta expresiona|® + |b|> debe ser igual a 1. En QDT,
los coeficientes y b son definidos de la siguiente ma-
nera[9]:

a = COSTIY (11)
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= [filv,r)cosmu; — gi(v,r)sin ]
x|y (w)). (13)

En principio, ; depende de la energia del electron de
colisién. Sin embargo, como este electrén viene hacia
el centro iénico atraido por las fuerzas culdmbicas que
lo aceleran enormemente, los detalles de la colision son
baSta_m_te_ similares para todo un rango amplio de ener- Figura 2: La molécula diatdmica AB consiste de un electrénapoca
gias iniciales del electron de Rydberg. El defecto cuan- contra el centro iénico AB. El electron de Rydberg experimenta una
tico u, el cual indica la contribucién dgy g a la funcion gran aceleracién cuando entra al centro i6nices r., y toma una

de onda. no depende en gran medida de la energl'a foto instantanea del estado en el que se encuentra el niiem
! ’ estado es diferente para cada distancia de eritace

La funcién de canal total consiste del estado particular

del centro i6nico y del caracter angular= 0,1, 2... ala funciénf, la cual es regular en = 0. El defecto
del electrén de Rydberg. La funcién(v, r,w) es vali- cuanticou es el parametro que en la ecuacion 13 define
da para muchas energias del electron extravalente y estd@ contribucion def y g a la parte radial de la funcion
energia tiene que ser codificada a través de las condicio-de onda del electron de Rydberg. Por ejemplo, en el ca-
nes de contorno. La descripcion fisica del sistema para SO de la serievs (I = 0) del atomo de sodiqy; es casi
estados ligados es diferente a la de estados dentro deconstantes 0,65) para todos los estados discretos. La
continuo. Por ejemplo, en la regién en la gue 0, la figura 1 muestra que el patron de convergencia hacia el
funcién de canad; (v, 7, w) debe converger a cero cuan-  limite de ionizacion de las series de niveles energéticos
dor — co. Usando la forma asintética de las funciones ns del hidrégenoy sodio es el mismo, la Unica diferen-
fy g parar — o, tal como aparece en las ecuaciones 7 Cia es que las energias de enlace del electron de Rydberg

y 8, la funcién de canal es: son mas pequefias en el sodio que en el hidrégeno. Esto
es de esperarse debido a que los electrones de valencia
P —  [sinm(v —1)-cosmuy + cosm(v — 1) - sin ] del centro ionico cubren a la carga positiva del nicleo
X C(r)| @1 (w)) exp(r/v), (14) disminuyendo a la fuerza de atraccion que mantiene al
electron de Rydberg en érbita. La energia de la parte
en la que el factor radial de la funcion de onda depende de las interaccio-
nes culémbicas, por lo tantp, describe los efectos de
[sinm(v —1) - cos Ty +cosm(v —1) -sinmy] =0 (15) corto alcancanducidos durante la colisién del electréon

_ ) de Rydberg con el centro ionico. En definitiva, con la
para estados ligados. Puesto dues cero o cualquier  ecyacion 18 es posible predecir todas las posiciones de

ndmero natural, la serie infinita de niveles energéticos.
[tanmv + tanm] = sinw(v+wm) =0 A esta teoria de un solo canal con su defecto cuantico
=>v+u = n (16) unico (que puede depender de la energia) tal como fue

propuesta originalmente por Hartree en 1928 [15] se la
De esta manera tenemos que solo valores positivos delconoce como QDT. Décadas mas tarde, Seaton [2, 3] re-

namero entera tienen significado fisico: tomo estas ideas y las ampli6 al incluir condiciones de
contorno. Estas ayudan a conectar las similitudes fisicas
n=1+1,1+20+3., (17) de la serie infinita de estados ligados con el continuo

gue se encuentra por encima, energéticamente hablan-
do. Con estas consideraciones, hay como predecir no
sélo los valores propios de la ecuacién de Schrodinger
1 (18) sino también sus funciones de onda.
2(n— /‘l)Q Las modificaciones a la teoria para que pueda ser uti-
lizada en el estudio de sistemas moleculares son senci-
Esta ecuacion 18 es similar a la famosa férmula de la se- llas. Los estados de Rydberg de una molécula diatomi-
rie de Rydberg para el atomo de hidrégeno. La diferen- ca, AB, pueden ser vistos como analogos a los de un
cia con la ecuacién 6 esta en que el nUmero cuamtico atomo (como se muestra en la figura 2). La distancia
en el denominador es reemplazadopague se llamael se mide desde el electréon de Rydberg hacia el centro
numero cuantico efectivg de acuerdo a la ecuacién 16 de masa del centro iénico, AB La longitud del enlace
difiere de ser un entero por una cantidada la cual entre Ay B esR. Al igual que en el caso atdmico, las
se la conoce como elefecto cuanticoEn el caso del colisiones de los estados ligados ocurren a energias ne-
atomo de hidrégengy; debe ser igual a ceroy la ecua- gativas y el electron de Rydberg sélo experimenta una
cién 16 se reduce a la ecuacién 9. El centro idnico del atraccidén culdmbica hacia el centro idnico cuando esta
hidrégeno no tiene otros electronesy la funcién de canal mas all4 de una cierta distancia En esta region, la
gue resuelve a la ecuacion de Schrédinger sélo contieneinfluencia de la estructura del centro iénico en el movi-

y al escribir la expresion de las energias de los estados
ligados mediante la ecuacion 6, tenemos que

€= —
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(a) ra 1(b), en donde separamos el alcance de las intera-
ciones en dos regiones: en el centro iénicec r., y

en la regién externa > r.. Dentro el centro iénico el
problema es complicado, pero como en el caso atdmico
n=4 se reduce a una combinacion sencilla de funcighgs

g en cuanto el electron abandona el centro idnico. Esta
combinacion se propaga hacia el infinito y la imposiciéon
de condiciones de borde, con su debida cuantizacion de
las energia de enlace, conduce a series de Rydberg que
convergen hacia un continuo. Hay una serie para cada
valor deR y esto parametriza al defecto cuéntico efec-
(b) tivo 1(R) de la siguiente manera:

n=5

E(R)

n=3

1
2(Ej, — EY(R))

total —

pR)=mn—

n=3,4,5 (20)

H(R)

En la figura 3(b) podemos ver varias curvas/d®)
calculadas mediante la ecuacién 20, a partir de los po-
tenciales diabaticos de los estados exitados y de la cur-
va del limite de ionizacion (lineas continuas y puntea-
R da en la figura 3(a), respectivamente). Ejemplos de de-
fectos cuénticos efectivgs(R) para el caso de la mo-
Figura 3: a) Representacion esquematica de una serie desctev lécula de H se los pueden encontrar en las referen-
energia potencial diabaticas para una molécula diaténficd Alinea cias[16, 12, 17,9, 18]. En conclusion, la parte electréni-
punteada es el limite de ionizacion ABle la serie. b) Funciones de ca de la teoria del defecto cuantico molecular es similar

defecto cuanticqu(R) calculadas a partir de las curvas diabaticas y P ; ;
del limite de ionizacién en la ecuacion 20. (Las referenfdé$y [9] ala atomica pero parametrizada a la longitud del enlace

muestran este tipo de curvas para el caso de los estddbs de Hy). internuclear?.

r_ni_ento del electrén es (_jespreciable. Después de la co- 2 MQDT para moléculas

lision con el centro idnico, el electrén se propaga ra-

dialmente de acuerdo a la combinacion lineal fija de las La aproximacion de Born-Oppenheimer, que consiste
funciones culémbicas de la ecuaciéon 13. De la misma en separar adiabaticamente los grados de libertad elec-
manera que para el caso atémico, la mezcla de funcio- trénicosy nucleares, es la base para el calculo de funcio-
nesf y g esta determinada por las interaciones de corto nes de onda molecularesy superficies de energia poten-
rango y estas son codificadas en el defecto cuaptico  cial (autovalores de energia electronica para cada dis-
tancia internucleaR). En algunas ocasiones, estas cur-
vas de potencial de Born-Oppenheimer resultan simila-
res en forma a las simples curvas diabaticas de la figu-
ra 3(a). La serie de estadesll, de H, son un ejem-

plo [16, 9]. Sin embargo, generalmente -y sobre todo
cuando se trata de estados excitados-, estas superficies
se asemejan a las dibujadas en lineas continuas en la fi-
gura 4(a). Al observar a varias de estas en conjunto, se
puede inferir la forma simple de las curvas diabaticas
(Iineas discontinuas) que interactdan mutuamente y evi-
tan cruzarse dando lugar a las superficies de potencial de
Born-Oppenheimer (lineas continuas). Las leyendas

de la figura 4 corresponden al supuesto caracter angular
y electrénico de los estados excitados representados por
las curvas diabaticas.

La gran diferencia con el caso atémico es que cuando
el electron choca contra el centro ionico, el estado de
este depende también de la distancia nucleadebi-

do a la gran aceleracién culémbica que experimenta el
electrén hacia el nacleo, la colisibn es mas rapida que
el movimiento intramolecular asi que podemos imagi-
nar al electron tomando una foto instantanea del centro
idnico. En otras palabras, durante la colision, el electrén
ve a un centro iénico congelado a una distanciaRija

La estructura del centro i6nico varia c@ry esto se ve
reflejado en el nimero cuantico efectivo que deja de ser
constante para convertirse en una funcién de la distancia
internuclearu(R). La energia total de un determinado
estado electrénico moleculd, ,, es la suma de las
energias de su centro i6nich;", y la del electrén de
colisione. La figura 3(a) muestra la energia del centro El estado del centro idnico y la parte angular del elec-
i6nico AB™ (linea punteada) y la energia de varios esta- tron de colision definen a cada carala energia del

dos electrénicos de AB en funcién d& En definitiva, electrén.e;, es la diferencia entre la energia total de la
la energia de enlace del electrén de colisién depende demolécula y la energia del centro i6nids; (R). Al nd-
R de la siguiente manera: mero cuantico efectivo se lo denota com¢@R). En los
articulos de MQDT, la notacién de la parte no radial de
€(R) = Biotal — ET(R). (19) la funcién de onda®;(w)) y el momento angular or-

bital / del electrén de colision son incluidos en un so-
La situacion es similar a lo que se muestra en la figu- lo ket |¢) [9]. Los canales estan conectados a través de
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@ AR basey; de la ecuacién 21:
Y= Z Biti. (22)
(n+2)s i
x (n+1)d i .
fing Sitomamos en cuenta a las condiciones de frontera para
ns los estados ligadag(r — oo) — 0, y usamos la forma
asintética def y ¢ (ecuaciones 7 y 8) en las ecuacio-
nes 21y 22, tenemos que
R 0 = Z[C (r) exp(r/v;)]
(b)
43" X {Z [sin(mv;)d;5 + cos(mr;) Kij) Bi} . (23)
. 3"
o Para cadg, el términoC;(r) exp(r/v;) tiende al infi-
= . ' 2
nito cuandor — oo. Por lo tanto, cada uno de los tér-
o5+ minos entre llaves “{ }" debe anularse i satisface a
la condicion de frontera de ligadura. Al dividir al factor
dentro de las llaves patas(7v;), es posible encontrar
R a los niveles de energiaque resuelvan al siguiente de-
terminante:

Figura 4: a) Curvas de potencial de Born-Oppenheimer @iceati-

nuas) que surgen de las mltiples interacciones entre feacdiaba- 0 = [[tan 715 (R)] 85 + tan mu; (R)] (24)
ticas de diferentes niveles electrénicos y momentos aregulineas

discontinuas). b) Funciones de defecto cuanfi¢®) calculadas a dondeﬂij (R) — lian~! Kij (R)

partir de las curvas de Born-Oppenheimer y del limite dezigidn g

en la ecuacion 20. (En las referencias [12], [17]y [9] canstarvas Esta definicion de la matriz de defectos cuantiggs,R),
similares para el caso de los estadé&] de Hy). es analoga al defecto cuantico de la seccion anterior pe-
ro ahora incluye la posibilidad de varios canales. En el
sus interacciones (que se manifiestan cuando las curvascaso del problema de un solo canal, o de canales que
diabaticas evitan cruzarse) por lo que es posible que du-no interactdan entre ellos, la matriz de defectos cuan-
rante las colisiones entre el electrén Yy el centro iénico ticos seria d|agona| y sus elementos Correspondenan a
el sistema cambie de un canal a otro. El intercambio de los mismos defectos cuanticos de un solo canal. En la
canales se puede visualizar como un electrén que entraregmn de corto alcance, la proyecmon del momento an-
a la region de colision con una funcion de onflay gular orbital del electrén sobre el eje fijo molecular,
|UegO es dlSpersadO en una combinacion lineal de tOdaSeS un namero cuantico bien definido y que da |ugar por
las funcionegy; accesibles. Por lo tanto, la funcion de ejemplo, a estadas y II. Por lo tanto, para cada valor

base puede ser escrita como de A existe una matriz de defectos cuanticos en funcion
de Ry se la puede escribir come* = /s (R). Debi-
=Y Kijgili), (21) do a esta factorizacion, cada valor Seconduce a un

planteamiento de MQDT electrénico distinto [9].

Ross y Jungen [12] cayeron en cuenta que es posible

obtener la matriz de defecto cuantico a partir de curvas

diabaticas de potenciab initio de la molécula de K

Los detalles de la colision dependen de las coordena- C?’_‘ esta matriz, obtuvieron curvas de, potencial e}dia-
béticas que concuerdan con observaciones experimen-

das moleculares, por lo tanto los coeficientgs, que , .
describen a la combinacion de funciorfe g, también tales de mejor manera que las curvas_de potencial de
Born-Oppenheimer calculadas con el mismo métainlo

dependen de&?. Si varios canales no estan conectados .

por una interaccién, entonces sélo la funciégue es initio. La ,ma!t”z de reacc!(’)K(R) (© Ia_ matriz d.e, de-
idéntica a la funcion del canal de entraflaontribuira fectos cuanticog(R)) contiene toda la informaci6n ne-

a la combinacion lineal, y en tal caso, la matizeria pesaria para explicar el_complejo conjunto de mult@ples
diagonal. En general, esta mathzindica cuan mez- interacciones entre series de Rydberg y los continuos

clados terminan los diferentes canales después de habefU€ Yacen por encima de estas [9].
interactuado con el centro ibnico. Por esta razdf,se
la conoce como lanatriz de reaccion 3 Efectos de vibracién y rotacion molecular

endondef; = fi(vi(R),7), 9; = g;(v;(R),7)y Kij =
Kij(R).

Para la regién- > r., la funcién de onda total de la  Para poder afadir los efectos de las vibraciones y rota-
molécula es una combinacion lineal de las funciones de ciones moleculares en MQDT, hay que considerar que
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el electron choca con un centro idnico que vihra,y
gira, NT. A la parte electrénica de la funcién de onda
hay que afiadirle la funcién rovibracionaR|v; )™,

de esta manera la notacion del cand¢be incluir todos
estos elementosu;” N;". Asi mismo, la energia del cen-
tro i(’)nico,Ej+N+, y el nimero cuantico efectivig, no

dependen Unicamente de la parte electrdnica, sino tam-

bién del estado cuantico de rotacién y vibracion. Enton-
ces, tenemos que:

(25)

La funcién de onda total de la molécula se obtiene me-

diante una simple generalizacion de la ecuacion 21. Des-

pués de la colisién, el sistema ion-electrén, que origi-
nalmente se encuentra en un canal electrénipoede
encontrarse en una combinacion lineal de todos los ca-
nales electronicos. Los estados vibracionales y rotacio-
nales del centro iénico también pueden cambiar durante
la colisién si se cumplen las reglas de seleccion, por lo
gue las funciones de base deben incluir la posibilidad de
gue las funciones de onda de rotacién y vibracién inter-
fieran. A raiz de la colision, las funciones de base del
sistema ion-electron deben escribirse como una combi-
nacion lineal de los canales rovibrénicps” N, en

El problema con la ecuacion 28 es que el niumero de

elementos de la matriz de reacciénaumenta rapida-

mente con el nimero de canales. Por ejemplo, una ma-

triz relativamente pequefia de 2020 podria describir

a una seriep\, N # 0 de la molécula de Hrestrin-

gida a 10 canales vibracionales, sin rotaciones y aislada

de interactuar con otras serfeEn una situacion real, el

valor de cada uno de estos elementos matriciales pue-

de llegar a ser esencialmente imposible de calcular sin

algun tipo de simplificacién [9]. Fano hizo hincapié en

dos nuevos conceptos: el significado fisico declasa-

les propiogde la interaccién ion-electron y la necesidad

de unatransformacion de marcentre la parte rotacio-

nal de los canales propios de corto alcancez(r.) y

de los canales de fragmentacion¥$ r.) [5, 16, 19].

Fano encontré que los valoresa wu,, y vectoresU;,

propios de la matriz de reacciése pueden obtener a

partir de la siguiente diagonalizacion:
K = Utan(rp)U”, (29)

en donde el superindi@ denota a la transpuesta de

Las funciones de onda de los canales progipsienen

un desfase en comuty,,, @ menudo llamaddefecto

cuantico propigen cada uno de los canales de fragmen-

tacioni. El elemento matricial/;, puede ser interpreta-

do como la proyeccion de la funcién de onda del canal

donde las interacciones entre canales se encuentran code fragmentacioni) sobre la autofuncién de colisién

dificadas en la matriz de reaccifn

_ . iNT
wijj - fiujzvﬂ”m‘”;r)z ‘
. jNT
= D Kottt 9 RGN (26)
j’L}jN;» 3 T J J J J

A diferencia de la ecuacién 21, los elementos de es-

|) (o el hamiltoniano que describe a la region de cor-
to alcance). Las soluciones linealmente independientes
parar > r. son:

Yo = Z Uia [fi — tan(mpa)g] ). (30)

ta matriz de reaccion son constantes porque no depen-pPara la otra region, en la que< r., la funcién de on-

den directamente de la distancia internuclear. Cuando el
electrén se encuentra a una distanciwera de la re-
gion de corto alcance, > ., la funcion de onda total
del sistema ion-electrom,’v, estd compuesta (como en

el caso de la ecuacion 22) de la combinacion lineal de
las funciones de basg, + ,+ a partir de los coeficientes

de expansiom:

Ry _
V=Y Biinitiin

wiNT
k3 k3

(27)

Es posible separar la parte nuclear de la electrénica cam-

da total es la combinacién lineal de los productos en-
tre las funciones de onda electrénigay rovibracional

|¢/1}2N>a:

BO

> Anptal i)

ag

Z Aag Z Uia [fi — tan(mpa)gi] |7)
[e70) i

x| PRn) " (31)

biando algunos de los indices en la sumatoria, de estal0s canales propios de corto alcarcéenr < r.) son

manera tenemos que:

Ry _ iNt .
P =301 X B (BRI 19
Z‘ + + k3 k3 k3 k3
v, Ni,

+11N+
2| X Butnt 2 Kgrnt e a (RO
T R B A
Xgivij|i>'

(28)

precisamente las funciones de onda obtenidas a partir
de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Cuando nos
referimos a estos canaleses necesario especificar a
la proyeccién del momento angular electrénico sobre el
eje molecular\, a la distancia nuclea® y al momento
angular totalN. En la region de corto alcance, el des-
faseu,(R) de la parte electrénica varia muy poco en
funcién de la energia. Esto se debe a que el cambio en

1En este ejemplo en donde= 1, X puede ser un orbital molecular
o om;y N es el momento angular total excluyendo spin [1].
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el movimiento electrénico debido a este desfase es in- ortogonal, y con un poco de algebra, la funcién de onda
significante en la escala de tiempo en el que la molécula /2© resulta:

rotay vibra. El electron experimenta el campo de un ién

molecular congelado mientras se mueve dentro del cen-

tro i6nico, o en otras palabras, el electron se adaptains- ¥2° =3 | 3 D, . (RN | fili)
tantdneamente a la configuracién del centro iénico. Esto i JofNt

significa que la aproximacion de Born-Oppenheimer de

la separacion del movimiento nuclear y electronicoes -S| D, 4+ S Usa tanmp [UT]Q v <R\UJ,+>ij
vélida en esta region. (Hay que tener cautela con es- B P !

ta simple afirmacién. Convencionalmente, la aproxima-
cién de Born-Oppenheimer asume una geometria mo-
lecular estatica para todas las distancias electrémicas
Claramente, esto no puede describir correctamente a losCada término de esta ecuacion puede ser comparado di-
estados moleculares de Rydberg en los que el electronrectamente con los de la funcigr®(59) de la ecua-
extravalente se mueve lentamente, sobretodo en la re-cion 32. Los factores;|i) y g;|i) son independientes

X3g; ‘Z> .
(34)

gion en la que: >> r. [1].)

La gran matriZK, que incluye a todos los canales elec-
tronicosy rovibracionales, no aparece en la ecuacion 31.

En su lugar estan defectos cuanticos propios que con-

tienen Unicamente informacién sobre la parte electro-
nica deK. Sin embargo, el problema es que la fun-
cion de onda) B9 solo es valida en la region de Born-
Oppenheimery no se extiende hasta el infinito. En cam-
bio, la funciony®¥ de la ecuacion 28 es valida tanto

en la region de las interacciones de corto alcance, como

también en la region extravalente. Para conectar la sim-
plicidad dey”© con la validez de la funciég ™ para

y por lo tanto deben tener los mismos coeficientes en
ambas ecuaciones (32 y 34). De esta manera, los coefi-
cientesB y D son idénticos debido a que las funciones

- .
<R|v;“>ﬂNj son ortonormales para cada cand)sando
el mismo razonamiento, la matri toma la siguiente
forma:

ATt
Kivij,jvij* = <U;F|R>1Ni

; 35
|5 vt 071, ey

Esta es la expresion de la matriz rovibroricede la fun-

. . -z Ry . Ve .
ambas regiones, debemos tomar en cuenta dos conside€iOn de onda)™ pero ahora incluye unicamente a las

raciones. La primera es que para valores pequefips de
las funciones y g son casi independientes dg9, 3].

En la region de Born-Oppenheimer, la variacionde
debido a diferencias entre las enrgias rovibracionales
puede ser ignorada. Por lo tanto, las siguientes aproxi-
maciones son validag; ~ f;,+y+ Y 9i & gyt n+t-
Entonces, para la region de Born-Oppenheimer, la fun-
ciény ¥ puede ser escrita de la siguiente forma:

Ry(BO) _ iNT .
YRB) =531 5 Byt s (RN fili)
i uj’N;r cor
72 Z jot Nt Z jut Nt +N+<R‘U:r>i ‘
i | et N 7S FNt ‘
3j i
Xgi|’i>.

(32)

La segunda consideracion es que los coeficieAtes
provienen de una superposicion finita de canales rovi-
bracionales con pesos desconocifiys: - :

J J

% :Ao¢¢|¢/}§1\/>(y
= 5 (U], Dy ns (RPN 33)
7U]+N_1+ - J J N

Hay tantas ecuaciones como canales electrorjichs
Introduciendo a la ecuacién 33 en la expresion &€
(ecuacion 31), utilizando el hecho de que la mdtries

vibraciones y rotaciones del centro iénico y a la matriz
de reaccion puramente electronica.

Latransformacién del marco rovibrénico describe la tran-
sicién del caso de Hund d) -en el regién de largo alcance-
al caso de Hund b) -en la regién de corto alcance- a me-
dida que el electrdn se acerca al centro ionico (transfor-

maciones a los casos de Hund a) o c¢) también son po-
sibles)? El operador de esta transformacion puede ser

escrito explicitamente [1, 9]:

; iN;" i
Uiv:rN:r,aRd) = <’L|OZ>RA<1)1»+|R> N <Nz+|A> Nv (36)

endondev;” N;" y aR¢ son los canales de largo y corto
alcance, respectivamente. El factav+|A)*N también
puede ser definido analiticamente para cada momento
angular totalV.

La matriz rovibronic&K de la ecuacién 35 describe el
acoplamiento entre dos canales de largo alcanca/;"

y jvij Cuando el electrén choca contra el centro i6-
nico, el operador de la ecuacion 36 proyecta al canal de
fragmentacioriv;” N;* sobre una combinacion de cana-
les de corto alcanceARN. Después de la colisibny a
medida que el electrén vuelve a la regidn de largo alcan-
ce, el operador proyecta a esta combinacion nuevamente
sobre canales de largo aIcarj@?LNj*. Al comparar las
ecuaciones 35 y 36 se puede observar que la matriz de

2Una explicacion detallada de los conjuntos de funcionesade b
gue definen a los diferentes casos de Hund se la puede emcamtra
las referencias [20] y [8].
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reacciorK es simplemente [1]: el espectro de NO, obtenido a través de absorcién 6ptica
. en doble resonancia (optical-optical-double-resonance,
Kivij,jU;N; = ZAXN;LIA)“V OODR por sus siglas en inglés), ha sido interpretado

. . con laayuda de MQDT para describir cuantitativamente
X [f@jm)mi > (i) tan(mpud ) (ali)A) <R\uj+>’Nj dRr| lainterferencia entre las series de Rydberg con momen-
o to angular orbitak y d, la magnitud del acomplamiento
entre el electron y la rotacion del ndcleo, el rol de la
(37) : A
componente radial del momento de transicion entre las
La funciénr[/)Ry (ecuaci()n 28) es valida para Cua|quier series de Rydberg Yy Su conexioén con el defecto cuanti-
distanciar fuera del centro idnico. Aplicando las con- €0 [22].
diciones de frontera para el caso particular de estados
ligados ¥ (BO) (1 — o0) — 0, los valores propios de
la ecuacion de Schrédinger son los mismos que satisfa-
cen a;

X (AN )N .

La alta densidad de estados de Rydberg a menudo con-
duce a interacciones adicionales que complican el ana-
lisis de los espectros. Es posible que muchos estados
discretos y continuos esten presentes en la misma re-
<R|vj>iNi+ g_i(?n en(e_rgét_icel_jnfluyendo en los procesos de iopiza-
N cion y disociacion. Por lo tanto, los espectros atomi-
tanmy, 4+ + tan wuﬁ‘j(R)‘ (Rlo )™ | cos y moleculares observados experimentalmente pue-
Y (38) den mostrar resonancias complejas en las que partici-
pan varios mecanismos de excitacion y relajacion que
Los coeficiented de la ecuacion 32 pueden calcularse  conducen a la ionizacién molecular. A muchas de estas
para cada una de las energias rovibronicas que satisfatesponancias se las tilda de intérlopes o intrusas y apare-
cen a este determinante. A partir de esta informacion, cen en el medio de una serie de Rydberg interfiriendo,
hay como definir a la funcién de onda del sistema mo- destructiva o constructivamente, con el proceso de au-
lecular« (%9, la cual es responsable de los efectos tojonizacién al abrir otros canales de relajacién como
adiabaticos, e incluso, de la mayor parte de las interac- fiyorescencia, predisociacién y recombinacion electro-
ciones no adiabaticas. Finalmente, vale la pena recordarpjca disociativa [7, 35, 36, 37]. Estas caracteristicas es-
que la funcién de onda total de la molécula incluye a pectrales resultan del acoplamiento entre altos estados
niveles electronicos y entre todos los canales de con- ymprales de ionizacion mas altos [38].
tinuo que fueran incluidos en el problema a ser trata-
do[9, 16, 19, 1]. La magnitud relativa del acoplamiento entre las funcio-
nes de onda discretas y continuas determina el alcance
de las perturbacionesy las variaciones en la simetria de
los picos espectrales a lo largo de las series de Ryd-
berg. Ventajosamente, MQDT puede ser extendido, sin

La teoria de defecto cuantico de varios canales ha sido complicaciones, a sistemas en donde estos estados de-
desarrollada y utilizada mucho més alla de las intencio- 9enerados acoplados estan presentes, con capacidad pa-
nes originales de Seaton [2] o Fano [5]. La concepcién a acomodar interacciones adiabaticas y no adiabaticas,
de MQDT es tan simple que facilmente puede ser am- incluyendo interacciones entre los conjuntos infinitos de
pliada para el estudio de otro tipo de problemas de ma- nivelesy los cangles de estqdos c.onFinuos relevan.tes [1].
yor complejidad. Podemos mencionar, entre otros: fo- Estas resonancias complejas o intérlopes han sido re-
toionizacion [21, 19, 22], fotodisociacion [23, 24], la producidas te6ricamente para varios sistemas molecula-
competencia entre predisociacién y autoionizacion [7, fes: H [38, 19, 34], N [39, 40, 41], G [42, 43, 44],

25, 26, 27, 28], e incluso una serie de procesos de co- N& [45], Cs; [46, 47, 48], CaF [49, 50] y LiF [23] co-

lisiones disociativas que se originan a partir de una re- Mo por ejemplo. Espectros de Rydberg de moléculas de
combinacion electrénica o de ionizaciénes [7, 29, 30, Mas de dos atomos han sido también exitosamente ca-

31, 32, 33]. racterizados con la ayuda de MQDT, como por ejemplo:
H,0O [51, 52], HCO [53], H [54, 55, 56, 57], NH [58]
Ejemplos en los que el andlisis MQDT ayuda a descri- y varios de sus is6topos, entre otros.
bir con éxito las caracteristicas espectrales abundan en
la literatura. Pocos de ellos son mencionandos a con- Uno de los primeros trabajos en incluir de forma simul-
tinuacion. Por ejemplo, el espectro de fotoionizacién tanea autoionizaciony predisociacién en un tratamiento
de H; [34] ha sido impresionantemente reproducido al MQDT es el de Giusti-Suzor y Jungen en la molécu-
convolucionar el espectro tedrico obtenido usando MQDTla de NO [25]. La matriz de interacciones es construida
con el ancho de banda del laser empleado en el expe-de forma global, es decir incluyendo todos los acopla-
rimento [19]. El resultado obtenido a partir de MQDT mientos entre los diferentes canales de autoionizacion
permite describir cuantitativamente los efectos de rota- y continuos de predisociacion. Los resultados obtenidos
ciony vibracién moleculary sus contribuciones a lafun- difieren de los célculos en los que cada proceso de de-
cion de onda que describe al sistema. En otro ejemplo, caimiento es tratado por separado. La generalizacién del

(v | RYN

O =
0 = | |R)™N

tan TV b N+ + K

4 Aplicaciones de MQDT a problemas de fisica
molecular
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método para el caso de moléculas diatémicas fue publi- [5] Fano, U. 1970. “Quantum defect theorylafincoupling

cado por Jungeny Ross en 1997 [7]. Las condiciones de
frontera son definidas de tal manera que se pueda tratar

el movimiento de los atomos y el de los electrones de
forma conjunta y correlacionada. Esto es posible me-

diante el uso de funciones de canales propios que tienen [7] Jungen, C. and Ross, S. C. 1997.
un desfase en comun en todas las configuraciones mal-

tiples del continuo: tanto en la direccion de la dispersién
del electron- — oo hacia la ionizacién, como en la di-
reccibnR — oo en la que ocurre la disociacién. De esta
manera, la matriz de reaccion efectiaagrupa expli-
citamente la informacidn de todos los canales de ioni-

zacion y disociacion. Esta propuesta fue aplicada para [
entender las observaciones experimentales en donde io-

nizacion y disociacion de los niveles excitados del H
(ungeradssingletes) compiten con el espectro de predi-
sociacion de estadageradepreparados desde el nivel
B!Sf, v=0,N=0.

En definitiva, para poder hacer calculos MQDT se ne- [12]
cesita: 1) superficies de energia potencial del i6n junto
con las correcciones adiabaticas de la parte electréni-

ca, y 2) el defecto cuéntigo( R), que también depende

de la energia, para cada uno de los canales incluidos

en el problema [9, 1, 19, 16, 21, 7]. Esta informacion

es suficiente para escribir la funcién de onda del sis- [14]
tema ion-electrén. Para poder reconstruir un espectro
se necesita de los momentos dipolares electronicos dej15]

las transiciones utilizadas en el experimento [7]. En al-

gunos casos, la matriz con los momentos dipolares de
transicion puede calcularse directamente, ser estimada

a partir de observaciones experimentales, o ser extrai-[1g]
da a partir de una regresién en la que se compare a los
célculos MQDT con las intensidades de las caracteristi-

cas espectrales [9].

A pesar de que a MQDT se la podria considerar como
un método empirico en vez de una teoria, es evidente [17]

que la explotacién de la sutil interaccion entre las con-
diciones de frontera de las colisiones ion-electron en el
centro idnico y la trayectoria del electrén en el infinito

permiten una descripcién detallada de los origenes de
las caracteristicas observadas en los espectros de altog; g
estados excitados. Algunos de estos espectros, que in-
clusive monitorean el transcurso de reacciones quimicas
simples, serian imposibles de entender sin la ayuda de
un andlisis de MQDT. Esta teoria es una interfaz entre i

espectros y calculaab initio.

(1]

(2]

(3]
(4]
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