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RESUMEN

Introduccidn: La predisociacion vibracional de complejos de van der Waals ha sido objeto
de estudio mediante una amplia gama de métodos tedricos y experimentales. A pesar de
eso aun se tiene interés practico en ellos, siendo base para el entendimiento de la dinamica
de disociacion de complejos a bajas temperaturas, dada su presencia en altas capas de
la atmdsfera y en nubes interestelares. Objetivos: Estudiar 4 sistemas de van der Waals
(NeBr2, ArBr2, Nel2 y NelBr), de naturalezas variables en masa, interacciones y simetria de
sus componentes, asi como la ampliacion del rango de excitaciones vibracionales iniciales
en comparacion con estudios previos. Métodos: Se emplearon a la par el método de trayec-
torias cuasiclasicas y el método de trayectorias con saltos entre superficie con reduccién de
saltos. Ambos métodos se basan en solucionar las ecuaciones de Hamilton para el sistema
en estudio. El primero de ellos lo hace bajo una Unica superficie de energia potencial, mien-
tras el otro permite el movimiento individual en una de varias superficies vibracionales cruza-
das entre las que pudiera condicionalmente saltar. Fue incorporado también el mecanismo
cinético, el cual aportd una compresién mayor de la evolucion de la disociacion del complejo.
Resultados: Para cada uno de los sistemas fueron calculados los tiempos de vida media, las
distribuciones de energia vibracional, rotacional y momento angular maximo del diatomo del
sistema, asi como los canales de salida. Conclusiones: Todos los resultados muestran buen
acuerdo con los datos experimentales y otros calculos tedricos.

Palabras clave: predisociacion vibracional; complejos de van der Waals; trayectorias cuasiclasi-
cas; trayectorias con salto entre superficies
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Vibrational predissociation of van der Waals complex
using the quasiclassical trajectories and with jumps
between the surfaces

ABSTRACT

Introduction: The vibrational predissociation of van der Waals complexes has been studied
using a wide range of theoretical and experimental methods. Despite this, there remains prac-
tical interest in them, as they form the basis for understanding the dissociation dynamics of
complexes at low temperatures, given their presence in the upper layers of the atmosphere
and in interstellar clouds. Objectives: To study four van der Waals systems (NeBr2, ArBr2,
Nel2, and NelBr), featuring variations in mass, interactions, and symmetry of their compo-
nents, along with an expanded range of initial vibrational excitations compared to previous
studies. Methods: Two methods were employed in parallel: the quasi-classical trajectory me-
thod and the trajectory surface hopping with fewest switches method. Both methods are
based on solving Hamilton’s equations for the system under study. The former operates
under a single potential energy surface, while the latter allows individual motion on one of
several coupled vibrational surfaces, enabling hops between them under specific conditions.
The kinetic mechanism was also incorporated, providing deeper insight into the evolution of
complex dissociation. Results: For each system were calculated half-life time, vibrational and
rotational energy distributions, maximum angular momentum of the diatomic fragment and
the exit channels. Conclusions: All results show strong agreement with experimental data
and other theoretical calculations.

Keywords: Vibrational predissociation; van der Waals complexes; quasiclassical trajectory; trajec-

tory surface hopping-fewest switches

INTRODUCCION

El estudio de las propiedades de los sistemas molecula-
res, asi como la dindmica de diferentes procesos quimicos o
fisicos en que participan estos, resulta un objetivo principal
dentro de la fisica-quimica, tanto en el campo experimental
como tedrico. Un aspecto de potencial interés ha sido el en-
tendimiento de los procesos de transferencia energética intra
e intermolecular que termina conduciendo a la disociacion de
las moléculas excitadas. Los métodos experimentales de es-
pectroscopia resuelta en el tiempo y de bombeo-sondeo han
sido especialmente Utiles para proporcionar informacion su-
ficiente como comprobacion de los métodos tedricos y estos
ultimos a su vez enriquecen de forma minuciosa el entendi-
miento del proceso de disociacion.

Dentro de los sistemas moleculares resultan de interés
los complejos de van der Waals (vdW), donde una de las in-
teracciones presentes es considerablemente débil. (2 La de-
bilidad de las interacciones vdW en estos sistemas conduce
a que los constituyentes mantienen una integridad quimica
tras formarse el complejo, permitiendo posteriormente que los
mecanismos de transferencia energética puedan ser identifica-

dos vy estudiados con mayor facilidad, practicamente estado
a estado. Por otro lado, las moléculas de vdW presentan una
dindmica de disociacion préxima a la linea fronteriza donde
los métodos cuasicldsicos y cuanticos son comparativamente
similares. ® En este sentido, diferentes métodos tedricos han
sido empleados para el estudio de la predisociacion vibracional
de una amplia variedad de complejos de vdW formados por
al menos 3 dtomos. (4567891011.121314151617) En estos estudios ha
sido amplio el rango de interacciones y masas de sus consti-
tuyentes, asi como las excitaciones vibraciones de los estados
iniciales. Esto ha permitido, asimismo, el desarrollo y compro-
bacion de nuevas metodologias, a la par que se amplian los
conocimientos de las dindmicas de los sistemas en estudio.
Como objetivo principal de este trabajo se planted ampliar
el estudio de la dinamica de predisociacion vibracional de los
sistemas de vdW NeBr, (v = 16,17,..,19), ArBr,(v = 16,17,...,25)
. Nel, (v =13714,.,23) y NelBr (v =12,13,.,19), empleando 2
métodos diferentes: el método de trayectorias cuasiclasicas
(QCT, del inglés) y el método de trayectorias con saltos entre
superficie con algoritmo para la reduccion de saltos (TSH-FS,
del inglés). (18192021 Aunque estos sistemas han sido estudia-
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dos en el pasado, los resultados existentes dejaban algunas
interrogantes en cuanto a observables medibles de los esta-
dos finales, como las distribuciones rotacionales, o formas en
las que ocurre cada proceso de predisociacion. (222324252627.28)
Ademas, permitio extender el estudio para otros estados vi-
bracionales de excitacion inicial que aun no habian sido ana-
lizados. Los resultados obtenidos fueron comparados con
estudios tedricos y experimentales previos, con los cuales se
alcanza buena concordancia.

METODOS

Predisociacion vibracional

El proceso de predisociacion vibracional puede resumirse
segun la siguiente ecuacion (A)

donde un sistema formado por un gas noble, Rg, enlaza-
do débilmente con un didtomo, BC, de interaccién fuerte, en-

Rg--BC(X,v=0)+ hw
U

U
BC(B,v’;,j) + Rg

contrandose en estado basico X, adsorbe un fotén o cuanto
de energia. El sistema alcagza un estado excitado en un nivel
vibracional del diatomo V' 'y pasado un tiempo, ‘T, este se
disocia. Esto ocurre después que el sistema pasa por dife-
rentes procesos internos de redistribucion energética, donde
finalmente los componentes se alejan con una determinada
energia traslacional, el didtomo mantiene su estado electroni-
co excitado bajo una disminucion de su energia vibracional,
dada por V’f —Vvi=Av=-1,-2,-3,.. y certa
energia rotacional, dada por j.

Sistema de coordenadas y potenciales de
interaccion

Para el estudio de la predisociacion vibracional de siste-
mas de van der Waals pudieran emplearse diferentes siste-
mas coordenados. Uno de los mas empleados resulta el sis-
tema de coordenadas de Jacobi. En este sistema coordenado
el didtomo (con interaccién mas fuerte dentro del complejo)
se relaciona con la coordenada r, mientras el atomo de gas
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noble (de enlace débil y que por ende terminara disocidandose)
se relaciona con la coordenada R (dada entre este y el centro
de masa del didtomo) y con el angulo 6 entre los vectores
unitarios de (o y fYEl potencial de interaccion para estos
sistemas resulta de una interaccion fuerte entre el didtomo y
uno débil entre el gas noble y el diatomo, teniendo la siguiente
formulacion: (1)

quedando de esta forma relacionado a partir de las coor-
denadas de enlace de cada uno de los componentes. Las inte-
racciones interatémicas fueron asumidas como potenciales
de Morse, los cuales han demostrado que para estos estudios
resultan suficientes y arrojan buenos resultados en compara-
cién con el experimento, teniendo la forma (2):

donde Dij caracteriza el fondo del pozo de potencial,
Cij es un parametro y Eij es la posicion de equilibrio en el
potencial de Morse. Solo para uno de los componentes de los
sistemas estudiados, la interaccion IBr (A), fue empleado un
potencial modificado de Morse con coeficientes de Dunham,
mucho mas cercano a los resultados experimentales (3):

Los valores de los coeficientes para las curvas de energia
de potencial empleadas fueron extraidos de Ref. [25], para las
interacciones Br-Br(X), Br-Br(B), Ne-Br, Ref. [26], para la inte-
raccion Ar-Br, Ref. [27], para las interacciones I-I(X), I-I(B), Ne-l,
y Ref. [28], para la interaccion I-Br (A).

El método de las trayectorias cuasiclasicas

El método de trayectorias cuasicldsicas (QCT, del inglés),
es uno de los enfoques mas populares para estudiar la dina-
mica molecular de sistemas de vdW. © El mismo se basa
en propagar cada una de multiples condiciones iniciales en
que se encuentra un sistema, previamente generadas a par-
tir de distribuciones de probabilidad cuanticas, empleando
para ello la solucion de las ecuaciones de Hamilton clasicas.
Este proceso se realiza hasta alcanzar una distancia entre
los componentes del sistema donde se considera su diso-
ciacién o se arribe a un tiempo maximo de simulacion donde
el sistema se asume como no disociado para tiempos infi-
nitos. Finalmente son promediados todos los observables
posibles con el total del ensemble. Este procedimiento pre-
senta costos computacionales sustancialmente menores
en comparacion con los métodos cuanticos exactos y el
enfoque cuasiclasico permite la construccion de modelos

VRgBC(rJRa 0) = Vpc(r) + Vgﬁgc(r:& O)Wpc(r) + Vrge (Ry) + VRgC(RZ)--- (1)

Vu(q) = DU [eizai}'(qiai]) — ze_a'ij(q—aij)]v” (2)

Vii(q@) = D;; {1 = [1 + X8, Bi(q - Eij)ie_a”(q_au)]}--- (3)
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intuitivos para procesos moleculares y, en algunos casos, se
puede incluir una dimensionalidad completa del sistema.

El Hamiltoniano clasico

Dada la consideracién de baja temperatura en que se en-
contraran los sistemas estudiados, una buena aproximacion
consiste en asumir que el momento angular total es nulo, J
= 0. Esta consideracién se ha usado en el pasado arrojando
resultados correctos y consistentes con la propia aproxima-
cion. El Hamiltoniano clésico, para | = j+ 1= 0yen
coordenadas de Jacobi, para un sistema de 3 cuerpos, se ex-
presa de la siguiente forma (4):

donde HBC es el Hamiltoniano que caracteriza el movi-
miento vibrorotacional del didtomo, dado por (5):

Siendo Ugcy MrgBc Y las masas reducidas del diatomo
y el sistema triatdbmico, mientras pr, pR y p8 son los momen-
tums correspondientes para las coordenadasr, Ry 6, respec-
tivamente.

Condiciones iniciales

Las condiciones iniciales son obtenidas aleatoriamente a
partir de alguna distribucion que relacione las coordenadas
y el momentum correspondiente. Una distribucion bastante
empleada es la propia distribucion cuantica considerando las

i
HI=°(r,R,8) = Hpc + .——(p} +£2) +
(T ) BC szch pR R2

funciones de onda como solucion de la ecuacion de Schrodin-
ger estacionaria para un estado de equilibrio.

La coordenada del didtomo, r, estara dada por la funcion
de onda vibracional, V) = 1, (")), solucién de la ecuacion
vibracional del sistema(6):

donde para un estado vibracional determinado, con ener-
gia Eg(’:v, después de considerar una coordenada r la cantidad
de movimiento se obtiene como (7):

siendo el signo positivo o negativo igualmente probable y
designado también de forma aleatoria.

Para la coordenada de disociacion queda, por tanto (8):

donde el potencial de interaccion promediado para un es-
tado proximo al equilibrio de la coordenada angular, 5 puede
darse como (9):

Similar a como se aplico para la coordenada del diatomo
se puede determinar la coordenada del enlace de vdW, R, de
forma aleatoria y para diferentes excitaciones siguiendo la
funcion de onda ¢h¥' ). Para el momentum se tendra (10):

donde la energia total del sistema estara dada por gB

Propagacion de las trayectorias

Posteriormente a la seleccion de las condiciones inicia-
les, el sistema evolucionara siguiendo las ecuaciones clasi-
cas de Hamilton (11,12):

?ﬁ@ﬁm 4)

1 2
Hye = 72— (PF +5) + Vac (), )

[_h 2 — + Vge(r) —

Ex2 v =0. (6)

pr = iJZMBC[Eg'cv — Vo

~h%  a% yvaw (
R) —
[ZHRch dR? Vovr

VEEW(R) = V22 (R, T) =

(b7 -

], (7

4 ]¢”>=0, (8)

(v[VEgEc(r. R.OV)| 5 (9

Pr = iJZPRgBC[EB - E

— V2 (R)], (10)

vv,T
aH/=°
Gi="— (D)
Bi="0 (12)
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donde q; = {r.R.O) P = {Pr, Pr, Pe} y el Ha-

miltoniano del sistema estd dado por las ecuaciones (4) y (5).

El método de trayectorias con saltos entre
superficies

El método de trayectorias con saltos entre superficies
(TSH, del inglés), con base el método propuesto por Tully, in-
corpora un algoritmo para la reduccion de saltos (TSH-FS, del
inglés) que asemeja mejor a los procesos reales. 20 En este,
un sistema que posee “cruzamiento” de varias superficies de
energia potencial evoluciona clasicamente por una de ellas 'y,
bajo ciertas condiciones, se permite que el sistema “salte” a
otra, donde continuara evolucionando cldsicamente. Este mé-
todo ha demostrado su validez y eficiencia para una variedad
de problemas de dindmica molecular. %2 En nuestro estu-
dio el movimiento clasico se establece sobre superficies de
energia resultantes del promedio del potencial total para cada
estado vibracional excitado del didtomo, a la par es evaluada
la posibilidad de salto entre las diferentes superficies vibracio-
nales, a diferencia del método original que asume multiples
superficies para diferentes estados electronicos.

Considerando nuevamente momento angular total nulo,
el Hamiltoniano estara dado por(13):

HI=0 =
donde el Hamiltoniano cuantico:
—h2 92 R
Hy(r) = Tnpoar? + Vge(r), (14)

describira el movimiento vibracional del digtomo. El Ha-
miltoniano clasico:

H.(R,0) =

(pR pg)’ (15)

describira el grado de libertad relacionado con el movi-
miento intermolecular. Mientras el acoplamiento entre los
grados de libertad clasico y cudntico estara dado por la ex-
presion:

ZluRg BC

2

Hy(r) + Hy(R,0) + Hepy (1, R, 0),-(13)

An Acad Cienc Cuba. 2025;15(4)

Definiendo v) = YE(r)) como la funcion de onda de
los estados vibracionales, los elementos matriciales del Ha-
miltoniano tendran la expresién (17):

Donde “Vv’v es la delta de Kronecker y
bracional del didtomo. El movimiento clasico, para un estado
vibracional dado, sera concebido por la ecuacion (18):

y su propagacion descrita por las ecuaciones (8) y (9),
mientras el acoplamiento entre las diferentes superficies vi-
bracionales corresponde a los términos no diagonales de la
ecuacion (17)

El movimiento vibracional del didtomo estara dado por el
vector de estado:

YD) = %y ¢y (DeEBE vv), (20)

el cual es una expansion en todos los estados vibracio-
nales, V), involucrados en el proceso de predisociacion vibra-
cional, y estara regida por la ecuacion de Schrodinger depen-
diente del tiempo

B,
EBC la energia vi-

ih () = [Hy () + Hep (r, R O)]Y(D). 21)

la cual aportara la poblacion dependiente del tiempo para
cada uno de los estados vibracionales determinada por

e )= eylEye (), ()

Saltando entre superficies vibracionales

El método planteado por Tully incluye la posibilidad de
emplear una representacion adiabatica o diabatica. ®°%9 In-
crementando el nimero de saltos, tanto en una direccion
como en otra para la representacion diabatica donde el cru-
zamiento entre las superficies de energia es mas directo. Sin
embargo, en nuestro estudio, la forma del cruzamiento de las
curvas vibracionales de potencial muestra una desproporcio-
nada lejania conduciendo a la disminucion casi total de los
saltos entre superficies, al ser obtenidas en la representacion
adiabatica. En este sentido, la representacion mas correcta
resulto ser la diabatica, condicionando los saltos para su dis-

Hcpl(rr RO = Zpﬂ Lz + gglgc (r,R,0). (16) |minuciér? en funcion del control .sobr'e la decoherencia gntre
as densidades de los estados vibracionales y ocurrencia de
H) = [Egcv 5 z;aRch (sz + z—é)] 8y + zzic (v’ Tiz ) + (V| (r, R, 0)|v), (17)
1Y = B+ o (v + ) + 2 (] S o) + (Ve R O, 19)
Hlt, = V] Sy + (vIvske o R 0)]). (19)
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los saltos o0 no. Una forma de hacer el tratamiento de la deco-
herencia, bastante empleada, es reinicializar las poblaciones
vibracionales a 1 para el estado a donde se produjo un salto
y el resto hacerlas nulas, inmediatamente que ocurre el salto.
A este tratamiento se le denomina decoherencia instantanea
y aporta buenos resultados tras la realizacion de los calculos.
La probabilidad de transicion de un estado V) a un estado
diferente v“) en el intervalo de tiempo At puede obtenerse de
la expresion (23):
generando aleatoriamente un valor 7}, entre 0 y 1
(0 < 1 < 1), pueden considerarse los siguientes casos de un
salto desde v)
- Si0<M< Yy_sy el sistema saltara a la superficie del
estado y’);
- Sy <N < Gy_sy + Gy elsistema
saltard a la superficie v'); v finalmente
- SIS Yy sy Gv—vs < N < 1 elsistemapermane-
cerd en el estado V).

El mecanismo cinético

Para completar el procesamiento e interpretacion de los
resultados obtenidos con el método TSH-FS se implementa
el mecanismo cinético. ¢V Este permite entender el camino
seguido por el sistema mientras se relaja y disocia, visuali-
zando numéricamente como ocurre la transferencia de ener-
gia durante todo el proceso de disociacién. Un sistema que
parte del estado BC (V) ... Rg decae a un estado interme-
dio BC(v — 1) ...Rg aue se toma como la suma de 2
contribuciones y 2 procesos de disociacion fundamentales:
— Unestado de vida corta proveniente de un proceso de prediso-

ciacion vibracional (VP) donde se transfiere energia desde la
vibracion del didtomo alos modos de van der Waals, denotada
como [Bc(v —1) ... Rg]vp,desde donde el sistema
puede disociarse por un nuevo proceso VP Este proceso se
relaciona con las constantes de velocidad kIVR y kEC.

— Otro estado de vida larga que implica una transferencia
preliminar de energia a los modos de van der Waals no
disociativos, seguida de una redistrihi iridn vihrarinnal intra-
molecular (IVR), denotada como [BEv =) .. R‘g]”’R,
donde finalmente el cimulo se enfria expulsando los dtomos
de gas noble, un proceso llamado enfriamiento evaporativo
(EC) por IVR. Este proceso se relaciona con las constantes
de velocidad kVPa y kVPb.

[ B'V_
ey @)y (0)e (EBCEBE

24t

Este esquema es repetido para cada uno de los subes-
tados en que va decayendo el sistema a medida que pierde
cuantos de energia o se disocia. Corresponde evaluar, por
tanto, las mayores pérdidas de cuantos estadisticamente
apreciables durante el proceso de predisociacion del com-
plejo para disefiar y optimizar el mecanismo cinético co-
rrecto que finalmente es ajustado. En la figura 1 se mues-
tra el ejemplo del esquema del mecanismo cinético para
el proceso de predisociacion del ArBr,. (9 Dependiendo el
sistema y la cantidad de cuantos vibracionales que pueda
perder en el proceso de predisociacién el mecanismo pue-
de ser mas o menos largo.

RESULTADOS

La figura 2 muestra los tiempos de vida media obtenidos
del proceso de predisociacién de cada sistema estudiado, en
funcion de las excitaciones vibracionales iniciales.

La figura 3 muestra los estados finales vibracionales de-
terminados en los que terminaba el didtomo al disociarse el
complejo para el NeBr2, en funcion de los estados vibraciona-
les en que inicia el diadtomo (®

La figura 4 muestra los resultados obtenidos para los ca-
minos seguidos en el proceso de disociacion del NeBr2 vy el
ArBr2 (1819

La figura 5 muestra resultados de los estados rotacio-
nales para los didtomo disociados. En el panel superior se
presenta el promedio de energia rotacional del didtomo a
su salida y la componente maxima de su momento angu-
lar para el estudio del proceso de predisociacion vibracional
del NeBr2. ® El panel inferior presenta las distribuciones de
los momentos angulares del diatomo tras la disociacion para
el Nel2 para la pérdida de 1 cuanto de energia vibracional

DISCUSION

De la figura 2 puede apreciarse para ambos métodos, QCT
y TSH-FS, que se obtienen buenos de acuerdo a la comparacion
con los experimentos y otros calculos tedricos, especialmente
cuando las excitaciones vibracionales del digtomo son mayores.
De forma general se reproduce correctamente la tendencia de
disminucion del tiempo de vida media a medida que incremen-
tan las excitaciones vibracionales. El método TSH-FS reproduce
en general mejor los resultados que el método QCT, aunque en
algunos casos la correspondencia del Ultimo es apreciablemen-

29

gy, = max O;T

ley ()12

H/=°

cplyv’

. (23)
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—P3, [Bry(v-1)...Arly vpn Bry(v-1)+Ar

- /

[Brp(v-1). Ar],\,r

b

[Bro(v-2). Ar]

Kvapn Bry(v-2)+Ar

ec2

[Bry(v-2)..Arliyy —R3 [Br,(v-3). CArly, —bp Br,(v-3)+Ar

b

[Bry(v-3).. Ar],\,r

ec3

[Br(v-4)...Arly, vapn Br,(v-4)+Ar

b /

[Bry(v-4).. Arly, ——E3 [Br,(v-5).. Arlyp

kvsph Br,(v-5)+Ar

b

[Bry(v-5)...Arlyr

Fig. 1. Esquema del mecanismo cinético para el proceso de predisociacion vibracional del ArBr2 (19

te mejor. Pudiera esto deberse a los diferentes procesos IVR in-
volucrados y que los potenciales no reproduzcan correctamente.

Los estados finales vibracionales en los que terminé el dia-
tomo al disociarse el complejo mostrados en la figura 3 corres-
ponden al NeBr2. Para todos los sistemas estudiados se tuvo
una excelente correspondencia con los resultados tedricos o
experimentales existentes. Para el NeBr2 puede apreciarse que
los estados mas probables para las excitaciones vibracionales
mas bajas corresponden a la pérdida de 1 cuanto vibracional
de energfa. (9 Esto cambia para las excitaciones mayores, lle-
gando a ser predominante la pérdida de 2 y hasta 3 cuantos
vibracionales a partir de los niveles vibracionales iniciales 27
y 28. Para el Nel2 el comportamiento resultd bastante similar
al NeBr2, solo que las poblaciones para la pérdida de 1 cuan-
to no eran tan elevadas ni disminuian tanto al incrementar los
estados excitados. Para el ArBr2 el comportamiento resulté un
tanto diferente. ?01978) Para la pérdida de 1 cuanto no quedaban
estados poblados. Sin embargo, para la pérdida de 2 cuantos
se tenia una poblacion bastante elevada, alrededor del 60 %, en
los niveles de menos excitacion vibracional inicial, la cual dis-
minuia a 0 practicamente entre v = 19 y v = 20. En este cambio

comienza a ser predominante la perdida de 3 cuantos y hasta
de 4 cuantos alcanzando entre 30 % 0 40 % de poblaciones.
Los caminos transitados por el sistema durante el pro-
ceso de disociacién, mostrados en la figura 4 para los casos
del NeBr2 y el ArBr2, fue un resultado de gran importancia
pues no se tenian registros de estos datos en la literatura
cientifica. (89 En el caso del NeBr2 fue predominante el
paso por una transicion VP perdiendo un cuanto de energia
vibracional del didtomo para los niveles menos excitados.
Esto cambia a partir de v = 27 donde se aprecia primera-
mente el dominio del proceso VP perdiendo 2 cuantos junto
al EC con la pérdida de 1 cuanto vibracional y después en
v = 28 resulta solo dominante el proceso EC con la pérdida
de 2 cuantos vibracionales. El ArBr2 seguia para los estados
vibracionales bajos con valores muy proximos los caminos
IVR-EC perdiendo 2 cuantos e IVR-VP perdiendo 3 cuantos.
Inmediatamente para v = 18 disminuye totalmente la posi-
bilidad de seguir un camino IVR-EC y todos comienzan a
ser IVR-VP con la pérdida de (3 y 4) cuantos principalmente.
Para el caso del Nel2 los caminos fueron superiores en los
niveles vibracionales bajos siguiendo un proceso VP con la
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(paneles superiores) y del Nel2 y NelBr (181920)

pérdida de 1 cuanto, cambiando después a procesos IVR-EC
con pérdida de (1 o0 2) cuantos. @9

Fueron obtenidos también los estados rotacionales en que
terminaban los diatomos después de la disociacion del siste-
ma, mostrados en la figura 5. En el panel superior de la figura
se presentan la energia rotacional del diatomo y los momentos
angulares maximos para el NeBr2. ¥ Se aprecia con claridad
que el mejor resultado, en comparacion con el experimento, se
alcanza para el método TSH-FS a pesar de que algunos valo-
res quedan distantes. De los sistemas estudiados este es el
unico que tenia resultados experimentales o tedricos para su
comparacion. El resto de resultados alcanzados consistia en la
comparacion exclusiva de las diferencias entre el método QCT
y TSH-FS. En el panel inferior de la figura 5 se muestran las
distribuciones de los momentos angulares del didtomo tras la
disociacion para el Nel2 para la pérdida de T cuanto de energia
vibracional. @9 La distribucion en promedio es suave, siendo en
el QCT mayores las variaciones para los estados que terminan
con momento angular mas bajo mientras para el TSH-FS estas
variaciones incrementan para los estados rotacionales mas

grandes. Estos resultados tampoco tienen comparaciones ex-
perimentales o tedricas.

Conclusiones

Se realizaron los estudios de la predisociacion vibracional
de los complejos de van der Waals NeBr,, ArBr,, Nel, y NelBr,
empleando los métodos QCT y TSH-FS. Se obtuvo una bue-
na correspondencia, para ambos métodos, al comparar con
resultados experimentales. Se estudiaron otros estados exci-
tados vibracionales que tanto los resultados experimentales o
tedricos previos no habian explorado. En todos los sistemas
estudiados se obtuvieron los tiempos de vida medio, las po-
blaciones finales vibracionales del didtomo tras la disociacion,
los caminos seguidos durante el proceso de predisociacion
vibracional (caracterizados por el mecanismo cinético) y una
descripcion completa de las distribuciones rotacionales, tanto
en energia promedio como por momento angular del didtomo.

La simplicidad de nuestro tratamiento y su costo compu-
tacional relativamente bajo puede ser extendido a sistemas
con mas grados de libertad (por ejemplo, mas dtomos de gas
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Fig. 3. Cantidad de estados vibracionales finales del diatomo en funcién del nivel vibracional de excitacién inicial para el proceso de predisocia-

cion vibracional del NeBr2 (8

noble), ofreciendo asi una alternativa atractiva y diferente a los
tratamientos puramente cldsicos o cuanticos. Quedd implemen-
tado un programa totalmente integrado que permite el estudio
mediante QCT o TSH-FS, el cual fue optimizado durante el desa-
rrollo de cada uno de los estudios de los sistemas moleculares.
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