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Sumario. Se presenta la aplicacién del Método de Trayectorias Cuasi-Clasicas al estudio de la dindmica de predisocia-
cion vibracional del sistema molecular NeBr, (X, v = 1). El complejo es modelado utilizando todas sus dimensiones y

tomando nulo el momento angular total (J = 0). Para reproducir la Superficie de Energia Potencial [Prosmiti et al. J.
Chem. Phys. 117, 10019 (2002)] y calcular sus derivadas, fueron aplicados sucesivamente varios métodos numéricos de
interpolacién. El cdlculo de la distribucion cudntica correspondiente al autoestado del sistema que es estudiado, se rea-
liz6 mediante una separacién diabdtica de las variables de Jacobi r y (R, 0). Las condiciones iniciales fueron generadas
de forma que reproducen dicha distribucion estadistica. Limitaciones practicas afectaron el nimero de trayectorias pro-
pagadas. Mostramos, sin embargo, como los rasgos dindmicos generales del proceso pueden ser comprendidos em-
pleando un conjunto representativo de estas y mediante un andlisis complementario de la SEP y sus derivadas. Se dis-
cuten varias de las limitaciones del método empleado y algunas de las posibles vias de solucion.

Abstract. The application of the Quasi-Classical Trajectory Method in the study of the vibrational predissociation of the
NeBr, (X, v = 1) molecular system is presented. The full dimensionality of the system was included in the model and

the total angular momentum was taken to be zero (J = 0). The successive application of various numerical interpolation
methods was used for both the reproduction and derivatives computation of the Potential Energy Surface [Prosmiti et al.
J. Chem. Phys. 117, 10019 (2002)]. The quantum distribution corresponding to the state under study was computed by
using a diabatic separation of the Jacobi variables r and (R, ). Classical initial conditions were calculated to reproduce
this statistical distribution. Practical limitations affected the total number of trajectories to be propagated. However, we
show how the main dynamical features of the process can be understood from a representative set of these and a com-
plementary analysis of both the PES and its derivatives. Several limitations of the methodology are discussed and so are
some of its possible solutions.

Palabras clave. Moléculas de van der Waals 34.30.+h, Disociacién unimolecular 82.37.Np, Dindmica intramolecular
34.30.+h, Transferencia de energia vibracional y rotacional 34.50.Ez, Métodos de interpolacién 02.60.Ed.

1 Introduccion

A lo largo de mas de treinta afios, los agregados de van
der Waals (vdW) han demostrado su enorme utilidad
como modelos para el estudio de los mecanismos de
redistribucién de energia—y consecuentemente, del
acoplamiento entre los diferentes grados de libertad—,
de las interacciones intermoleculares, y muchas otras de

las principales interrogantes en la quimica-fisica moder-
na'.

Hasta hace relativamente poco, para el estudio de la
dindmica de estas moléculas se empleaban potenciales
calculados como una suma de las interacciones por di-
4tomos, considerdndolos por separado™. Estudios tedri-
cos més detallados®, sin embargo, habian advertido que
este modelo no siempre es consistente con las observa-
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ciones experimentales. En este sentido, recientes cdlcu-
los ab initio™"°, el experimento'"'? y cdlculos semiempi-
ricos'*'*, coinciden al predecir que la topologia de la
Superficie de Energia Potencial (SEP) en el nivel elec-
trénico basico (X) de algunos de estos complejos es de
dos minimos: uno en configuracién lineal y el otro en
configuracion T. EI sistema molecular NeBr, es preci-

samente uno de estos.

Desde hace algtn tiempo, este complejo ha sido obje-
to de un intenso andlisis desde el punto de vista experi-
mental y teérico® "5, La mayor parte de dichos tra-
bajos, no obstante, se han enfocado en la predisociacion
vibracional (PV) del sistema para el estado B del dihal6-
geno. Entre los métodos tedricos aplicados en estos
estudios, el llamado Método de Trayectorias Cuasi-
Clasicas (MTCC) ha demostrado su viabilidad y una
excelente concordancia con el experimento®’. Dado el
elevado poder interpretativo intrinseco a la metodologia
clasica, reviste gran interés estudiar la aplicabilidad de
estos conceptos a la PV del sistema NeBr, en su estado

fundamental, mucho menos analizado hasta la fecha (i. e.
ref [10,17]) y que incorpora los nuevos rasgos antes
mencionados en su topologia. Ese es el principal obje-
tivo de nuestro trabajo. El mismo constituye, segin
nuestro conocimiento, el primer trabajo de su tipo en que
simultdneamente se incluyen todos los grados de libertad
y se emplea la nueva clase de SEPs de estos sistemas.

El trabajo esta organizado de la siguiente manera: en
la Seccién 2 se introduce el método utilizado, incluyendo
los detalles de la SEP empleada; en la Seccién 3 se re-
portan y discuten los resultados obtenidos hasta la fecha,
y la Seccién 4, concluye. Por su relevancia para la com-
prension del texto, dedicamos el Apéndice A al método
de interpolacién conocido como de Splines Cibicos
(MSQO).

2 Metodologia

En el estudio tedrico de la dindmica molecular son muy
usados los métodos cuasi-cldsicos. En su generalidad, el
empleo de estos requiere resolver las ecuaciones del
movimiento de Hamilton, introduciendo algunos elemen-
tos del formalismo de la Mecdnica Cudntica. Dentro de
estos se incluye el antes mencionado MTCC. Dicho
método ha sido previamente abordado en la literaturazg,
por lo que aqui trataremos brevemente su aplicacion al
problema concreto que nos ocupa.

A. Sistema de coordenadas y funcion de Hamil-
ton. Para describir el complejo triatémico fueron usadas
las coordenadas de Jacobi (r, R, 0), siendo R la distancia
intermolecular al 4&tomo de Ne desde el centro de masas
del Br), r la longitud de enlace del dihalégeno, y 6 el

angulo entre los vectores R y r. (Estas son especialmente
utiles porque (1) mantienen la forma diagonal de T en H,
(2) el potencial de interaccién queda expresado en la
forma mads natural posible, y (3) se puede identificar

directamente a R como la variable de disociacién).
La funcién de Hamilton correspondiente a este mode-
lo de tres grados de libertad del complejo, es™:

J=0 1 2 P
H :HBrz"Fm pR+R7Z +VvdW (1)
donde:
def 1 2
Br2 = pr2 +L§ +VBr2(r) (2)
2/uBr2 r
y’
def
V. =V(rR,cos8)—V, ,(r) 3)

siendo 1/pug,= Vmg+1/my y 1pyg, go= 1/my+1/2mg)
las masas reducidas significativas; p,, pr y pglos momen-
tos conjugados respecto a las variables r, R y 0 respecti-
vamente.

En la obtencién de (1) se han usado dos aproximacio-
nes: (a) se ha tomado nulo el momento angular total del
sistema (J = 0), dado que este es el estado mds probable
en el tipo de experimentos que intenta reproducirse™ y
(b) se ha expresado el potencial total V(r, R, cosf) como
la suma de los potenciales correspondientes a la interac-
cion Br-Br y la interaccién de vdW Ne-Br,, lo cual se

justifica dado que la energia asociada al potencial Vg, es
mayor en mas de tres érdenes de magnitud a la vinculada
a Viaw. Por tanto, las propiedades del Br, practicamente
no se modifican con la presencia del 4tomo de Ne. Con

esta forma concreta de H, se encuentra directamente el
sistema de ecuaciones asociado.

B. Sistema de ecuaciones de Hamilton. Al utili-
zar (1), (2) y (3), el sistema a resolver toma la forma:
dr _p

r

dt py,

AR _ Py
dt #N(',Br2

a0 _, | B @
dt Mgt My, 5oR

dp, _ Py Vo () +V,uy (r,R,cos6)]
dt fry,,r’ or

dpy _ Py _ 9V, (r,R,c0s0)
dt ILlNe,BrZIe3 aR

% — a‘/va'W (r’ R3COS 0)
dt 06

Como es conocido, la integracién de este sistema de
ecuaciones diferenciales acopladas, de primer orden
respecto al tiempo, nos permite reproducir la evolucion
del estado mecdnico del sistema. Sin embargo, aparecen
dos problemas inmediatos a resolver: (a) deben escoger-
se ambas funciones potenciales y determinarse sus deri-
vadas respecto a las variables r, R y 0; y (b) se deben
encontrar las condiciones iniciales para el ensemble de
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trayectorias.

C. Superficie de Energia Potencial. Cdlculo de
sus derivadas. El potencial de la interaccién Br-Br se
tomé del ajuste a una funcién de Morse de puntos pre-
viamente calculados por un método RKR*. La interac-
ciéon de vdW, por otra parte, fue extraida de los mds
recientes calculos ab initio'®. Siguiendo este dltimo tra-
bajo, para cinco valores diferentes de r (r; = 2.0998,
2.1733,2.281,2.3887 y 2.4622 A), para cada (6; = 0, 30,

45, 60 y 900), se usaron expresiones analiticas del tipo
Morse-vdW para el ajuste de los puntos calculados:
Vi (1. R.6,) = ;" expl- 201" (R - 0|
i i 5)
iy , a
- 2exp[— ' (R-a;’ )]}— —RSG - —R“s
donde: i=1,5 y j=15.

La representacion del potencial V4w se llevé a cabo
empleando simultdneamente dos métodos de interpola-
cién. Primero, usamos el Método de Colocacién (ver
Apéndice A en ref. [31]) para determinar los coeficientes
de la expansién en polinomios de Legendre:

V. w(r,R,cos0) = ZVﬂ(ri ,R)P,(cos@) (6)
A

de los potenciales bidimensionales de la interaccién Ne-
Brz. En este caso A =0, 2, 4, 6, 8 debido a la simetria de

reflexion del sistema respecto al plano = n/2. Una vez
obtenido Viqw (i, R, cosB), se aplicé el MSC (Apéndice
A) con el que la interpolacién bidimensional se comple-
ta.

Sin embargo, como vimos antes, la obtencién de las
derivadas del potencial es ain mads relevante para la
dindmica que la simple determinaciéon del mismo. La
derivada QV/OR =0 V,qw/ OR, se calculé siguiendo idén-
ticos pasos (MC y posteriormente MSC) aplicados sobre
la derivada de la expresion (5). El cédlculo de avior
consta del factor dVgwn/dr, que se determina analitica-
mente y de dVigw/0dr. Con el objeto de optimizar los
célculos, para determinar este ultimo factor se emplean
los mismos coeficientes calculados al aplicar el MSC
para obtener Vydw, pero sustituyéndolos en la conocida
expresion de la derivada de un polinomio de tercer gra-
do. Finalmente, 0V/90 =0 V,qw/ 09 se calcula realizan-
do primeramente la expansién (6) sobre las derivadas de
los polinomios de Legendre de(cos 0)/d6 e interpolan-

do luego con el MSC.

D. Condiciones Iniciales. Para resolver el sistema
de ecuaciones (4) se debe especificar el estado inicial 7
=" R’ 6°, pro, pRO, peo). La idea es entonces generar un

nimero suficientemente grande de puntos {7’} y propa-
gar dicho ensemble segin las leyes cldsicas del movi-
miento para extraer luego conclusiones de carécter esta-
distico. El rasgo que distingue nuestra variante del
MTCC de otras de su tipo es que las condiciones inicia-

les se generan a partir de las distribuciones cudnticas del
complejo.

Como se explicé anteriormente, la molécula Br2 con-
serva practicamente su individualidad dentro del sistema.
Entonces, para el cédlculo de las condiciones iniciales, se
puede suponer que el dihaldgeno se encuentra en un
nivel vibracional bien definido y que las coordenadas r y
(R, 9) estan acopladas diabdticamente. Esto equivale a
escribir la funcién de onda que describe al complejo en
la forma ®(r, R, 0) = o(r)0(R, 0). Los autovalores y
autofunciones del didtomo son las soluciones de la ecua-
cién:

[HBrZ —Eg, ](D(r) =0 )
mientras que (R, 0) se obtiene resolviendo:
L [_w o +£ +(PV,aw|9)
2#Ne,Br2 aR2 R2 VdW (8)

~(e-E;, Jp(R.0)=0

NeBr2(X) (r = 2.3887 A)

Morse-vdW =—
PES

Energia (cm-1)

0
20 b
40 F

60
.80 |
-100 |
-120

2.385

T T T
. Eror=—B86944 eV ——

r (&)

2.285

2.235

2.185
3 4 5 6 7 8 9 10

R (A)
Figura 1. Paso intermedio en el ajuste de la SEP (vdW) del
complejo NeBrz(X) (panel superior); y contornos de la SEP
(total) del complejo NeBrz(X), con 0 = m/2. Curvas desde -

905.5 hasta -804.0 eV, AE = 0.5 eV. El cero de energia co-
rresponde a los tres dtomos libres (panel inferior).

En la resolucién de (8) se emplearon varias simplifi-
caciones: (a) se aproximé <olVywlo> = Vigw(re, R, 0);

(b) se tomo nulo el nimero cudntico rotacional inicial j =
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0—equivalente a tomar pe0 = 0—pues este es el valor

més probable en las condiciones del experimento”’; y (3)
se tomd 0 = /2 (configuracion mads estable del sistema
en el estado particular que se analiza). La distribucién
angular se incorpor6 a la funcién hallada ¢(R, n/2) como
una gaussiana, cuyos pardmetros reproducen resultados
previamente publicados®. Por dltimo, los momentos
conjugados a las variables r y R se determinaron median-
te las expresiones:

P, =%y 2415, (s, — Vi ()
pR = i\/zﬂNe,BrZ l(E - E};rZ )_ VvdW J

escogiéndose el signo (+/-) de manera aleatoria.

C))
(10)

2 Resultados y discusion

A. Superficie de Energia Potencial. El primer pa-
so consisti en generar la SEP mediante los métodos de
interpolacién empleados y su comparacién con las repor-
tadas en la literatura. En el panel superior de la Fig. 1 se
muestra uno de los pasos intermedios (la aplicacién del
Meétodo de Colocacién para una de las distancias Br-Br
reportadas). Como puede observarse, el método logra un
ajuste suave de la componente V4w de la SEP, lo que se
extiende a los 5 valores {r;}. Adicionalmente, puede
verse como los valores interpolados coinciden exacta-
mente con los valores reportados en el caso de los dngu-
los para los que dichos datos existen. La figura muestra
la interesante topologia de dos minimos que poseen las
nuevas SEPs para el estado fundamental de este y otros
sistemas similares: uno ubicado en la configuracion
lineal y otro en la configuracién T.

En el panel inferior de la misma figura puede obser-
varse el débil acoplamiento entre los grados de libertad
relacionados con el enlace del dihalégeno y el de vdW.
Como la disociacién ocurre alrededor de la configura-
cion en forma de T, los rasgos de la SEP total que son
mostrados en dicho panel pueden identificarse como los
generales de la regién explorada por las trayectorias y
permiten predecir inmediatamente que el proceso estu-
diado no es favorecido.

B. Condiciones iniciales. Las ecuaciones (7) y (8)
fueron resueltas segin se explicé antes, y calculadas las
correspondientes poblaciones cudnticas. En una primera
aproximacioén, con vistas al procesamiento estadistico de
los resultados, fueron generadas 5000 condiciones inicia-
les en la region cldsicamente accesible al sistema, como
muestra la Fig. 2. Se escogi6 este valor pues con €l se
espera alcanzar la convergencia de los valores estadisti-
cos finales, lo que recientemente se ha demostrado en el
caso del estado B . En particular, en el panel superior
de esta figura se muestran las distribuciones cudntica de
partida (para los valores de r del Br,) y la del ensemble

de condiciones iniciales calculadas. Se observa clara-
mente la esperada sucesion de mdximos y minimos que

predice el conocido Teorema de Oscilacion de la Mecé-
nica Cudntica, asi como que ambas distribuciones son
practicamente idénticas.

Histograma de Cl clasicas para r
Poblacion del estado Br2(X, v=1)
o
AT,
I

h

A i
215 22 225 23
r (Angstroms)

r=2281A

" Curvas de nivel en la SEP del NeBra(X) ——
Condiciones Iniciales {R0O, Tho}

¥ [Angstroms)

-8 -6 1'1 IZ [ l’-! I4 ] 8
X (Angstroms)

Figura 2. Condiciones iniciales para r a partir de la poblacién

cudntica correspondiente (panel superior); y valores iniciales

{RO, 90} sobre las curvas equipotenciales de la SEP del

NeBrz(X) (panel inferior).

Por otra parte, el panel inferior de la misma figura
presenta, en el plano XY, los valores iniciales {RO, 60}
calculados para el nivel vibracional estudiado. Como se
observa, estos valores estan distribuidos en toda la re-
gién accesible para el nivel n = 1 y se reproduce
aproximadamente la poblacién reportada en la ref [8].
Se han incorporado la posicién de los dtomos de Br, y
los vectores de Jacobi para una mejor visualizacién de la
configuracion del sistema.

Por dltimo, en la representacién en el plano de fases
(r, p;) correspondiente (Fig. 3), se ve cdmo los valores
calculados agotan toda la regién accesible. Esta region es
una combinacion de condiciones cudnticas (nodos de la
funcién de onda) y clasicas (puntos de retorno). Se ha
incluido la elipse correspondiente a un desarrollo en
serie de Taylor del potencial Vp,(7) hasta segundo or-
den—Ilo que equivale a modelar dicho potencial como
armoénico simple. Como era de esperar, la concordancia
es muy alta en la vecindad de r, = 2.281 A, y se puede
observar la esperada desviacion del cardcter armoénico
cerca de los puntos cldsicos de retorno. Algunas de las
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implicaciones que tienen en la dindmica del sistema los
rasgos visualizados en esta ultima figura y el panel infe-
rior de la Fig. 1 serdn discutidas en lo que sigue.

C. Dindmica de Sistema. El andlisis estadistico de
las magnitudes finales requiere de la propagacién de una
parte significativa del ensemble de trayectorias segtin las
condiciones iniciales calculadas hasta tiempos del orden
del tiempo de vida del complejo (tr). Para el proceso
estudiado, los valores reportados para este tiempo se
encuentran alrededor de 8 s 1017 " gin embargo, como se
hard evidente en la discusiéon mds adelante, dicha propa-
gacion se encuentra obstaculizada por lo extremadamen-
te costosa que resulta desde el punto de vista computa-
cional. La propagacién de una trayectoria tipica hasta un
tiempo de 10 ns, exigiendo una conservacion de la ener-
gia total del sistema del orden de 10%cm™, requie-
re aproximadamente 2:00 h de célculo en un Pentium IV,
CPU INTEL 2.66 GHz, 500 Mb PC-300 RAM, HT
Technology. Mostraremos, sin embargo, que los resul-
tados obtenidos a partir de la propagacién de un conjunto
reducido de trayectorias (poco mds de 50) permiten
explicar, en términos generales, la dindmica de PV del
sistema.

Uno de los problemas mas importantes a analizar es la
incidencia de los diferentes mecanismos de redistribu-
cién de la energia vibracional del dihalégeno. Es preci-
samente mediante estos que la energia se transfiere al
modo de vdW y se produce en dltima instancia la diso-
ciacién del complejo. Las figuras 1 (panel inferior) y 3
permite suponer que el proceso ocurre muy lentamente,

pues en buena aproximacion puede esperarse que el Br,

se comporte como un oscilador arménico muy ligera-
mente perturbado.

En la Fig. 4 se muestra, para una trayectoria en parti-
cular (que representa el comportamiento general), la
evolucién temporal en el plano de fases (r, p,), para dos
tiempos de propagacion diferentes. A partir de la mis-
ma, resulta evidente (por el drea minima ocupada por la
“elipse” interna, menor para tiempos mayores) la transfe-
rencia de la energfa inicialmente localizada en el modo
vibracional del dihal6geno a los otros grados de libertad.
Dicha transferencia (AE =30 cm’l), no obstante, resulta
insuficiente para observar la efectiva disociacién del
complejo, pues se necesita algo mds del doble de dicho
valor para que ocurra. Este resultado no es de extrafar,
si se considera que el tiempo miximo de propagacién
que ha sido posible utilizar es inferior a T en tres 6rdenes
de magnitud, como puede observarse facilmente de la
discusion anterior. Por otra parte, en la misma figura se
observa que esta transferencia no ocurre unidireccional-
mente, sino de una forma mucho mas intrincada la cual
hace muy dificil emplear alguna extrapolacién simple
para predecir 1.

Una visualizacién intuitiva del proceso de transferen-
cia que da lugar a la disociacién se logra siguiendo el
razonamiento que sigue. El andlisis del sistema (4) per-

mite concluir que una de las “vias” de transferencia de
energia desde el modo vibracional al rotacional se debe a
la anisotropia del potencial V.

T T T T T
Condicicnes iniciales {r0.pr0}. Plano de fases
Elipse correspondiente a la aproxi macion armonica

02 r

priz.u)
=]
T

218 22 222 2.24 226 2.28 23 232 2.34 2.36 238
r (Angstroms)

Figura 3. Valores iniciales {ro, prO} en el correspondiente
plano de fases. Se incluye la elipse que corresponde a la
aproximacion armonica simple del potencial.

05 T T T T T T T

0.1 ns'
Caondicion inicia
04 - E

03 B
02+ B

0.1+ k|

pr{a.u.)
o
T
L

01 F 4

02k 4

€03t 1

218 22 222 2.24 2.26 2.28 23 232 234 2.36 2,38
r {Angstroms)

05 T T T T T T T

T
t=10ns
Condicion inicia

04 -

03

0z

{aw.)

or

218 22 222 224 226 228 23 232 234 2.36 238
r {Angstroms)

Figura 4. Evolucién temporal en el plano de fases (7, p;)
para una trayectoria representativa: f,; = 0.1 ns (panel
superior); y fmsx = 10 ns (panel inferior).

Por tanto, la presencia de regiones de alto valor abso-
luto en las superficies 0 V.aw/ 00 visitadas por una tra-
yectoria, conducen directamente a transferencias vibra-
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cién-rotacién relativamente fuertes. El andlisis de la
variacién con r de las superficies de las derivadas del
potencial V4w permite identificar claramente las zonas
donde estas transferencias energéticas son favorecidas.
El mismo razonamiento puede extenderse, por supuesto,
al resto de las derivadas.

La Fig. 5 muestra cémo en la regién de la configura-
cion T—que es la mds directamente vinculada con la
dindmica—esta anisotropia pricticamente es desprecia-
ble respecto a la observada en la region lineal. Esta es
otra de las razones principales de la lentitud observada
en el proceso de predisociacion.

Otro aspecto fundamental estd vinculado con la es-
tructura del espacio de fases del sistema. Un estudio
previo’’ ha demostrado la existencia simultinea de re-
giones estocdsticas y regulares, que clasifican al sistema
como cuasi-integrable. Las trayectorias obtenidas mues-
tran precisamente este comportamiento, lo que puede
observarse en la Fig. 6. En esta se aprecia cOmo coexis-
ten trayectorias aparentemente cuasi-periodicas y otras
sumamente irregulares, siendo estas ultimas intuitiva-
mente las mds proclives a una “rapida” disociacién. Se
conoce que varias estructuras en el espacio de fases, i.e.
curvas invariantes, cantori, etc... actdan como ‘“cuellos
de botella” para el flujo cldsico™.

El efecto neto es obstaculizar la disociacion directa y
hacer pertinentes mecanismos dindmicos mucho mds
complejos ****. Se debe subrayar que en el estudio antes
mencionado se utiliz6 un modelo con solo dos grados de
libertad (por las caracteristicas de la SEP entonces dis-
ponible), por lo que puede concluirse ahora que la inclu-
sion de fodas las dimensiones del sistema no afecta drés-
ticamente las caracteristicas dindmicas generales esbo-
zadas entonces. Es de esperar, sin embargo, que la pro-
porcién del espacio de fases ocupado por regiones de
movimiento estocdstico aumente en cierta medida.
Ademds, puesto que al incluir la variable r se incluye
ademds la posibilidad de predisociacién vibracional, la
estructura del espacio de fases tendrd un caricter intrin-
secamente hiperb6lico™ en el rango de energias estudia-
do.

D. Posibles soluciones para la aplicabilidad
completa del MTCC. Otras perspectivas. Como
hemos visto, y principalmente a raiz de la comparacién
con el estudio del mismo proceso en el estado B 27, las
limitaciones practicas en la aplicabilidad del MTCC
dependen muy fuertemente de varios aspectos, i.e.: (1)
costo en la reproduccion de la SEP y principalmente, de
sus derivadas; y (2) tiempo caracteristico de los procesos
estudiados.

Algunas variantes parecen favorables para resolver
estas dificultades. Entre las casi triviales estd la idea
asociada a la optimizacién del paquete de programas
empleado en la propagacién de las trayectorias, i.e. me-
diante el uso de integradores de paso variable (dentro de
los cuales sobresale el Método de Bulirsch-Stoer™®) y el
de otros métodos de interpolaciéon mads eficientes. Tam-

bién puede intentarse una “relajacién” mas fuerte de la
condicién numérica de conservacién de la energia total,
aunque no parece ser la via definitiva de solucién si se
requieren resultados confiables.

dVidth.r=2.281 A

Y (Angstroms)

X (Angstraoms)

Figura 5. Proyeccién de la superficie 9 Viqw/d9 en el plano
(X, Y). Se observa la pequefia anisotropia de la regién en
configuracién T, que es la vinculada directamente en la dind-
mica.

4.2 T T

{R{1),Theta(t)) j Trayectoria ape;iodicﬁ
Condicion Inicial =

¥ (Angstroms)
w
e
T

X (Angstroms)

(ﬁ{l} Theta(t)] ITrayectorla II:LBSI-DBHOUIICE
Condicion Inicial = o

¥ (Angstroms)

08 0.6 04 0z [} 02 0.4 08 0.8
X {Angstroms)

Figura 6. Proyeccion en el plano (X, Y) de una trayec-
toria aperiddica (panel superior); y cuasi-periddica (pa-
nel inferior).

En nuestra opinidn, se ha impuesto un estudio compa-
rativo entre las estructuras del espacio de fases explorado
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por las trayectorias que se disocian en los estados X y B
del dihalégeno, que ademds serviria como complemento
al realizado en’. El mismo permitirfa analizar y com-
prender la incidencia de los mecanismos de redistribu-
cién de la energia vibracional®’ y cuantificar el efecto de
los diferentes obstdculos en el espacio de fases para el
proceso estudiado aqui. En este sentido, parece muy
interesante la aplicacion del Método de Andlisis de Fre-
cuencias Locales® para la cuantificacién de los procesos
de transferencia de energia. De comprobarse en dicho
andlisis el que la dindmica previa a la disociacién man-
tiene aproximadamente el cardcter encontrado antes”’,
harfa aplicable si no un andlisis completamente estadisti-
co del tipo RRKM, si algunas variantes al mismo que

han sido exploradas en la literatura®>.

4 Conclusiones

Se presentan los resultados preliminares de la aplicacién
del Método de Trayectorias Cuasi-Cldasicas al estudio de
la dindmica de predisociacién vibracional del sistema
molecular NeBr, (X, v = 1). El complejo fue modelado

utilizando todas sus dimensiones y tomando nulo el
momento angular total. En el cdlculo de la SEP y sus
derivadas, se aplicaron sucesivamente varios métodos
numéricos de interpolacién. Fueron calculadas las distri-
buciones cudnticas correspondientes a los autoestados
del sistema y generadas las condiciones iniciales a partir
de las mismas.

Se observé una transferencia muy lenta, pero efectiva,
de la energia vibracional del sistema al modo de disocia-
cion. Esta estd en concordancia con el tiempo de vida
medio que se ha encontrado para el proceso'’. Hemos
mostrado cémo los rasgos dindmicos generales del pro-
ceso pueden ser comprendidos dentro del formalismo de
la Mecénica Clasica, a partir de un conjunto reducido de
trayectorias y el estudio complementario de la SEP y sus
derivadas. Nuestro andlisis permite identificar a la ligera
anisotropia de la SEP (fundamentalmente a la pequeia
variacién de esta respecto a la variable r) y al caracter
practicamente arménico del potencial Vg, en el rango de
energias estudiado, como los motivos principales que
conducen a la lentitud del proceso.

Varias trayectorias muestran la coexistencia de regio-
nes regulares y estocdsticas en el espacio de fases, lo que
permite concluir que la inclusién de toda la dimensiona-
lidad del sistema no afecta dramdticamente las caracte-
risticas dindmicas generales esbozadas en un estudio
anterior’’. Se han propuesto varias opciones que pueden
resultar adecuadas tanto para la aplicaciéon completa del
MTCC como para una comprensiéon mds amplia del
proceso estudiado: consideramos esta, a fin de cuentas,
el objetivo principal a perseguir.

Anexo A. Método de Splines Cubicos

El método permite dar solucién al siguiente problema de

interpolacidn:

Problema. Dados los valores {x;, f}, siendo f; = {(x;)
ei=1,2,.. n; se desea determinar cualquier valor de
una funcion f(x), (x en el segmento [xy, X,]) y adicional-
mente exigir la condicion de continuidad para la prime-
ra derivada y suavidad para la segunda.

Los problemas en que la interpolacién requiere conti-
nuidad en las derivadas de la funcién se resuelven de
manera general utilizando splines. Este es el término con
el que se conocen los polinomios empleados para ajustar
la funcién en cada segmento [x;, Xj41]. En particular, el

Meétodo de Splines Ciibicos utiliza polinomios de tercer

grado, i. e.: . A A A
P3(l) (X) = ao(l) + al(l) X+ az(l) X2 + a3(l)x3;
i=1,2,..(n-1)

Los n puntos formardn (n - 1) subintervalos, y conse-
cuentemente existen 4(n - 1) coeficientes a determinar.
Como es conocido, para que el sistema tenga solucién
Unica es necesaria esta misma cantidad de ecuaciones y
que sean ademds linealmente independientes. Se exigen
las siguientes condiciones:

U P3(i) x) =1y P3(i) (Xj41) = fiz1; con las que se
construyen 2(n - 1) ecuaciones.

o [dPdx](xiy)) = [dP*"/dx](xis) y ademds:
[d*P7dx(xi41) = [d*P3"V7dx*](Xi41); que resulta en
2(n - 1) ecuaciones mas.

Las dos condiciones restantes pueden ser escogidas
libremente. Es comdin, sin embargo, incorporarlas a
través de los valores de la primera derivada de la funcién
en los extremos del intervalo.

Las limitaciones mds importantes de este método res-
pecto a otros, estan relacionadas con la resolucién de un
sistema de ecuaciones cuyo orden crece considerable-
mente para valores relativamente pequefios de n. Una
posible solucién consiste en emplear solo una interpola-
cién local *°.
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