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Sumario. La predisociacion vibracional del complejo HeBr, ha sido estudiada a través de un método de propagacién de
paquetes de ondas, que permite el andlisis de procesos cudnticos dependiente del tiempo. Para ello se han empleado dos
potenciales de interaccion entre el dihalégeno y el gas noble. En el presente trabajo se compara la fiabilidad, en las ca-
racteristicas esenciales de la dindmica de dos potenciales de interaccién. Un amplio conjunto de niveles vibracionales es
estudiado, desde estados vibracionales relativamente bajos (* —8) hasta energias cercanas al limite de disociacion
(¥ =44) del didtomo Br,. Este método presenta buen acuerdo con los resultados experimentales y tedricos obtenidos an-
teriormente con otras metodologias .

Abstract. The vibrational predissociation of the van der Waals complex HeBr, have been carry out by wave packet
propagation methods. This allow us to understand time dependent process. In the present, two interaction potential be-
tween the rare gas and the halogen have been used. The present work accomplish a study of a wide amount of quantum
numbers for the Br, in the excited electronic state, since the low vibrational quantum number ( ¥ =8) to near of the
dissociation limits (¥ —44). The present methods have good agreement with former results.

Palabras clave. HeBr2, complejos de van der Waals, propagacién de paquetes de ondas, técnicas computacionales en
mecdnica cudntica.

cional (VP, segin sus siglas en inglés).
X--CD(X)—2->X---CD"(B,v)—%— X + CD(B,V")

donde v" y v representan dos estados vibracionales del

1 Introduccion

El complejo de van der Waals (vdW) HeBr, ha sido estu-
diado durante los tltimos afios®. Este agregado consti-
tuye un sistema relativamente simple para el estudio de
mecanismos de transferencia de energia. De ahi que la

dihalégeno CD(v'>v). CD’ corresponde al estado B,
del CD .

dindmica y las propiedades de este puede ser estudiada
tedricamente con gran detalle.

Estas moléculas formadas por un dtomo de gas noble X
enlazado a un dihalégeno CD , después de ser excitado
este dltimo con un pulso l4ser al estado electrénico B,
decaen a través del mecanismo de predisociacion vibra-

Una de las caracteristicas principales de los sistemas
de vdW es que la interaccion del 4tomo de gas noble con
el dihal6geno es muy débil y apenas afecta el modo vi-
bracional del complejo CD .

En este tipo de complejos, en la medida que la masa
del dihalégeno es mayor, la precision de los cédlculos de
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la PES responde a un mayor nivel de aproximacion.
Igualmente, el incremento de masa da lugar a que las
transiciones electrénicas tengan mejor resolucién.

Con anterioridad, se han llevado a cabo estudios ted-
ricos para este complejo, utilizando aproximaciones
cuasi-cldsicas™ y métodos cudnticos independientes del
tiempo™*. En estos estudios se analizé cudn apropiado es
el potencial de interaccion, al compararlo con los resul-
tados experimentales obtenidos por Jahn ef al.”. Se ex-
ploraron los corrimientos espectrales y la distribucion fi-
nal de los productos para un amplio rango de ndmeros
cuanticos’. Posteriormente, Lara-Castels ef al’ report6 un
nuevo potencial de interaccidn calculado entre el gas no-
ble y el halégeno, empleando técnicas ab initio. En este
ultimo se empled el método de Couple Cluster emplean-
do una base aug-cc-CpV5Z.

A partir de simulaciones tedricas, se ha obtenido que
la vida media del complejo tiende a crecer para niveles
cercanos al limite de disociacién del Br23'5’8. Por otra
parte, los resultados experimentales' muestran un com-
portamiento opuesto. Para estados vibracionales altos, el
tiempo de vida media tiene un cardcter monétono decre-
ciente.

En nuestro trabajo se llevan a cabo estudios tedricos
basado en la metodologia de propagacion de paquetes de
ondas. La necesidad de utilizar esta metodologia, radica
en el hecho que se pueden estudiar detalladamente dis-
tintos procesos como los mecanismos de redistribucién
vibracional (IVR segun sus siglas en inglés) y estudiar la
evolucion temporal del sistema para niveles vibraciona-
les altos, cercanos al limite de disociacion del Br,.

La organizacion de la presente contribucién es como
sigue: En la seccidn 2 hace una breve explicacién de la
metodologia de propagacion de paquetes de ondas, en la
secciéon 3 se muestran y discuten los resultados y estos
son resumidos en las conclusiones.

2 Metodologia

Existen varias formas de solucionar la ecuacién de

Schrodinger dependiente del tiempo (1). Una descripcion

mas detallada de estas se puede encontrar en la literatu-
9-15

ra >,

ih3|\P>=H|\P> (1)
ot

En el presente trabajo centraremos la atencién en el
método de Fourier, el cual es un caso especial de los mé-
todos pseudo-espectrales en una malla de puntos equies-
paciados™'®'*. La precisi6n y eficiencia de esta metodo-
logia ha hecho que haya sido tomada de referencia para
ser comparada con otros métodos”' #1022,

El Hamiltoniano del complejo de vdW en coordena-
das de Jacobi se muestra a continuacién (2 =1).

A2 2 A2 =2
I:I=p_R+€—2+L+I_2
A, 2R 2, 2ur @)

+V(r;R0)+V,.(r)

Donde 7 es la distancia intramolecular del Br,, R es el

vector que va desde el centro de masa del dihalégeno
hasta el 4tomo de He. j y ¢ son los momentos angulares

asociados a 7 y R respectivamente. V,.(r) es el po-
tencial para las vibraciones de la coordenada intramole-
culary V(r;R,8) el de vdW.

En un esquema sistema de referencia fijo al cuerpo, el
eje z se toma a lo largo del vector R y los tres dtomos
estdn contenidos en el plano x-z, asi que el paquete de
onda total es desarrollado como:

1™ (R, r,t)ii =
/ 3)
D Wi (0,0, 0)% | D (RO y,(r)ii

Q£0 v
Donde ¢,, 8, y ¢ son los dngulos de Euler que especi-

fican la orientacion de la molécula en el marco sistema
de referencia fijo al cuerpo. W,” son una combinacién

lineal de matrices de rotacién de Wigner definida de
manera tal que la paridad de las coordenadas estd bien
definida.

W = 2J+1
MQ 2
167 (]+5g,o) 4)

X[ Dyyo(04,05-0)+ p(-1)" Dy, o(9,0,,0) |

M y Q son los niimeros cudnticos asociados a las pro-
yecciones del momento angular total en el marco de sis-
tema de referencia de laboratorio y fijo al cuerpo sobre
el eje z respectivamente. La autofuncion | y, (r)) se ob-

tiene como solucién de la ecuacién (5) para el didtomo.

{p' +Vgc<r>—Ellz\,>=o . )
21,

Abhora, insertando la ecuacién (3) en (1) y tomando en
cuenta el Hamiltoniano (2), llegamos a una ecuacién di-

ferencial para | P, (R,6,1)) .

ih% B (R.0.0)7 =

A2 2

000, {& +E +dy, | # | X‘,,ﬁ} +

Mg " (6)

2

> 18, xdW,n | 2;7 W i+ DM (R,6,1)ii
R

O X Ay, IV(r,R,0)1 x .ii

Q

La soluciéon de (6) se obtiene cuando se representa
| D (R,0,1)) en una malla para R y para 6. Enton-
ces, queda como:

W™ (R 1 1)t =
Wt (94,05, 0)% 7

R

oS G |dR O, | D) (RO,t)ii\Jw, IR0, 7 y (r)ii

Para la malla radial se utiliza el método de Transformada
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Répida de Fourier (FFT segiin sus siglas en inglés)'*".

En el caso de @, se usa un conjunto de puntos de cuadra-
tura de Gauss-Legendre pesadas por @, . La accién del

operador del momento angular puede ser descrita por:
F(RO 1PN )= CL(RO, 1PN 1))1)

v

AW,k P AW, i(t) = ZCideR,ﬂn &M (0ii(t)  (8)

Con
Cl, =D o, Y (0,000 j(j+ )oY (6,.0)
J

®.Y (06.0)x
Claa=D1" " il 0:0) ©)
Wit ¥ o 1 IWY )\ 0,74(8,,0)
Debido a que el método de Fourier impone de manera
intrinseca condiciones de fronteras periddicas, el paquete
de onda debe ser absorbido al final de la malla espa-
cial”. Para este propésito, se utiliza una funcién de ab-

)2], donde
se tomé un radio de corte R, =15 A, distancia con

sorcién de la forma, g(R)= exp[— a(R-R

cut

la que garantizamos que el sistema se disocia. En el caso
de a=0.025 ;\'2, se absorbe la funcién de onda eficien-
temente.

La funcidén de autocorrelacién es definida como:

S(1)= (¥(0)|#(1)) (10)

Esta magnitud representa la cantidad central de la des-
cripcién de la fotodisociacioén en la formulacién depen-
diente del tiempo y brinda la evolucién temporal de la
poblacién del estado inicial.

La propagacién temporal es llevada a cabo a través
del desarrollo del operador de evoluciéon tem-

poral ¢xp —i% ,] en términos de polinomios de Cheby-
chev!0-1214

Dos potenciales han sido utilizados para la interaccion
He-Br. Uno ajustado a un Morse a través del método
RKR? y otro ab initio®. En ambos casos la superficie estd
compuesta por la adicién de potenciales asociados a la
interaccién Br-Br y gas noble con cada halégeno. La
primera de las superficies es la misma que la utilizada en
otros trabajos teéricos”” lo cual nos da una buena base
para comparar los diferentes métodos.

El potencial experimental” se ajusté a una funcién de
Morse, mientras que en el caso del ab initio® se tomé una
combinacion de estos con términos de correccion. En la
Tabla I se muestran los parametros para estos potenciales
de interaccion de He-Br en cada caso.

La forma del potencial ab initio se muestra a conti-
nuacion.

VR V¥ R<R, an
= VM (R)+[VI(R)=VI™(R)]fu(R),

R>R,

Donde

VY =D, {exp[-2a(R-R,)|-exp[-a(R-R,)}} (12)

. c,, C
VA\,JW(R):_ﬁ_RixxA (13)
R-R,
fL(R) = exp{—4 . } (14)
Re
Con A=X11° R, =R +In(2)/o"
Tabla I
Pardmetros de los potenciales
utilizados en la dindmica
Re(A) Do(em-1)  a(A-1) Cglem™A)
Vexp2 3.92 17.00 1.55
I° 3.98 1593 1.65 94265
V26 3.51 29.10 1.74 82605

(ps)

8 10 12 14 16
v

Experimental (J. Chem. Phys. 104, 3501, ( N O
TISE (J. Chem. Phys. 105, 7454, ( ) :2:
TDSE (PES reported by J. Chem. Phys. 104, 3501, (1996))
TDSE (PES reported by J. Chem. Phys. 115, 10438, ( ))
TISE (PES reported by J. Chem. Phys. 115, 10438, [ V) g

Figura 1. Tiempos de relajacién obtenidos en el presente tra-
bajo (TDSE) utilizando los potenciales reportados en [2,6], as{
como resultados experimentales [2] y tedricos [3,6].

T (ps)

0 L L 1 L L L
15 20 25 30 35 40 45

Experimental (J. Chem. Phys. 101, 283, (1994)) O
Experimental (J. Chem. Phys. 104, 3501, (1996)) <
TISE (J. Chem. Phys. 105, 7454, (1996)) —ili—
To Publish —@—
TDSE (PES reported by J. Chem. Phys. 104, 3501, (1996)) —&—
TDSE (PES reported by J. Chem. Phys. 115, 10438, (2001))

Figura 2. Tiempos de vida medios obtenidos en el presente
trabajo (TDSE) utilizando los potenciales reportados en las re-
ferencias [2,6], experimentales [1,2] y tedricos utilizando otros
métodos [3,8].

El pardmetro Cgy= 278009 (cm'A®). Por tanto el po-
tencial ab initio tiene la forma final:
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V(R,e)=lz

i=12

{3VH(R,. )+Vi(R )- } (15)
[Vi( R, )=Vi(R, )]cos 6,
donde i se refiere a los distintos niicleos de Br. R; es la
distancia entre los 4tomos de He y Br y €. son los angu-
los entre el vector R; y el vector del eje del Br,.

Para la propagacion del paquete de onda, se tomé una
malla en & de 1 A hasta 22 A. En la coordenada Br-Br,
esta va desde 3 A hasta 12 A . En ambos casos se dis-
cretizaron las coordenadas en 1024 puntos. Para la inte-
gracién temporal, el paso se tomé de 107 ps y se calcul6
hasta que se alcanz6 la convergencia en el cédlculo en el
tiempo de vida media.

3 Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran los tiempos de vida medio del
complejo en el estado electrénico B para diferentes esta-
dos vibracionales por debajo de ¥ =16. En este se utili-
zaron ambas superficies de energia potencial.

Del gréfico llama la atencién que para estos niveles
existe una marcada diferencia entre los tiempos de vida
media calculados por métodos donde se utiliza el poten-
cial reportado en [2] con el calculado en [6]. Véase el
buen acuerdo entre los resultados calculados con el mis-
mo potencial.

En el caso de los resultados experimentales?, existe un
buen acuerdo con los resultados teéricos. En el primero,
no se ha tomado en cuenta la incertidumbre de esta, por-
que es tan grande que carece de sentido su representa-
cién®.

Enel caso de niveles vibracionales medios y al-
tos (¥ > 16), el acuerdo de los resultados es mucho me-
jor para ambos potenciales™. En la Figura 2 se muestra
los tiempos de vida medio de para estos niveles.

Para estos nimeros cudnticos, los tiempos de vida
medio obtenidos de manera tedrica convergen a un mis-
mo valor independientemente de la metodologia y del
potencial utilizado. Estos se ajustan a los valores expe-
rimentales reportados en la referencia [1].

En el caso de los resultados cuasicldsicos® la descrip-
cién para niveles vibracionales cercanos al limite de di-
sociacion del Br, no sigue la misma tendencia que los re-
sultados experimentales. Una explicacion detallada se
puede encontrar en la referencia [8].

En el caso del los resultados obtenidos en el presente
trabajo, la metodologia de propagacion de paquetes de
ondas es adecuada para la descripcion de estos procesos.
Como se ve en las Figuras 1 y 2, los tiempos de vida
medio siguen la misma tendencia que en el experimento
a medida que aumenta el nivel vibracional.

Aparte de reproducir con esta metodologia los tiem-
pos de vida medio anteriores, se pueden corroborar los
resultados obtenidos en la referencia [1]. Segin estos,
para niveles vibracionales tan cercanos al limite de
disociacién del Br, (v = 42) se obtiene que el canal de
relajacion Av = -1 del sistema continua abierto, lo que
hace que el mecanismo de relajacion vibracional sea mas

eficiente y el tiempo de vida medio del compuesto man-
tenga la tendencia a decrecer. Esto contrasta con los re-
sultados tedricos>” '8, donde se necesitan como minimo 2
cuantos de energia para la disociacién del He que justifi-
que la tendencia del tiempo de vida del sistema a crecer.

! AV—42 ——
. | F —
Figura 3. Va- sl
riacién tempo- ‘\
ral de la pobla- 0.6 b4
cién de los es- 4 \
* \
tados v = 42, 0.4 f
Av=-1yAv = | S
0.2 | 3‘/’
2. ey
/ MNeesesaeesenoens
. Mot s o os oo onasorosovosse

t (ps)
Nétese que independiente a la contribucién del canal Av = -2,
la cual es importante en el mecanismo de relajacién vibracio-
nal, la que predomina es el Av = -1 como fue predicho en la
referencia [1].

V=44 —e—
Av=-1
Av=-2 ———

Figura 4. 0.8
Variacién

temporal de 0.6
la poblacién
de los esta- 0.4 1Y
dos v = 44, 1%
Av = -1y A
Av =-2. /

0 20 40 60 80 100 120

Pob.

En el presente trabajo se estudia el proceso de relaja-
cién vibracional para el nivel v = 42. La Figura 3 mues-
tra la poblacidn de este estado, asi como la de los niveles
40 y 41 en funcién del tiempo.

De la figura se aprecia que al poblar inicialmente el
estado v=42 , el canal de relajacién Av = -1 es mds efi-
ciente que el Av = -2 y la mayor transferencia de pobla-
cién ocurre al nivel v=41, lo que confirma los resultados
experimentales’.

Otro resultado al que se arriba, es el que se muestra en
la Figura 4. Esta corresponde al v= 44, donde se puede
apreciar la variacién de la poblacién en funcién del tiem-
po, obsérvese que a partir de cierto tiempo (t~38 ps) la
poblacién de canal Av = -2 empieza a ser mds importante
que la de Av = -1 la cual alcanza un maximo sobre los 5
ps y después empieza a disminuir. Esto sugiere que el
mecanismo de relajacién ocurre en “cascadas”. Desde el
momento que se excita la molécula, esta empieza a rela-
jarse por ambos canales. A partir de t=5 ps la relajacién
desde v = 44 se alcanza con la pérdida de dos (Av =-2) y
un (Av = -1) cuanto vibracional.

4 Conclusiones

En el presente trabajo se muestra la eficiencia del méto-
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do de propagacién de paquetes de ondas; ya que se re-
producen los tiempos de vidas medios obtenidos experi-
mentalmente, asi como por otros métodos tedricos. Para
ello se ha utilizado la misma superficie de energia poten-
cia que se habfa empleado en estos ultimos.

Otro resultado importante alcanzado, es el hecho de
probar la superficie ab initio la cual describe correcta-
mente la dindmica del complejo, para niveles vibraciona-
les cercanos al limite de disociacion del dihalégeno.

Se hace una descripcion apropiada del mecanismo de
relajacion vibracional. Esto es que para nimeros cudnti-
cos cerca del limite de disociacién del Br, (v =
42), el canal Av = -1 es la principal via de relajacién. Es-
te resultado es al que arriba el experimento', pero con-
trasta con los obtenidos en otros calculos te(’)ricos3’5’8,
donde se empieza a evidenciar un cierre de canal (Av = -
1).

Por otra parte, obtenemos a partir de ¥ = 44, que el
canal Av =-1 se empieza a cerrar a los t=5 ps y la pobla-
cién de Av = -2 se presenta a través de un mecanismo en
forma de cascada.
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