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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia tedricamente la fotodisociacién de sistemas mo-

fotofragmentacion; sistema molecular NO-NO; leculares complejos formados por 4 dtomos: el dimero de mondxido de nitrégeno,

sistema molecular CH3+; dindmica cuasicla

sica

i NO-NO, y el radical de metilo, CH,*. Dada la complejidad de los sistemas se emplearon
dos superficies de energia potencial de dimensionalidad reducida que reproducen la
dindmica de disociacion del sistema, asi como la relajacion de una de las especies
integrantes o el entrecruzamiento entre diferentes estados de excitacion electronica,
respectivamente. Ademas, se uso la propagacion de trayectorias cuasiclasicas a partir
de diferentes estados iniciales, generados considerando la distribucién cudntica de
probabilidad o la distribucion de Wigner. Para la propagacion de las trayectorias cua-
sicldsicas se resolvieron las ecuaciones de Hamilton del sistema en cuestion. Para el
caso del CH,* fue necesario el empleo del método de saltos entre superficies electro-
nicas con reduccién de saltos (TSH-FS, del inglés trajectory surface hopping with the
fewest switches algorithm). Los resultados obtenidos para los tiempos de vida media
de los complejos reproducen una tendencia similar a las mediciones experimentales
con los que se cuenta. Se logra hacer un estudio bastante completo de la fotodiso-
ciacién del dimero de mondxido de nitrégeno, desde bajas hasta altas excitaciones.
En el caso del radical de metilo se logra obtener el camino de disociacion del sistema
para 2 tipos de excitaciones a los estados de Rydberg principales que se aprecian en
el sistema.




En un ambiente natural todo sistema interacciona cons-
tantemente con ondas electromagnéticas. Por tanto, ha sido
primordial para la cienciay la tecnologia entender tal interrela-
cion. Uninterés intrinseco particular lo tiene el estudio de tales
radiaciones sobre los sistemas moleculares. En estos pueden
ser explorados aspectos fundamentales de la fisica-quimica,
tales como la naturaleza de las fuerzas intra- e intermolecu-
lares de los enlaces, las excitaciones electrénicas y vibrorota-
cionales, o los productos de fragmentacion molecular. En el
presente trabajo se estudio la fotofragmentacion del dimero
de mondxido de nitrégeno (NO-NO) y del radical metilo (CH,?)
mediante herramientas computacionales de simulacion.

Se conoce que el NO se produce en el cuerpo humano
y que participa en variados procesos del organismo, tales
como la regulacion de la presion sanguinea, el desarrollo del
sistema nervioso central, la transmision nerviosa, la activa-
cion de la respuesta inmunitaria, entre otros. En las plantas,
por ejemplo, interviene en procesos importantes como el me-
tabolismo, el desarrollo y la defensa. Por otra parte, el NO se
produce durante la combustién de la gasolina, y forma final-
mente parte del smog. Una vez en la atmodsfera se desplaza a
la estratdsfera, donde participa en la degradacién de la capa
de ozono o en la formacion de las lluvias acidas.

El radical metilo (CH,"), por su parte, ha sido utilizado
histéricamente como un sistema de referencia para estudios
fotoquimicos de grandes hidrocarburos de capa abierta 'y en
la actualidad se emplea en dreas como la quimica interestelar
y atmosférica. Ademas, forma parte de variados complejos
moleculares con disimiles usos en la medicina, la agricultura
o laindustria.

EINO-NOy el CH,* son complejos tetraatémicos y presen-
tan configuraciones planas muy estables [1,2], aunque tienen
caracteristicas quimico-fisicas muy diferentes. Ello conduce
a un tratamiento diferenciado no solo para su utilizacion prac-
tica, sino también en el modo de exploracion tedrica. El NO-
NO es un agregado de van der Waals (vdW) [1], donde dos
monodmeros de NO, suficientemente estables, interaccionan a
través de un enlace débil y de largo alcance (enlace de vdW).
Por otro lado, el CH,* presenta interacciones mas fuertes vy,
dada su geometria planar [2], existe una imposibilidad précti-
ca de observar muchos estados excitados utilizando espec-
troscopia de un solo fotén. Sin embargo, gracias al empleo del
método de ionizacion multifotdnica mejorada por resonancia
(REMPI, del inglés) se han estudiado los estados de Rydberg
3s, 3pzy 4pz [3-9].

En el presente trabajo se estudiaron la fotofragmentacion
del estado fundamental del NO-NO vy de los estados excita-

dos de Rydberg 3s y 3pz del CH,*. El empleo de superficies
de energia potencial (PES, del inglés) de dimensionalidad re-
ducida y de métodos cuasi-cldsicos (hibridos entre la fisica
clasica y la cuantica) han demostrado ser herramientas ade-
cuadas y sencillas para el andlisis de sistemas de esta com-
plejidad geométrica y dindmica, sin perder claridad por esto
en el entendimiento del fendmeno en cuestion.

En el NO-NO, especificamente, se estudié la predisocia-
cion vibracional [10,11]. En este fendmeno uno de los didto-
mos del compuesto es excitado vibracionalmente y la energia
luego se redistribuye al resto de grados de libertad. Pasado un
tiempo se disocia el compuesto rompiendo el enlace de vdW.
La PES empleada, obtenida recientemente por métodos ab
initio con una alta precision [1], mantiene bloqueados los an-
gulos y el movimiento interno de uno de los mondémeros con
los parametros de la configuracién geométrica mas estable.
Por tanto, solo estan permitidos el movimiento interno de uno
de los mondmeros, asociado con el enlace intramolecular,
que sera excitado vibracionalmente, y el movimiento entre los
dos mondmeros, asociado con el enlace intermolecular, que
caracterizara la linea de disociacién del sistema. La dinamica
cuasiclasica se compone de un andlisis estadistico de miles
de configuraciones iniciales (coordenadas y momentos) que
se propagan siguiendo la solucion de las ecuaciones de Ha-
milton, con momento angular total nulo [10]. Para la genera-
cion de condiciones iniciales se utilizaron dos procedimientos
estocasticos frecuentes: (i) la eleccion de las coordenadas se
determina a partir de la funcion de distribucion cuantica [10],
mientras que el momento conjugado correspondiente es eva-
luado de forma cldsica manteniendo invariante la energia del
estado cuantico excitado y segun el principio de Frank-Con-
don, y (i) tanto las coordenadas como los momentos son “so-
pesados” en el espacio de fase empleando la distribucién de
Wigner [11,12], la cual correlaciona los estados entre los que
ocurre la transicion foténica de excitacion.

La predisociacion de los estados 3s 'y 3pz del CH,"ha sido
objeto de varios estudios [5-9], se cuenta con escasos trabajos
tedricos [13-14] y quedan aun mdltiples incognitas relaciona-
das con este proceso. Un interés particular en este sistema co-
rresponde al nimero de cruzamientos entre diferentes estados
electronicos que posee en las mediaciones de las mencionadas
excitaciones de Rydberg. En este sentido, la PES empleada [8,9]
para este estudio [15,16] reproduce las diferentes excitaciones
electronicas del sistema, tanto de Rydberg como de Valencia,
Yy Sus cruzamientos para una Unica coordenada de disociacion
que, dada la simetria del complejo, resulta idéntica para las tres
posibilidades existentes. El resto de grados de libertad fueron
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bloqueados en condiciones ¢ptimas de equilibrio para la sime-
tria dada, segun el estado de disociacion del complejo.

Las condiciones iniciales son obtenidas para las diferen-
tes excitaciones electrénicas 3s 'y 3p z siguiendo el procedi-
miento (i) que fuese empleado en el NO-NO, apoyado en la
distribucion de probabilidad cudntica. Para la dinamica se
hizo necesario aplicar la aproximacion cuasiclasica conocida
como trayectoria con saltos entre superficies (TSH, del inglés)
empleando un algoritmo de reduccion de saltos (FS, del in-
glés). En esta, el movimiento se describe clasicamente para
cada instante de tiempo segun las ecuaciones de Hamilton
sobre una Unica PES adiabatica, de las multiples existentes.
A medida que se propaga la trayectoria se evalla la posibili-
dad de ocurrencia de transiciones entre estados electronicos.
Esta probabilidad es significativamente superior en las zonas
donde existe un fuerte acoplamiento entre los estados [15,16].

Los resultados mas importantes del trabajo radican en
haber estudiado, a partir de una serie de cddigos propios, la
fotofragmentacion de los complejos NO-NO [10,11] y CH,*
[15,16]. Hasta el momento, estos son sistemas con un nume-
ro reducido de estudios tedricos y, por tanto, existe muy poca
informacion de la dindmica interna de estos compuestos. En
el NO-NO es apreciado en todo momento un comportamiento
exponencial en las curvas de supervivencia [10], ademas de
ser evidenciada la existencia de mecanismos de redistribu-
cién de la energfa vibracional intramolecular (IVR, del inglés)
dado por una meseta al comienzo de cada curva. La dindmica
de disociacion esta dominada por la pérdida de un cuanto vi-
bracional [10] y, a medida que son mayores las excitaciones,
se reduce el tiempo de vida medio [10,11]. Esto coincide con
la tendencia observada en diferentes experimentos.

Por otra parte, las distribuciones seleccionadas para ge-
nerar las condiciones iniciales no provocan alteraciones con-
siderables en los resultados obtenidos, mientras que un incre-
mento en el nimero de trayectorias, unido a la ampliacion de
la distancia de disociacion, provoca variaciones apreciables
en los tiempos de vida medios de los estados de excitaciones
més débiles [11] (Fig. 1).

Las curvas de supervivencia en el CH,* también presen-
tan un comportamiento exponencial [15]. A pesar de que las
excitaciones vibracionales para una curva monodimensional
no tienen una coincidencia practica con las excitaciones ex-
perimentales, los resultados obtenidos [15,16] reproducen
una tendencia similar a los experimentos.

También son obtenidos los diferentes caminos de diso-
ciacion del sistema para cada una de las excitaciones a los
estados de Rydberg 3s y 3pz, asi como la preferencia de
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Fig. 1. Tiempos de vida medios del NO-NO vs. las excitaciones intera-
témicas (vr) de uno de los monémeros. El incremento de las excitacio-
nes intramoleculares (vR) (en vertical) provoca un decrecimiento del

tiempo de vida medio.

estados finales después de la fragmentacion. Para las exci-
taciones exploradas en el estado 3s un solo estado final es
probable, CH, (1"A,), independiente de algunas variaciones en
el camino seguido (Fig. 2). Para las excitaciones méas bajas
del estado 3pz el sistema encuentra, con preferencia cercana
al 30 %, dos caminos (DP-4 y DP-5, Fig. 3) que relacionan cru-
zamientos entre los estados de Rydberg 3p z, 3pxy, 3s y los
de valencia A, y B,. Este aspecto cambia a otros caminos o
cruzamientos al incrementar la energia de excitacion. Por otra
parte, el estado final de la fragmentacion (CH,) se distribuye
con preferencia variable de pocas unidades porcentuales a
los estados CH, (1'B,) y CH, (2'A,), cubriendo entre los dos
casi el 80 %.

En conclusion, fue estudiada la fotofragmentacion del
NO-NO [10,11] y del CH,* [15,16], y se ampli el conocimiento
tedrico sobre estos. Se obtuvieron los tiempos de vida media
para diferentes estados de excitacion de los dos sistemas de
interés, asi como los estados finales y sus propiedades. En el
NO-NO se demostré que la forma de seleccionar las condicio-
nes iniciales no afecta considerablemente el resultado final,
aunque la variacion de otros parametros pueden intervenir en
los observables alcanzados.

Las metodologias empleadas demostraron ser eficientes
para este estudio y permitieron explicar algunos procesos in-
ternos. La tendencia tedrica encontrada resultod similar a los
experimentos. Es recomendable estudiar mejor los estados
menos excitados del NO-NO, para lo cual sera necesario am-
pliar los tiempos de exploracion o, bajo la misma metodolo-
gla, trabajar con una PES que tenga mas grados de libertad.
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CH,(11A,) —» CHp(1lA;) —» CHo(1lA;)

U RN E B A S A R A N I B B R R U [N R N N G EN AN A N N I S N N N S R M A R
1 1.5 2 2.5 ; 1.5 2 2.5 1 1.5 2 2.5
Reon (A)

Fig. 2. Evolucién de algunas trayectorias sobre los caminos de disociacion (linea azul) para el estado de Rydberg 3s. Las flechas de un color
representan la direccion y las de colores mezclados los saltos entre curvas. Solo las trayectorias correspondientes a niveles vibracionales (a)
v =0 (b) v =1y (c) v=3 pueden seguir la ruta de disociacion correspondiente.
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Fig. 3. Similar a la figura 2, pero para el estado de Rydberg 3pz. Solo las trayectorias correspondientes a los niveles v =0 (a,b,c), v=3 (de) y v
=5 (f) pueden seguir el camino de disociacion correspondiente. Después de alcanzar la region cercana a 1,81 A, es posible la ocurrencia de
una transicion entre superficies. Dependiendo de esto el canal de disociacién final puede ser CH, (1'A;) o CH, (1'B,). Este comportamiento
estd representado por una bifurcacion en las trayectorias mostradas en (b), (c), (d) y (e).
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