CALCULO DEL ESPECTRO ROVIBRACIONAL Y ESTUDIO
DE LA DINAMICA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA
EN SISTEMAS TRIATOMICOS

Autoria principal: Maykel Marquez Mijares®

Otros Autores: Ricardo Pérez de Tudela, Tomas Gonzalez Lezana y Octavio
Roncero Villa

Colaboradores: Jesus Rubayo Soneira, Salvador Miret Artés, Gerardo Delgado
Barrio, Pablo Villarreal Herran, Isabella Baccarelli y Franco A. Gianturco

Instituto Superior de Tecnologias y Ciencias Aplicadas (INSTEC). Ave. Salvador
Allende, esquina Luaces, Quinta de los Molinos. Plaza de la Revolucion, La
Habana 10600, AP 6163. Teléfono: 878-9858

Otra entidad participante: Instituto de Fisica Fundamental (IFF — CSIC), Madrid,
Espana

! Autor de Correspondencia. Correo electrénico: mmarguez@instec.cu

Maykel Marquez Mijares (55%). (Profesor, Asistente). Elaboré el gran parte del
total de los programas correspondientes al célculo del espectro rovibracional de
sistema triatdmicos, especialmente el que emplea el método DGF, ademas de una
parte de los referentes al estudio dindmico de la energia en funcion de la
temperatura. Realiz6 una importante revision bibliografica y participé en la
discusion de resultados, asi como en la escritura de los seis articulos y es el autor
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resultados, asi como en la escritura de los seis articulos. Obtuvo el espectro
rovibracional para el Ars, Nes y Hs* empleando el método exacto HC. Particip6
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RESUMEN

Esta propuesta dirige su atencion al estudio energético de sistemas triatbmicos.
Especial atencion se le da al calculo del espectro rovibracional de estas moléculas
de geometria simple y logra abordar un estudio completo de la dinamica
energética en funcion de la temperatura para una de ellas (Ar3).

Antecedentes: El estudio de las propiedades de sistemas moleculares pequefos
ha motivado un sinniumero de investigaciones en los ultimos afios como base al
entendimiento de complejos mas grandes.

Problema cientifico a resolver: Obtencién del espectro rovibracional completo de
sistemas triatbmicos para grandes valores del momento angular total (J) con un
costo computacional bajo. Existencia de pocos estudios de las propiedades de
sistemas triatdbmicos en funcion de la temperatura.

Objetivos del trabajo: Generalizar la metodologia DGF, que habia demostrado su
fiabilidad en el calculo del espectro vibracional, y obtener espectros
rovibracionales de sistemas triatdbmicos (Ars, Nes, Hz") para grandes valores de J.
Generalizar la metodologia DGF para obtener funciones de onda simetrizadas
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acorde al sistema molecular a estudiar. Estudiar las propiedades, especialmente la
energia, en funcion de la temperatura para el Ar3.

Resultados: Se obtiene el espectro rovibracional para el Ar3, Ne3 y H3+
empleando el método DGF, sin arrojar grandes diferencias en la comparacién con
una metodologia exacta (HC). En el caso del Ar 3 se obtienen resultados con
J > 60, siendo la relacion de tiempo de calculo de aproximadamente (tpcr/thc=)
1/8 para cada valor de J. Se logra hacer una identificacion total de las funciones
de onda simetrizadas permitiendo diferenciar aquellos estados que sean o no
aceptados fisicamente. Se realiza un estudio de la evolucion térmica de la energia
con los resultados del método DGF y se comparan detalladamente con un método
empleado para tal, el PIMC. Los resultados son evidenciados con un total de seis
(6) articulos cientificos publicados en las siguientes revistas (Chemical Physics
Letters [2008], Few Body System [2009], The Journal of Chemical Physics [2009,
2010], Revista Cubana de Fisica [2009], International Journal of Quantum
Chemistry [2011]) y una (1) Tesis de Doctorado Presentada en la Universidad
Auténoma de Madrid [junio del 2012].

Conclusiones: ElI método DGF generalizado logra obtener un espectro
rovibracional bastante fiable y con un costo computacional mas aceptable que el
del método HC. El estudio de la evolucién térmica de la energia en trimeros aporta
una serie de conclusiones importantes para el trabajo con estos, por ejemplo la
perdida de la concepcion de transicion entre las fases solido — gas la cual debe
verse como un proceso de ruptura atdmica del sistema en 2 0 3 componentes, a
una temperatura dada.

COMUNICACION CORTA

Desde el descubrimiento de los espectros atomicos y moleculares la comunidad
cientifica se ha interesado por la determinacion de estos para todas las sustancias
conocidas. Las mejoras experimentales, ademas de los avances tecnoldgicos en
todos los campos de la ciencia, han permitido obtener espectros mas completos y
detallados. Lograr explicar estos resultados experimentales, desde un marco
tedrico, ha sido el contenido de varias investigaciones en las ultimas décadas.
Alcanzar tal propadsito requiere, no solo de cierta precision en los resultados sino,
de la obtencion de un espectro rovibracional suficientemente amplio.

Variadas son las aproximaciones que pretenden simplificar el calculo numérico, de
por si engorroso y largo para procedimientos exactos. Separar el Hamiltoniano
total en su parte vibracional y rotacional es una de las aproximaciones mas
empleadas, donde las autofunciones del calculo puramente vibracional, |v ) , junto
a las funciones de base rotacionales, |[J Q M ) , servirian para determinar su
espectro rovibracional [1,3]. Una metodologia que ha mostrado buenos resultados
para el calculo vibracional de sistemas triatbmicos, basada en el uso de Funciones
Gaussianas Distribuidas (DGF, por sus siglas en inglés) para describir las
interacciones entre los componentes del sistema, la hemos empleado como base
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para el célculo. La misma asume un Hamiltoniano vibracional escrito en
coordenadas de pares, (R = {Ri, Rj, Rk }) , las cuales identifican el centro de las
Gaussianas en la funcion de probabilidad del sistema para una configuracion
triangular determinada. Este método nunca habia sido empleado, hasta la fecha,
para determinar el espectro rovibracional; meramente se habia realizado el calculo
de las constantes rotacionales de algunos sistemas y durante la busqueda de
estados excitados rotacionales en el Hes, el célculo qued6 como una
diagonalizacion para dos estados vibracionales y las funciones rotacionales bases
determinadas por J=1y Q=0.

El Hamiltoniando rotacional asume la aproximacién de rotor rigido, siendo su
forma méas general la de un rotor rigido asimétrico [1,3]. Las constantes
rotacionales involucradas son obtenidas en un sistema de ejes que garantiza la
separacion optima del movimiento vibracional y rotacional (sistema que cumple las
condiciones de Eckart) [3].

El método DGF propone que las funciones de onda vibracionales sean construidas
segun un desarrollo en las permutaciones espacial de una funcion de tres
Gaussianas (G..= (R)=¢(R1) om(R2)$n(R3)), que se distribuyen con centros
equiespaciados (en las coordenadas R;, R, R3 ) para diferentes configuraciones
del sistema. Los superindices 1, 2, 3 identifican la asociacion de cada funcion
Gaussiana (I, m, n) con una de las coordenadas de enlace R;, R, R3. Por otra
parte, para realizar el calculo de energia total, se construye la funcion de onda
rovibracional [1,3,7] como una combinacién de las funciones vibracionales y las
funciones rotacionales estandar.

Los elementos de matriz del Hamiltoniano total se expresan, bajo la funciones de
base rovibracionales, segun
(k|H Jk')=E,d,,+{k|H

vt ') . donde la parte rotacional se desarrolla en las bases originales como,

\ v} (¥} . Id P
{k|Hv—mr|k!-’}_ {Z A ﬂ:'!nm:l‘{q)fmn* Q|H$—mi|¢[lmn_l'9 Q :}
'
| Imm)”

vl (¥} 4 S } N ) )
=~ Z almnalffmnl""'-Q|Hv—mI[R ”Q :}Sﬂ"smm"snn'
Immn

( bom)”

donde, con el objetivo de hacer mas rapido el célculo de las integrales triples
existentes, se introdujo la aproximacion de realizar el calculo de Hy-t €n el centro
de la Gaussiana (Rit ) [1,2,3,7] que se obtiene de la multiplicacion de dos
funciones Gaussianas de base con la misma coordenada (¢p(Ri) ,¢p" (Ri)).

El método DGF en forma general, y como otros métodos aproximados, para el
calculo rovibracional no asume las simetrias del sistema en estudio (jAun!).
Determinar cuales de los resultados obtenidos es o no aceptable fisicamente, es
necesario para posteriormente estudiar las transiciones que existen entre los
diferentes estados o niveles energéticos del sistema. Tras comparar con
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resultados determinados por una metodologia exacta, basada en el uso de
coordenadas hiperesféricas (HC) y que si asume de inicio la simetria del sistema,
pudimos obtener una regla que permite otorgar a cada estado rovibracional la
simetria adecuada, previa asignacion del nimero cuantico “momento angular
vibracional” (I) para J=0 [1,7]. Los resultados, para el Arz a (J=20) [2,3,7], fueron
comparados (figura 1) entre el método HC y el DGF mostrando una minima
diferencia entre ellos.
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Figura 1. Diferencia para los estados ligados fisicamente aceptables entre el método DGF v HC.

Las permutaciones espaciales aplicadas originalmente en el método DGF para el
calculo vibracional pueden ser sustituidas eficientemente por operaciones de
simetria y asi calcular un espectro vibracional que responda a las simetrias del
sistema [7]. Esto facilita el calculo, al tener mas determinado y espaciado (en
ancho energético) cada estado del sistema y asi obtener un resultado més fiable
de los numeros cuanticos asignados. Las funciones de base vibracionales
dependen ahora del operador de simetria O de la siguiente forma donde en el
caso de tres particulas idénticas el grupo de simetria caracteristico es el C3,, para
dos particulas idénticas es C,, y para todas las particulas distintas no presenta
simetria caracteristica.

Con esta nueva formulacion del método DGF, nombrada como symDGF [7], se
determiné el espectro rovibracional para Ne3 y el Hs™ [7] sistemas con propiedades
apreciablemente diferentes en relacion al Arz (ambos dos mas livianos; con
estados energéticos mas mezclados y energias de interaccibn mas grandes,
respectivamente). Segun comprobaciones realizadas, con esta nueva variacion,
ademas de poder obtener el espectro en niveles vibracionales de simetria
determinada, se lograba un calculo numérico mas rapido y confiable, incluso para
estados menos ligados, y por lo tanto una optimizacién en el propio método DGF.

Como el mundo en general no se encuentra a temperaturas de 0 K y existe un
gran interés en el estudio de la evolucion de los agregados moleculares en funciéon
de la temperatura, nos vimos con la posibilidad de realizar tal investigacion en un
caso limite (sistema de tres particulas) [4,5,6]. Considerando un promedio
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energeético segun la distribucion de Boltzmann, a partir de la cual se irian poblando
los diferentes niveles energéticos rovibracionales en funcién de la temperatura,
nos permitia hacer un estudio de esta indole y comparar con un método creado
para este propaosito, el PIMC (del inglés Path Integral Monte Carlo).
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donde k indica los estados rovibracionales asociados a las representaciones
irreducibles fisicamente aceptables para cada valor de J y B=1/kgT , siendo kg la
constantes de Boltzmann. Para garantizar una convergencia de los resultados se
necesitaba realizar el calculo DGF hasta un valor del momento angular total
superior a 60 (J max>60) . A pesar de que los resultados a temperaturas mas
bajas (T<25K) eran muy alentadores [4], se encontraba que a temperaturas
superiores se diferenciaban apreciablemente los resultados del DGF y el PIMC
(ver figura 2) [5,6] y sobre todo en la dependencia del radio de confinamiento de la
muestra. Tras una serie de simulaciones con modelos simplificados del problema
[6] se determind que el método DGF se encontraba limitado al no haber llegado a
describir estados energéticos préximos a la disociacion del sistema. También es
demostrado que una descripcion real de toda la evolucidon energética en funcion
de la variacion de la temperatura se alcanza si se considera el espacio energético
donde el sistema se comporta en el continuo [6], o sea, un sistema de particulas
no interactuantes a una temperatura dada y contenido en una caja de
determinadas dimensiones rigidas. Por otra parte, en esta investigacion, a la
temperatura indicada donde la evolucion energética resulta mas rapida, se asume
el cambio de concepcion de una transicion de fase sélido — gas a una ruptura del
sistema en 2 0 3 componentes para sistemas moleculares pequeiios [5,6].
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Figura 2. Comparacién entre el método DGF v PIMC.

El método DGF, como procedimiento aproximado, demuestra su fiabilidad durante
todos los articulos publicados durante esta investigacion (6 articulos) y la propia
Tesis de Doctorado a la que dio origen. Sin embargo, podriamos pensar en la
posibilidad de desarrollar todos los calculos con el método exacto nombrado HC.
En realidad seria posible hacerlo, pero debemos tener presente que la
comparacion realizada, entre el método HC y DGF, para el valor mas alto del
momento angular total mostrado en los articulos, (J=20) la relacién de tiempo de
calculo es de casi 8 veces mayor el tiempo del calculo del método exacto (tpcr
Ithc~1/8). Evidentemente, el estudio llevado a cabo posteriormente para la
evolucion de la energia en funcion de la temperatura no hubiese sido factible para
el método HC. En el futuro, completar los célculos para los otros sistemas
estudiados ademas del Ar; (Hez y Hs") forman parte de una mejor implementacion
y acabado teorico del método DGF y asi completar la comparacion entre el
método DGF y PIMC en todo el rango de temperaturas.
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