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INTRODUCCION

En los IHtimos a/;os St;' han hlPcho gran.de~ pidgresQs en la teoria
de ':'::llisiones con" ",1 prop6sito'dQ ,:al,~ur.l"("--,u;'a' manera precisa. ..
las $ecciones eflcar.:.es· pata 1. litisp@rsi6.p o. electrones por
~tomos y moleculas. ~ Qbservaci~"'d~ reso~.ncias en las cu~vas
de secci6n eficaz versus Ia energioll Ei!$ un. tarea p.ra los"
fisicos de colisiones a b• .jaSi el1ergi •• ,,< Usicos n\,lcI •• res Y
fisicos de particu~a.. El ari411'$iS' de' .. ~i.resonanclas es la
unica manara de detectar. estado!ii cy~nticos de corta duraci6n.

Dada la impottancia del tema, presento e~e.te articUlo. algunos
aspectos qu~ deben set tenidos e~ ~u.~ta en el estudio d. este
fascinante tema
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RESONANCIAS ELECTRON-MOLE.cULA

Para ciertas energias, el electr6n incidente puede ser capturado
temporal mente par el campo de la molicula blanco y se forma un
i6n negativo de corta duraci6n, que corresponde a un estado
intermedio del proceso de dispersi6n, Este tipo de ~ispersi6n -es
llamada resonante y el ani6n de corta vida es denominade
resonancia. La resonancia da lugar a estructuras en la secci6n
eficaz y pueden ser observadas como picos relativamente estre-
chos en las curvas de dependencia de las secciones eficaces can
Ia energia del electr6n incidente.

La fcrmac t ,~n y el decaimiento de la resonancia puede ser
estudiado como un proceso de dos etapas, (indicado esquematica-
ment en la figura 1). Se pueden definir las secciones eficaces
de la captura y de los diferentesprocesos del decaimiento.

-e (E + AB --) (AB )

in
~ AS + e dispersi6n elastica

AS + e excitaci6n vibracional
vib

AB + e excitacion electr 6nica

A + B captura disoc iativa

fig 1: esquema de la dispersi6n resonante de electrones como un
proceso de dos etapas, con algunos canales posibles de
decaimiento de la resonancia
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CLASIFICACION DE LAS RESONANCIAS

Es de importancia para la clasificaci6n de las resonancias el
concepto de "estao electrOnico padre". Este estado 10 definimos
como el estado de la molecula neutra que se obtiene por la
remociOn formal del electrOn "extra" capturado. Una resonancia
cuya configuraci6n difiere de la configuraci6n del blanco
solamente por la adic16n de un electrOn (en un estado virtual),
es denominada resonancia de "una particula" (lp), esta resonan-
cia tiene el estado electr6nico base como el estado padre. Las
resonancias de Mdos particulas-un hueco" (2p-lh) tienen un
est ado padre electrOnicamente excitado, cuya configuraci6n es
obtenida a partir de la configuraci6n del blanco pasando un
electr6n de un orbital ocupado a un orbital desocupado y
capturando el electr6n incidente en un orbital no ocupado (debe
ser observada la analogia con los estados Ih ("Koopman") y 2p-lh
("no-Koopman) de los iones positivos). Una resonancia puede
decaer en su estado padre por un proceso de un electrOn, y el
decaimiento de la resenancia en su estado padre es general mente
el canal de decaimiento preferido siempre y cuando este est ado
sea energjticamente posible.

Existen dos mecanismos de captura'temporal del electrOn por la
moljcula:

A) El electrOn es atrapado por la "forma" del potencial, el cual
debe tener una barrera centrifuga. Este case es denominado
"resonancia de forma". El momentum angular debe ser dif~rente de
cero, esto es no hay resonancias de forma para dispersiOn de
ondas s. Las resonancias de forma estan energeticamente sobre su
est ado electrOnic,~ padre y a menudo decaen en el de una manera
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muy eficiente dando lugar a estados de muy corta vida.

B) El electr6n al chocar puede transferir sufieiente energia a
las particulas del blanco de tal manera que da lugar a una
excitaci6n del sistema, esta excitaci6n 10 atrapa de tal manera
que el electr6n no tiene suficiente enargia para salir de nuevo.
8i la resonaneia esta energeticamente por debajo de su estado'
padre es denominada "resonancia de Feshbach". El decaimiento de
las resonancias de Feshbach requieren un cambio de la
configuraci6n electr6nica del "core" debido a que el decaimiento
en el estado padre no es energeticamente posible. A menudo estas
resonancias son de larga duraci6n.

EI tiempo de vida de las resonancias, determinado par la
eficiencia de la captura de electrones, puede ser obtenido
indirectamente a partir del ensanchamiento en energia de las
estructuras (picos) observadas. Estos tiempos estan aproximada-
mente en el rango de 1 a 100 femto-segundos (1 fseg=10e-13 seg)
aunque se pueden encontrar vidas mayores para resonancias de
Feshbach a bajas energias. Considerando el principia de incerti-
dumbre, los tiempos de vida cortos dan lugar a anchos de energia
de Lo s decimas de eV a var i os eV., que pueden ser dete.:tadas aun
can espectr6metros de moderada resoluci6n. Las resonancias de
larga duraci6n muestran tipicamente estructuras bien definidas
debido a los movimientos nucleares, mientras que en las que el
electron se separa en un corto tiempo eomparado can el que es
requerido para el movimiento de los nucleos son resonancias
anchas y eareeen de estructura.

Los tipos de resonancias que se encuentran mas a menudo son:
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A) La "simple" 0 tambien denominadas resonancia de forma Ip,
cuyo estado padre es el estado base de la molecula. La formaci6n
de las resonanc as de forma Ip estA caracterizada por grandes
secciones eficaces de captura y por 10 tanto por picos muy
pronunciadas en los experim~ntos. El canal preferido de
decaimiento es en general el formada par el estado electr6nico
padre acompanado de excitaciones vibracionales. La dependencia
energetica de la excitacion de canales vibraciones es una
segunda manera de observar tales resonancias. Las energias de
las resonancias de forma Ip son interpretados en terminos de las
energias de los estados orbitales virtuales y del teorema de
Koopman, dando asi una valiosa informaci6n sobre los orbitales
no-ocupados de la mol6cula.

B) Las resonancias de "core" excitado 2p-lh ocurren cuando la
captura del electr6n es acompaRada por una excitaci6n electr6ni-
ca. El estado padre es en general un estado de valencia perc
tambien puede ser un estado Rydberg excitado de la molecula.
Estas resonancias se observan muy d~bilmente en un espectro de
transmisi6n debido a que su formaci6n a partir del estado
electr6nico base, siendo un proceso de dos electrones, es
caracterizada por una secciOn eficaz de captura muy pequeRa y
afectan la secciOn eficaz s610 d~bilmente. Las resonancias de
forma a menudo decaen en su estado padre electr6nicamente
excitaoo y pueden ser observados en las funciones de excitaci6n
de estos estados. La di feren.:iaentre res,:;.nancias"simples" y de
"core" excitado ::'-p-lhno es siempre posible debido a que los
estados temporciles de los iones negativos muestran las
caracteristicas de los dos tipos, indicando la mezcla de las
configuraciones Ip y 2p-lh.
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C) Las Yesonancias nucleares excitadas de Feshbach ocuyren a muy
bajas eneygias y pueden seY imp'Oytantes en la dispersi6n de onda
s.

La clasificaci6n de las yesonancias esta indicada en la figuYa
2.

fig 2: clasificaci6n de las yesonancias
c on t i quract 6n eneygia Yespecto

al estado padye
estado padYe nombre

lp sobYe estado electy.
base

simple
foyma

2p-lh sobYe estado ex.:itado
electy6nicamente
(a menudo de val)

"c or e "
excitado
f o r ma

2p-lh bajo estado excitado
electy6nicamente
(a menudo RydbeYg)

Feshbach

MECANISMOS DE CAPTURA EN LAS RESONANCIAS DE FORMA.

En esta secci6n se descYibe cualitativamente el mecanismo de
captuYa del electy6n en una yesonancia de foyma lp con el Animo
de ilustYaY la natuyaleza de los estados electY6nices de
autodisociaci6n de los aniones~ Una imagen conceptualmente Otil
ha side desaYYollada a paYtiY de estudios en Atomos y mol~culas
diat6micas.
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, 9 3: curva hipot~tica de potencial de un electr6n con momentum
II(Jular 1 en el ':ampo de un a t omo c orno t unc i on de la d i seanc i e
'1 c t r on at orno ,

Consideremos primero el

electrones puede
~'f~rieamente sim~trico de un atomo.

la dispersi6n electr6nica por
ha:::

campo
El incidente de

la cualser representado pOl' una onda plana
8i el atomocontiene todas las componentes de momentum angular.

valor

tiene un orbital disponible no ocupado, caracterizado pOl' un

i n c i d on t e esta
particular del momentum angular 1,

sersimetria orbital
entonces el e 1e.: t r ,~.n

apropiada puede
tempordlmente capturado. La figura 3 indica la forma cualitativa

Para grandes
sepal'ac i ones
del potencial que eneuentra el electr6n incidente.

interacci6n contiene
terminos importa t e-s ,

el ec t r 6n-at.::om.::o,la
un potencial de polarizaci6n atractivo y

momentumcentrifugo repulsive aseciado con elun pot en.:ial
angular del electr6n:
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v (f) = 0/

2-r'
siendo ~ la polarizabilidad del atomo y 1 el momentum angular
orbital asociado con el orbital en el cual el electr6n es
capturado. Cuando 1>0, estos dos terminos se combinan par~
formar una barrera. El punto de vista usual es el que en lao
ausencia de la barrera de momentum angular, no hay captura
temporal del electr6n ni retardo temporal del electr6n dispersa-
do.. A cortas distancias, se produce un pozo profundo por las
fuerzas apantalladas de Coulomb. 8i la energia del electr6n
incidente es apropiada, esto es la funci6n de onda se "ajusta"
en el pozo de potencial, el electr6n se acumula en esta regi6n
formando el i6n negativo temporal. La resonancia tiene una vida
finita debido al efecto t~nel del electr6n cuando atraviesa la
barrera del momentum angular. La denominaci6n de resonancia de
forma se refiere al hecho que el electr6n es temporalmente
acotado debido a la forma del campo de potencial que
experimenta.

El termino de "resonancias de forma" puede ser aplicado tambien
al ,:aso de molekulas, aunque la situaci,~n es mas cQmpleja debido
al caracter no-central del potencial en que el electr6n se
mueve. Cuantitativamente los potenciales electr6n-molecula son
obtenidos mediante ciertos tratamientos te6ricos. Puede ser
visto en una imagen tridimensional que la anisotropia es muy
debil para moleculas no-polares (y d~bilmente polares), y per
ejemplo, la dispersi6n por H2, este no es mas que un gran atomo
desde el punto de vista del electr6n incidente.

La energia del estado del ani6n es determinada principalmente
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,r la intensidad de la parte atractiva del potencial. El tiempo
de vida del aniOn, por otro lado, es una funci6n tanto de la
forma de la barrer~. que es fuertemente dependiente de 1, como
de la energia del ani6n debido a que la combinaci6n de estos
factores determina la altura relativa y el espesor de la barrera
que el electrOn debe atravesar per efecto tQnel para poder salir
de nuevo. Este punto es ilustrado en la figura 4, que muestra
potenciales modelo para tres casos extremos de moliculas
diat6micas. En N2, con una barrera alta, se encuentra una
resonancia cerca de 2 eV con un tiempo suficientemente largo
para mostr,ar estructura vibracional. En H2, con una barrera no
muy alta, se encuentra una resonancia de muy corta vida, la cual
no muestra estructura vibracional en la mayoria de los canales
observables. En HCL no se presenta barrera y no se encuentran
resonancias de forma en la regiOn de bajas energias.

En las moldculas, cada orbital no-ocupado de la mol~cula blanco,
tiene una distribuciOn de carga caracteristica cuya simetria
determina los posibles componentes dQ momentum angular que
pueden ser capturados. La contribuciOn relativa de estas
componentes serA determinada por la forma detallada del poten-
cial. Para mol~culas con un grade alto de simetria, solamente
las componentes mAs bajas permitidas ser~n necesarias para
describir el comportamiento de la dispersiOn. Las componentes
importantes del momentum angular son visualizadas cuando se
desarr0lla la distribuci6n de carga en arm6nicos esf~ricos.
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fig 4: curvas potenciales electr6n mol~cula para H~ (1=1), N~
(1=2), Y Hel (1=0). Las barreras son formadas por el potencial
centrifuge repulsivo y el potenci~l de pelarizaci6n atractivo de
intensidad variable.

Por ejemplo, la resonilncia de forma t TT~ de N2 estcl bien
descrita per la contribuci6n de la enda d. Por otro lado, en la
molecula CO son importantes las componentes p y d en su distri-
buc i on angular, la primera se origina a partir de la forma
diferente de los orbitales 2p en los atomos de oxigeno y de
carb6n. En mol.culas tales como benzeno y etil~no la simetria es
muy alta de tal manera que sus resonancias de forma estcln
dominadas solamente por una componente simple de momentum
angular.
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