REVISTA CUBANA DE FISICA

Vol. 22, No. 1, 2005

EL CAOS CLASICO EN LOS COMPLEJOS MOLECULARES

GrBr,(X) (Gr = He, Ne, Ar)

Maykel Leonardo Gonzalez Martinez* y Jesus Rubayo Soneira**
Instituto Superior de Tecnologias y Ciencias Aplicadas, Ciudad de La Habana, Cuba

RESUMEN

Se estudia la estructura del espacio de fases de un modelo hamiltoniano genérico, que describe la
dinamica vibracional de los complejos moleculares GrBr,(X) (Gr = He, Ne, Ar), mediante la construccién
de las superficies de seccion de Poincaré y su interpretacion utilizando resultados de la Teoria de
Perturbaciones Canénicas. Los resultados permiten afirmar que los sistemas estudiados son cuasi-
integrables, y que los coeficientes de colocacién contienen, al menos, informacién cualitativamente
importante sobre el grado de perturbacién de tales hamiltonianos. Se encuentra que dicho grado de
perturbacién depende significativamente del isomero considerado (lineal o T), asi como del gas inerte
involucrado. Se comenta ademas, brevemente, un rasgo no deseado en la superficie de energia
potencial reportada en [27] para la molécula HeBr,, que no ha sido abordado hasta el momento en la
literatura cientifica.

ABSTRACT

The phase space structure of a generic Hamiltonian model describing the vibrational dynamics of the
molecular complexes GrBry(X) (Gr = He, Ne, Ar) is studied, by constructing the Poincaré surfaces of
section and considering results of the Canonical Perturbation Theory. According to our results, we can
assure that all the systems studied here exhibit near-integrable behavior, and that the collocation
coefficients contain qualitatively important information about the Hamiltonian perturbation strength. The
cited perturbation strength, is found to be strongly dependent on the considered isomer (linear or T) so
as the rare gas involved. Finally, an undesired feature of the potential energy surface reported in [27]

for the HeBr, molecule is also briefly commented.
I. INTRODUCCION

Cuando en 1976, Levy y sus colaboradores [1]
obtuvieron el espectro de fluorescencia de la
molécula de Hel, mediante su excitacién con laser,
lograron tal impacto en la comunidad cientifica que
muchos de sus colegas entonces y durante las casi
tres décadas subsiguientes, se orientaron en lo que
ha devenido una nueva linea de investigacion en el
campo de la quimica-fisica: el estudio de los
complejos gas inerte-dihalégeno.

Desde esa fecha, los numerosos trabajos dedica-
dos al tema han destacado a estos compuestos como
representantes de una muy amplia variedad de
comportamientos dindmicos, motivo por el que se han
consolidado como un problema modelo de enorme
importancia en la comprension de las interacciones
intermoleculares en sistemas de van der Waals [2],
asi como para la investigacion del acoplamiento
vibracional y electronico. Entre las lineas que han
sido abordadas en los mencionados estudios se
encuentran, el andlisis de los mecanismos de trans-
fencia de energia [3] - [5], de la fotodisociacion [6]
y de la predisociacion vibracional [7] - [9], destacan-
dose el Gltimo como principal proceso en que estos
sistemas intervienen.
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No obstante, se le ha prestado una menor
atencion al andlisis de la inestabilidad dinamica en
estos compuestos, tema sobre el que existen
comparativamente pocos estudios en la literatura
(i.e. [10] - [13]) y que, sin embargo, tiene la funcion
de complementar el analisis de la dinamica de los
mismos y es de gran importancia al considerar la
relajacién vibracional intramolecular en pequefias
moléculas [14] - [16].

Hasta hace muy poco, para el estudio de la
dinamica de estas moléculas, lo comun [17, 18] era
usar potenciales calculados como una suma de las
interacciones por diatomos, considerandolos por sepa-
rado. Sin embargo, estudios teéricos mas detallados
[19], han mostrado que este modelo no es consis-
tente con las observaciones experimentales. En
particular, datos espectroscépicos recientes [20, 21],
y célculos semiempiricos [22, 23] y ab initio de alto
nivel [24]-[28], muestran que la topologia de la
superficie de energia potencial (SEP) en el nivel
electrénico basico (X) de algunos de estos complejos
moleculares, es de dos minimos, uno en configuracion
lineal (linear shaped) y el otro en configuraciéon T (T-
shaped), lo cual es irreproducible mediante el calculo
del potencial como una suma por pares, que para este
estado predice solo estructuras del Gltimo tipo.
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El andlisis y explicacién de esta nueva topologia
estén considerados dentro de los retos actuales de la
teoria general de las interacciones intermoleculares.

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio,
desde el punto de vista clasico, de la estructura
del espacio de fases en cierta clase de sistemas
moleculares reales, los GrBr, (Gr = He, Ne, Ar),
utilizando esta nueva topologia de las SEP para el
estado basico que enriquece considerablemente la
dinamica de los mismos. Para lograrlo se hace uso
de algunos de los resultados generales de la Teoria
de las Perturbaciones Candnicas (TPC). Pueden
considerarse como objetivos complementarios el
andlisis y breve comentario de un rasgo de los
potenciales reportados en [27], que no ha sido
abordado hasta ahora en la literatura especializada.

Este trabajo esta organizado de la siguiente
manera: en el apartado II.A se introduce el sistema
de ecuaciones de Hamilton analizado, justificando
razonablemente las aproximaciones empleadas. La
subseccion 11.B esta referida a algunas de las
caracteristicas y herramientas usadas para el estudio
del caos en sistemas hamiltonianos, incluyendo una
breve introduccion a la TPC. En la subseccion II.C
se comentan los detalles numéricos del trabajo y
otras cuestiones especificas. Los resultados obteni-
dos son reportados y discutidos en la Seccion lll.
En la Seccién IV se hacen las conclusiones y, por
ultimo, el Anexo A esta destinado a la descripcién
del método de interpolacién conocido como de
colocacion.

Il. METODOLOGIA
A. Los complejos moleculares Gr-Bry(X)

Para describir los complejos triatdbmicos fueron
usadas las coordenadas de Jacobi (r, R, 0), siendo R
la distancia intermolecular del atomo Gr desde el
centro de masas del Br,, r la longitud de enlace del
Br,, y 0 el angulo entre los vectores R y r. Debido a
la debilidad del enlace de vdW, las frecuencias
asociadas al movimiento del enlace Br-Br y el resto
de las vibraciones moleculares difieren aproximada-
mente en dos érdenes de magnitud, por lo que r fue
congelada con el valor de la distancia de equilibrio
re = 2.281 Adicionalmente, se tomé nulo el
momentum angular total J = 0. De esta forma, el
hamiltoniano clasico correspondiente a este modelo
de dos grados de libertad de los complejos, es:
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-1 -1 -1 -1 -1 -1
donde ugrg, =Mg +(2Mg)™ Y g, =Mg + Mg,

son las masas reducidas mientras que pr Yy ps SON
los momenta conjugados a las coordenadas Ry 0
respectivamente.

Para reproducir las SEP, los potenciales de
interaccién fueron tomados de [27]. Se usaron
expresiones analiticas del tipo combinado Morse-
vdW:

a5 oYy

3 %41 (2)
R® R

Gr

Vai(R, 0) = ouo{ (exp[- bR —ab)]-1f _1}

donde los o son coeficientes reportados para cada
6; = 0, 30, 60, 90° a partir de los ajustes. Para
representar los potenciales bidimensionales de la
interacciéon Gr-Br,, se realiz6 una expansion en
polinomios de Legendre:

Vailre R, COS 0) =ZVL,Gr(R)Pk (cos®)  (3)
A

siendo obtenidos los coeficientes V,(R) mediante el
método de colocaciéon, y A = 0, 2, 4, 6 debido a la
simetria de los complejos respecto a 6 = 90°.

B. Herramientas empleadas para el analisis
de la estructura del espacio de fases

Para visualizar y analizar los espacios de fases de
alta dimensionalidad como los que tratamos aqui, se
emplea usualmente una técnica mateméatica ideada
por H. Poincaré que reduce el problema a uno con
menos dimensiones y consiste basicamente en
analizar las intersecciones de las oOrbitas generadas
por el hamiltoniano del sistema con una superficie £
seleccionada adecuadamente, tomando fijo un
sentido del movimiento. La aplicacion resultante
¢:2—>% (mapa de Poincaré) conserva muchas de las
propiedades de la estructura del espacio de fases
gue la origind por lo que brinda informacién valiosa
sobre la misma [29]-[31].

Del andlisis e interpretacién de dichos mapas,
para el caso de hamiltonianos cuasi-integrables, se
encarga la Teoria de las Perturbaciones Canonicas;
la cual tiene como base tedrica a un extenso grupo
de teoremas y métodos entre los que resaltan el
Teorema KAM [32] y el Teorema de Poincaré-
Birkhoff [33]. Su principio general, para el estudio
del movimiento generado por un hamiltoniano °,
consiste en la descomposicion de este en un
hamiltoniano integrable conocido °y una suma de
términos que pueden ser considerados pequefas
perturbaciones al mismo, es decir:

0 =%+t + %97 +...

(4)



donde ¢ es el llamado parametro de la perturbacion.

En los mapas de Poincaré correspondientes a
este tipo de sistemas siempre coexisten trayectorias
regulares y zonas de movimiento estocastico.
Ademas, es muy frecuente observar un grupo de
estructuras denominadas islas, las cuales contor-
nean las resonancias del mismo y surgen debido a
la distorsion sufrida por las curvas invariantes en el
entorno de estas.

Estas resonancias (y también las mencionadas
islas), se dividen en primarias, secundarias, etc.; lo
gue en principio esta determinado por el término en
el desarrollo (4) del cual constituyan trayectorias
periddicas cerradas, de manera que, por ejemplo,
las resonancias secundarias acoplan el movimiento
alrededor de las islas primarias y asi sucesivamente.
La mencionada interaccion entre dichas estructuras
juega un rol crucial en la aparicion del movimiento
estocastico. La explicacion de estas estructuras y
otros muchos logros de la TPC son excelentemente
expuestos en [29].

Por dltimo, debemos sefialar que la TPC no tiene
un rango de aplicabilidad ilimitado, ya que existen
sistemas para los que no brinda informacion Uutil.
Algunas limitaciones de la misma pueden ser
salvadas usando una formulacion geométrica del
caos en los sistemas hamiltonianos [13].

C. Detalles del calculo

La integracibn numérica de las ecuaciones del
movimiento de Hamilton fue realizada mediante un
algoritmo de Runge-Kutta de 4 orden. El paso de
tiempo empleado fue del orden de 10° ps, de
manera que la energia se conservo con un error del
orden de 10° cm™. Las energias analizadas, en su
mayor parte, revisten solamente interés clasico,
aunque se incluyeron también los niveles cuanticos
vibracionales reportados en la literatura [27].

Para extraer la estructura del espacio de fases de
los complejos, para las energias consideradas,
construimos las superficies de seccién de Poincaré
tomando la coordenada de seccién sobre el contorno
de minima energia. Fueron analizados los mapas
(6, po) ¥ (R, pr), Y contienen, cada uno, mas de
35000 puntos. Resultaron especialmente Utiles las
secciones en los planos (6, py), pues como p, es el
momentum conjugado a una coordenada angular,
los conjuntos linealmente conexos en estas se

preservan casi idénticos a los formados si,
conociendo el hamiltoniano no perturbado ° para
nuestro sistema, se realizase una transformacion
canodnica a las variables angulares y de accién del
mismo (hay un homeomorfismo “suave” entre los
conjuntos que definen las secciones en ambos
sistemas coordenados). Es precisamente en estas
variables que frecuentemente se hace el estudio de
los sistemas cuasi-integrables.

Los resultados fueron interpretados a partir de la
TPC [29].

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

La aparicién simultanea, en las secciones de todos
los complejos moleculares estudiados, de regiones
de movimiento cadtico y trayectorias regulares, nos
permite asegurar que no es posible encontrar otra
integral del movimiento en involucién con el hamilto-
niano de los mismos y clasificar dichos hamiltonianos,
en un muy amplio intervalo de energias, como cuasi-
integrables. En estos, las trayectorias regulares
dependen discontinuamente de la eleccién de las
condiciones iniciales, de manera que su presencia
no implica la existencia de una integral aislante
(invariante global) o simetria de los mismos.

Como es comun en este tipo de sistemas,
hallamos que la complejizacion del movimiento cerca
de la separatriz se produce por el mecanismo de
solapamiento de resonancias que tiende, en Ultima
instancia, a romper las curvas invariantes y conduce
al régimen ergddico.

Como era de esperar, para energias por encima
de la barrera de isomerizacion de cada uno de los
complejos, se obtuvieron secciones no acotadas (i.e.
Figura 1). Estas representan una sucesion de
maximos y minimos que reproduce la simetria de
rotacion de los sistemas', donde las regiones
correspondientes a los minimos en configuracion
lineal tienen una mayor amplitud que las de los
minimos en configuraciéon T, pues la profundidad del
pozo de potencial en esta Ultima configuracién es,
en todos los casos, menor que en la primera. En
este tipo de secciones, la conservacion del area de
las regiones en que se visualiza el movimiento,
indica una propiedad general de los sistemas
hamiltonianos: la conservacion del volumen ocupado
por el flujo en el espacio de fases.

!La inclinacion de las curvas invariantes viola aparentemente la simetria de los potenciales (6 = 0° y 6 = 90° son planos de reflexion
de los complejos moleculares estudiados). La anisotropia de estas curvas se debe al caracter anisotropico de las condiciones (pg > 0
y pr > 0) impuestas para calcular los mapas. La inclinacién especifica se obtiene de un analisis de los signos en el sistema generado

por (1) y estas Gltimas condiciones.
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Figura 1. Seccion no acotada correspondiente a la molécula
HeBr,, para una energia por encima de la barrera de
isomerizacion. Cadenas de islas de primer y segundo orden.
Para estas energias (por encima de la barrera de
isomerizacion) se observa que en todos los casos la
zona de movimiento estocastico se encuentra inter-
conectada y ocupando una porcion muy amplia de
las secciones. La misma esti constituida por la
conjuncién de la region en la configuracion T y
buena parte de la ligada al isémero lineal: ha
ocurrido lo que se conoce como transicion global al
régimen estocastico. Dicha transicion solamente
tiene lugar en sistemas con una perturbacion
relativamente fuerte. No se encontraron trayectorias
regulares que sean compartidas por ambos isomeros.

A medida que la energia disminuye, la porcion de
las secciones que corresponde al isémero lineal
comienza a poblarse preferentemente de curvas
invariantes, ocupando estas practicamente todo el
espacio accesible para los niveles cudanticos
vibracionales reportados en [27], para el caso
Gr = Ne, Ar (Figuras 2y 3) y para el He, en la regiéon
lineal por debajo de E = -25.0 cm™.
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Figura 2. Seccion correspondiente a la molécula NeBr,
para el nivel vibracional v = 0.
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Figura 3. Secci6n correspondiente a la molécula ArBr,,
para el nivel vibracional v = 1.

Un aspecto muy interesante es que, cuando el
movimiento tiene lugar en la regién de la configu-
racion T, siempre se observan rasgos de una
pertur-bacion mucho mas fuerte que aquella que
puede asociarse a la region lineal que le
corresponde (Figuras 1-3). Aunque este es un
comportamiento general, el caso extremo Io
constituye la molécula de HeBr, en la que,
solamente para una energia muy préxima al fondo
del pozo de potencial en dicha zona, E =-39.0 cm’
!, se observaron unas pocas curvas invariantes
ocupando una parte significativa de la seccion
(Figura 4). Para energias algo superiores el
movimiento parece ser totalmente estocastico,
obser-vandose solo algunas regiones que semejan
islas a punto de ser completamente destruidas. Por
otra parte, incluso para E = -39.0 cm™ (en el area
de la seccién correspondiente a la regién T) se
observan caracteristicas de una perturbacién
relativamente fuerte [29]. Por ejemplo: la zona de
movimiento estocastico forma una franja ancha
interconectada sobre una gran porcién del mapa
alrededor de la separatriz y las cadenas de islas
centrales; entre dichas islas sobresale una cadena
de cinco islas primarias. Para esta energia se
encontraron solo trayectorias regulares en la
region de la configuracion lineal.
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Figura 4. Acercamiento a la region regular en la seccion de
Poincaré correspondiente a la region de la configuracion T en e

caso del HeBr,, E =-39.0 cm™.



Del andlisis de la anarmonicidad de los minimos
correspondientes a cada configuraciéon resulté que
las dos regiones son comparables, de manera que la
diferencia esencial no parece estar determinada por
la dependencia con la variable R. Sin embargo, en
el contorno de minimo potencial fue observada una
clara asimetria entre las perturbaciones en ambas
configuraciones.
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Figura 5. Coeficientes de ajuste del potencial por potencias de
cos & V(R,6) = Ay + A, cos’0+ A, cos* 0 + Ag cos®d. (ver anexo
Extensiones en R de las regiones lineal y T para las energias E = -
17.7 cm™ (HeBr,, v = 0), E = -68.0 cm™ (NeBr,, v=0) y E = -
203.5 cm™ (ArBry, v =1).

Al comparar las dos configuraciones en cuanto a
la contribucion de cada término en el ajuste del
potencial, se observa que en la region T los términos
de mayor orden son (para todos los casos y en
varios 6rdenes de magnitud) mucho mas impor-
tantes que aquellos de menor orden (Figura 5).
Es decir, en todos los casos, la importancia relativa
de los efectos no lineales de orden superior en el
potencial es mucho mayor en configuracién T que en
configuracién lineal.

En particular, para el HeBr, podemos concluir
ademas que, para energias algo superiores a
E -39.0 cm™, la perturbacién del hamiltoniano
integrable mas cercano en la configuracion T es ya
de una importancia tal, que se han roto practica-
mente todas las curvas invariantes. Esto explica el
caracter global del régimen estocastico que es
observado.

Finalmente, de este andlisis se deduce que ciertas
combinaciones de los coeficientes de colocacion
(ver anexo) pueden ser empleadas como indica-
dores cualitativos, del grado de perturbacién relativo
entre las diferentes zonas del movimiento.

Un rasgo no deseado de la SEP para el HeBr,

Al analizar la Figura 6 y la frontera de las sec-
ciones en un entorno de la configuracion T (Figura 1),
observamos un rasgo del potencial, que en un
primer momento habia pasado inadvertido, y que no
esté reportado en [27].

-15 T T T

T T T
Barrera de isomerizacion (E=-18.1 cm-1) ——

E (cm-1)

1.5 z 2.5 3
Th (radianes)

o 0.9 1 3.5

Figura 6. Potencial evaluado sobre el contorno de minime
energia para la molécula de HeBr,. Topologia inesperada de
dos minimos en el entorno de la configuracion T.

El minimo que debia® aparecer para 6 = 90°, se
comporta como un maximo local entre dos minimos
locales idénticos, simétricamente dispuestos en
6 ~ 90.0 + 7.04°. La diferencia entre dichos minimos
del potencial y el méximo en 6 = 90° es 8E ~ 0.64 cm™.
Aunqgue pequefia, es del orden de la distancia entre

*Estrictamente hablando, se desconoce el comportamiento del potencial en esta zona, pues no se reportan célculos en la misma
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los niveles de energia reportados en [27] para la
correccion vibracional del estado electronico bésico
y cambia, estrictamente hablando, la topologia de
la SEP.

Los autores de [27] coinciden con nosotros en
atribuir estos rasgos no deseados del potencial a la
pobre convergencia del método de colocacion al
tomar solamente cuatro angulos diferentes, de
manera que el método introduce dicho comporta-
miento anémalo en el potencial.

IV. CONCLUSIONES

En el espacio de fases de todos los sistemas bajo
estudio se observd como caracteristica méas signifi-
cativa la presencia simultdnea de regiones regulares
y otras de gran estocasticidad, lo que los clasifica
como sistemas hamiltonianos cuasi-integrables. Se
ha encontrado, entonces, que la TPC es el marco
correcto para el estudio de los sistemas moleculares
analizados (en el rango de energias que exploramos
en este trabajo), permitiendo comprender los rasgos
principales de las secciones obtenidas y establecer
relaciones entre las regiones correspondientes a los
isémeros lineal y T.

Se determind que ciertas combinaciones algebrai-
cas de los coeficientes de colocacion contienen, al
menos, informacidn cualitativamente importante
sobre el grado de perturbacion de tales hamilto-

nianos. Queda aln por determinar cudl podria ser la
relacion cuantitativa subyacente.

Como rasgo comun a todos los sistemas, la per-
turbacién es relativamente alta (régimen estocastico
global) para las regiones correspondientes a la
configuracién T, incluso si el nivel de energia es
proximo al fondo del pozo de potencial en la region.
Dicha perturbacion es relativamente pequefia para el
caso del isémero lineal correspondiente (muestra
principalmente estocasticidad local) y se incrementa
gradualmente con el aumento de la energia. Como
era de esperar, el sistema de comportamiento
caotico més fuerte es el mas ligero HeBr,, mientras
gue los dos restantes exhiben un comportamiento
similar entre si.

El problema de la convergencia del método de
colocacion para el caso del HeBr, debe ser
corregido (la anomalia en el potencial es incluso
algo mayor que la diferencia entre los niveles
energéticos reportados en [27] para los primeros dos
estados vibracionales de la molécula).
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ANEXO A. Método de colocacion

El método permite dar solucion general a la
siguiente clase de problemas de interpolacion:

Problema. Determinar cualquier valor de una
funcién T'(Z,£), si son conocidos los n valores que
toma la misma en su dependencia con cierta
variable é’f, y que debe tener la misma simetria de
una base de funciones ®,(&).

Para realizar la interpolacion tomando en cuenta
este criterio, partimos de la suposicion de que en el
intervalo de variacion analizado de la variable & es
vélido el desarrollo:

[(E8) =Y AE)0(E)

i=1

(A1)

siendo los Ai(X) los coeficientes del desarrollo en la

base deseada. Para los puntos & (j = (:L_n) , tenemos
entonces:

(A2)

F(E.8)= DA @), ): 1-an)

que en notacién matricial toma la forma®*:

I'¢)
['(Z.¢)

(&) P,(S)
(&) P,(&5)

D, (&) | A ()
D,(52) | A2 (2)

F(Zﬁ, &) CDléén) CDZGH) CDnGn) An'(E)
(A.3)
o de manera abreviada:
=®A (A.4)

Mediante una simple transformacion en esta
Ultima expresion llegamos a:

%% es una variable colectiva, en la que se incluyen otras posibles dependencias de la funcién analizada de manera que, en general,

los valores pueden a su vez ser dependencias funcionales.

‘A partir de este punto se hace evidente por qué debe truncarse el desarrollo en la serie hasta el n-ésimo vector de la base ®,.
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A=0'T (A5)

El método consiste entonces en calcular las
matrices T y @, y mediante (A.5) encontrar los
coeficientes A; que luego son empleados para
determinar T'(Z,&) en cualquier punto &, usando la
férmula (A.1).

Entre las limitaciones fundamentales de este
método se encuentran la necesidad de truncar el
desarrollo en la base, puesto que @ tiene que ser
una matriz cuadrada y el problema de la inversion
numérica de la citada matriz, la cual se dificulta a
medida que disminuye el intervalo §;= ;.1 - & (< det
O << ).

Observacién: En la Figura 4 de este trabajo se
utilizaron en lugar de los coeficientes V, g que
aparecen en (3), un conjunto de nuevos coeficientes
Ax que se relacionan con aquellos mediante la
transformacion:

A, 16 -8 6 -5\(V,
A 0 24 -60 105]|V.
v L 2 (A.6)
A,| 16/ 0 0 70 -315||V,
A, 0 0 0 231V

de modo que del desarrollo en polinomios de
Legendre se pasa a uno en potencias del cos 0.
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