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R e s u m e n 

En el presente trabajo se estudia teóricamente la fotodisociación de sistemas mo-
leculares complejos formados por 4 átomos: el dímero de monóxido de nitrógeno, 
NO-NO, y el radical de metilo, CH3

+. Dada la complejidad de los sistemas se emplearon 
dos superficies de energía potencial de dimensionalidad reducida que reproducen la 
dinámica de disociación del sistema, así como la relajación de una de las especies 
integrantes o el entrecruzamiento entre diferentes estados de excitación electrónica, 
respectivamente. Además, se usó la propagación de trayectorias cuasiclásicas a partir 
de diferentes estados iniciales, generados considerando la distribución cuántica de 
probabilidad o la distribución de Wigner. Para la propagación de las trayectorias cua-
siclásicas se resolvieron las ecuaciones de Hamilton del sistema en cuestión. Para el 
caso del CH3

+ fue necesario el empleo del método de saltos entre superficies electró-
nicas con reducción 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-
ciación del dímero de monóxido de nitrógeno, desde bajas hasta altas excitaciones. 
En el caso del radical de metilo se logra obtener el camino de disociación del sistema 
para 2 tipos de excitaciones a los estados de Rydberg principales que se aprecian en 
el sistema.
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En un ambiente natural todo sistema interacciona cons-
tantemente con ondas electromagnéticas. Por tanto, ha sido 
primordial para la ciencia y la tecnología entender tal interrela-
ción. Un interés intrínseco particular lo tiene el estudio de tales 
radiaciones sobre los sistemas moleculares. En estos pueden 
ser explorados aspectos fundamentales de la física-química, 
tales como la naturaleza de las fuerzas intra- e intermolecu-
lares de los enlaces, las excitaciones electrónicas y vibrorota-
cionales, o los productos de fragmentación molecular. En el 
presente trabajo se estudió la fotofragmentación del dímero 
de monóxido de nitrógeno (NO-NO) y del radical metilo (CH3

+) 
mediante herramientas computacionales de simulación.

Se conoce que el NO se produce en el cuerpo humano 
y que participa en variados procesos del organismo, tales 
como la regulación de la presión sanguínea, el desarrollo del 
sistema nervioso central, la transmisión nerviosa, la activa-
ción 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 combustión de la gasolina, y forma final-
mente parte del smog. Una vez en la atmósfera se desplaza a 
la estratósfera, donde participa en la degradación de la capa 
de ozono o en la formación de las lluvias ácidas.

El radical metilo (CH3
+), por su parte, ha sido utilizado 

históricamente como un sistema de referencia para estudios 
fotoquímicos de grandes hidrocarburos de capa abierta y en 
la actualidad se emplea en áreas como la química interestelar 
y atmosférica. Además, forma parte de variados complejos 
moleculares con disímiles usos en la medicina, la agricultura 
o la industria.

El NO-NO y el CH3
+ son complejos tetraatómicos y presen-

tan configuraciones planas muy estables [1,2], aunque tienen 
características químico-físicas muy diferentes. Ello conduce 
a un tratamiento diferenciado no solo para su utilización prác-
tica, sino también en el modo de exploración teórica. El NO-
NO es un agregado de van der Waals (vdW) [1], donde dos 
monómeros de NO, suficientemente estables, interaccionan a 
través de un enlace débil y de largo alcance (enlace de vdW). 
Por otro lado, el CH3

+ presenta interacciones más fuertes y, 
dada su geometría planar [2], existe una imposibilidad prácti-
ca de observar muchos estados excitados utilizando espec-
troscopía de un solo fotón. Sin embargo, gracias al empleo del 
método de ionización multifotónica mejorada por resonancia 
(REMPI, del inglés) se han estudiado los estados de Rydberg 
3s, 3pz y 4pz [3-9]. 

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

dos de Rydberg 3s y 3pz del CH3
+. El empleo de superficies 

de energía potencial (PES, del inglés) de dimensionalidad re-
ducida y de métodos cuasi-clásicos (híbridos entre la física 
clásica y la cuántica) han demostrado ser herramientas ade-
cuadas y sencillas para el análisis de sistemas de esta com-
plejidad geométrica y dinámica, sin perder claridad por esto 
en el entendimiento del fenómeno en cuestión.

En el NO-NO, específicamente, se estudió la predisocia-
ción vibracional [10,11]. En este fenómeno uno de los diáto-
mos del compuesto es excitado vibracionalmente y la energía 
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 precisión [1], mantiene bloqueados los án-
gulos y el movimiento interno de uno de los monómeros con 
los parámetros de la configuración geométrica más estable. 
Por tanto, solo están permitidos el movimiento interno de uno 
de los monómeros, asociado con el enlace intramolecular, 
que será excitado vibracionalmente, y el movimiento entre los 
dos monómeros, asociado con el enlace intermolecular, que 
caracterizará la línea de disociación del sistema. La dinámica 
cuasiclásica se compone de un análisis estadístico de miles 
de configuraciones iniciales (coordenadas y momentos) que 
se propagan siguiendo la solución de las ecuaciones de Ha-
milton, con momento angular total nulo [10]. Para la genera-
ción de condiciones iniciales se utilizaron dos procedimientos 
estocásticos frecuentes: (i) la elección de las coordenadas se 
determina a partir de la función de distribución cuántica [10], 
mientras que el momento conjugado correspondiente es eva-
luado de forma clásica manteniendo invariante la energía del 
estado cuántico excitado y según el principio de Frank-Con-
don, y (ii) tanto las coordenadas como los momentos son “so-
pesados” en el espacio de fase empleando la distribución de 
Wigner [11,12], la cual correlaciona los estados entre los que 
ocurre la transición fotónica de excitación.

La predisociación de los estados 3s y 3pz del CH3
+ ha sido 

objeto de varios estudios [5-9], se cuenta con escasos trabajos 
teóricos [13-14] y quedan aún múltiples incógnitas relaciona-
das con este proceso. Un interés particular en este sistema co-
rresponde al número de cruzamientos entre diferentes estados 
electrónicos 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 
electrónicas del sistema, tanto de Rydberg como de Valencia, 
y sus cruzamientos para una única coordenada de disociación 
que, dada la simetría del complejo, resulta idéntica para las tres 
posibilidades existentes. El resto de grados de libertad fueron 
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bloqueados en condiciones óptimas de equilibrio para la sime-
tría dada, según el estado de disociación del complejo. 

Las condiciones iniciales son obtenidas para las diferen-
tes excitaciones electrónicas 3s y 3p z siguiendo el procedi-
miento (i) que fuese empleado en el NO-NO, apoyado en la 
distribución de probabilidad cuántica. Para la dinámica se 
hizo necesario aplicar la aproximación cuasiclásica conocida 
como trayectoria con saltos entre superficies (TSH, del inglés) 
empleando un algoritmo de reducción de saltos (FS, del in-
glés). En esta, el movimiento se describe clásicamente para 
cada instante de tiempo según las ecuaciones de Hamilton 
sobre una única PES adiabática, de las múltiples existentes. 
A medida que se propaga la trayectoria se evalúa la posibili-
dad de ocurrencia de transiciones entre estados electrónicos. 
Esta probabilidad es significativamente superior en las zonas 
donde existe un fuerte acoplamiento entre los estados [15,16].

Los resultados más importantes del trabajo radican en 
haber estudiado, a partir de una serie de códigos propios, la 
fotofragmentación de los complejos NO-NO [10,11] y CH3

+ 
[15,16]. Hasta el momento, estos son sistemas con un núme-
ro reducido de estudios teóricos y, por tanto, existe muy poca 
información de la dinámica interna de estos compuestos. En 
el NO-NO es apreciado en todo momento un comportamiento 
exponencial en las curvas de supervivencia [10], además de 
ser evidenciada la existencia de mecanismos de redistribu-
ción de la energía vibracional intramolecular (IVR, del inglés) 
dado por una meseta al comienzo de cada curva. La dinámica 
de disociación está 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 número de trayectorias, unido a la ampliación de 
la distancia de disociación, provoca variaciones apreciables 
en los tiempos de vida medios de los estados de excitaciones 
más débiles [11] (Fig. 1).

Las curvas de supervivencia en el CH3
+ también presen-

tan un comportamiento exponencial [15]. A pesar de que las 
excitaciones vibracionales para una curva monodimensional 
no tienen una coincidencia práctica 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-
ciación del sistema para cada una de las excitaciones a los 
estados de Rydberg 3s y 3pz, así como la preferencia de 

Fig. 1. Tiempos de vida medios del NO-NO vs. las excitaciones intera-
tómicas (vr) de uno de los monómeros. El incremento de las excitacio-
nes intramoleculares (vR) (en vertical) provoca un decrecimiento del 
tiempo de vida medio.

estados finales después de la fragmentación. Para las exci-
taciones exploradas en el estado 3s un solo estado final es 
probable, CH2 (11A1), independiente de algunas variaciones en 
el camino seguido (Fig. 2). Para las excitaciones más 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 A1 y B1. Este aspecto cambia a otros caminos o 
cruzamientos al incrementar la energía de excitación. Por otra 
parte, el estado final de la fragmentación (CH2) se distribuye 
con preferencia variable de pocas unidades porcentuales a 
los estados CH2 (11B1) y CH2 (21A1), cubriendo entre los dos 
casi el 80 %.

En conclusión, fue estudiada la fotofragmentación del 
NO-NO [10,11] y del CH3

+ [15,16], y se amplió el conocimiento 
teórico sobre estos. Se obtuvieron los tiempos de vida media 
para diferentes estados de excitación de los dos sistemas de 
interés, así como los estados finales y sus propiedades. En el 
NO-NO se demostró que la forma de seleccionar las condicio-
nes iniciales no afecta considerablemente el resultado final, 
aunque la variación de otros parámetros pueden intervenir en 
los observables alcanzados. 

Las metodologías empleadas demostraron ser eficientes 
para este estudio y permitieron explicar algunos procesos in-
ternos. La tendencia teórica encontrada resultó similar a los 
experimentos. Es recomendable estudiar mejor los estados 
menos excitados del NO-NO, para lo cual será necesario am-
pliar los tiempos de exploración o, bajo la misma metodolo-
gía, trabajar con una PES que tenga más grados de libertad. 
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En el CH3
+ puede explorarse en el futuro los efectos isotópicos 

(por ejemplo, con deuterio), otras excitaciones como la 4pz, 
además de trabajar con una superficie de más grados de li-
bertad.
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