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a

a Capítulo 1
a

a
w
a Introducción
a

a

El interésde estetrabajode tesis doctoralse centraen el estudiode dossistemasen los quea

a las interaccionesdébilesdesempeñanun papeldeterminante:el He79Br
2y el “He3.w

a
w Correspondeel primerode ellosa la familia de compuestostriatómicosen los que un átomo

e de gasnoble,X, se une,por mediode un enlacedébil de van derWaals,a un diátomohalógeno
e que permanecefuertementeligado a partir de un enlacequímico. Muchosson los trabajosque
e

existensobremoléculasde estetipo, por tratarsede bancosde pruebaidealesparael estudio
tanto de la interaccióndébil responsablede la formacióndel triátomocomo de los procesosde

redistribucióninternade energía. Así como los estudiosmás detalladosde potencialesse hane
realizadoparaespeciesX ... C12, la mayoríade los estudiosdinámicoshantenido comoobjeto

sistemasX . . . 12, debidoa queel espectrodefluorescenciadel ‘2 esmuchomásintensoque el dele
C12. Al mismotiempo, lagranmasadel átomode yodo, las constanteshiperfinasy el númerode

electronesdificultaenormementela aplicaciónde lo obtenidoen el casode los compuestosX ...

e
C12 parael estudiode sistemasformadosporenlacescon el ‘2. En estecontexto,los compuestos

X Br2 constituyen,en cambio,un ejemploideal intermedioentreambosy el casoconcreto
e del HeBr2,dadala cantidaddedatosexperimentalesexistentes,resultaseróptimoparaverificar

la validez de los modelosteóricos.Uno de los aspectosmásinteresantesde estossistemases el

de la fotofragmentaciónquesufrenal serexcitadaelectrónicay vibracionalmentela subunidade
diatómica. Conocerlos detallesprecisosde la distribución de la energíaproporcionadapor la

excitación que finalmenteprovocala rupturadel complejo, resultade vital importanciaa la
e
e 7
e
e
e
e
e
e
e
e



8 CAPíTULO 1. INTRODUCCIÓN

hora de caracterizarlas fuerzasdébiles existentesen el senodel compuesto. En el presente

estudio se haráespecialhincapiéen aquellassituacionesen las que la moléculaes llevada a

nivelescercanosa la disociaciónen el estadoelectrónicoexcitadocorrespondiente.

Los compuestosde helio “He~, porotro lado,sonde un enormeinterésdebidoalos peculiares

efectoscuánticoscolectivosque determinansu formación. Los más pequeños(u = 2 — 5),

representanel mejor ejemplo de compuestosde van der Waalsenormementeflexibles. Las

pequeñasenergíasde enlacede susescasosestadosligados(uno parael dímeroy dos parael

trímero) nos hablande la extremadebilidad del enlaceHe ... He, convierténdolosademásen

sistemasespacialmentedeslocalizadosy candidatosideales(en el casodel trímero) a presentar

comportamientosanómaloscomo el predichopor Efimov. Los compuestosmás grandespor

su parte,puedenser superfiuldosa temperaturassuficientementebajas. Pordebajode los 2.2

se encuentrauna fasesuperfiulda,el He II, de propiedadestalesque conviertenal helio en

el representantede un nuevo estadode agregación,distinto de los habituales(gas, líquido y

sólido). Todoestecúmulode propiedadesfascinantesnosllevana preguntarnosporel papelque

jueganlas interaccionesdébilesresponsablesde la existenciay dinámicade estoscompuestos.

En el presentetrabajonoscentraremosen el estudiode las propiedadesfísicas del “He3, como

ejemplo de sistemacuántico aisladoformadopor tres bosonesidénticosque puedeservir de

guíaparala comprensiónde compuestosde helio mayoresen los que se esperaencontrarrasgos

dc superfluidez.Hay que destacarque a pesarde la ampliabibliografíaexistenteal respecto,es

éstala primeraocasiónen la quese presentanlos resultadosde un cálculocompletovariacional.

Por ello, porprimeravez también,sedisponede las funcionesde ondade los dosestadosligados

del He3 y de las distribucionesde probabilidadradialesy angulares.A suvez, las coordenadas

utilizadas (de las que no setiene constanciaen trabajospreviossobreestesistema)permiten

describircorrectamentela simetríadel problemay realizarun estudioconfiguracionaldel mismo.

A pesarde tratarseen amboscasosde sistemastriatómicosformadosa partir de enlaces

débiles,existeuna diferenciafundamentalentreel He
79Br

2y el “He3, que determinala forma

en la que seha realizadosu estudio. Así como en el caso del primero, es posible plantearse

apartede los cálculoscompletostridimensionales,todaunaseriede aproximacionesy métodos

alternativosmediantelos que extraervaliosasinformacionessobresu dinámica,parael trímero



e
e
e
e
e
e 9
e
• del He, el cálculono esabordablesin tenerpresentesrestriccionesimportantes:a la necesidadde

un tratamientoqueincluyael carácterde partículasindistinguiblesse añadela imposibilidad,enee la práctica,deutilizarcualquiertipo de coordenadasposibles.A esterespectohayquedestacar

que mientrasque, porejemplo,el estudiomediantecoordenadasde Jacobi(R, r, O) no esposible,e
debidoa que los tres átomosde He exploranconfiguracionescuasilineales,en el casodel HeBr2

• resultóser,sin embargo,muy adecuadoparadiferenciarel subsistemadiatómicofrenteal átomo
e de gasnoble. Los estudiosde los dossistemasson tambiénmuy distintos en lo que a coste

• computacionalserefiere, ya queel “He3, dadala extensiónespacialdesusestadosligados(muy

e
especialmentedel excitado)obliga a considerarmallasde puntos muy extensasy numerosas

• funcionesdebase.Todoestetipo dedificultadesdestacadasaquídeberíansertenidasen cuenta

• a la horadevalorarlos resultadosquesepresentanen estetrabajo. Existen,no obstante,ciertos
e
• paralelismosentreambostratamientosen lo queconcierneal tipo de interaccionesconsideradas

• entre.los componentesde los dossistemas,como es la aditividad de los potencialesHe - Br y

He - He parael HeBr2 y el He3 respectivamente.e
e
• Los objetivos principalesdel estudiopresentadoen estatesis giran en tomó a la caracte-e
e rizaciónprecisade las propiedadesinherentesa las interaccionesdébilesexistentesen el seno
• de los sistemasconsiderados.En el caso del HeBr2, se trataráde determinary~ describir los

mecanismosresponsablesde la fragmentaciónde la moléculatras serpreviamenteexcitada,asíe
• comolaposibledependenciade los mismoscon el gradodeexcitacióncomunicadoal compuesto.

Tambiénse pretendereproducirlos resultadosexperimentalesexistentesen lo que serefiere aee lasvidasmediasdel compuesto,los desplazamientosespectralesy las distribucionesrotacionales

• producto. Paralo cual seempleará,por un lado, un formalismotridimensionalexacto,y por

e otro, una seriede aproximaciones(diabáticay adibática)y métodosalternativos(como el dee
• estabilización).El estudiodel HeBr2 terminaconun procedimientode promediadotérmicode

• las transicionesrotacionalesrelevantesen la excitaciónnetadel compuesto.Respectoal He3,ee trataremosinicialmentededeterminarlas energíasde los estadosligadosdel sistemay obtener

• las correspondientesfuncionesde onda. Asimismose investigarácuáles el comportamientodel

estadoexcitadoy si efectivamenteestásujetoa las peculiaridadespropiasde trímerosformadose
• a partir de interaccionesde paressin estadosligadoso de energíasmuy pequeñas.Una de las
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e



10 CAPITULO 1. INTRODUCCIÓN

principalesmotivacionesparael estudiode estesistemaes la de determinarla configuración

geométricadel mismoen susposiblesestados,calculandoparaello distribucionesde probabi-

lidad radialesy angulares.Paraello se utilizará el esquemavariacionalcompletomencionado

antes.
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e Capítulo IIe
e
e
ee Fotodisociación de complejos de van
e
e• der Waals
e
e
e
e
• 11.1 Introducción
e
• En esteprimercapítulocorrespondienteal estudiode la moléculade HeBr2 se pretendehacer
e

unabreveintroducciónacercadelas moléculasdevanderWaals(vdW) y de sufotodisociacion.
• Con estaintenciónse empiezapordescribirquéeslo quecomúnmenteseentiendepor compuesto

• de vdW presentandolos principalesaspectosque los caracterizan.Se indica ademáscuál es ele
• papelquesemejantescomplejosdesempeñanen el campode la Física-Molecular,resaltandoel

• interésque tiene su estudio.e
Como se verá en lo que sigue, la debilidad de los enlacesque mantienenunidos a una

• moléculade vdW condicionay dificulta su estudioexperimental. Se incluye en estasección
e

introductoriaun apartadobrevequeabordaestacuestión.
• Tambiénse haceun recorridopor las estructurasgeométricasencontradasen los complejos

e de vdW, especialmentetriatómicosdel tipo A-BC, correspondiendoA a un átomo de gasnoblee
• y BC a un diátomohalógeno,queson los correspondientesa la moléculaque nosocupa. Exis-

• te, evidentemente,una relaciónmuy directaentre la superficie de energíaelectrónica(SEP)
e
e que describelas interaccionesexistentesentre los distintoscomponentesde la moléculay la
• configuraciónde la misma;por ello unacaracterizaciónprecisade la geometríadel compuesto
e
• 11
e
e
e
e
e
e
e
e



12 CAPÍTULO II. FOTODISOCIACIONDE COMPLEJOSDE VAN DER WAALS

permitiráconocerdetallesde la primera.

Unavez unidosal componentequímicamenteligado BC, el átomo A condicionarála espec-

troscopiadel compuesto,de forma que es de esperarque existandiferenciasnotablesentrelos

espectrosobtenidosde la moléculatotal y los que proporcionael diátomoindividualmente.Es

porello por lo que tratamos,aunquesomeramente,en estaprimeraaproximaciónal problema,

algunosde los rasgosespectroscópicoscaracterísticosde los compuestosde vdW.

Continúaeste capítulo con la descripciónde los procesosde fotodisociaciónobservados

para este tipo de moléculas,haciendoespecialhincapiéen la predisociaciónvibracional y la

relajación vibracional intramolecular. Comose irá comprobandoa lo largode estatesis,ambos

mecanismosjueganun papeldeterminanteen la dinámicade fragmentacióndel complejoHeBr2.

Por otro lado, se haceun recorridopor la bibliografíaexistenteacercade dichamolécula.

Apartede posiblescomparacionespuntualesen el transcurrirdel presenteestudiocon los re-

sultadosmásrelevantesde estostrabajos,se hacreídoconvenienteincluir en estaintroducción,

con algo másdedetalle,apuntesde las técnicasutilizadasy de lasaportacionesmásinteresantes

de cadauno de ellos.

11.2 Compuestosde van der Waals

11.2.1 Características generales

Las moléculas de vdW son complejosunidosmediantefuerzasdébilesde largo alcance(elec-

trostáticas,dispersivas,enlacespor puentede hidrógeno...) entreátomosy/o moléculas[1—3].

Estasfuerzasde vdW sonunas102 — í0~ vecesmenosintensasque las responsablesde los en-

laces químicos usuales, lo que haceque los enlacesde vdW sean extremadamentedébiles.

Precisamenteestasenergíasde disociacióntan bajasde las quehablamos(entre10 y 500 cm
1)

constituyenunade las principalescaracterísticasde los complejosde vdW. A suvez, las distan-

cias típicasde esteenlacesuelensergrandes(entre2 y 5 A). No es de extrañarpor tanto que

como reglagenerallos constituyentesmolecularesretengan,en ciertamedida,sus propiedades

individualesdentro del compuesto.

El estudiode laestructuray energéticadeestetipo de moléculasresultade un enormeinterés
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debidoa que el enlacede vdW juegaun papelcrucial en un gran númerode propiedadesde

sistemasgaseosos,talescomoecuacionesde estado,fenómenosde transporte,reaccionesde

recombinaciónde trescuerpos,absorcióngas-superficieo en las primerasetapasde procesosde
e

nucleación[2]. A su vez, laspropiasfuerzasde vdW participande formamuy determinanteen
• las propiedadesmacroscópicaso colectivasde la materiainclusoa temperaturasa las que los

• compuestosdevdW son inestables[1]. Tradicionalmentelo que se hacees inferir la naturalezae
• de las interaccionesmicroscópicasa partir de medidasde estasmagnitudescolectivasafectadas

por las fuerzasde vdW. Sin embargo,si se conocenlos detallesde la interacciónque mantiene

unidosa los componentesmicroscópicosdel sistema,se podríaintentarun procesoinversoque

• nos permitieseobtenervaloresprecisosde la propiedadmacroscópica.De ahí el interésdel

• estudiode la naturalezade estasinteraccionesdébiles.

e
• 11.2.2 Síntesis y preparación

• Debido a todas las consideracionesanterioresacercade lo débil de los enlacespresentesen

estoscompuestos,la concentraciónde los mismosen cualquiersistemagaseosoa temperaturae
• ambientees muy pequeña,siendoademássu existenciatransitoria.Todo ello dificulta enorme-

• mente el estudiode cualquierade suspropiedades.Al problemade la bajaconcentraciónse

• unenel del solapamientocon los espectrosde los propiosconstituyentesy el de la congestión

• rotacionaly vibracional.De las diferentesformasdeevitar todosestosinconvenientesa la hora

de sintetizarmoléculasde vdW [1], la expansiónisentrópicade hacesmolecularesen chorros

• supersónicosatravésde un pequeñoorificio ha sido la quemejoresresultadoshaproporcionado.

• Las condicionesa las que tiene lugar dichaexpansiónaseguranla existenciaen el haz de unae
• región libre de colisionesentrelas moléculas,lo que las haceestablesy suceptiblesde seres-

• tudiadas.Un examendetalladode la producciónde estetipo de complejosseencuentraen la

referencia[1] de la bibliografía. En la misma secomentanlas posiblestécnicasexperimentales

• a utilizar paradeterminarpropiedadesde los compuestosde vdW. Se trata en su mayoríade

• medidasespectroscópicas,que puedenclasificarseatendiendoa la forma de registrartransi-

• cionesen el senode la muestramolecular. Así se tienen, por un lado, técnicasque detectan

• cambiosen la radiaciónelectromagnéticaabsorbida,emitida o dispersadapor el compuesto,ye
e
e
e
e
e
e
e
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por otro, las que infieren dichastransicionesa partir de cambiosen la naturalezadel propio

haz. Entreestasúltimas seincluye por ejemplo,la espectroscopiade resonanciaeléctrica,en

la que la trayectoriadel hazmoleculares alteradatras la absorciónde fotonesporpartede las

moléculas.

11.2.3 Estructura geométrica

El objetivo de los estudiosestructuralesde los compuestosde vdW esel de determinarde forma

precisay detalladala superficiedepotencialresponsablede la interacciónque los mantieneli-

gados. Sin embargo,dichos análisisestán llenos de complicaciones,especialmenteen el caso

de compuestospoliatómicoscon varios gradosde libertad, por la debilidadde las fuerzasde

vdW que posibilita movimientosvibracionalesde gran amplitud. A pesarde ello los trabajos

espectroscópicos,junto con la paulatinamejorade las SEP,ha permitidoobtenervaliosasin-

formacionesacercatanto de la estructurageométrica,como de longitudesy energíasde enlace

de muchos de estoscomplejos. Usualmentelas estimacionesexperimentalesacercadel tipo

de configuraciónque poseeuna determinadamoléculase realizana partir del espectrode ex-

citación rotacionalde la misma. Consideracionessobrela simetríadel sistemay simulaciones

del mencionadoespectrosuponiendouna u otra estructurason las que permitenpredecir la

geometríapromediodel complejoestudiado.

En lo referentea la formageométricade los compuestostriatómicosde vdW, es destacable

la uniformidad de resultadosparalos casosgasnoble-diátomohomonuclearhalógenocomo el

HeCl2 [4, 5], HeBr2 [6],HeI2 [1,7), NeCl2 [8, 9], NeBr2 [103,NeI2 [1], ArT2 [1] y ArCl2 [11],para

los que se predijo unaestructuraen formade T. En estetipo de compuestosel enlacedébil de

vdW une al átomode gasnoblecon la moléculadiatómica. La mismageometríafue encontrada

paraotro tipo de triátomosde vdW como el N2Ar [12],O2Ar [13],o como el KrCI2 y XeCl2 [14],

paralos quela estructuraen formade T parecedeterminarla geometríaen el estadoelectrónico

fundamental,y al menoshastael nivel vibracionaly = 11 del estadoexcitadoE. Sin embargo

en la seriede medidasexperimentalesllevadasa cabopor KemplererU al paralos complejos

ArHF [15],ArHCl [16—18] y ArClF [19],se encontróunadisposiciónde equilibrio cercanaa la

lineal. En concreto,parael caso del ArClF por ejemplo,se estimó, a partir de las constantes
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rotacionales,unaestructuraque seseparabade la disposiciónlineal en menosde 150.

• Respectoa estacuestiónde la geometríade equilibrio de las moléculastriatómicasde vdW

hay que indicar que es común suponerque el potencialintermolecularentreun átomo y el
e

diátomoseala sumade los potencialesdeparescorrespondientesa la interaccióndel átomocon
• cadauno de los componentesdel fragmentodiatómico. Esto conduceinmediatamentea una

• configuraciónde equilibrio no lineal, en la que el átomoestásituadoa las respectivasdistanciase
• de equilibrio de cadapotencial.En el casode que el diátomoestudiadoseahomonuclear,esto

equivalea decirqueen la geometríade equilibrio del compuesto,el átomoequidistade cadauno

de los átomosdel componentediatómico, teniéndoseentoncesunaestructuratipo T. Si por

• el contrario, los átomosde esteúltimo son distintos, el átomo ligado débilmenteal fragmento

• diatómico,se aproximarámás,en el equilibrio, al demenortamañodel mismo [19]. Es porelloe
• por lo que las presuntasconfiguracioneslinealesencontradasen los ejemplosheteronucleares

• de las moléculasdel ArHF, ArClF y ArHCI comentadosarriba,invalidancualquierdescripcióne
de las interaccionesmolecularespresentesen el senode estossistemas,basadaen potenciales

• aditivos. Porotro ladosehamencionadoen diversasocasiones[1, 19] la necesidadde distinguir

a la horadeestudiarla estructuradeestasmoléculas,entregeometríade equilibrio y geometría-

• promedio. La razónhay quebuscarlaen la pocarigidez de las mismas,propiciadapor lo débil

• de las fuerzasde vdW.e
e
e

11.2.4 Rasgosespectroscópicos
e
• Los espectrosde excitación de los complejos de vdW aparecensiemprecomo estructuras
• “satélites” acompañando,ligeramentedesplazadas,a los espectroscorrespondientesa las tran-

sicioneselectrónicasde los componentesindividualesdel compuesto.La información propor-

• cionadapor estosespectrospermiteconocerdetallessobrelas diferenciasentrelas propiedades
e

de los potencialescorrespondientesal estadoelectrónicofundamentaly los gxcitados.Así por
• ejemploes posiblecomprobarque existecierto desplazamientoespectralentreel origen de la

• bandade vdW y el de la bandade la moléculaquímicaindividual, del que seobtiene la dife-e
• renciaentrelas energíasde disociaciónde los estadosdel sistemaen cadasuperficieelectronica.

• Salvo en rarasocasiones(comoparael NaAr [1]), la magnitud de estosdesplazamientosno es

e
e

e
e
e
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excesivamentegrandeencomparacióncon los valoresde las propiasenergíasde enlacede dichos

estados.El sentido(bien al azul o al rojo) al que tiene lugar el desplazamientoinforma de si

el potencialesmás profundoen el estadoelectrónicofundamentalX o en el correspondiente

excitado.

En ocasioneses posibleobservarciertaestructurarotacionalen los espectroselectrónicos

de algunasmoléculasde vdW, lo que permite extraer información acercade la disposición

geométricade las mismas. De igual forma se ha podido comprobarla presenciade estruc-

tura vibracionaldebidaa la progresiónen los diferentesmodos vibracionalesde vdW. Debido

a la debilidad de los enlaces, se sueleconsiderarque los modos vibracionalesde estoscom-

puestosson básicamente,un conjunto de modos de alta frecuenciaen el senode la unidad

químicamenteligada, más otros, de frecuenciasmás bajas,asociadosa los enlacesdébilesde

vdW. El acoplamientoentreunosy otros dependerádel compuestoconsideradoy del gradode

excitacióndel mismo. Una de las formasmás comunesde afrontarel estudiode las moléculas

de vdW es la desuponermodosde elongaciónparadescribirla extensióntanto del enlaceentre

los componentesdel diátomocomo el del centro de masasde éstecon el tercerátomo, y un

modode flexión, que en granmedidapuedeserentendidocomo unarotación internaimpedida.

11.3 Fotodisociación

Por fotodisociaciónse entiendela fragmentaciónde una moléculatras absorberuno o más

fotones. La energíaelectromagnéticade la radiaciónabsorbidaseconvierteen energíainternade

lamolécula,y si es superiora la energíadel enlacemásdébil se invierteen la rupturadel mismo.

El resultadodel procesoes que la moléculaterminafragmentándose.Si estamosconsiderando

un compuestode vdW triatómico, el procesopuedeescribirsede la siguienteforma:

donden hacereferenciaal númerode fotones,de energíakw absorbidos.(A~BC)* es un estado

metaestableque correspondeal complejoexcitado. Partede la energíadel fotón se empleaen

romper el enlacede vdW, mientrasque el resto serepartiráentre la traslaciónrelativade los
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fragmentosy sus correspondientesenergíasinternas,ya seande tipo vibracional,rotacionalo

electrónica.

Si, como se muestraen la figura (11.1), la excitación lleva al compuestoa una superficie

electrónicarepulsivaa lo largo de la coordenadaintermolecularRARC,el complejoexcitado

sedisociainmediatamente,hablándoseentoncesde fotodisociacióndirecta.

u

*
A-(BC)

A+BC

A-BC

Figura 11.1: Proceso de fotodisociacióndirecta de un compuestoA-BC. E
es la energía inicial del mismo, E~ la de los fotonesabsorbidosy E1 la del
complejoexcitado.

Dicho procesotiene lugarde formamuy rápidaen comparacióncon los tiemposcaracterísticos

de las vibracionesinternasde la molécula. Si una vez excitadala subunidaddiatómica, y

E=E

e
e

e
e
e
ee
e
e
e
e
e
e
e

e
e
e

e
e
e

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

u A-BC

E1
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debidoa la existenciade algúnpozo o barrerade potencial,el estadometaestableresultatener

unaexistenciamás larga,con tiemposde vida mediamayoresa los períodosvibracionalesdel

compuestode vdW inicial, la fragmentaciónpuedeproducirsede forma indirecta.Cuandoesto

ocurrela moléculase disociaantesde queseproduzcala emisiónde un fotón al decaerde nuevo

al estadoelectrónicofundamentalX; hablaremosentoncesde un procesode predisociación

[20]. En estoscasosel estadocuasi-estacionarioA — BC constituyelo que se vieneadenominar

una resonanciadel sistema. Su presenciase detectaen el correspondienteespectrocomo un

pico pronunciado,a diferenciade los perfilessuavesy anchosque se tienen paralos procesos

de fotodisociacióndirecta[21]. Existen tres tipos de predisociacionesprincipalesdependiendo

de cuál sea el trasvaseinterno de energíaque finalmenterompe el débil enlacede vdW. Así

se tiene predisociaciónelectrónica,en la que dichaenergíasurgetras decaerel complejo

excitado(A~~BC)*a un estadoelectrónicoexcitadoinferior (ver figura (11.2)), predisociación

rotacionalcuandose produceunadesexcitaciónrotacionalpreviaa la disociacióndelcomplejo

(ver figura (11.3)) y predisociaciónvibracional cuandoaquellaes de caráctervibracional,

(ver figura (11.4)).

Como se apreciade la figura (11.2), en el caso de la predisociaciónelectrónica, aunquela

excitacióndesdela superficieelectrónicaS0 (o X si se tratade la fundamental)conducea la S2,

que no esrepulsiva,el cruce de estaúltima con la superficieS1 propiciaque ala mismaenergía,

el sistemaencuentrela posibilidadde pasara un estadoelectrónicoinferior. La energíaliberada

en la consiguientedesexcitaciónseempleaen romper el enlaceen la coordenadaRABC y se

producela fragmentacióndel complejo.

Si la excitacióntiene lugaren el modo de flexiónen vez del correspondientea la vibración

segúnB-C, la moléculapuedeexperimentarun procesode predisociaciónrotacional. También

se puedehablar de predisociación rotacional o por efecto túnel en el caso en el que existan

barrerasrotacionales,comosemuestraen la figura (11.3). En la misma se observael aspecto

del potencialefectivo paravaloresdel momentoangularJ distintosde cero. Se establecepara

estoscasosuna competiciónentre la parte atractivadel potencialpara valoresde R bajos y

el término de repulsióncentrífugaa distanciasR mayores.El resultadoson barreraspara las

curvascorrespondientesa cadaJ. Los estadoscuasiestacionarios,como los que semuestrancrí
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u

Figura 11.2: Esquemade predisociaciónelectrónica.

u

R
A-SC

Figura 11.3: Esquemade predisociaciónrotacional.
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la figura antesmencionadacon trazo horizontalgrueso,puedendisociarsepor efecto túnel a

travésde las mismas.

La importanciade la fotofragmentaciónen camposcomo la químicaatmosféricao la as-

trofísicaesenorme.Asimismoson de destacarlas múltiples aplicacionesque tieneen el diseño

de láseres,o en procesosde combustióny separaciónde isótopos. Los compuestosde vdW,

dado que la energíade excitación requeridapara romper el enlace que los mantieneligados

no es excesivamentegrande,seconviertenen un campode pruebaexcepcionalen el que in-

vestigarlos principios generalesde la reactividadfotoquímica. El desarrollo,por otro lado,

de las técnicasexperimentalesha posibilitadoun enormeempujeal estudiode la dinámicade

fotofragmentaciónmolecular.Así, con los actualeshacesmolecularessupersónicos,pulsosláser

ultracortosy láseresultravioletases posibleexcitar a los componentesdel complejoa estados

muy bien definidosy detectarlos fragmentosfinalesde forma precisa. Espectroscópicamente

hoy en día-esposibleobtenerpoblacionesen distribucionesrotacionalesy vibracionalesy estu-

diar los procesosde fotodisociaciónen función de la orientaciónde los fragmentos.

11.3.1 Predisociación vibracional

En el casode la predisociaciónvibracional (PV), la excitaciónse produceen el enlacequímico

del componenteBC, y los acoplamientosde potencial posibilitan el trasvasede la energía

adquiridahacia el enlacede vdW, rompiéndosefinalmente la molécula. Como se apreciaen

la figura (11.4), una vez que el compuestose encuentraexcitadoa un cierto nivel vibracional

y, el acoplamientocon estadosdel continuo de nivelesinferioresy’ ~cy son los que fuerzanla

desexcitaciónvibracionaly la posteriordisociación. El procesotiene lugar en la misma SEP,

aunqueen muchos casos,como el del ArI2 [22], los mecanismosde PV y de predisociación

electrónicapuedenllegar a competir fuertementeentre si. En estassituacioneses realmente

difícil discriminar qué tipo de canal es el verdaderoresponsablede la fragmentaciónde la

molécula.

Se puedeconsiderarel procesode fragmentaciónde un compuestode vdW via PV como la

seduenciade las siguientesetapas[3]:

e Formacióndel compuestode vdW con la unidadBC en su estadofundamental(X, ~ =
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0).

• Excitaciónópticaa un estado(B, y) de BC.

• Cesiónde energíavibracionalal enlacede vdW, y fragmentacióndel compuestoen A +

BC(B,v’ <u).

• Detecciónde los estadosproductodel fragmentodiátomico.

u

A+BC(vtcv)

R
A-BC

Figura 11.4: Esquemade predisociaciónvibracional.

El complejo activado (A~BC)* es el estadoinicial de la PV, una vez consumadala segunda

etapa. Comoya se comentóantes,apartede la destinadaa romper el enlacede vdW, el resto
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de la energíasereparteen la traslaciónde los fragmentosy diferentesexcitacionesdel diátomo.

Si comoresultadode la disociación,el diátomono poseeni excitaciónrotacionalni vibracional,

encontrándosetoda la energíadisponibleen forma de energíacinética, se dice que la PV ha

sido del tipo vibración-traslación(V-T). Si, por el contrario,el componenteBC quedaexcitado

rotacionalmentetras la fragmentaciónde la molécula,se habráseguidoun canalde relajación

tipo vibración-rotación(V-R). Es puesa partir del estudiodel estadofinal (distribucionesde

estado)de los productosdedisociacióncomo puedeninferirselos detallesprecisosde ladinámica

del procesode fotofragmentacion.

Cuandola energíarequeridapararomperel enlacede vdW esinferior a la queseparaniveles

vibracionalesconsecutivosdel diátomo,bastala cesiónde un cuantovibracionaldesdeel enlace

químico B-C al de vdW paraque la moléculase fragmente. En estassituacionespor tanto,

tras la PV, el diátomo BC se encontrarájustamenteen un nivel y inferior. Se dice que el

compuestose ha fragmentadoa travésdel canalde disociaciónvibracionaláv = —1. Ocurre

muchasveces,sin embargo,propiciadopor la anarmonicidaddel potencialparala interacción

B-C, que al ir disminuyendoestaseparaciónenergéticaentreniveles vibracionales,llegue un

momentoen el que éstaseamenorque la que se necesitaparaconsumarla fragmentacióndel

compuesto.Se encuentraentoncesal sistemaen un estadoque quedapor debajoen energía

respectoal correspondienteumbralde fragmentaciónA + BCQv — 1), por lo que se requiere

la participaciónde dos o más cuantosvibracionalesparaque el enlacesegúnla coordenadade

vdW R se rompa. Se dice entoncesquese ha producidoel cierre del canaláv —1, teniendo

la moléculaque seguiralgúncanal ¡St < —1 parapoderfragmentarse.

La dinámicadel procesode PV directa en el que un estadodiscretose acoplaa un con-

tinuo disociativovienedeterminadapor la ley de diferenciade momento[23],segúnla cual los

mecanismosde fragmentaciónmásprobablesson los que impliquenel menorcambioposibleen

los númeroscuánticosque caracterizanel estadodel sistema,y la ley de diferencia energética

[2, 24] que prediceuna tasade decaimientoparala moléculaal disociarsede tipo exponencial:

En laexpresiónanterior,A es unaconstanterelacionadacon el alcancede la interacciónA-BC,

pi es la masareducidadel complejoy e denotala energíacinéticade los fragmentos,que viene
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e
determinadapor la diferenciaexistenteentrela frecuenciade la vibración B-C y la energíade

e
enlacedel modo A-BC [25]. Según(11.2), la PV seve ralentizadacuandoe esgrande,como
cabeesperarde estetipo de situacionesen las que existeun fuertedesacoplamientoentre las

frecuenciasde estasdosvibraciones.
e

Los primeroscompuestosde vdW tipo gasnoble-diátomohalógenode los que seestudió

experimentalmentela PV fueronlasmoléculasde HeI2, NeI2 y ArI2 [1,7,26—29]. Parael HeI2,
e que es el de menormasay por consiguienteel que presentauna menorcongestiónespectral,

se constatóque la PV erael principal mecanismode disociaciónfrentea una posibleprediso-

ciaciónelectrónica,al no apreciarsela disminuciónde intensidadde fluorescenciadel espectroe
• de excitaciónpropiade estaúltima [7]. Se registróademásunadisminucióncasi cuadráticade

• la vida media de fotodisociación con la excitación vibracional u del diátomo 12, desdelos 221e
• picosegundosparay = 21 hasta los 38 del u = 26. Los resultadosmás relevantesde dichas

• experienciasaparecensumarizadasen las referencias[3, 24] de la bibliografía.

Uno de los rasgosmáscaracterísticosde los espectrosde excitaciónde lasmoléculasde vdWe
• es que poseenun anchode línea mayorque el de los componentesdiatómicosindividuales[1].

• Esteensanchamientotiene su origenen el tiempo de vida mediafinito que poseela moléculáe
• hastaque se transfierela energíaal correspondienteenlacede vdW. Se tiene ademásque el

• tiempode vida mediadefotodisociaciónesalgunosórdenesde magnitudmenorqueel radiativo,

• permitiendoasegurarque la radiaciónregistradaen los espectrosprovieneefectivamentede un

• procesode PV.
e
e
• 11.3.2 Relajación vibracional intramolecular

e Cuandose produceel cierrede un canalvibracionalde disociación,(¡Su = —1 porejemplo) tal

• y como se explicó en el apartadoanterior, existe la posibilidadde que la moléculase disocie

• secuencialmentesiguiendoun procesointermediode relajacióno redistribuciónvibracionale
• intramolecular (RVI), en vez de mediante un único procesode PV, en el que el estado del

• sistemase acopladirectamenteal continuo disociativo del nivel y — 2 del diátomo. Como see
muestraen la figura (11.5), el estadodel sistemaen el nivel vibracional u puedeencontrar

• estadosde u — 1 (en trazo de puntos en la figura) accesibles por su proximidad energética, con

e
e
e
e

e
e
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u

R

A+BC(v-l)

A + BC (v-2)

A-BC

Figura 11.5: Esquemade relajación vibracional intramolecular

los que acoplarse. De esta forma podría perder un primer cuantovibracionalno radiativamente,

paraluego,via PV, perderel segundocuantoal decaerfinalmenteen el continuo de y — 2. La

secuenciadel procesocompletopuedeescribirsedel siguientemodo:

(11.3)

Se sueleexplicaresteprocesoa partir del acoplamientode un estadode ordencero brillante

(responsablede la absorciónde la radiaciónque haexcitadoal compuesto)con un conjunto de

estadosde ordencero oscuroscuasidegeneradosen la misma superficieelectrónica[25,30—32].

A — BC(Sí,v)~L4 A— BC(S},v—1) -Z A±BC’(Si,v—2).

A+BC (y)
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El nombre de estosúltimos respondea que, en principio no son ópticamenteactivos, y no

llevan intensidadde osciladoralgunarespectoal estadofundamentaldel sistema(X, ux = 0).

O Tambiénsuelendenominarseestadosumbrales,porquehacenel papeldefasesintermediasantes

0 de la disociaciónde la molécula.e
Se puedendefinir distintos regímenesde RVI dependiendodel númerode estadososcuros

O

que seacoplencon el estadobrillante; así se hablade RVI en régimendisperso(o de molécula
pequeña),intermedioy estadísticosegúnque dicho acoplamientotengalugar con un único,

e
varios o muchosestadososcurosrespectivamente[25,30—32]. El procesoademásestanto más
efectivo cuantomenorseala diferenciaen energíasde los estadosacoplados.

La detecciónexperimentalde procesosde RVI suele lograrsea partir de los espectrosde

O fluorescenciade moléculaspoliatómicas. La intensidadde fluorescenciaes proporcionala la
e
• poblacióndel estadobrillante, por lo que cuando existenuno o más estadoscoherentemente

• excitados,la RVI en régimen intermedioy dispersopuedeprovocaroscilacionesen la misma,

produciéndoselos denominadoslatidos cuánticos [33]. La primera observaciónexperimental

• de RVI en compuestosde vdW fue la realizadapor Heppeneret al [34] en la molécula de

• ArC2N.,H2, aunqueya en los trabajosde Levy et al [1, 26] sobrelos compuestosgas noble-e
• halógenosse los proponíaa estoscomobuenoscandidatosparael estudiodeprocesosdinámicos

• intramoleculares.
e
• Como resultadode un procesode RVJ, la estructurade los espectrosde absorciónsueleser

complicada,y las vidas mediasobtenidasdejan de seguirel comportamientopredichosegún

• la expresión(11.2), válida para la PV. Ocurre además,tal y comose observaen el caso del

• ArCl2 [35 — 38], que las distribucionesrotacionales(en estecasolas correspondientesal canale
Av —2) son altamenteestructuradasy con una enormedependenciadel nivel vibracional

• inicialmenteexcitado. Precisamentela moléculade ArCl2 pasapor ser el compuestode vdW

máspequeñoen el que se hanobservadotrazasde unadinámicasecuencialde RVI [35].Mucho

• máscontrovertidaresultaser la dinámicade disociacióndel compuestoArI2, ya que como se

• adelantóantes,existeuna fuertecompetenciaentreel canal vibracionaly el electrónicoa lae
• hora de disociarsela molécula. Frentea quienesven en la fotodisociaciónde estecompuesto

• un claro ejemplo de procesode RVI secuencial[33, 39, 40], hay resultadosque explican la
O

e
O

e
e
O

e
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fragmentacióndel complejocomo resultadode unapredisociaciónelectrónica[22,26]. Además,

debido muy probablementea la gran congestiónrotacionalen el espectro,las oscilacionesde

la tasade decaimientocon u obtenidaspor medio de modelosde RVI no han sido detectadas

experimentalmente.En un estudiorecientede la predisociaciónelectrónicade estesistema[41],

se determinabael predominiode estemecanismoparaexcitacionesvibracionalespordebajode

y = 15, mientrasqueparay > 30 la desexcitaciónvibracionalerala queregíala fragmentación.

Aquellosnivelesentreuno y otro límite constituyenla región en la que mayoresla competencia

entreamboscanales.

11.4 Estudios previos sobre el HeBr2

El HeBr2 ha sido objeto de una serie de trabajosexperimentales[6,42 — 44] y de algún es-

tudio teórico [45]. Con respectoa los primeroshay que empezarmencionandolos resultados

obtenidosen 1984 del estudiomediantefluorescenciainducidapor láser (FIL) llevado a cabo

por van der Burgt et al [6]. La fluorescenciaes uno de los posiblesprocesosluminiscentes

estoes, de emisión de luz, experimentadospor un sistemacuandose encuentraen un estado

electrónicoexcitado[46]. En general,y con objeto de distinguirlo de la fosforescencia,se la

sueledefinir como aquellatransiciónradiativaque tienelugar entreestadosdel sistemade la

mismamultiplicidad (entreestadossingletes,por ejemplo,o entre tripletes). En dicho trabajo

se obtuvieronlos espectrosde excitaciónparalas bandasde HeBr2 asociadasa la transición

electrónicaB
3H(0¿) —> X’E~ del Br

2. Una vezque tenía lugar la PV del complejose registraba

la fluorescenciaprocedentedel estadoelectrónicoexcitadoE del Br2. Las bandasasociadas

al complejotriatómico fueron identificadaspor presentarsus intensidadesde fluorescenciauna

dependenciaaproximadamentecuadráticacon la presiónde la fuente. Basándoseen los espec-

tros así obtenidosse predijo una geometríaen formade T parala molécula.Unaconfiguración

similar, como se apuntóantes,fue observadaen otros muchoscomplejosde vdW talescomo

cl HeCl2, HeI2, NeCl2, NeBr2, NeJ2, ArCl2 y ArI2. La manifestaciónexperimentalde la PV

se obtuvo por el ensanchamientode las líneasrotacionales. Se encontróque las anchurasde

línea y los tiemposde vida mediaeran fuertementedependientesde la excitaciónvibracional
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v’inicial. Los valoresobtenidosparalas tasasde disociaciónvarianentre los 10
10r1del nivel

u’ = 11 hastalos 5 x 1O’1r’ del nivel u’ = 38.

En los trabajosexperimentalesposteriores[42— 44] se empleó la denominadatécnicade

bombeo-sonda (B-S) esquematizadaen la figura (11.6). El procedimientorequierede dosláseres:

el primero de ellos, denominadode bombeo,permite excitar el complejo triatómico desde su

estado electrónico fundamental X hasta el excitado B en el nivel vibracional y’ deseado dele
diátomo Br

2. Es entonces cuando tiene lugar la PV por acoplamiento de la excitación en el

He + Br
2

E (OgXV~i) 4 hve
e
• Sonda
e

• HeBr He+Br
2 2

• 3 + RV.

B F10(v’ ‘ B
3H¿VV,j’)

Bombeo

• HeBr
2e ________

• 1+

• X E (v”=O,J)
• g
• Figura 11.6: Esquemadel dispositivode bombeo-sonda.

e
e
• modo de elongaciónvibracional del enlace Br-Br con los modos vibracionales en el enlace de
e

e

e
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vdW. Esteprocesotienelugaren un ordende tiempo(6 picosegundos,estoes,unos10—12 segun-

dos) inferior a la vida mediaestimadaparael estadoB que es del orden de los microsegundos

(10—6 segundos),por lo que se tiene la certezade que ocurredentro de esaúnica superficie

electrónica. Así, comoresultadode la fragmentación,el diátomo de Br2 permaneceráen ese

mismoestadoelectrónico,pero en un nivel vibracionalinferior u < y’. Unos 9 nanosegundos

(~ i0~ segundos)despuésde la primeraexcitación, un segundohaz láser, denominadode

sondeo,promocionaal productohalógenohastael estadoelectrónicoE. Finalmentese detecta

la fluorescenciadesdedicho estado.

Por medio de la técnicade B-S puederegistrarseel espectrode excitacióndel complejo

fijando el láser sondaen las transiciones(E +— B) del Br2, o bien obtenerselas distribuciones

de estadoproductofijando el de bombeoen una transición (B <— X) del HeBr2 [43]. Aparte

de estamayor versatilidadque en el caso de la técnicade FIL, pareceserque la posibilidad

de seleccionarcon precisiónel canal Av específicopermitereducirenormementela congestión

espectralocasionadapor complejosde mayor tamañoo variedadesisotópicas.

En el estudio realizado por Sivakumaretal [42] se ponen a prueba, por medio de esta

técnicade B-S, las reglas de propensiónde estadosproductosde Ewing [23] parala dinámica

de predisociacióndel HeBr2. Dichasreglastratande describir cualitativamentecómo seven

afectadosla velocidadde disociacióny el repartode energíaen los distintosgradosde libertadde

los productospor parámetrostalescomo la frecuenciavibracional, la energíade enlace,masas

relativasy momentosde inercia. La suposiciónfundamentalen la que se basanestasleyeses

que el cambio en los númeroscuánticostiende a ser el mínimo posible durantela reacción.

Algunas de las consecuenciasextraídasdel estudioantesmencionado,son que, parael nivel

vibracional‘o = 10, la fragmentacióntiene lugar preferentementepor el canal Av = —1, lo que

veníaa confirmar estatendenciade cambiomínimo. Por otro lado se concluyó que la PV del

HeBr2, al menosparalos nivelesestudiados,es un procesoen el que la energíasetransfiere

principalmentede los modos vibracionalesa los traslacionales(es decir V —* T) existiendo

poca excitaciónen el grado de libertadrotacionaldel fragmentodiatómico. Precisamentela

aplicaciónde las mencionadasreglasal caso de la fotodisociaciónde los compuestostipo átomo

de gas noble - diátomo halógeno,prediceuna mayor relevanciadel canal y —* R frente al
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y —> T a medidaque vamosdel 12 al C12 (paraun mismo gasnoble) y del He al Ne (con el

mismodiátomo). Esto vienea confirmar el papeltan poco destacadoque parecedesempeñar

dicho canalde transferenciaenergéticaen el casoque nosocupadel HeBr2.

Uno de las resultadosmásinteresantesdel primerode los trabajosde Jahny colaboradores

[43] fue la detecciónexperimental del cierre, en el nivel u = 44, del canal Av = —1 parala

disociacióndel complejo. Cuandose producedicho cierre, la PV no esposible con la cesión

de un único cuantovibracionaldesdeel enlacequímico Br-Br, sino que se requierenal menos

dosparaque tengalugar la rupturadel enlacede vdW. Basándoseen estefenómeno se estimó

que la energíade enlacede vdW del complejo,en el estado(E, y = 44), D~, deberíaser muy

similar al espaciadoexistenteentrelos nivelesu = 43 y u = 44. Con estedatoy con el valor del
e desplazamientoespectralal azul detectadoen el canalAv = —2 respectoal origende la banda

u = 44, se calculó la energíadeenlacede vdW en el estado(X, u = 0), DJ.

El estudioaportaademáslas semianchurashomogéneasdel estadoexcitadoparanivelesy >

• 34, obtenidasa partir de un ajustea un tromporígido asimétricode los espectrosregistrados.
e Hastau = 44, dichasanchurasaumentancon el nivel vibracional,pero al alcanzarseel cierre

• de canal,sé observauna disminuciónimportante.

• Igualmente,se calcularonlos desplazamientosespectralesal azulde los nivelesvibracionales

• estudiados.Mientrasque paralas bandasu < 34 del estadoelectrónicoE del HeBr2 se utilizó

un procedimientode FIL, las correspondientesbandasu > 34 fueron calculadaspor medio de

• la ya mencionadatécnicaB-S. Paralas primerasse obtuvo que los desplazamientoscrecíanal

• aumentaru, tal y como registrabanlos resultadospreviamenteobtenidosporvanderBurgt [6].

• Sin embargo,paranivelesmayoresseobservóuna rápidadisminución que vendríaa decirnos

• que el enlacede vdW se hacemás fuertea medidaque se aumentala excitaciónvibracional

del Br2 hastasemejantesniveles. Otra de las consecuenciasde su estudiofue la constatación

• de la escasarelevanciade la transferenciaenergéticaV —* R parael Br2 duranteel procesode

• fragmentación.

• En un trabajoposterior,haciendousounavezmásde la técnicade B-S, Jahny colaboradores

• [44], confirmaronlos resultadosanterioresde van der Burgt [6] que predecíanuna geometría

• en forma de T para el complejo de HeBr2. Se extendieronademás,los cálculos tanto de

e
e
e
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semianchurascomodesplazamientosespectralesdel trabajoprevio,a los nivelesu = 8,10,12,16

y 20. Con objeto de estudiarla SEPintermolecularque rige el procesode fotofragmentación

se probarondosexpresionesdistintasparael estadoX comparándoselos ajustesdel espectro

de excitaciónobtenido con cadauno de ellos. Los parámetrosparael potencialdel estado

electrónicoB, que se tomó comosumade Morses átomo-átomo,fueron aquelloscon los que

se obtuvieronmejoresresultadosparael nivel u = 8. Finalmenteseñalaronlas limitacionesde

los potencialesátomo-átomoa la hora de describircon precisiónla anisotropíaexistenteen la

interacciónentreel átomo de He y el Br2 en su estadoelectrónicofundamental.En el casode

los hálogenos,estetipo depotencialesfuncionamejoren los estadoselectrónicosexcitados,para

los quela distanciaentrelos componentesdel diátomoesmayory lasdistribucioneselectrónicas

individualesno se ven tan fuertementeafectadasporel enlaceentreellos.

Finalmentey paracerrar esteapartado,cabecitar el estudioteórico de propagaciónde

paquetesde ondallevadoa cabopor Krausey Clary [45]en el que se calcularonlas energíasde

resonancias,vidas mediasy distribucionesproductoparalos nivelesu =8,10y 12.
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Capítulo III
e
e

Tratamientos teóricos

e

• 111.1 Introducción

• En el presentecapítulo se procederáa plantear las basesteóricasdel estudio de la PV de~

• la moléculade HeBr2, presentándoselos modelosutilizados en el mismo. El primero de los

tratamientosmostradoes el denominadocálculocompletotridimensional. Parasu exposición

• secomienzaporsepararlos movimientoselectrónicoy nucleardel sistemamediantela aproxi-

maciónde Born-Oppenheimer(B-O), señalándoseal respectoen qué situacionesno seriaapli-

• cable,o requeriríade posteriorescorrecciones.Se planteaa continuaciónel Hamiltonianopara

• el problemanuclear, pasandoluego a explicarcómo se han descritolas respectivasautofun-

• cionesdel discretoy del continuo en estetrabajo. Por último se indica cuáles la expresiónde

• la seccióneficaz del procesode fragmentacióndel compuesto,una vez excitadoelectrónicay

vibracionalmente.

Junto a esteprocedimiento,que podríamoscalificar de exacto,sepresentanlas aproxima-

• cionesdiabáticay adiabáticaempleadasy el métodode estabilización,indicándosebajo qué

• circunstanciasson aplicablesunasy otras. En posterioresseccionesse compararánentresí

• los resultadosobtenidoscon los distintosesquemasteóricos. Se han incluido, además,algunas

• referenciascon ejemplosde su utilizaciónen otros sistemas.

• 31

e
e
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111.2 Cálculos completos tridimensionales

111.2.1 Separación de los movimientos electrónico y nuclear

A la horade resolverla ecuaciónde autovalorescorrespondientea la moléculase debeteneren

cuentael distinto tiempo característicode los electronesy núcleosque conformanel sistema:

el “movimiento” (o períodosdel movimiento) de los núcleos,varios órdenesde magnitudmás

pesados,es muchísimo más lento que el de los electrones.Tantoes así que respectoa estos

últimos, los núcleosparecenestarfijos, mientrasque los núcleos, en su movimiento “ven”

un promedio del de los electrones;contemplanuna especiede nube electrónica. La razón

de semejantecomportamientoradica en la enormediferenciaque existe entre las masasde

unos y otros: la razón Mnuc¿/me,eces de unas 1800 veces la masadel átomo de hidrógeno

aproximadamente.Todasestasconsideracionesparecensugerirunaseparaciónde las variables

característIcasde unos y de otros.

El Hamiltonianototal Hmo¿, que describeel comportamientodel sistemamolecular,puede

escribirsecomo sigue:

Hmoi(Rn, re) = T~~~jR~) + Heiec(re; R~) (111.1)

donde~ correspondeal término de energíacinéticanuclear y He¿ec(re;R~) al Hamil-

tonianoelectrónico. Esteúltimo esademássumade los términos~ energíacinéticade los

electronesy ~ energíapotencialelectrostáticaque se expresancomo

zv~’

Vejee V
66(r0) + Ven(re,R~) + Vnn(Rr,), (111.3)

dondem~ se refierelógicamentea la masadel electróny Vee esel término de repulsiónelectrón-

electrón,

= z2e
2 (111.4)

~
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aw
a entre y núcleos
w Ven el de atracción electrones

- Z0e
2 (111.5)

Vensz~>3>3
a j

y finalmenteV,,,. el de repulsiónentrenúcleos

Z
0Z¡3e

2 (111.6)
¡3a f3).a

En estasexpresioneslos subíndiceslatinosindicanelectronesmientrasquelos griegossignifican

núcleos. Por ello ~ indica la distanciaque separaa los electronesi y j, r~
0 al electróni y al

e núcleoa, y por último T0fi significa la distanciaentre los núcleosetiquetadoscon a y /3. La

cargadelelectrónsehaexpresadocomo —ey la de cadanúcleocomo Z0e, con Z0 paraexpresar

el númeroatómíco.

Como se observaen (111.1), aquellosoperadoresque dependende forma explícita de las

coordenadasnucleares,R~, aparecenen T~~~¿(R~), quedandoel término He¿ec(re;R~) parae
aquellosotros cuyadependenciaconestascoordenadasessólo de tipo paramétrico(o lo quees

• lo mismocon valoresfijos de Ra).

La funciónde ondatotal de la molécula,que denotaremoscomo ~b(R~,re), debedepender

• tanto,de las cdordenadascon las que describimosla posiciónde los núcleos,R~, como las de

• los electronesr0. Debido a la ausenciade intercambiode energíaentreambossubsistemas(ele
• nucleary el electrónico),«~II, re) sefactorizaadiabáticamentedel siguientemodo,

• ¡ ~(R~,r~)> = >3 w~uc¿(Rn)$:¿ec(re,Rn)>, (III.?)

• dondelas funciones~ R~) sonautoestadosdel HamiltonianoHezec,paracadageometría

• nuclearR~, y satisfacenpor consiguientela ecuación

• He¿ec(re;R~) 1 4~~(r0,Ra)> = Uk(R~) $~,ec(re Ra)>, (111.8)

• mientrasque las funciones‘I¡~~1(R~), como se verá más adelante, describen el movimiento de
e

los núcleosen la superficie de energíapotencialcorrespondienteal estadoelectrónicok.

• Por otro lado si se introducela función de onda (111.7) en la ecuaciónde Schrédingerse

tiene

~ + Heiec — E) = 0. (111.9)
k

e

e
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Multiplicando por la izquierdapor ~ tendremos

>3<~lec 1 ‘~‘uc¿Cec> + (Uk — E) ~~nud> = 0. (111.10)

En el último pasosehahechousode la condiciónde ortonormalidadde las funcioneselectrónicas

paraunaconfiguraciónfija de los núcleosR~ y de lapropiaecuaciónde autovaloresdel problema

electrónico (111.8). El resultadoha sido, como sepuedeapreciar,un conjunto de ecuaciones

acopladasen las que los autovaloresdel problemaelectrónicoUk (Ra) desempeñanel papel de

superficiesde energíapotencialparael problemanuclear. Por otro lado, los distintosestados

electrónicos~ han quedadoacopladosa través del operadorde energíacinéticanuclear.

Es precisamenteesteacoplamientoel que dificulta enormementela resolucióndel conjunto de

ecuaciones(111.10), porqueparallevarla a cabo es necesariocalcularlas derivadasprimerasy

segundasrespectoa las coordenadasnucleares(presentesen el operadorde energíacinética)de

funcionesquedependende ellasparamétricamente.Ahorabien, si uno suponeque lasfunciones

de ondaelectrónicasapenasvaríancon las coordenadasnucleares,sus derivadasrespectode

éstaspodríandespreciarse,y entonceses posiblellevar a cabola siguienteaproximación

Estepasoconstituyela aproximaciónde B-O y permitedesacoplarlas ecuaciones(111.10) para

obtener

[T~~~1(R~)+ Uk(R~) — E] ~~k’(R) = 0 (111.12)

La ausenciade acoplamientoentresuperficies de energíapotencial Uk se traduce ahora

en que los núcleosevolucionanseparadamenteen cadaestadoelectrónico sin verse afecta-

dos por el tipo de movimientoque tendríanen otro potencialelectrónicodiferente. Por eso

no es de extrañar que donde la validez de la aproximaciónde B-O se vea seriamenteame-

nazadaesprecisamenteenaquellasregionesdel espaciode coordenadasR~ dondetenganlugar

los denominadoscrucesevitados [20]. En estaszonasla diferenciaen energíade dosestados

electrónicosdiferenteses muy pequeñay puedenllegar a mezcíarse.Como consecuenciade

estainteraccióno cruce, las propiasfuncionesde onda electrónicas4~ec(re;R~) asociadasa
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a cadaunade las dossuperficiesintercambiansucarácterglobal, dependiendoéstefuertemente

de R~, ya que pequeñasvariacionesde las coordenadasnuclearesnos puedenllevar de una

superficieelectrónicaa otra. Es por ello por lo que no es admisiblepensaren esassituaciones

que lasderivadasde $~ec(re;R~) tomenvaloresdespreciables,tal y comosesupusoen (111.11).

Paratratarcasosde esteestilo se hacepuesnecesarioel usode la denominadarepresentación

diabática, en la que se construyeuna baseelectrónicacon un comportamientosuave asegu-

rado en la regióndel cruceentresuperficies.La ideagenerales conseguirque,matricialmente

hablando,el operadorT~~d seadiagonal, a costade que He¡ec no lo sea, llegándosea una

situaciónopuestaa la representaciónadiabáticaen la quese enmarcala aproximaciónde B-O.

Laecuación(111.12)esel resultadode despreciartodoslos posiblestérminosde acoplamiento

entreel problemanucleary el electrónico,quebásicamentesoncorreccionesrelativistasdel tipo

espín-espín,espín-órbitay otro tipo de acoplamientosmagnéticos[47, 48]. En casode haber

despreciadosólo los términos no diagonalesse hablade aproximaciónadiabática. De igual

forma en la expresión(111.12) no apareceel término de polarización de masaque resultaal

• transformaral sistemadel centrode masas[48]. Apartede en el casode cruceentresuperficies

• electrónicasmencionadoantes,existensituacionesen las queel acoplamientoelectrones-núcleos
e es importante:cuandola velocidadde los núcleoses grande,como ocurreen algunosprocesos

• colisionales,cuandoel estadoelectrónicoesdegeneradoy los núcleosestándispuestosen con-

• figuracionessimétricasno linealeso cuandola molécularota rápidamentey se danmomentos

• angulareselectrónicosno nulos [47]. Es entoncescuandola energíade B-O debeser corregida

• con las aportacionesde las que seha habladoarriba.e La seccióneficazde la absorción[20]que lleva al sistemade la situacióninicial ¡ 4’k1n1t~>, a

• la final 1
1’kjnj t

1>’ dondelos coeficientesk noshablandel estadoelectrónicomientrasquelos

n indican a quésoluciónparticulardelproblemade autovaloresde la partenuclearnosestamos

• refiriendo, seescribecomo

~ , ¡2 2

• U~+fkE)O( <N’k1n,$k1 ¡e. u¡ 4!k~flÍcbk~>¡ = QI’k~n, ¡e. ¡ . (111.13)e
Expresiónen la que se hadefinido el denominadomomentode transición dipolar como:

• pk1k.(Rn) = Qbk,(re;Rn) d ¡ .bk(rC;Rfl)>. (111.14)
e
e

e
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La magnitudde estacantidades la quedeterminala intensidadde las transicioneselectrónicas

k~ —* /v1. Poreso si se consideranfuncionescbk (re; R~) con simetríasque imposibilitanla tran-

sición,estafunciónde momentodipolarseránula. La evaluaciónde estetérminoes complicada,

especialmenteporque la dependenciaen lascoordenadasR,, puedesermuy compleja,y en la

práctica,se suelereemplazarpor valoresconstantes.

111.2.2 Hamiltoniano nuclear tridimensional

En la figura (111.1) se muestrael sistemaHeBr2 descritorespectoa unosejes de coordenadas

cartesianos(X, Y, Z). Así, la posición de los dos átomosde Br viene determinadapor los

vectoresra y rb, mientrasque la del átomo de He la marca el vector r~. Un sistemade

coordenadascomúnmenteutilizado en moléculastriatómicasesel de lascoordenadasde Jacobi

(R, r, O), que también aparecenen la figura (111.1), en el que el vectorr une los dosátomosde

Br, R esel vectorque va desdeel centrode masasdel sistemadiatómicohastael átomo de He

y O es el ánguloentreambosvectores.

La expresiónde los vectoresR,r y el delcentrode masasdel sistematotal apartir de los tres

vectoresra, rb y r~, no es difícil de obtener,como se comprobaráa continuación.De entrada

la propiadefinición del vectordel centrode masasdel sistemanos permiteescribirque

L m~r, _ mBrra + mnrrb + mHerc (111.15)

rcm >% m1
2mB~+ mHe

Por otro lado, de la figura (111.1),es directo obtenerque:

r = r
4 — rb. (111.16)

Finalmente,ya que se se verifica que rb + r/2 + R = r~ y teniendo en cuenta la expresión

anteriorparar, seconcluyeque

R = r~ — r~ rb (111.17)
2 2

Unavez obtenidala expresiónque nos relacionaunosvectorescon otros pasamosa mostrar

el Ramiltonianonuclear,del que sonautoestadostanto ‘IJfE como~IJj’en coordenadasde Jacobi:

MO
2 12HC(ran,R,r) = h2 52 — — + + ~ +1/lAr

2 (r) + WkCBr2(r, RO) (111.18)Tcrc~iáR2 2g5r
2 2mR2 2jír2
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dondeaparecenla masatotal, M, la masareducidadel movimientointramolecular,pi (que en

nuestrocálculo seráde 39.45915u.m.a.), y la masareducidadel intermolecular,m (de unos

3.90361uma.), definidasdel siguientemodo,

M = 2mBr + mMe

msr
pi 2

mHernnr,
m =

~1’He+ 2~Br
2

(111.19)

Por otro lado, Tcm es el operadorde energíacinéticadel centrode masasy los operadores1 y j

a
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Figura 111.1: Esquemade la molécula
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son los momentosangularesasociadosa las coordenadasR y r, respectivamente.Porotro lado

las funcionesVAr2(r) y WhCBr2(r, R, O) representan,parael correspondienteestadoelectrónico

e, los potencialesintramoleculare intermolecularde vdW respectivamente.Ya que ningunode

los dosdependede la posicióndel centro de masasdel sistemarcm, éstesemuevecon velocidad

constante. Por ello si cambiamosla descripcióna un sistemacuyo origen de coordenadasse

desplacecon el centro de masas,tendremosque el primer término de (111.18) se anula,y la

expresiónfinal del Hamiltonianode nuestrosistemaes

MS
2 12

HC(R,r) = ~j~5~2 + + + WkeBr
2(r,R,9), (111.20)+Hk(r) 2pir

2

dondehemosagrupadolos términosvibracionalescorrespondientesal sistemaBr
2 en un Hamil-

tonianodiatómico

H~r(r) = 2pibr
2 +VlAr

2(r). (111.21)

111.2.3 Funcionesde onda del discreto del estadoX

El estadoinicial 111(X) se desarrollacomo sigue

xIí¡MP(X)(r R) = >1>3>3 z)»(r) ~b$ÑR)e%
M~~(t,Ñ). (111.22)

y n JQ

En dicho desarrollo,las funcionesx$/)(r) son solucionesde las ecuacionesde autovaloresdel

problemadiatómico

Hnr
2(r)x$,~~(r) — E¿~)x~]>(r), (111.23)

y las funciones ~$)(R) sonuna basede funcionesradiales. Por otro lado las funcionese%MP)
constituyenla basede rotor libre en el sistemade referenciafijo en el cuerpo(FC) expresable

como

= [2(1+ ~no)L’~
2 [g~M)(rR) ~ (111.24)
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donde las funciones
4,%M) (r, R) son los siguientesproductos de funciones de Wigner, DQ2, y

armónicosesféricos,Yj19,

(JM> r2J+ 111/2R)=I ¡ (111.25)• \r, Dj~9(~bR,OR,0)Yjn(O,q5).

• CuandoQ = O las funcionese%MP) sonestrictamentelas I¿~M) definidasarribaen (111.25),por

• lo que segúnla definición (111.24)serestringenlos los valoresdep y J, tal y como se muestra

• a continuación:

• 1

• e~MP) — ~ [b~~> +p(~~l)J4%M)l = ~ fi -¡-p(--iV’] s(ÉM) = ~(jM) (111.26)
debiéndoseverificar por tanto que [í +p( íY’] = 2, o lo que es lo mismo, que p(~i)J = 1,

• paraque la función no seaestrictamentenula.

• En todasestasexpresionesJ esel númerocuánticoasociadoal momentoangular3 = 1+],

• M la proyecciónde J en el eje zdel sistemadel laboratorio,9 la proyeccióndeésteen el ejeII

• del sistemaFC y p = +1 la paridadbajo la inversión total de coordenadasnucleares.Por otro

lado, los ángulos(~R, Oil, O) y (O, ~), argumentosde las funcionesde Wigner y de los armónicos

• esféricos,sonlos ángulospolaresdeEulerque especificanla direccióndel vectorR con respecto-

• al sistémafijo al espacio(FE) y del vectorr en el sistemaFC.

• Hay que hacernotar que las funciones~%M) sonautoestadosde los operadoresJ
2, Jz,L,

• ~2 y j~ (en particular .4 y L tienenel mismo autovalor,9, ya que l~ = O en el sistemaFC, ene
el que 1 es perpendiculara R, mientrasque R esparaleloal eje z). Sin embargo,es necesario

• formar las combinacionesdadasen (111.24) paraobtenerfuncionesque sean autoestadosdel

operadorparidadde inversión, H, ya que la actuaciónde éstees la siguiente:

• = (—r, = _

• ~ (r, R) ~(JM) —R) (—i)¾b(+~Q(r, R); (111.27)

• rélaciónen la queseha tenidoencuentaque al pasarde R a —R seproduceel siguientecambioe
• en los ángulosde Euler, (~R, 0R,O) —> (~R + ir, ir — 6~, O), mientrasque cuandor pasaa ser —r

• se tiene que (O, k) —> (Ojr — ~). Teniendoen cuenta(ver [49]):

e
• D~,J

0(q$R+ ir, ir — OR,O) = (—1)~DLQ(#n,O)?, O)

• Bí~(O,ir—~) = Yd~4) (111.28)

e
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la obtenciónde la relación (111.27)esdirecta.

Paralasmoléculasdiatómicashomonucleares,como es nuestrocaso,se debeteneren cuenta

la simetríadel sistemabajola acciónde otro operador:el de intercambiode núcleos,HN. De

todasformas, paraestaoperaciónno es necesarioconstruiruna nuevabaseadaptada,como

ocurríacon el operadorde inversiónde paridad,porque las funcionesdefinidasen (111.24)son

ya autofuncionesde FIN,

fIN e%MP)(~,Ji) — ~ %~‘~> (—t, R) = (~lVe%MP)(~,11). (111.29)

Finalmente,la funcióndeondatotal seobtienediagonalizandoel Hamiltonianototal (111.20)

parae = X en la basedeldesarrollodadoen (111.22) y a la que, porcomodidad,nosreferiremos

en lo que sigueen la forma abreviada¡ vn j £2>. Los elementos de la matriz a diagonalizar en

esteprocesoson los siguientes:

<v’n’j’Q’ ¡ HBr2 ¡ vnjQ> = E~ ~ y ~n’n Ít3¿tYQ (111.30)

— —h
2 52

h2 52 ¡ unjQ> = <n’ ¡
¡ 2m SR2 2m SR2 ¡ n>c5,ñ, 3yj (111.31)

‘2
.1 j~2,’

VV
<v’n’j’£2’ 2pir2 ¡ vnj§2> ~b,JkJ + i)3~~~ ~,, d=~-~ (111.32)

dondese ha tomado B%Q, = <y’ ¡ 1/2pir2 ¡ u>. En la prácticaeste elementode matriz entre

niveles vibracionalesse tomarácomodiagonal, por consistenciacon el caso del continuo, en

el que no podría garantizarsesino, que la función de onda fuese efectivamentenula cuando

R—>oo.

Paracalcularel término del potencial,consideraremosun desarrolloen polinomiosde Le-

gendrede la parteangulartal y como se describea continuación:

<v’n’j’Q’ ¡ WX(r,R,O) 1 vnjQ> = <j’Q’ ¡ W,j§~~,(O) ¡ jQ>

— <j’Q’ ¡ ~ ¡ jQ>
A

— >3w~~,~~<j’Q’ Px(cos9) ¡ jQ>
A

— >3w¿,~~~(—1)0 2j’ + 1 <j’o,Á0 ¡ jO><j’Q’,ÁO ¡ jQ> (111.33)
A 2j+l
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e
• dondelos símbolos<hm1,j2m2 llama> correspondena los coeficientesde Clebsch-Gordan.

El cálculodel término en el queapareceel operador12 requierealgo másde trabajoya que

• las funciones (111.24) no son autoestadosde esteoperador. Es por ello convenienteteneren

• cuentaque 3 = j + 1, y que por tanto,

12 = (3 —j)
2 = J2 -¡-j2 —23 .J = 32+9 — 2.4j~ — 24j~ — 24t. . (11L34)

• Ahora bien, es preferible hacer uso de los operadores escalera,4 y .1..., que se definencomo

• .4 + i4 y j,, — iJ~, respectivamente,en vez de las componentesx e y de los operadores3 y ie
• [49, 50]. A partir de su definiciónesinmediatoextraerla expresióninversa

e
1

• .4 =

e 1
• 4 = —(J~—J~~), (111.35)•e

- quenos permitiráintroducir 4 y .L en (111.34). Como eslógico, aunqueno se hayaescritode
• formaexplícita, existeunaexpresiónequivalenteparalos operadoresj~. La actuaciónde unos

y otros sobrelas funcionesde baseangulareses:

• 4 ¡ JMQp;j1?> = hA9~ 1 JMSihFlp;jQ> (111.36)

j±¡JMQp;jQ> = h¡S~>¡JMQp;jQ±1>, (111.37)

•
• dondeparasimplificar la notaciónse han introducidoAEJt~ = J(J + 1) — (2(12 ~ 1) y á~ =

• j(j + 1) — Q(Q + 1). Sobre las relacionesanteriorescabe reseñarun par de puntos. Por

un lado, quedaclaro una vez más, que los operadoresactúansobredistintascomponentesde

• nuestrasfuncionesangulares,y por otro, destacala curiosadefinición de los operadores.1±:

mientrasque J~ provocala disminución en 9, A lo aumenta. Esta ‘inversión’ de papeles

• tiene su explicación(ver por ejemplo [50]), en que en el sistemaligado al cuerpolas relaciones

• de conmutaciónentre .4, 4 y .4 sonanómalasen el sentidode que estáncambiadasen une
• signorespectoa la situaciónnormal. Con el objeto de evitar incompatibilidadesposterioresal

• profundizaren la teoríade momentosangulares,es necesariocambiarla definición usualde los

e

e
e
e

e
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elementosde matrizde los operadoresescalera.Con estopresente,tras introducir las relaciones

(111.35) en el desarrollode 12 dadoen (111.34) setiene finalmenteque

12 = .i2 +j2 — 2J~j~ — .Lj~ — ~ (111.38)

Convieneahorarecordarcuáles laactuaciónde los operadoresimplicadosen laexpresiónúltima

para12 sobrelas funcionesangulares¡ J M £2 p; j ~> de nuestrabase:

32¡JM£2p;jQ> = h2J(J+1)¡JM£2p;j£2> (111.39)

¡ JM£2p;j£2> = Új(j+l) ¡ JMIZp;j£2> (111.40)

J~¡JM£2p;j£2> = /1Q{JM£2p;j£2> (111.41)

j
2¡JM§2p;jQ> = h1?¡JMQp;j£2> (111.42)

J±j~jJM£2p;j ~> — h2A()A~§ JM£2 — lp;jtl— 1> (111.43)

tj~ ¡ JMQp;j1?> — /22A(±)A%)¡ JMQ + iP~hSi2+ 1> (111.44)

Estasrelacionesno hacensino mostrarque nuestrasfuncionesde base0~MP)(it R), definidas

en (111.24), son autoestadosde los cuatroprimerosoperadoresangularesexpresadosarriba.

Por otro lado tanto .4 como hz obtienenel mismo autovalor, resultadodel hecho de que en

el sistemade referenciaFC utilizado aquí, l~ = 0. Ahora bien, hay que recordarque cada

operadoractúasobrefuncionesdistintasde la factorizaciónde ~%M) en (111.25): mientrasque

.4 actúasobreDk0, hz lo hacesobreel armónicoesférico1§o.

Finalmente,teniendoen cuentala descomposicióndadaen (111.38) y las actuacionesde los

distintosoperadoresque intervienen(111.39-44)se obtiene que los elementosde matriz de 12

son los siguientes:

12
<v’n’j’Q’ 2mR

2 ¡ vnjQ> =

— <n’¡ 1. — .ífl 42 — J12 fi? i’i00’O-t-1] ~11X>*3}¡ fl>3v%
2mR2 ~ 3fl3O~~2 A~>A~~ 3 ~ 1 /TTTAr\

dondeen estaocasiónseha indicadocon el término ~ la cantidadJ(J+ 1) +j(j + 1)— 292.

En estaexpresiónse distinguen los términos exclusivamentediagonales(debidosa aquellos
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e
• operadoresde los quelas funcionesde baseangularessonautoestados)de los otrosno diagonales
e

obtenidosa partir de los operadoresJ±JT.

111.2.4 Funcionesde onda del continuo del estado fi

El estadofinal del continuoasociadoal estadoelectrónicoexcitadoB se describepor la funcióne
• de onda

• ~JMp(B> (111.46)
fE (r, Ji) = >3>3 4~ (R)>J/E~>(r)e~M~>(1’, i4).

y fi?
e
• Hay que señalarque las funcionesde ondaasociadasa estadosdel continuo secomportan

• asintóticamente(es deciren la región en la quela interaccióndel potencialescero) como ondase
• libres. Esto las diferenciade las funcionesde onda correspondientesa estadosligados, que

• poseenun característicodecaimientoa ceroen estasregiones.Asimismocada\I<%ÍP(R> describe
e la disociaciónen canalesespecíficosvjfZ; por lo general, a cadaternade valores paraestos

• nurneroscuánticossetienelo que se vienea denominarfunción de onda de disociaciónparcial.

• Todos estoscanalestienenen común la mismaenergíatotal: sondegenerados;todos ellos son

• excitadosporel mismopulso de luz E
1 = E + kw, y representanvíasde disociacióndisponibles

• parael sistema.e
Las condicionesasintóticas(R —> oc) de las quehablábamosantesparala funciónpresentada

• en (111.46) son:
e
• ~iMp(B)
• fE xVE)e$~MP>ekvsR+ >3 s~jn,v,j,íyxYE>e;fky’P’)eikv~i~R, (111.47)
e
• donde~ es un elementode la matriz de dispersiónS y los denominadosnúmerosde

oúda, ~ sedefinencomo

• = j2m(E— — BI~j(j + 1)) = 2m(E— E~Q), (111.48)

• siendoE la energíatotal. Porotro ladoseobservaen (111.47)que el primersumandorepresenta

• una ondalibre salienteen los canalesvjQ mientrasque la sumadel segundotérmino describe

• ondasentrantesen todos los canales.

e

e
e
e
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Si introducimosla función de onda(111.46) en la ecuaciónde Schódingerindependientedel

tiempoparael Hamiltonianototal de (111.20)y semultiplicapor la izquierdapor <xVE)e~MP) ¡

nos quedaráel siguienteconjunto de ecuacionesacopladasparalas funciones

[11252 + Eg~E) + B~íE)j(j + 1)] ~vfi? + 2R2 >3<e%M”~ ¡12

+>3 >3<e%MP>x
7E) ¡ ¡ L{E)e/~V’P’)>=bt{f?1, = Eq5%~~ (111.49)

&

dondede forma análogaa (111.32) se consideraque p~fE) — <u’ ¡ 1/2¡ir
2 v>5~~’. A continua-

ción, y en vista de cuál son los elementosde matriz del operador12 desarrolladosen (111.45),

separaremoslos términosdiagonalesde los no diagonales.De igual forma, pasaremosal ladode

la derechalos términosno diagonalesdel potencialWB(r,R, O). Con todo esto las ecuaciones

acopladasen las que senos haconvertidola ecuaciónde autovaloresparael estadoelectrónico

B quedandel siguientemodo

j112 52 E ___ )
+ fríE) + ____

I.~ 2m5R2 y B¿JE)j(j + u + + — E; 42>(R) =

>3 <jQ ¡ ¡ j’Q’>~{¿, (R) 24R2 >3 (jQ ¡12 ¡ j’Q’»k$4~¿(R), (111.50)
v’j’fl’#vj=i?

donde se ha vuelto a reducir la escriturade las funcionesde baseangularesde la siguiente

forma, ¡ jQ> r¡ e%MP». Los términosdiagonalesdel potencialintermolecular,por otro lado,

han quedadoagrupadosdentro de tal y como se indica a continuación

— <e(JMP)xSfE) ¡ XJE)e%MP». (111.51)

La resoluciónfinal dedichosistemade ecuacionesvendrádeterminadapor las condicionesde

contornoindicadasarribaen (111.47),paraR tendiendoa ~, y las queaseguranque la función

de onda se hace nula cuando R —+ 0. Paraaquelloscanales¡ vjQ> talesque el discrimantede

(111.48)negativo (estoes, con energíacinéticanegativa),no existirásoluciónpropiamentedicha,

y las correspondientesfuncionesde ondaseránnulas en las regionesasintóticasR —> oc. Se

hablaen estoscasosde canalescerrados,porque el sistema molecular no puede, al fragmentarse

en He + Br
2, ocuparestadoscon dichosnúmeroscuánticos.
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• 111.2.5 Sección eficaz de fotodisociacióne
• En el marco de la teoría de perturbaciones [20, 51] al considerar la transición entre un estado

discretodel estadoelectrónicofundamentalX, ‘I’~(X), y uno del continuodel estadoelectrónico

• excitadoB, ‘I’JE(B), la sección eficaz de absorción se escribe como

4ir2w
• u~.+

1(E) — c <tJuíE(B) ¡ p~ e ¡ ‘I’1(X)> ¡2, (111.52)
e
• dondelas energíasde las funciones de onda ‘.II~(X) y xIííE(B) son respectivamenteE~ y E =

E~ + 11w, siendo kw la energía del fotón absorbido por la molécula y que origina la transición. El

• subíndicef vienea indicar los númeroscuánticosque definenel estadofinal del sistema(todos

• los posiblescanalesdedisociaciónu’ (vibracionales)y j’ (rotacionales)del fragmentodiatómicoe
• a la energíaE). Por otro lado, ji esel momentode transición dipolar definido en (111.14).

• Con todo lo expuestoen este capítulo, la sección eficaz parcial de la expresión (111.52)
e
• paraunatransicióndadaJ”p” —* J’p’ puedeescribirse(ver el apéndiceA parauna obtención

• detalladade la misma) como:
e

Ui.>fvjE cx>3 >3 >3 >3 Np~y (21’ + 1)(2j” + 1)<XUE) ¡ /10(r) ¡

• ¡ \ ¡ ¡ 2

• >3 a~Q ,,~,,«gIE> ¡~~‘~> 3’ 1 Jj jj’ 1 f’j (j’ 1 j’~”~ (111.53)• ~ I~—íz’ t (2”)~—Q’ ~“)k000)

haremos más adelante, se supone que el momentodipolarestádirigido segúnel eje

• Si como

• del diátomoy que su móduloes constantee igual a la unidad, el término en el que aparece

• p~o (r) no essiño un factorde Franck-Condon(FkC) entre las funciones vibracionales del estado

• X y B. Podremos por tanto sustituirlo por
e
• <x~,fE) ¡ pio(r) ¡ x~3?> ~ <xSfE) ¡ F(v’, u”). (111.54)

• La seccióneficaz total (111.52) se obtiene sumando las secciones eficaces parciales correspondien-

• tes a los procesosen los que el resultadofinal es el sistemaHe + Br2 en un canal vj productoe
• posible,estoes

• a~.4fE = >3 U~>fyy~ (111.55)
It?

e

e
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La razón entreellas nosdeterminala distribución rotacionaly vibracionalde los fragmentos

0+~~*fvjE

1 — U~.>
1E (111.56)

111.3 Tratamiento diabático (Regla de Oro)

Para niveles vibracionales bajos de complejos débilmente ligados se puede separar diabáticamente

el movimientovibracionalen la coordenadar, consideradocomo rápido,frente al movimiento

máslento en las otrasR y O. La formade llevar a caboestaseparaciónes utilizar, a modode

aproximaciónde ordencero, funcionesde ondaanálogasalas que utilizamosen los cálculostridi-

mensionalestotalesparadescribirlos estadosinicial y final, pero con la sumaen y restringida

a un solo nivel vibracionalde la diatómica[52]:

‘I’(r,R,O) = x~(r)t(R,í,R), (111.57)

dondeestas~ sonautoestadosde los Hamiltonianosde ordencero.

112 52 12
____ + (111.58)

2m5R
2 2mR2+B~j2+E~+W~4R,O).

Como W~~(R,9) es un potencial atractivo, los autoestadosde (111.58) pertenecentanto al

espectrodiscreto,~, comoal continuo,41VPE. Los términosno diagonalesde los elementosde

matriz del potencial~ (R,O) son los responsablesdel acoplamientoentre los autoestadosde

un tipo y de otro de H~. En la mayoríade los casos(por tratarsede un acoplamientopequeño)

se abordael problemacomo si un únicoestadodiscretode ordencero aislado(correspondiente

al estadocuasiligadoHe ...

4’í~(r,R, O) = x$(r)~$(R,f, R) — xV~(r)~ (R)e%MP)(?,A), (111.59)
n

se acoplasecon el conjuntode continuosfinalesde ordencero (correspondientesasintóticarnente

a He + Br
2(B,v,j)):

xI’IV3OE(r,R,O) = xV)(r)~%?~ÁR,r,R)= xW(r) >3 ~íAE)(R)e(f$k)(?A) (111.60)
.2
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e
• dondey < y’. Las funciones

4~~!~9nE> satisfacenunaseriedeecuacionesacopladassimilaresa las

• queobteníamosen (111.50) en el desarrollode las funcionesdel continuodel estadoelectrónico

• B en los cálculos3D completos.
e

Por otro lado, los factoresde FkC nos aseguranque la transición i —* f entreel estado
• inicial y el final esesencialmentede tipo discreto-discreto,es decir, que la transiciónóptica

• entreel estadofundamentalinicial ‘I’~, indicadoen (111.22),y el estadodiscretoexcitado‘1!~~’

• se ve favorecidafrentela excitacióna los estadosdel continuo. Esto significa, como se explica

• en [3, 21, 52, 53], que estamos frente a un problema de predisociación vibracional en el quee
el perfil de línea será de tipo puramente lorentziano. En estas condiciones la sección eficaz de

• fotodisociaciónparcialpuedeescribirsedentro del formalismode la denominadaRegla de Oro

(RO) como sigue

oc>3 ¡ $tQ

>

• dondeel superíndice(f) en elelementode matrizdelpotencialW~,y vienea indicarquesetrata

de la superficiecorrespondienteal estadofinal, que en nuestrocasoes el estadoelectrónicoB.

• El origen del segundo factor, responsable de la intensidad de absorción puede especificarse más

• escribiendolocomo QIJ~Zc ¡ ji. e ¡ ‘I’~>~
2. En la expresiónanterior ademásse ha definido la

• anchuraF
1~ como

• ii’1 = ~>3<s$,~%~ ¡ ~ (111.62)

•
• y se la ha supuestode comportamientoconstantecon la energíaen la expresión(111.61). Esta

• expresiónpara F1~t pone de manifiesto la necesidadde la participaciónde los términos no

• diagonales~ (R, O) para describir la interacción entre los estadosdel discreto y del continuo

• de lt~ A partir de [‘f ~‘ uno puede además estimar el tiempo de vida medio asociadoa la

predisociaciónvibracionalcomo ‘r1 ~‘ = h/2Fj~’. Paracalcular,por otro lado, la seccióneficaz

• total tendremosquesumaren los posiblescanalesvj:

Uf E<—i = >3 UfvjE<—i Í~ 1 ¡QI’fE¡P’e¡’I’~>i, (111.63)
e
e
e

e
e
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mientrasque lasdistribucionesdel estadofinal serian

7V
= ~fE~—i ~ft’ >3 <ti QE 1 w$) ¡ ~7)>2, (111.64)

Q

con E = E¿Í~ y donde se ha supuestoun comportamientosuavede los elementos

¡ ~$> con la energíaallí dondeE — EÍ1~ ±rp’.

Paraterminar este apartadodedicadoa la aproximacióndiabáticaindicaremosque este

formalismoha sido empleadopreviamenteen el estudiode la fotofragmentaciónde complejos

como el NeICí [52], HeCl
2 [54]y el NeCl2 [55,56].

111.4 Tratamiento adiabático

De forma totalmenteanálogaa como se hizo con los movimientosnuclearesy electrónicos

cuandoestudiamosla aproximaciónde Born-Oppenheimer,una moléculatriatómicapuedeser

estudiadaconsiderandoseparadamentealgunode los movimientosque tiene lugar en cadauna

de las coordenadas1?, y y O elegidasparasu descripción.En principio lo que serequierepara

realizardichaseparaciónesquedichosmovimientosesténpoco acopladosentresi, aprovechando

la posiblediferenciaentresusfrecuencias(o tiemposcaracterísticos)parasepararaquelquesea

máslento. Estaseparaciónse lleva a cabofactorizandola función de ondatotal de formaque

quedeexpresadacomoel productode unafunciónquedependaexclusivamentede la coordenada

‘lenta’ y otra parte que lo hagadel resto de coordenadasy que sólo débilmente(de forma

paramétrica)sientala dependenciaen aquellaprimera. Se empiezapor resolverel problema
7

‘rápido’ para posteric’rmenteemplear los autovaloresobtenidos,en el problema ‘lento’. Es

ésteel caso, por citar ejemplos,del estudiorealizadoparael HeI2Nepor Villarreal et al [57]

en el que seseparóla coordenadaangularque describíala posiciónrelativaentre los átomos

de He y Nc. Algo similar hicieron con el ángulo de Jacobi,Beswick et al [58j al estudiarel

complejoHel2, por ser el movimientorotacionalmás lento que el vibracional,o Romanowski

et al [591en el estudio de la moléculadel H20, al tratar por separadolos modosrápidos de

elongaciónfrentea los de flexión, queeranalgomáslentos. Sin embargoexistenvariostrabajos

[60— 62] en los que se sugiere la posibilidadde aplicar la aproximaciónadiabáticade forma



e
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e
que no seael movimiento más rápido el que primerose resuelva,o en situacionesen las que

las diferenciasentre las frecuenciascaracterísticasno permitandistinguir con claridadentre

• movimientos‘rápidos’ y ‘lentos’ [62]. La aplicabilidadde ambasaproximaciones,diabática y

• adiabática,hasido objetode numerososestudios,como los de las referencias[63,64], en los que

• seseparanalternativamentediferentesgradosde libertad.

• En una de las seccionesque constituyenel presentetrabajoen el que se estudianniveles
e vibracionalesaltosdel diátomoBr2 en el senodel complejo HeBr2, se trataráadiabáticamente

• la coordenadaintramolecularr. La justificaciónpara estaelecciónhay que buscarlaprimero

en la imposibilidadde seguir utilizando un tratamientodiabático en la región de excitaciones

• vibracionalesgrandes. Como se irá comprobandoa lo largo del texto, al ir aumentandou,

• la disociacióndejaráde poderdescribirse,como se hacepara nivelesbajos, como un proceso

• que tiene lugar desdeun único nivel vibracionalaislado. Debido a la anarmonicidaden el

• modo interhalógeno,es necesarioconsiderarla interacciónentrenivelespróximos si queremos

explicarla dinámicade fragmentacióndel complejo de forma precisa. La separacióndrástica

• que implica la aproximacióndiabática no proporcionaen semejantescondiciones,una buena

• descripcióndel movimiento internoen el complejode vdW. Por otro lado, ya que sepretende

• estudiaren qué medidaafectael átomo de He al diátoffio Br2, parecelógico considerarun

• formalismosegúnel cualla resolucióndel problemaen la coordenadar requierede un potencial

en el que seincluyen las energíasposiblesdel sistemaen la coordenadaHe-Br2. Es de esperar

• además, que la interacción con el átomo de He sea más relevante a medida que vayamos a

• nivelesvibracionalesdel diátomomás altos. Tendremospor tanto que diagonalizarla matriz

• delHamiltonianocorrespondientea los otrosgradosde libertad,R y O, y utilizar los autovalores

• que obtengamosen dicho procesocomo perturbacionesa la interacciónlibre entre los átomos

de Br. En semejanterepresentaciónla función de ondatotal se desarrollacomo sigue:

e
• ‘I’k(R,r,O) (111.65)= >3a~fp~(R,O;r)xn~(r),

nye
• dondelas funciones~ O; r) sonautoestadosde la ecuación

e
• Hov~(R,O;r) = E~(r)tp~(R,O;r), (111.66)
e
e
e

e

e
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siendo H0 el Hamiltonianoque se forma con todos aquellostérminosdel Hamiltonianototal

(111.20) en los que aparecenlas coordenadasR y O (las que desacoplamosde la adiabáticar),

y cuyaexpresiónes la siguiente

112 52 r~ 11
____ + ¡ + ¡ j

2 + Wk~~
2(r,R, 6). (111.67)

2mSR
2 L2mR2 2pir2]

En la misma se ha tenido en cuentaque al centrarnosen momentosangularestotales 3 = 0,

1=-]

Las funcionesXnv(r), correspondientesal problemaintramolecular,obedecenla siguiente

ecuación

+ VAr
2(r) + En(r)j Xnv(r) = E~~x~~(r), (111.68)

que no esbino el resultadode haberadoptadouna aproximaciónde tipo Born-Oppenheimer

en la que se han despreciadolas derivadas5y~/5r y 5
2p~/5r2. En el ApéndiceC se muestra

cuál es la expresiónde los términosdespreciadosaquí. Resultainteresante,de todas formas,

comprobaren detallecuál es el procesoque finalmentenos lleva a la ecuación(111.68).

La ecuaciónde autovalorestotal es H4’k = Ek4’k, dondepor comodidadel Hamiltoniano

total puedeescribirsecomo

h2 52 ~ (r)+ H
0, (111.69)

con H0 el de la expresión(111.67).

Teniendopresentela expresiónde la función de ondatotal “Jk (ver (111.65)) al multiplicar

por <Xnv9%¡ la mencionadaecuaciónse obtiene:

(4<Xnv9~n H ¡ ‘1k> = >3a$fl,~<xn,»pn 2 52 + VÉr2(r) + Ho) ¡ ‘pn’xn’v’>. (111.70)
n.u

A la horade desarrollarel términode derivadarespectoa y hayquerecordarla dependencia,

aunqueparamétrica,de las funcionesy~, con dichacoordenada.La expresióndel mismo es la

siguiente:
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¡ 40n’Xn’v’> =

a bXn’v’\1
~7 [ ar»~~ +¡~fl Sr’]

¡ Xn’v’> +2 ¡ 84’n’SXn’v’> 1 <Pn’ S2Xn’v

’

Sr2 br br 5r2
(111.71)

Por otro lado, y según(111.66),cuandose haceactuarH
0 sobrenuestrasfuncionesde base,

setiene que

(111.72)¡ ‘Pn’Xn’v’> = E~(r) ¡ ~n’Xn’v’>~

Con todo esto,la expresión(111.70)quedadel siguientemodo:

a~2Ek

+ Env3nnd5vvi}

(111.73)

dondese ha utilizado que <XnvSOn 1 <A’Xn’v’> =

6nn’3vv’, y la ecuación(111.68). Ademássehan

agrupadoen ‘Tn,, todaslas derivadasrespectode r, de forma que si se despreciaestetérmino

uno obtieneque Ek = En,,, o lo que es lo mismo, que las solucionesal problematotal son

simplementelas de la ecuación(111.68). Y estoes precisamentelo que se asumeen estemodelo

adiabático.Las derivadasde las funciones~ respectode r no son inmediatas,debidoa que la

dependenciade estasfuncionescon dicha coordenadaes paramétrica.Aunquese han dejado

indicadosal sustituir por ‘T,~,,, la evaluaciónde estoselementosseha incluido en el ApéndiceC.

Como ya se dijo anteriormente,los autovaloresEn(r) de la ecuación(111.66) (que depen-

den paramétricamentede r) contribuyenen lo que podríadenominarseun potencialefectivo

junto con V~r
2 (r). Por otro lado, sus valores representancotasinferioresa la energíadel nivel

fundamentaltriatómico [65— 67].

e
e
e
e
e
e
e
e

e
e
e

e
e
e
e
e
e

e
e
e

e

e

(iz2 ¡. 52v,, , ¡ S<Pn’
5Xnv 1

= ¿..,a~Z j—~— [<xnvson ¡ Sr2 Xn’v’> + \XnvSOn ¡ ‘jV Sr

+ <Xnv ¡ (=í.5~2 + VBT
2(r) + En(r)) ¡ Xn’v’>Q~n SCn’>}

= z41{—f~ [<xnt~n¡ b
2SOn’Xn’v’> + <Xnv <A ¡—~— 5x~n’v’>

]

5r2

= >3 a~Jwú +
ny
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111.5 Método de estabilización

111.5.1 Descripción general y cronología

El métodode estabilizaciónfue propuestoinicialmenteporTaylor et al [68]paracalcularener-

gías y anchurasde las resonanciasen colisioneselectrón-átomoo electrón-molécula.Desde

entoncesha sido profusamenteutilizado en una gran variedadde procesosy sistemas,tales

como colisionesreactivas[68—86]fotoabsorcióndisociativa[87],y complejosdevdW [88—90].

En lo que respectaa la idea de estabilizaruna raíz paraobtenerenergíasresonantes,Taylor

y sucesivoscolaboradores[68, 70, 71] indicaron la relación existenteentre la estabilizacióny

otrastécnicas,como son el procedimientode ortogonalizaciónde variaciónescaladade Holdien

[91]y el métodode diagonalizacióntruncadade Lipsky y Russek[92].

En el esquemade estabilizaciónseutiliza unarepresentación£2 (o decuadradointegrable)

para describir las funcionesdel continuo. Generalmente,este tipo de descripciónse suele

reservarpara los estadosligados, pero a pesar de su carácteraproximativo en el caso del

continuo, brindan una imagenbastanteútil y precisade los estadoscuasiligadosimplicados

en las resonanciasde tipo colisional. Los argumentosque se encuentranen la bibliografía

parajustificar el uso de semejantediscretización[68, 761 se basanen la partición del espacio

de Hilbert en los subespaciosQ (subespacioen el que se suponencontenidaslas funciones

de ondaasociadasa las resonancias)y P (que serefiere al comportamientoasintóticode las

funciones de colisión). Puededemostrarse[68] que diagonalizarel Hamiltoniano,H, en el

espacioQ es totalmenteequivalentea diagonalizarel pseudo-HamiltonianoQHQ en todo el

espaciode Hilbert. Esto nosgarantizala validez de esteprocesode discretizaciónen tantoque

nos evita tenerque incluir en las basesutilizadasen la diagonalización,funcionesestrictamente

del continuo (con el comportamientoasintóticocorrecto)a la horade describirresonancias.

El método consistebásicamenteen diagonalizarel operadorHamiltonianoen basescuyas

funcionesdepeíídende un determinadoparámetro de estabilización,a. Variando adecuada-

menteel valor de dicho parámetrose consigueque la diagonalizaciónserealiceen basesligera-

mentedistintasa la original. Al representarlos autovalores(energías)obtenidoscon cadabase

uno puededistinguir los correspondientesa los estadoscuasiligadoso resonanciasdel sistema



e
e

111.5. MÉTODO DE ESTABILIZACIÓN 53

• del restopor su comportamientoestablecon respectoa dicho parámetroa. Los demásautova-
e loresdependeránfuertementedel parámetrode estabilizacióny no presentaránel característico

• comportamiento(cuasi)vertical(si esque estamosrepresentandoa frente a la energía)en el

• denominadodiagrama de estabilización.Convieneseñalarque en los primerostrabajosen los

• que fue utilizado el método [68,70 — 75,80] el tamañode la basefue la magnitudutilizada

• como parámetrode estabilización,estudiándoseel comportamientode las energíasal variar ele
númerode funcionesincluidasen ésta.

El métodopermite,apartede la identificaciónde la energíade la resonancia,el cálculo de

• su correspondienteanchura.A esterespectoesinteresantemencionarla clasificaciónrealizada

• por Thompsonet al [85]de las diversasmanerasde emplearel métodode estabilizaciónpara

• determinarla mencionadaanchura. Esta clasificaciónfue realizadaen baseal tipo de infor-

• maciónrequerida(funcionesde ondadel continuo, autovaloresde la diagonalización...) para

• llevara caboel cálculo. Algunasde lasvariantesdel métodoallí comentadas[72,73, 89] utilizan

• versionesdistintas de la regla de Oro de Fermi como la propuestapor Miller [93]. Fels et al

• [72] utilizaron el hechode que la pendientede un autovalorestableexpresadaen función del

• tamañode la basepuederelacionarsecon la energíay anchurade la resonanciaparaobtener

así ambosparámetros. Taylor et al [75], por otro lado, desarrollaronun procedimientoque

• necesitade integralesen las que intervienela función estabilizada. Existen incluso métodos

que extraenla anchuradel propio diagramade estabilización,como el expuestoen el trabajo

reseñadoantesde Thompsonet al [85]o el de Simons[90]que únicamenteutiliza el autovalor

• resonantey algúnotro con el que exhibaun cruceevitado.
e
• A partir de la ideageneral,sefueron incorporandosucesivosrefinamientosorientadosa lae

obtenciónde los parámetrosde la resonancia.Mandelsthamet al [76] propusieronun procesode
• promediadoparacalcularla que vinieron a denominardensidadde estadosdel sistemabasado

en la ideade que éstaes el resultadode unacontribuciónindependientede los subespaciosP

• y Q. Como la contribuciónde Q es ajustablea un perfil lorentziano,la anchuray energíade

• la resonanciapuedenobtenersecon cierta facilidad. Los mismosautoresincluyeron en otro

• trabajo [87] el solapamientoentre la función de ondaobtenidade la diagonalizacióny una

• función de pruebaconvenientementeelegida,paracalcular la seccióneficaz de absorción. En

e
e
e
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una contribuciónposterior[88]se introdujo unamodificación que no requeríade las derivadas

de los autovalorescon respectoal parámetrode estabilización.Los parámetrosde la resonancia

son obtenidosen estecaso, del ajustedel desplazamientode una función fase definida en su

estudio. Recientemente[94]sehansugeridoposiblesmejorasa estaúltima modalidad.
e)
e)

111.5.2 Aplicación en el presente estudio e)
u’

Comose ha dicho en la secciónprevia,el métodode estabilizaciónsebasaen unadiscretización

de las funcionesde ondadel continuo. En nuestroestudio,por tanto, a la hora de describirla

función de ondadisociativaparael estadoelectrónicoexcitadoB (expresadaantesen (111.46))

utilizaremosuna representaciónde tipo cuadradointegrablesemejantea la que se utilizó en

(111.22) parala correspondienteal estadoX inicial. Tendremospor tanto

‘SM’ u’
4YIMP<Ji r, 6; a) = >3 b~0 (a)~k(R;a)x.u(r)e)Q~’ (1’, R), (111.74)

vkjQ

donde todo es igual a lo dicho para la expresiónen (111.22), salvo que ahorala función de

onda dependeexplícitamentedel parámetrode estabilizacióna. Dicha dependencia,como

ya se comentópreviamente,provienede la baseen la que se desarrollael estado,que es ya

función de dicho parámetro.En nuestrocasose eligió a las funcionesutilizadasparadescribir

la coordenadaR como origen de la dependenciaen a. En concretolas funcionespk(R; a) del

presentecálculo constituyenuna base ortonormalde funcionesen representaciónde variable

discreta(RVD) obtenidasal diagonalizarel operadorR en una basede osciladoresarmónicos

(OA) de frecuenciacaracterísticadadapor e)
u?
u?

w = vawo, (111.75)
e)

siendo tu0 una frecuenciade referencia.Estaeleccióntienela particularidadde que los puntos

obtenidospara hacerla descripcióndiscretade la coordenadaR utilizando una basede N

autoestadosdel OA son precisamentelos nodosde la función (N + l)-ésima del oscilador.

Por otro lado, la inclusión de a en la frecuenciade dicho OA suponeque las variacionesde

dicho parámetroafectana la longitud del ‘espacio’ de la coordenadaR descritopor los puntos

RVD. Si por ejemplo, la frecuenciaw aumenta,estospuntos RVD quedaránlocalizadosen
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e
una región más pequeñay las correspondientesautofuncionesdel OA serán por tanto más

compactas.Es porello, por lo que sedebeelegir un intervalode valoresde a que proporcione

• puntos suficientemente espaciados para describir correctamente las distancias 1? del átomo de

He respectoal centrode masasdel Br2 y que a la vez asegureuna densidadadecuadaen la

• zonade interés.

• Con un valor concretode a por tanto, se calcula, diagonalizandoel Hamiltoniano, lase
• funcionesde estabilización$m(a) y los correspondientesautovaloresEm(a). Parala sección

• eficaz de fotofragmentaciónesposibleconsiderarla siguienteexpresióndiscreta

e
a~(E; a) x>3 ¡ <t-.(a) ¡ e• p4¿~(X)> 2 ¿(Em(a)— E). (111.76)

e
• Siguiendolassugerenciasindicadasen los trabajosde Mandelshtamet al [76—78, 87], se definió
e

unaseccióneficaz promediadade la siguienteforma,
•
• <u~(E)> (¡Sa)”

1 dcxa~(E;a). (111.77)

• Introduciendoahorala expresión(111.76)en (111.77) setiene

• -4

• ‘) (áa~’>3 ~ ¡ (~m(an) ¡ e~ p’I’~(X)> ¡2
• ~, da

• dEm -1
• = (Aaf1>3 da ~. <tn(c4) ¡ Px ¡ tn(a,,)>, (111.78)
• nl

dondehemosdefinido el proyectoren el estadoelectrónicoX del siguientemodo

e
• Px=¡e.wlt(X)><e.WI’i(X)¡, (111.79)e
e
• y dondec4~ sedefine de tal formaque E~(a,,) = E.
• El cálculo de seccioneseficacesde fotofragmentaciónpormedio del métodode estabilización

• tal y como se exponeen (111.78) paralas transicionesvibrónicasentrelos estadoselectrónicosX

• y B, permitesimularde formarealistalos espectrosde absorciónexperimentales.A la horade

• evaluarla estructurade resonanciadel continuocorrespondientea niveles vibracionalesaltos,e
e
e



56 CAPÍTULO III. TRATAMIENTOS TEÓRICOS

en vez de incluir el estadoinicial %(X) junto con el operadore~ji esinteresanteconsiderarel
e)

operador e)
e)

Xvo><Xvo ¡, (111.80) u?
e)

que proyectala función deondaobtenidadel cálculode estabilizaciónen el nivel u0 del estado u?
e)

electrónicoB:
e)
u’

= ~,,0(r)>3b~~gok(R;a)e~t(f,R). (111.81)
¡cfi?

La seccióneficaz puedeescribirsede unaforma máscompactamediantela expresión e)e
dE~ -1

(Aa<1>3 (111.82)
da wX2(a~), u>

e)
dondeu4~(a~) denotalos pesosdel estadou0 en la función de ondatotal: e)

e
(111.83) u>

¡cfi? u’
U

Con el objetodeasignarlasposiblesresonanciasqueaparezcanen la seccióneficaz <u.u0(E» u>
es convenientela definición de los siguientesestadosde ordencero (EOC): u>

u>
%¿Q (Ji, r; a) = x.u(r)~$t>(R, 9; a) = xt}r) >3 c~5~>-~(a)~k(R;a)e%MP)(1, II), (111.84) e)

e)

donde&~. son autofuncionesdel HamiltonianoproyectadoH~ = PVHP~. Dadoque el potencial

correspondienteWÁR,6) = <x.u ¡ H XV> presentael consiguientepozo, estas~$[>serán

estadosligados paravalorespequeñosde n y ‘discretizaciones’de estadosdel continuo para u?
e’

valoresmayores. En la anteriorexpresión(111.84) se ha utilizado la misma base que parala u>

función de ondatotal, salvo que no hay sumatorioen u. Definiendopor tanto los siguientes u>

operadoresproyección u>
u>

r~0~=¡ <
0~>yI~~0~ ¡, (111.85) u’e)

u?
se puedenconsiderar unas seccioneseficacesalternativas que se expresaríancomo sigue <u>

dE ~ ‘u>
(Aafl1>3 nl u44~n(c4,~), (111.86) eJ

da
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dondeahoralos pesosw~~(a) indican la componentede la función de ondade estabilización

en estosEOC definidosen (111.84):

= <tu(a) ¡ Pvo,, 1 $~(a)> = <$~(a) ¡ ~g~(a)>~2. (111.87)

El solapamientoentre la función de ondatotal tu(a) y la del EOC que apareceen dicha

• expresión,puedecalcularsea partir de (111.84) y (111.74)obteniéndose

¡ ~,~~(a)>= >3 ~ = u44g». (111.88)
kjfZ

Detodasformasexistela posibilidadde utilizar los EOC definidosen (111.84) como basepara

expresarla función deondatotal:
e
• $~(Ji,r;a) = >3d b~(R,r;a) = >3d~~,x~(rYP$,Y)(R,r;a), (111.89)

vn Vn

• dondeevidentementetambiénsetendráque dj~ = VW~. A partir del desarrolloanterior es

• inmediatoconcluir que laproyecciónsobreun nivel u0 concretode la funciónde ondatotal (que

• anteshabíamosescritoen (111.81)a partir de la baseoriginal) puedeahoraexpresarsecomo

PVO ¡ ~b~> t~> = >3d~~Xvo(r)~to>(R,r;a) (111.90)

Y entoncesel pesosobredicho u0 será~» ¡ d%n ¡2 De hecho,puededemostrarse,asumiendo

que las funciones~$yo)constituyenuna basecompletadentro del u0 considerado,que

= >3w~n. (111.91)
u

Efectivamentepodemosdesarrollaren el anteriorsumatoriola expresiónde los pesosw~n:

>3w~~ = >3<t ¡ Pton ¡ tu>
u n

= >3<tn 1 ~4~,><4~% ¡ tu>
u

= >3<tn 1 Xto#$fl)ÑP$tO)Xvo 1 tu>
n

= <tu ¡ Xvo><Xro 1 tu> = <tu 1 PV0 1 tu>
(111.92)=
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donde se ha utilizado la definición (111.85) del proyector P.u
0n, la de las funciones en

(111.84), la del proyectorIP~ dadaen (111.80),y su posterioractuaciónsobrelas funciones~v
mostradaen (111.81). Por otro lado, como se mencionabaarriba,serequiereque las funciones

qÑ0u constituyanuna basecompleta,de tal formaque En ¡ ~[o)>½Ñ>o)h 1.

Como ya se indicó en el apartadoanterior, cuandose representanlos autovaloresEnl (a)

(obtenidostras diagonalizarparacadavalor de a), en función de dicho parámetrose obtiene

el denominadodiagrama de estabilización. Los estadoscuasiligadosse distinguen de dicho

diagramapor sucomportamientoestable,esdecir por tomarla pendiente¡ dE~/da ¡~ valores

altos. Las energíascorrespondientesaestadosdel continuo,sin embargo,presentaránunamayor

dependenciacon el parámetroa. Por otro lado, de las expresionesparalas seccioneseficaces

es de esperarpicos allí dondeel correspondientesolapamientono seadespreciable.

El objeto de utilizar el método de estabilizaciónen este contexto es el de obtenerlos

parámetrosde las resonancias(energíay anchura)y estudiarla estructuraintrínseca(nodos,

solapamientocon los EOC definidospreviamente,distribucionesradialesy rotacionales)de las

funcionesde ondaasociadasa éstasencontradasen regionescon comportamientoestabledel

diagramade estabilización. A su vez, es posible obteneruna descripcióncualitativade los

perfiles de las seccioneseficacescorrespondientesa los niveles vibracionalesen estudio, tal y

comose ha descritopreviamente.
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• Capítulo IV
e
e
e
• Resultados del estudio 3D y RO
e

• IV.1 Introduccióne
e
e
• En estecapítulose presentaránlos resultadosobtenidoscon los cálculoscompletos3D y con

• aquellosotros en los que se aplicó el formalismoRO descritoen la secciónprecedentede la

• aproximacióndiabática. Se comienzadescribiendola superficie de energíapotencial (SEP)

• utilizada en el cálculo tanto parala interacciónintramolecularBr-Br como la intermolecular

entreel átomo de He y el diátomoBr2. Se pasadespuésa explicarlos detallesdel cálculo, in-

• cluyéndoseunadescripciónde las funcionesde labaseutilizadaen el mismo. Posteriormentese

haceunanálisisde cuálessonlas magnitudescalculadasen cadauno delos esquemasteóricos,y

• cuyacomparaciónposteriorpermitiráestablecerla validez de los mismos. La distintasituación

• observadaentrelo que se consideranexcitacionesvibracionalesbajasy altasha quedadosepa-e
• rado en apartadosdistintos,incluyéndoseademásuna comparaciónentreteoríay experimento.

• Paraconcluir, semuestrael resultadodel estudiorealizadomediantecálculos3D artificiales,

• paradeterminarquéestadossonexcitadosal promocionarla moléculadel HeBr2 a la superficie

• electrónicaB
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JV.2 Superficie de energía potencial

IV.2.1 Potencial intramolecular

Paradescribirel potencialintramolecularcorrespondienteal estadoX, V~2, seha empleado

un potencialde Morse en el que la distanciade equilibrio r6 setomó de los datosdisponibles

[95],mientrasque los parámetrosD y a seeligieronde formaquese reprodujesenlasconstantes

vibracionalestabuladasw~ y W6X6 [95]. En el casodel estadoB, la SEP correspondiente~1j~2,

se describió medianteun potencialRKR extraídode datosespectroscópicosde Barrow et al

[96].

IV.2.2 Potencial intermolecular

Las interaccionesintermoleculares,tanto para el estadoX como parael B, se han supuesto

descritaspor la sumade potencialesde Morse entreel átomo de He y cadauno de los Br.

Esta elecciónvienejustificada, entre otras cosas,por la estructurageométricaen forma de

T encontradaexperimentalmenteparael compuesto[6]. Como ya se comentópreviamente

es ésteel tipo de configuracióna la que conducesuponeruna SEP aditiva si el diátomo es

homonuclear.Por otro lado, los Morsesgarantizanuna buenadescripcióna distanciascortas

e intermedias,aunqueevidentementeno puedanreproducirel comportamientotipo R
6 o

esperableparalargasdistancias.Sin embargo,el procesode PV vienedeterminadoprincipal-

mentepor acoplamientosligado-continuo,por lo que interesasobretodo garantizarun buen

comportamientode la SEPcercade los mínimos [3]. Así tenemosque

WteBr
2(T,R, 9) = DC >3 {C

2&c(PiP~) — 2e>~’(Pi~P~)}, (Lvi)
t—í 2

donde las p1,2 = R2 + (r/2V + Rrcos9, son precisamentelas distanciasdel átomo de He a

cadauno de los átomosde Br.

Los paráínetrosD6, a~ y pl, cuyosvaloressedanjunto a los correspondientesparámetrosde

la interacciónintramolecularen laTabla (lvi), se seleccionarontrasun procesode ajusteen el

que sepretendíalograr, por lo menos,un acuerdocon los resultadosexperimentalesparaniveles
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vibracionalesbajos y moderadamentealtos. Así, secomenzóeligiendouna ternaconcretade

valorespara los parámetrosDR, aB y pB con los que, mediantecálculosdiabáticostipo RO

(que comentaremosen mayor profundidaddespués),setratabade reproducirde formageneral

las anchurasde líneay tiemposde vida mediaexperimentales[6, 44] por un lado,y la distancia

D(cm’) a(A) p0(A)

Br - Br X 24557.674 1.588 2.281

B Potencial RKR (Ref. [96])

He - Br X 19.62 1.55 3.81

B 17.00 1.55 3.92

Tabla IVí: Parámetrosde las SEP del HeBr2(X,B).

He-Br2 en el nivel y = 8, RB(v= 8), porotro. Magnitudestaúltima quepuedeescribirsecomo

Rp(v= 8) — (<W~’3 ¡ 1 I¡5r~fl”’~”~, (IV.2)

(B)

dondelas funciones‘11fF sonlasdefinidasen (111.46). Esteprocesoserealizóparavariosniveles

diatómicos(u = 8 — 20).

Paradeterminarlos valoresde los parámetroscorrespondientesal potencialdel estadoX,

se llevó a caboun procesosimilar. Se trató de reproducirel valor experimentalde lix (VX =

0) y de los desplazamientosespectralesal azul de los niveles estudiadosen [6, 43] mediante

variacionesde dichosparámetros.Posteriormente,al realizarlos cálculoscompletos3D, algunas

desviacionesencontradasparadichosdesplazamientosobligarona un refinamientode Dx, aX

y p~<. Los valoresfinalesson los que sepresentanen la Tabla (lvi), y con ellos las distancias

He-Br2 promedioobtenidasparael nivel vx = O y el y = 8 del estadoB son 3.98 A y 4.12 A

respectivamente.El acuerdoque se obtienecon los quese tienen de un ajustede rotor rígido a

los espectrosobservados,R~(vx= 0) = 3.98+0.03¡4y R~(v = 8) = 4.11±0.02A,es bastante

bueno.
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JV.3 Cálculos diabáticos o de Reglade Oro

Los cálculos diabáticoso de RO, cuyos detallesnuméricosse van a describiraquí, se llevaron a

caboparalos nivelesu = 8-32,incluyéndoseen los mismosun total de trescanalesvibracionales

(u — 3, u — 2, u — 1) y 18 rotacionales.

Como se recordará,en estaaproximaciónse suponeque la seccióneficaz de fotodisociación

parcialexhibeun perfil lorentzianocentradoen la energíadel nivel del discretoy unaanchura

media que se obtienesumandolas anchurascorrespondientesa los canalesf que entranen

juego, F1, y que vienendadaspor la expresión(111.62),F = Z~ Pp Es posible además obtener

las distribucionesproductofinalescomo P1 = F1/F.

Parael cálculode la anchuraF de las posiblesresonanciassegúnla RO en la aproximación

diabática,requeriremos,comoseexpusoen seccionesanteriores,de la función de ondadiscreta

del nivel vibracionalu estudiadodel estadoB, y la componentedel continuodisociativocorres-

pondiente a niveles por debajo de éste. A continuación se explica el proceso de obtención de

unay otras.

JV.3.1 Función inicial

Tal y como se explicó en el capítulo anterior, la aproximacióndiabática permite suponerque

la función de onda inicial es el estadodiscretoaislado de orden cero expuestoen (111.59).

Básicamente,esto equivale a emplear un desarrollosimilar al utilizado en los cálculos3D para

la funcióndel estadoX (111.22)perocon el sumatoriode los nivelesvibracionalesparticularizado

en aquel que nos interesa. Comose observaen la expresiónobtenidaparala seccióneficaz en

dichaaproximación(111.61),se tratade funcionesde ondapertenecientesal estadofinal B. Por

ello, los coeficientesde dicho desarrollose obtienendiagonalizandoel HamiltonianoHB.

La función de basex.u(r) correspondienteal nivel vibracionalestudiadoha sido calculada

integrando medianteel algoritmo de Numerov la ecuaciónde autovalores(111.23) del caso

diatómico. Paracalcularel término ~ del elementode matriz (111.32) se la definió en una

serie de 8000 puntos equiespaciadosentre 1.5 Ji y 10 A, mientras que la integraciónen la

coordenadar del término del potencial (111.33) se realizó definiéndolaen una serie de 400
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e
• puntos decuadraturadeGauss-Legendre(G-L).
e

Las funcionesc,bi,(R) fueron elegidasde los autoestadosfundamentalesdel potencialinter-
• molecularen el estadoB promediadoen el nivel vibracionalde interés,W(R, Ok). Paralo

• cual se emplearon/e = 8 valoresdistintosdel ánguloO desde90 hastaaproximadamenteunose
• 70 grados con un intervalo constantede unos 2.6 grados. Las consiguientesecuacionesde au-

• tovaloresfueron integradaspor el ya mencionadoalgoritmo de Numerov, ortonormalizándosee
los autoestadoselegidosmedianteel métodode Grahm-Schmidt.Mientrasque parael cálculo

• de los términos <n’ ¡ 82/5R2 ¡ n> y <n’ ¡ 1/2mR2 i n> de los elementos(111.31)y (111.45) respec-
e tivamente,sedefinieronestasfuncionesen 1024 puntosentre1.0 y 18.5 A con pasoconstante,

• parala correspondienteintegraciónen la coordenadaR del términodel potencialen (111.33),

• se utilizaron los valores de ~,dR) en 300 puntos de G-L entre1.0 y 13.875A. Precisamentee
• el cálculo de los elementoscon derivadassegundasrespectode R se lleva a cabopor medio

• de la.transformadade Fourierrápida (TFR). Primerose multiplica por /e2 la transformadade
e

Fourier discretade la función de ~, (R),.siendo este k el momentoasociadoa la coordenadaR,

• paraluego calcularla transformadade Fourier inversade todo ello.

• it) definidásen (111.24) posibilitanque todaslasLa utilización de las funciones

• integracionesen la coordenadaangular,salvo la del término del potencial,puedanresolverse

• analíticamente.Paralos j de la base,seconsideraronun total de 15 valorespares(por serele
• Br

2 una moléculadiatómicahomonuclear)desdej = 0. En el cálculodel elementode matriz

• del potencialse sigue tal y como se cuentapara el estadoX en la expresión (111.33). Lae
función Wvvun’ (O) obtenidatras las correspondientesintegracionesen las coordenadasR y y,

• mencionadashaceun momento,se desarrollaen unabasede 15 polinomios de Legendre,pares

todos ellos. Los coeficientesde dicho desarrollose obtuvieronpor el métodode colocación,que

• explicamosa continuación. El desarrolloutilizado en (111.33) paraWvvnu’ (9) puedeescribirse

en formamatricial como sigue:e
e
• ( W,~,1~}O1) ( Po(cos9i) P2N(cosOí) ( W

2vtnnt

• 1 . ¡ (IV.3)
1XZ(9~ 7’~cosO~ 1 2N

1 ‘‘vv’nn’\k] O\kj P2N(CO56~) W,,v~nnt 9•
e
e

e
e
e
e
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que es reexpresablecomo ecuacióndel siguientemodo

Wkxl = PkxN >< WNX1. (IV.4)

Lo que se ha hechoesevaluarel potencialy los primerosN = 35 polinomios de Legendre

paresen unos lv = 35 valores equidistantesdel ángulo O comprendidosentre O y 90 grados.

Estaeleccióndel númerode polinomios y de ángulos, (lv = N), conviertea P en una matriz

cuadrada,y por consiguienteinvertible. Pasándolaal otro miembrode la expresiónse puede

obtener el vector columna de los coeficientes que buscábamos:

WNXí = ~NxN >< WNXí (IV.5)

JV.3.2 Funciones del continuo disociativo

La función disociativa ‘J!~~ que correspondeasintóticamentea los estadosHe + Br2(B,u’ < u),

pordebajodel nivel u estudiado,es la que se mostróen la expresión(111.60). La obtenciónde

las funcionesde basede la expresiónparalas coordenadasr y O es totalmenteidénticaal caso

de la función del discretoexpuestoen la secciónanterior. Sin embargo,en vez de resolver las

ecuacionesacopladasparaobtenersimplementelas funciones4f~±)(R)(paralas que el posible

carácterde ondaentranteo salientese indica con los superindices(±)),se calculóel valor de

la anchuraF1~ de la expresión(111.62), propagandotal y como sedescribeen el apéndiceB,

medianteel métodode Fox de la siguienteforma:

2

N N-í

= ir >3 A >3 Y>%,,(R~,) [JR}Riftk¶~j2(RN)(J ~ iK»’ , (IV.6)
j”Q” kzs-1 i=k

dondeA es un pasode integración,7? una matriz de propagacióny la función I}%~~ (R), tiene

la siguienteforma:

= >3 >3(1)~?’ 2j”+1 ay~tji0~<j”0, NO j’0><j”Q”, .N0 ¡ j’Q’> (IV.7)
u’A g’Q’ 2j’ + 1
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e
• Cabe señalar también que en el cálculo del correspondiente elemento de matriz del potencial

• incluido en la expresiónanterior se ha utilizado de nuevo el método de colocación,aunque

• en estecaso, al no efectuarseintegraciónen R, los coeficientesw4’,,; (ver (111.33)) dependen

• explícitamentededichacoordenada.En concreto,en estetrabajo,dichapropagaciónserealizóe
desde1.0 hasta18.5 A, empleandoparaello un total de 1024 pasos.

• Finalmente señalar que los valores obtenidos para las anchuras y los desplazamientoses-
e

pectralesdentro del marcode la RO, junto con aquellosque se tienende los cálculos3D, se
• muestranen la tabla (IV.3), a la que nos referiremosde nuevoun poco mástarde.
e
e
e IV.4 Cálculos 3D cuánticose
e

Se llevaron a cabo cálculos 3D para obtener el perfil de línea de la sección eficaz de fotodiso-
• ciación tal y comose muestraen (111.53)correspondientea la transición:
e
e

HeBr2(X,ux,nx,1Z)~WHeBr(B,V,n,041)—* [He+Br(u’ < u,j’)](B,O$i) (IV.8)

• Expresión en la que hemosindicado los autovaloresde los operadoresde inversión de coor-

• denadas(pi) y de intercambiode núcleos (ji) mediante la notación .J~ en ambos estados

• electrónicos. Con los índices u y n se expresanlos correspondientesmodos asociadosa la

• vibración en el modo diatómicoy de vdW respectivamente.

e
• IV.4.1 Función del discreto (estadoX)
e
• A diferenciade los cálculosde ROsesuponeal complejoinicialmenteen elestadofundamental
e
• (X, vx = 0, nx = 0). Parael desarrollode la función en la basecorrespondiente,mostradoen
• (111.22),sesiguió un procedimientoidénticoal utilizado parala función inicial en los cálculos

• diabáticos con la únicasalvedadde que en estecasose incluyeronen la basevibracionaltantoe
• y = O como u = 1. La obtenciónde ambosniveles se hizo usandoel mismoprocedimientode

• integraciónde Numerov, con idénticascaracterísticasnuméricas.Tambiénse siguió el mismo

método para obtener las funcionesde base en la coordenadaR. Asimismo se utilizó una

• descripciónanalíticaparala parteangular,tal y como se hizo en el cálculodiabático.

e

e
e
e
e
e



66 CAPÍTULO IV. RESULTADOS DEL ESTUDIO 3D Y RO

IV.4.2 Funcionesdel continuo (estado B)

Al igual que como se hizo parala anchuraLp,’ en el caso del esquemaRO, en vez de calcular

las funcionesdel continuo, se procedióa resolverpor acumulaciónla cuadraturaimplicadaen

la expresión(111.53) de la seccióneficaz a la par que tenía lugar la propagaciónnumérica. En

dicharesoluciónse ha asumidoque la transición (IV.8) eraparalela,estoes,con un momento

dipolar ji paraleloal eje de la moléculadiatómica.Por otro lado, se despreciótodadependencia

del mismo con la coordenadainternuclearr, tomándoseun valor constantee igual a la unidad.

Con todasestasconsideraciones,la expresiónde la misma al utilizar el algoritmode Fox (ver

apéndiceB) es la siguiente:
2

N N—I

~i-+fvjE cxi>3 >3 A>3 ~F~1’=-~(R¡c)II 1Z(RiP4{%(RN)(I + iKY” , (IVO)
f v’g’Q’ k=1

donde,paraestecaso,la función F~¡yír agrupalos siguientestérminos:

(i)~ (R) = >3 >3 N~’ (2/ + 1)(2j” + 1)F(v’, u”) >3 a.u!ujt/Ofl

V~~.7UQ~ t

Los canalesvibracionalesy rotacionalesincluidosen el desarrollode las funcionesdisociativas

dependiendodel nivel y de la diatómicaestudiadose presentanen la tabla (IV.2).

y C. vib. C. rot.(j

)

10,20-26 (v-3, ... , v+2) 0,2< •,34

28-34 (v-3, .... v+2) 0,2,• . .,26

36-46 (v-4, ..., v+3) 0,2< . .22

Tabla IV.2: Canalesvibracionales y rotacionalesutilizados en el cálculo de
ecuacwnesacopladas.
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Tanto para estoscálculos como paralos de la RO se han hechoestudiosde convergencia

que permitengarantizarpor ejemplo,parau = 24, unaprecisiónen la energíay anchurade la

resonanciadel ordende 1O”2cm”’1.

IV.5 Magnitudes determinadas

IV.5.1 DesplazamientosespectralesAEaz

En la figura (IV.1) semuestrael esquemade nivelescorrespondientesa un estadoux en el

estadoelectrónicoX y otro V~ en el B. Lasenergíasde enlacede ambosnivelesfrente a la

(B,VB)

(X,v~)
AE

Figura IV 1: Esquemade nivelespara explicaciónde AE
0,.

disociación He + Br2(e,u) (con e = X, B) vienen indicadaspor los correspondientesD~.

Llamemospor otro lado, tal y como apareceen dichagráfica, AE2 a la diferenciaenergética

e
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entreambosestadosy AE1 a la de los nivelesvibracionalesux y VB asociadosde la diatómica.

De la figura se desprendeque la diferenciaAE puedeobtenersebien como AE, + D( o como

¡SE2 + D~, por lo que se puedeescribirque ¡SE2 — ¡SE1 = D[ — D~.

En el caso de tratarsede una pura diatómica,resultaque dichadiferenciaes estrictamente

nula,siendola presenciadel átomode He la queprovocaque entreel espectrodel triátomoy del

simple Br2 existaun cierto desplazamientoenergético.Además,depediendode si ¡SE2 > AE1

o ¡SE1 > AE2, dicho desplazamientoseráal azulo al rojo. El que se dé una u otrasituación

dependeráde la profundidadde la correspondientecurva de potencialen (X, VX) y en (B, VB).

Si por ejemplo se tiene que estaúltima es menosprofunda que la del estadoX, obtendremos

corrimientosde energíaal azul.

En nuestroscálculos,estosdesplazamientosseobtuvieronapartir de la diferenciaD(0 ~

La energíadel nivel fundamentalen el estadoX, D~L0, utilizadafue -17.573cm”’
1, que estáen

muy buen acuerdocon la estimaciónexperimentalde Jahnet al [43] (-17.0±1.5 cm””).

JV.5.2 Semianchuras172

Por [‘/2 entenderemosla semianchurade la resonanciamedida allí donde la intensidadde

la seccióneficaz de absorcióntoma la mitad de su valor máximo. En los cálculos RO, el

valor se obtienedirectamentede la expresión(111.62). Con los cálculos3D, sin embargo,uno

obtiene el perfil de línea, o’(E), y puede, si se trata de niveles bajos (u < 36), ajustarlos

picos obtenidosa simple lorentzianasaisladasy estimar por consiguientela D~ (junto con

el desplazamientoespectral)y la correspondientesemianchura.La cosa se complica, como

veremosdespués,cuandose estudiannivelesvibracionalesaltos (36 =y ~ 40), paralos que

comienzana observarsedesviacionesde los perfilescalculadosrespectode la forma lorentziana.

Paravibracionesextremadamentealtas(y > 40); se puedenllegar a observarresonanciascon

claros rasgosde interacciónentre sí. En semejantescasosnos veremosobligadosa realizar

estimacionesaproximadasde estasmagnitudes.
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e
• IV.5.3 Distribuciones rotacionales y vibracionales
e
• En ambosesquemasteóricosesposibleobtenerlas distribucionesrotacionalesy/o vibracionales
e

productode los fragmentosfinales. Así en el casode los cálculos3D concretamente,ya escribi-
• mos la expresiónde la distribución rovibracionalpor el canalde disociaciónuj en (111.56). Si

uno quierela distribuciónde cadatipo porseparadono tiene másque sumaren el otro modo.

• De quererpor ejemplola distribuciónrotacional,seprocederíadel siguientemodo:

• ~,

,

• Pj~=>3P,,~= (lvii)
• ‘a

• Una expresiónanálogapara las distribucionesfinalesen el formalismo RO fue previamente
e

escritaen (111.64).

e
e
• IV.6 Niveles y bajos: Comparación entre cálculos 3D y
e
• Regla de Oro
e
• Un ejemplode perfil de líneacaracterísticodeestosnivelesvibracionalesbajoslo tenemosen la

• figura (IV.2). En dichafigura sepuede.comprobarcómo los puntosobtenidosen el cálculo 3D

• (representadospor El) seajustanperfectamenteaunafunciónlorenztiana(en líneadiscontinua).

e Las energíasmostradascomoabcisasestánmedidasrespectodel límite de disociaciónHe +
• Br2(B, y = 25). Concretamentelos parámetrosobtenidosde dicho ajusteen estecasofueron
e

[‘/2 = 0.191cm”’
1 (a compararcon los 0.189 cm”’1 que seobtienenmedianteel esquemaRO) y

• E = —13.315cm1. Valor esteúltimo quetendríamosquerestardel nivel fundamental(X, ~x =

• 0), paraobtenerel correspondientedesplazamientoespectralparaestenivel vibracional.

En las figuras(IV.3) y (IV.4) secomparanlos resultadosparalos desplazamientosespectrales

• y las semianchurasrespectivamente,obtenidasmedianteambosmétodosparadistintosniveles

vibracionalesu.

• Se observaque los dosprocedimientosproporcionanresultadosprácticamenteidénticospara

• ambasmagnitudeshastael nivel u = 24. Sin embargo,superadodicho nivel, la RO generae
• resultadosparalos desplazamientosmayoresquelos proporcionadospor los cálculos3D. A este

• respectohay que recordarque como ya se comentóal presentarla teoríacorrespondiente,este

e
e
e
e
e
e
e
e
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formalismodesprecialos términosde acoplamientodel tipo ligado-ligado. Semejanteconside-

ración (que es válidacuandose trata de nivelesvibracionalesbajos) empiezaa funcionarpeor

a medidaque seconsiderannivelesmayores,dondeexisteunamayorinteracciónentreellos. La

1800

1

n

‘E

r

a>
c

400

1000 -
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200

-13.9 -13,7 -13.5 -13.3 -13.1
E (1/cm)

Figura JV.2: Perfil de línea obtenidopara u = 25 con
correspondienteajuste lorentziano(línea discontinua).

-12.9 -12.7

un cálculo 3D (E) y su

razón es que dichos términos cobranuna mayor relevanciadebido a la anarmonicidaden el

modode vibración del Br2, que provocaunamenorseparaciónenergéticaentre los estadosde

ordencero correspondientesa variedadesy diferentes.

En lo referentea las anchuras,mostradasen la figura (IV.4), lo que seobservaen cambio

es que las obtenidasmedianteel cálculo RO quedanpor debajo de las que se tienen de los

cálculos3D paray > 24. La explicaciónde estehechohay que buscarlaen el marcode la ley

de la diferencia energética[2]: como con la RO lasenergíasde las resonanciasencontradasson

mayoresque las de los cálculos3D, la energíacinéticade los fragmentossegúnesteesquema
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serámayor que la que predicenlos últimos. Comola velocidadde PV (y con ella la anchura)

disminuyerápidamente al aumentar estaenergíadisponible [2], es lógico que se obtengaque

[‘Ro <[‘3D.
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Figura IV.3: Desplazamientosespectrales
pletos 3D (o) y Regla de Oro (El)
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En la Tabla (IV.3) se presentanlos valorespara las semianchurasy los desplazamientos

espectralesobtenidosutilizando ambosmétodos(desdela segundahastala cuartacolumna)

y secomparancon las estimacionestipo ROefectuadas(con unaSEP distinta a la utilizada

en estetrabajo) por Jahnet al [44]. La SEPde estosautoressedistingue de la del presente

trabajoprincipalmenteen el estadoelectrónicoB; apartede utilizar parámetrosdel Morse de

la interacciónátomo-átomoligeramentedistintos,incluye el comportamientoadecuadode vdW

a largasdistancias.

La comparaciónde los resultadosobtenidoscon ambospotencialeses muy buenaparalos
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3D

F AEci~

3.78

4.07

4.22

4.37

0.018

0.094

0.168

0.275

4.50 0.430

RO

F ¡SE,2~

3.72

3.77

3.81

3.92

4.06

4.23

4.45

0.013

0.019

0.027

0.054

0.096

0.167

0.264

4.75 0.386

[44]

E

3.72 0.013

3.76 0.018

3.80 0.024

3.89 0.040

4.00 0.065

u>

e’

y

8

lo

12

16

20

24

28

32

Tabla IV.3: Desplazamientosespectralesal azul y semianchuras(ambosen cm”‘’)
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tres nivelesmásbajos(u = 8,10,12) estudiados.Parau = 16 y 20, sin embargo,los valoresde

ambasmagnitudessonsuperiorescon la SEP empleadaaquí, siendolas diferenciasalgo más

importantesen el caso de las semianchuras(superioresen un 35 % parael u = 16, y en un

48 % para el u = 20) que en el de los desplazamientosespectrales.Como sepodrácomprobar

posteriormente,la SEPutilizadaen esteestudioajustarazonablementebienlasanchurasexpe-

rimentaleshastael u = 40. Ya quelas diferenciasentreambospotencialesparecenir creciendo

con u, uno podría sospecharque la SEP de la referencia[44], sin embargo,no proporcionará

resultadosacordescon el experimento,dandoanchurasdemasiadopequeñasen nivelestanaltos.

En lo que respecta,por otro lado, a la comparación3D-RO, y a la vista de los resultados

obtenidosde la misma,seconcluyódarpor buenoel formalismoROparau < 20, y utilizar en

cambioel esquema3D paralos nivelesu > 20.

En la tabla (IV.4) semuestranlas distribucionesrotacionalescorrespondientesa los canales

Población (%)

j Estadoinicial

0 49.16

2 35.93

4 11.83

6 2.58

8

10

12

14

16

18

>20

0.43

0.06

7x103

8x10”4

8x10”5

7x10”’6

< ío~

Productos

u—1 •u—2

27.10 24.46

30.10 27.47

18.35 17.90

7.42 8.70

6.09 9.36

6.15 7.90

3.43 2.86

1.10 0.71

0.23 0.39

0.04 0.18

<0.01 <0.10

Tabla IV.4: Distribucionesrotacionalescorrespondientesal HeBr
2(B,u = 10).
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de fragmentaciónu — 1 y u — 2 (en la terceray cuarta columna respectivamente)para el

nivel vibracionaly = 10. En dicha tabla seha incluido también,a modo de comparación,la

descomposiciónen la baseangularde rotor libre empleadaen el cálculo,de lapartediscretadel

estadocuasiligadoexpresadopor (111.59)paraese u. Por medio del tratamientoRO se obtiene

ademásque las poblacionesde los canalesAv = —3, —2, —1 sonun 0.06 %, 2.47 % y un 97.47

% del total respectivamente.Esterepartoen los posiblescanalesvibracionalesde salidaestáen

consonanciacon los trabajosexperimentalesdeSivakumaret al [42], que estimabanen menos

de un 5 % la proporciónexistenteentrelas poblacionesdel u’ = 8 y u’ = 9. Aunqueen dicho

trabajo no seincluyerondistribucionesproductocon las que comparar(debidoa que el ancho

del lásersondaerademasiadograndeparapoderresolveradecuadamentelos espectros)sí se

hizo sin embargounaestimaciónde la energíarotacionalpromediode los productos.Paraello

se ajustaron las bandasrotacionalesno resueltasasumiendouna distribución de Boltzmann

paralas poblacionesde los niveles rotacionales. El valor que obtuvieron finalmenteparala

misma transición (IV.8) fue de <E~0t(u’ = 9)> — 2cm””, que secompararazonablementebien

con el que se obtieneen el trabajopresente:

<Ef5Jc(v~ =9) >=>31%1,,~B&j’(j’ + 1) = 1.55cm”
1, (IV.12)

.2

donde las estánnormalizadasen cadacanal u’, es decir Z~g P[,,~ = 1. Si tenemosen

cuentaque la diferenciaenergéticaentrelos límitesde disociaciónHe + Br
2(B,u = 10) y He +

Br2(B, ~ = 9) esdeunos132.818cm”’
1y que D~,

0 = 13.803cm”‘
1,se concluyequela energía

disponible parael canal y’ 9 en la fragmentacióndel triátomodesdeu = 10 es de 119.015

cm’. Esto significa que la energíarotacionalestimadaen (IV.12) representaapenasun 1.3 %

del total, en perfectoacuerdocon las evidenciasexperimentales[42] de que en estaregión de

niveles vibracionalesbajos, el procesode PV del HeBr
2 es esencialmenteun procesoV —> T

con pocaparticipaciónrotacional. De la tabla (IV.4) tambiénse observaque la distribución

del estadoinicial en términosde un rotor libre, correspondea una función de ondabastante

deslocalizadaen su modo de flexión, tal y como uno esperaríade los compuestosde He. La

comparacióncon las distribucionesproductoparecesugerir unacierta excitacióndel gradode

libertadrotacionalduranteel procesodinámicoen tanto que provocauna mayorparticipación

CAPÍTULO IV. RESULTADOS DEL ESTUDIO 3D Y RO
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• IV.?. NIVELES V ALTOS: CIERRE DEL CANAL AV = —1

• de canalesj diferentes. Por otro lado la distribución obtenidapara ¡Su = —1, presentaun

esbozode estructurabimodal con un segundomáximo en j = 10. Una situaciónanálogase

• tiene parael canalAv = —2, pero con el máximo secundariodesplazadoa j = 8. Muestras

• clarasde bimodalidadsedetectarontanto experimentalcomo teóricamentecon anterioridade
• parael HeCl2 [54]. El origende estefenómenoparadicho sistemafue atribuido inicialmentea

• un efectode arco iris rotacional [97]y a un efectode interferenciacuánticoalgomástarde[98].

En lo que respectaa las distribucionesvibracionales,se advierteun cambio importante

• a medidaque se aumentala excitación en el modo vibracional: la poblaciónen ¡Su = —1
e disminuyea expensasde las poblacionesde los otros canalesAv < —1. Así por ejemplo,para

• el casode u = 38, las distribucionesen cadacanal son de un 74.2 76, 18.9 76, 5.4 76 y 1.6 76

para¡Su = -1, -2, -3 y -4 respectivamente,lo que suponeun importantedescensoen el canal

¡Su = —1 frentea los otros, si se comparacon el u = 8.

e
• IV.?’ Niveles y altos: cierre del canal áv = —1
e
• En la figura (IV.5) representamosel espectroB-S simulado a partir de las seccioneseficaces

• parciales¡Su = —1, —2, una vez sumadasa todos los estadosrotacionalesfinales, parau =

• 42 — 46. Las figuras (IV.5(b)-(d)) puedenser comparadasdirectamentecon la figura 5 de

la referencia[43]. En estasfiguras las líneas verticalesdiscontinuasrepresentanlos niveles

• diatómicos. Cadauno de los panelesde dichafigura correspondea un nivel vibracionalde

salidaconcreto. Así por ejemplo, el apartado(a) muestralas seccioneseficacesparcialesde

• disociaciónHeBr2(X,vx = 0) —.* HeBr2(B,v) —* He + Br2(B,u’ = 41) con u = 42 a la

• izquierday u = 43 a la derecha. De forma análoga,el panel (b) correspondea u’ = 42 y

• u = 43,44, parael (c) u’ = 43 con y = 44,45 y finalmentepara(d) u’ = 44 con u = 45, 46.

• Las energías,medidasen cm’
1, correspondena las transicionesvibrónicasexpresablescomo

e T~ — epc[Br
2(X)] + D~% + E, donde T0 = 15902.47cm’ [95], epc[Br2(X)] = 162.39cm””

• es la energíadel punto cero del estadoX del diátomo Dx_~ es la energíade enlacedel nivel

(X, ~x = 0) del HeBr2,y E es la energíaque varíaen el cálculo 3D, y que estáreferidarespecto

• al fondo del pozodel potencial.Br2(E).

e

e

e
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Figura IV.5: Simulación de los espectrosde excitación para transiciones
HeBr2(X,ux = 0) —* HeBr2(B,u) —> He + Br2(B,u’) con (a) u’ = 41 y
u = 43 (a la derecha)y u = 42 (a la izquierda); (b) u’ = 42 y u = 43, 44; (c)

u’ = 43 y u = 44,45, y (d) u’ = 44 y u = 45, 46.
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La figura (IV.5(a)) muestracómo lacomponentede salidaporel nivel u’ = 41 esmásimportante

cuandohacelas vecesde canalu — 1 (estoes, cuandou = 42) que cuandosetrata del canal

u — 2 (o lo que es lo mismo, cuando el complejo decae desdeu = 43). Este comportamiento

tambiénseencontróen el estudioexperimental[43],y respondea lo esperadoparala disociación

vibracionalde complejosde vdW paralos que la reglade tendenciaal cambiomínimo en los

númeroscuánticosmarcael procesomáseficiente [23].

Sin embargo,en la figura aparecenya dos detallesque

cambiaren estosnivelesvibracionales:

indican que las cosascomienzana

• Las dosseccioneseficacesde (IV.5(b)) muestrana las clarasquela principalcontribución

al nivel y’ = 42 provienede u = 44 y no de u = 43. Esteresultadono estáde acuerdo

con lo que seobservaexperimentalmente[43], dondeparael canal de salidau’ = 42, la

transición ¡Su = —1 siguesiendomásimportanteque la ¡Su = —2. Esto podríadeberse

a un efectode cierre parcialdel canal ¡Su = —1 cuandose excita al nivel u = 43.

• Comparandoel perfil de la derechade (IV.5(a)), con el de la izquierdade (JV.5(b)), se

observaque el canal de salida¡Su = —2 es más importanteque el Av = —1 parala

disociacióndesdeu = 43. Hay que destacarsobre estacuestión,que a pesar de que

efectivamenteel canal ¡Su = —1 estéabierto, la energíacinéticadisponible por estavia

de disociaciónes tansólo deunos2.628 cm”’1 (pararealizarestaestimaciónhay que tener

presenteque D~.
43 = —12.831cm”‘

1,y que EBr,(u = 43)~~ EBr
2(u = 42) = 15.459cm””).

Estohaceplausiblela existenciadeun efectoumbralque provoqueunafuerteinteracción

entrelos continuosdedistintosu’.

El cierredel canal ¡Su = —1 se haceevidenteparael nivel u = 44. En la parte izquierdade

la figura (IV.5(c)) se observacómopor debajode los 19525.1cm”’
1 no hay disociaciónay’ = 43

desdedichonivel, y queunavez abiertoa energíasalgomayores,laseccióneficaz de disociación

a travésde estecanales realmentepequeña.Como se muestraen la figura (IV.5(b)), el pico

másintensode la transición¡Su = —2 aparecea unos19524.9cm1,energíaparala que el canal

Av = —1 estátotalmentecerrado.En el panel(c) se compruebaque la seccióneficaz parael

canal ¡Su = —2 desdeu = 45 exhibedos picos similaresentre sí. Ya queel canalAv = —1 está

e
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casi completamentecerrado(ver en (IV.5(d))) estaestructurade doble pico puededebersea

un procesode RVI en el que interactúen(al menos)un estadobrillante con otro oscuro. Por

último, en la partede la derechade estafigura se muestrael perfil de la seccióneficaz de la

transiciónAv = —2 del nivel u = 46, parael queel canal¡Su = —1 estácerradoen sutotalidad.

El cierre gradual del canal ¡Su = —1 obtenido en este estudiose comparacualitativa-

mentebien con las observacionesexperimentales,segúnlascuálestambiéncomienzaen u = 44.

Además,la energíadevdW paraestenivel, queaquíseestimaa partir del pico más intensode

la seccióneficaz Ay —2, es de unos-13.69cm””’ (medidarespectodel límite de disociaciónHe

+ Br2(B,u = 44)), muy similar al valor experimental13.4 + 1.0cm””
1. La diferencialprincipal

está,sin embargo,en que experimentalmentese registranpicos anchosy no perfiles de línea

estructuradoscomo los que se tienenen esteestudio. Perohay que recordarque estosúltimos

han sido obtenidosconsiderandoexclusivamenteuna transición rotacional,mientrasque en el

experimentoestanimplicadassin dudaexcitacionesa estadoscon diferentesmomentosangu-

laí’es. En apartadosposteriorescomprobaremosel efectode incluir todasaquellastransiciones

rotacionalesconsideradascomo relevantes.

0.4

0:3

ao
0.2

‘ooo”

o’1

o
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figura IV.6: Distribucionesrotacionalespara la excitacióna u = 45 y poste-
rior salida por el canal ¡Su = —2.
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• fV.8. COMPARACIÓN CON EL EXPERIMENTO 79
e
• Es de destacarel caráctergradualdelmencionadocierre, quepermitepensaren la existencia
e

de regímenesdistintos con efectosumbral y de redistribuciónde energíainterna. Así por
• ejemplo, tal y como se apuntóantes,cuandoel canal Av = —1 estácerrado(y =45), los

• perfilesde la seccióneficaz sugierenla presenciade un fenómenode RVI.e
• En la figura (IV.6), se muestranlas distribucionesrotacionalespara los dos picos más

• intensosde la transiciónHeBr2(X, ‘ox = 0) -4 He + Br2(B, u = 45) ½ He+ Br2(B,u’ = 43). En
e

líneacontinuaseharepresentadola distribucióncorrespondienteal máximodedichatransición

• situadoa unaenergíade -14.25cm”’
1 (referidaa la energíavibracionaldiatómicadel u = 45) y

en discontinuael queaparecea unos-13.00cm”1. Ambasdistribuciones,similaresentresí, son

• bastanteestructuradas,lo que coincidecon un modelo de RVI en régimen dispersoen el que

• el procesode disociaciónestádominadoprincipalmentepor un estadooscuro intermedio(o de

• entrada)acopladocon un estadobrillante deordencero[36]. Más complicadode explicaressin

• embargola existenciade perfilescomplejosparanivelescon el canal ¡Su = —1 todavíaabierto.

e
• IV.8 Comparación con el experimento

e IV.8.1 AE
e

La figura (IV.?) muestrala comparaciónpara los desplazamientosespectrales. El acuerdo

• encontradoentre teoría (¡SE~,~) y experimento(AE~~~) esmuy buenohastau = 34. A partir

• de este nivel, los ~ obtenidospor Jahnet al [44] caenrápidamente,mientras que los

• de van de Burgt [6] tiendena aumentara medidaque creceu. Los primerossugierenque las

• discrepanciasentreambosgruposde datosse debena la bajarelaciónseñal/ruidoquese teníane
• en la técnicaFIL utilizada en el trabajo de la referencia[6]. Los ¡SEcau,muestran,por otro

• lado, unaregióndeestabilidadenel intervalo34 < u =38, justoentremediasde los resultados

experimentalesdeambostrabajos.A partir de estaregión los perfilesdejande serlorentzianos.

• Mientras que parael u = 39 y 40, las desviacionesa dicho ajusteson todavíapequeñas,para

• niveles vibracionalesaún mayoresla apariciónde otras resonanciasinteractuantesconducea

• seccioneseficaces de perfil muchomás complicado,como ya se comentóanteriormente.Con

• objeto de estimarlos desplazamientosseconsideróla energíadel pico másintenso.El resultado

e
e
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que se obtuvo fue un comportamientooscilanteen la región 39 < u < 46. Cierta oscilación
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/48, 44] y A de la referencia/6]).

existe también en los corrimientosespectralesexperimentales,aunquedesfasadosrespectoa

los teóricosy siemprepor debajode estos. Teniendopresenteel origen de los desplazamientos

¡SE (ver apartadoV.4.1), esto viene a significar que las energíasde enlacede vdW medidas

experimentalmente para estos niveles vibracionalesson mayoresque las teóricas. En promedio,

los ~ tienden a disminuir a medidaque nosacercamosal límite de disociacióndel Br2 (B),

guardandocierto parecidocon lo observadoparael HeI2 [99]. Sin embargoestatendenciano

es tan claraen el casode los ¡SEca¿c,paralos quese observaun comportamientoerráticocerca
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• IV.S. COMPARACIÓN CON EL EXPERIMENTO 81
e
• deu=40.e

Otra diferenciadestacableentreun tipo y otro de resultadoses la ausencia,en el caso

• de los cálculosteóricos,de valoresdistintosdependiendodel canalde salidadel que setrate.

Para los valoresexperimentales,tal y como se apreciaen la figura (IV.7), .Jahnet al [43,44]

• aportandiferentesvaloresde ¡SE~10 paraAv = —1, —2, —3. Tal distinción, sólo se observa

• teóricamenteparau = 44, el nivel parael quese cierra el canal ¡Su = —1 y que presentapicose
• paralas correspondientestransiciones¡Su = —1 y ¡Su = —2 localizadosen energíasdistintas

• (ver figura (JV.5)). Para este nivel en concreto se encontraron los siguientes valores para

• AE~0i~(u= 44): 4.97 cm”’
1 (para Av = —1) y 3.87cm””1 (paraAv = —2, —3, —4), mientrasque

• experimentalmentesehabíaregistrado[43]4.81 + 0.3 (Av = —1), 3.12 + 0.3 (Av = —2) y 3.75
e + 0.3 (¡Su = —3). Sin embargo, tal y como ya hemos apuntado, los AE~

01~ obtenidosparalos

• otrosniveles,no dependende qué canaldedisociaciónseconsidere.El desacuerdopuedetener

• su origen en la fuerte dependenciade las poblacionesvibracionalesde los diferentescanales

• u’ < u con la energía. Como semuestraen la figura (IV.8) correspondientea la excitación al

• nivel u = 43, la poblaciónvibracionalpuedevariar mucho en un intervalo no excesivamente

e
e
ee 0.6

e 0.4

• -oo
• o-•
e
• 0.2e
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Figura IV.8: Distribucionesvibracionalesproducto en función de la energía
para la excitaciónu = 43, referida al correspondientenivel vibracional.
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grandede energía.Si la posiciónde los picosse desplazaseligeramenteel canal de disociación

máspobladopodríamuy bien serdistinto de un pico aotro. La inclusiónde un mayornúmero

de transicionesJ’ftX) -~ .ip (B) quizás permitieseencontraralgún nivel u parael cual los

picos másintensosde los diferentescanalesde disociaciónAv estuvieransituadosa energías

distintas.

JV.8.2 F/2

Los resultadosobtenidospara las semianchurasde predisociaciónse comparanen la figura

(IV.9). Comoya quedóindicadoen la seccióncorrespondiente,en la región de nivelesu bajos,

1.2
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Figura IV.9: Semianchurascalculadas (x con línea continua y * para
¡Su = —1 de u = 44), comparadascon resultadosexperimentales.
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• dondelos perfilessonperfectamentelorentzianos,tanto las posicionesde las resonanciascomo
e las anchurasfueron determinadastras un ajusteanalítico. Parau > 38 sin embargo,donde

• dicho ajusteya no eraposible,se llevó a cabounaestimaciónde la semianchuraa la mitadde

• la altura en el lado del azuldel pico principal. Comose observaen la figura anterior,se logró

• un acuerdogeneralparanivelesu bajos [43], intermedios[6] y altos (hastael y = 42) [44].

• Cercadel u = 44, tal y como se observóparalos desplazamientosespectrales,apareceun

• comportamientooscilante. Algo similar se habíaencontradopreviamenteparaotros sistemas

• como el HeI2 [100, 101] o el NeI2 [102], y que es consecuenciade la interacción entre las
e

resonanciascorrespondientesa distintosnivelesu, debidaa la anarmonicidaddel componente

• diatómico. El valor máximo se tiene parau = 40, previo al cierre de canal Av = —1 en el

• nivel u = 44. La semianchuraextremadamentepequeñaobtenidaparael nivel u = 44 puedee
• ya adivinarse de la figura (IV.5(b)), dondese aprecia lo estrechodel pico correspondiente.Por

• otro lado, la bandaanchaque se encontróparael canal Av = —1 proporcionaunosvaloresde

velocidadde disociaciónque son aproximadamentela mitad del obtenido experimentalmente

• [43].Sorprendeademásel que paraexcitacionesmayores,las semianchurasobtenidassean3 ó.
e 4 vecesmáspequeñasque las experimentales[43].

• Lasdiscrepanciasencontradasen estacomparaciónteoría-experimentoparala regiónu > 38
e en ambas magnitudes podrían ademásverse debidasa la excesivasimplicidad del potencial

• utilizado. A esterespecto,Jahny colaboradoressugirieronla construcciónde un potencialde

• interacciónque tengacomo punto de partidael sistemaHeBr aislado[43]. Se podríainclusoe
• considerarla posibilidadde incluir la interacciónde vdW adecuadaa largasdistancias,ya que

• los estadosde ordenceropróximosal límite de disociaciónHe + Br2(u — 1) debensersensibles

a estosdetallesde la interaccióna largasdistancias.Comoseindica en estostrabajos[43,44],

• los posiblesprocesosde RVI podríanmanifestarseentoncesde otra forma.

e

• IV.9 Efectos de coherenciaen el procesode excitación

e
• En los procesosde fotofragmentaciónde los complejosde vdW diátomode halogeno-átomo

• de gasnoble generalmentese asumeque el estadoinicial (X, ux = 0, n’ = 0) se acoplacasi
e
e
e

e
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exclusivamentecon los estados (B, u0, n = O) del correspondientenivel vibracionalu0. Esta

suposiciónse basaen dos hechosprincipales:

• No se han observadoresonanciasde tipo Fano, [33, 103] por lo que la intensidadde

osciladorde los estadosde orden cerodel continuodebeserdespreciable.

• Las transicionesa estadosvibracionalmenteexcitadosen el modode vdW (n > 0) suelen

seruno o dosórdenesde magnitudmáspequeñasque las transicionesal nivel fundamental.

Pudieraocurrir, no obstante,que esta aproximaciónno fuese válida en el caso de estados

altamenteexcitadosdel HeBr2. De hecho, Janday colaboradores[44]registraronuna banda

de excitación en la región del azulde la bandaprincipal u0 8, que atribuyeron a una posible

progresiónen los modosde vdW excitados.

En la situación presentese tiene al estadode ordencero brillante (va,n = O) enfrentadocon

estadosexcitadosde vdW pertenecientesal nivel u0 —‘ 1, que haríande estadosintermediosen

un procesode RVI. Es interesanteconsiderarel hechode que parau0 > 31 los factoresde FkC

F(uo, ux), correspondientesa los solapamientosentrelas funcionesvibracionalesx~% y

es decir F(vo — 1,0), son mayoresque los equivalentescuandose considerael solapamientocon

la función del propio u~, F(uo, 0) [963.Así por ejemplo, se encuentraque F(44, 0) 1.06

F(45, 0) . Esto invita a pensar en que quizás estados de vdWexcitados del nivel u0 — 1, esto

es (uo — 1, n > 0), tambiénpuedanconsiderarseópticamenteactivosal excitar desdeel estado

x.

Para estudiar la cuestióncon algo másde detallese llevaron a cabouna seriede cálculos

‘artificiales’ 3D. Primerose consideraronlos siguientesFkC en la expresión(111.53)de la sección

eficaz

F(u,0) = >>4~>0, (IV.13)

para u0 = 45. Es decir, que se tienen en cuenta exclusivamentelas transicionesal (B, uo)

concreto. Si al compararlos resultadosde los cálculos3D totales, esto es, aquellos para los

que no se modificó el factor FkC, con los obtenidostras aplicar (IV.13), apenasse encuentran

diferencias,sepodríaconsiderarqueel procesodeexcitaciónestádominadoprincipalmentepor
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el estado(yo = 45,n = O). Por otro lado se practicóunasegundamanipulaciónen los factores

deFkC, considerándose

F(v,0) = x~<>(’ —
(IV.14)

Con estasegundapruebase considerala posibilidadde transicionesópticasdirectasa estados,

tanto del discretocomodel continuo de aquellosniveles ‘u0 ~ 45.

En la figura (IV.1O), se compara la sección eficaz obtenida con el cálculo 3D total, con estos

otros que sehan indicadoarriba,en el mencionadou.
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Se apreciaen la mismaque existeuna diferenciaapreciableentre los cálculos totales y los

aproximadosen los que se fuerzaa que los estadosque pertenecenal u = 45 seanlos que

tengan intensidadde oscilador. A pesar de que la posición de las resonanciasse mantiene

invariable en ambos casos, la razón entrelos máximosde los dos picos encontradosno queda

bien descrita con la aproximaciónadoptada. Un vistazo a la estructuraresultantepara la

segundaaproximaciónrevela que existenestados(B, u ~ 45) con capacidadde absorcióno lo

que es lo mismo, las funcionesde ondadel continuo u ~ 45 tienen amplitudesno despreciables

- en la región de interacción y solapamientono nulo con la del estadofundamental(X, ~x = 0).

Ademásel perfil obtenido paradichaaproximaciónposeeciertaestructura(tipo resonante)con

dospicosde posicionesy anchurascomparablesa las del cálculocompleto,aunquede intensidad

bastantemenor. Estehechosugierequelos estadosque absorbenla excitaciónson‘cuasiligados’

y probablementepertenecientesa u = 44. Que el pico situadoalrededorde los -14.22cm1

poseauna intensidad mayor vendrá provocado por una mayor componenteen el mismo, de

dichosestadoscuasiligados.

Por otro lado, de los correspondientesperfiles es inmediato concluir que la suma de lo

obtenido para cada una de las aproximacionesno permitereproducirel perfil del cálculo 3D

total, por lo que cabehablarde un efecto importantede interferénciaconstructivaentreel

proceso de excitaciónque lleva a la moléculaa u = 45 y los que lo hacena otros niveles. En

conclusión, cuando se excita a un nivel vibracional alto al compuestoHeBr
2, no deberíamos

dar por supuestoque el único estadoópticamenteactivoseael (u0,n = 0).

IV. 10 Conclusiones

La comparaciónefectuadaentrela aproximaciónROy los cálculos 3D y cuyosresultadossehan

mostradoen estecapítulo, hapermitidoestablecerun limite de validez parala primeraa la hora

de describirla PV de la moléculade HeBr2. Así cuandose estudianexcitacionesvibracionales

a niveles u < 20, los resultadosproporcionadospor el esquemaRO, puedenconsiderarsecomo

buenos,ya que coincidencon los 3D. Precisamenteen estosnivelesseencuentranperfiles para

las seccioneseficacesque se ajustan con facilidad a funcioneslorentzianas.
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Por otro lado, al compararcon las medidasexperimentales,seha comprobadoque la SEP

• empleadaen estetrabajo, reproducecon éxito la energíadel enlacede vdW (X, ~x = 0) y

• (B, y = 8), las energíasproductopromediode (B, u = 10) y el cierre del canal de disociación

Av=—1, encontradoparael nivel u =44. Además,los desplazamientosespectralesy semí-

• anchurasestánenbuenacuerdoconelexperimentohastau ~ 38. Paraexcitacionesu mayores,

• los desplazamientoscalculadosestánpor encimade los medidosexperimentalmente,mientras

• quelas semianchurasteóricasquedanpor debajode las experimentales.

• Los perfilesde las seccioneseficacescalculadassugierenla apariciónde efectosimportantes

de redistribucióndeenergíay de interferenciaen el umbralparanivelesvibracionalesmuy altos.

• Variandou sehan llegadoa observardistintosregímenesde disociación.

Finalmentepormedio deciertoscálculos3D artificialessehacomprobadoqueen el proceso

• de excitacióna nivelesu muy altos se llegaa formar un estadocoherenteen el que, aunqueel

• correspondiente(u, n = 0) lleva la mayor intensidadde oscilador,participanestadosde u — 1.

• Esto significapor tanto, que los posiblesestadosumbralde los continuosinferiorespuedenser

• ópticamenteactivos.

e

e

e
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• Capítulo Ve
e

• Resultados del cálculo de estabilización
e
e
e
• V.1 Introducción
e
e
• En estecapítulosemostraránlos resultadosobtenidosmedianteel métododeestabilizaciónasí

comolos detallesnuméricosdel cálculó. Como secomprobaráen lo quesigue,se hadistinguido

• entrecálculosde orden cero y cálculos completos. Así, se calcularon,por un lado, los EOC

• definidos en (111.84)diagonalizandoel correspondientebloqueu de la matrizdel Hamiltoniano,
e

mientrasque por otro, y con objeto de obtenerlas autofuncionesy autoenergíasdel cálculo

• completo,se diagonalizóla matriz total. En este último proceso,se incluyeron cinco niveles

vibracionales,que iban desdeu — 3 hastay + 1.

Se comienzamostrandolas funcionesde baseescogidas,parapasarluegoa los diagramasde

• estabilizaciónobtenidosen los dos tipos de cálculos mencionados.Posteriormente,seestudian

los perfiles de las seccioneseficacesde excitacióna los nivelesvibracionalesu = 42 — 45. Sigue

• entoncesun análisispormenorizadode las resonanciasencontradasparacadau. Finalmente,

se incluye un apartadoen el que se muestra,a modo de comparacióncon estasexcitaciones

• vibracionalesaltas, los resultadosqueproporcionael métodode estabilizacióncuandoseestudia

• el sistemaen nivelesvibracionalesmásbajos (u = 25).

• 89

e
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V.2 Funciones de base

Las funcionesde ondade estabilizacióntotalesson aquellasexpresadasen (111.74). Los coe-

ficientes ~ ~ se obtienen mediantediagonalizaciónde la matriz del Hamiltonianoen la base

utilizada en dicho desarrollo,que es exactamentela misma que la empleadaen los cálculos

3D y RO, salvo en lo que a las funcionesradialesen la coordenadaR se refiere. Así, las fun-

cionesXv (r) escogidas(autoestadostambiéndel problemadiatómicoen el estadoelectrónicoB

descrito por el mismopotencialRKR comentadoen seccionesprevias) se obtuvieron de nuevo

medianteintegraciónde tipo Numerov. Las 12 funcionesrotacionalesutilizadaspor otro lado

correspondíantambién a un rotor libre, posibilitandola resolución analítica de los elementos

de matriz en los que intervenían.La únicadiferenciaestribaen las funciones pk, paralas que

se utilizó el ya mencionadoesquemade RVD medianteautofuncionesde OA. Comofrecuencia

de referencia(ver (111.75))se escogióla que se tieneal asumiruna aproximaciónarmónicadel

potencialde interacciónen la configuración en forma de T, es decir 11w0 = 22.45cm’. El

procedimientoparaobtenerestasfuncionesde RVD consisteen diagonalizarel operadorR en

una base (en este caso) de 30 autoestadosdel OA, es decir la matriz <4~ R ~ Los

elementosde dichamatriz puedenobtenersede forma analíticaa partir de la expresiónde R

en función de los operadorescreación(a
t) y destrucción(a) [104, 49]:

1 (at+a) (Vi)

donde¡3 = mw/h, y los operadoresat y a tienen la siguienteactuación:

aI~Á> =

atlPSÁ> = n+1Áb~t
1>. (V.2)

Con todo ello, la matriz <%b2Á (R + Ro) %,?Á> presentael siguienteaspectotridiagonal
1

¡ (R+ Ro) %52Á> = n + 1 án±í,n’ + + R0tg, (V.3)
v
1¡3 [ vii

dondese ha incluido R
0, que es una distanciaobtenidaa partir de las distanciasde equilibrio

de la interacciónentrecadaátomo de Br con el de He, y la distanciade equilibrio en el modo
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y. Los consiguientes30 autovaloresque se obtengande dichadiagonalizaciónconstituyenlos

• valoresdiscretizadosRk(a) a utilizar paradescribirestacoordenada.Escribiremospor tanto,

• sQk(R; a) = >3 ckfl(ahb~ (R; a), (V.4)

con lo que quedapuesbien remarcadoque cadavalor del parámetrode estabilizaciónsignifica

• un OA distinto y por consiguienteunasfuncionesy valoresde RVD diferentes.

Unade las ventajasde la RVD estáen que la evaluaciónde aquelloselementosde la matriz

del Hamiltonianototal que impliquen un operadorfunción de R, f(R), puedesimplificarse

• enormementesi serealizaentreautofuncionessuyas,esto es, las ~k(R; a). La aproximación
e• quese lleva a caboen dichoscasoses

Aproximación que resultaserexactasi setrata de unafunción f(R) analíticaque admitaun

• desarrollode Taylor. Así por ejemplo,cuandoal calcularel elemento(111.45),nosenfrentamos

• al término del tipo 1/R2 podemosasumirquee
- 1

• A> 1 (V.6)•
• En estecaso la igualdadse mantienesiempreque desarrollemosalrededorde R # 0. Análoga-

• mente, la integraciónen la coordenadaR del término del potencialquedasimplificadadentro

• de esteesquemacomo sigue

• <A’ W6(R,r, 6) ~Ok> W’(Rk,r, O) 3kx~ (y.?)

• El término cinético en R (derivadassegundasen dichacoordenada)resultaen definitiva

también analítico:

112 52 J~2
<A’ ¡ §“~j~j ¡ A> = ZZcksn¡ecknQiIá3Á ¡ ~V>~ (V.8)

~ 2m5R2

dondesehahechousode la expresiónde las funcionesde RVD en funciónde los autoestadosdel

• GA (ver (V.4)). Teniendoen cuentaahorala expresióndeloperadormomentoP (o de derivada
e

respectode R) en términosde los operadoresa y at introducidospreviamente[104,49]:

• 5 ih¡3
P=—ih——= (a —a), (V.9)

SR v’~

e
e
e
e
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puedeobtenerseque:

¡ .—h2~ jIyOA> — h2/32 [ (n + 1)(n + 2) ~n+2,n’ — (2n+ 1) á~202/+

n(n — 1) 5n.2¡n’1 (V.b)

que sustituidoen (V.8) nos lleva a la expresiónfinal parael término cinéticobuscado:

¡ 112 52 112fi2 r (n+ 1)(n+ 2)cksfl±2— (2n+ l)ck’~+—~ >3Ckn2mb!?2 ¡ A> = — 4m 1

n(n — 1) ckmn2l (Vil)

De estaformase evita la evaluaciónnuméricade las funciones~k, parala posteriorobtención

de las derivadassegundas.

V.3 Diagramas de estabilización

V.3.1 Cálculos de orden cero

En la figura (Vi) se muestranlos diagramasde estabilizaciónde ordenceroparalos niveles

yo = 43, 44 y 45. Como ya se ha indicadoanteriormente,estosdiagramasse obtuvierondiago-

nalizandola matriz del Hamiltonianocorrespondienteal bloque del u
0 concreto. Las energías

estánmedidasrespectodel fondo de la SEP del estadoelectrónicoB, y en los tres panelesse

haseñaladocon líneavertical discontinuala energíade los niveles del diátomolibre implicados.

Precisamentelas cuatro primerascurvasEm(a) que quedanpor debajo del nivel diatómico

correspondienterepresentanlas energíasde aquellosEOC ~ que podríamosconsiderarcomo

cuasiligados. Sus energíasreferidasal nivel EBr, (y) respectivoson por tanto negativas. Las

otras curvasde autovaloresdel diagramadescribenestadosdel continuo discretizado. Es de

destacarque los primeros de estos niveles todavíanguardan trazas de un comportamiento

cuasiestable(o al menosno taninestablecomoel resto) yaquesusenergíasno sufrenvariaciones

dramáticascon el parámetroa. De la figura secompruebatambiéncómolos niveles (u0, n =3)
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(consideradoscomo cuasiligadospor su estabilidaden el cálculo) seencuentraninmersosen el

continuo de los EOC (u < u0, n > 3). Precisamentela interacciónentreestasdos clasesde

estadospermitedescribirlas resonanciaso estadoscuasiligadosdel sistematriatómico.

El cálculo de los EOC ayudaa definir el intervaloóptimo de valoresde a a usarposterior-

menteen el cálculocompletoen el que se diagonalizala matriz total del Hamiltoniano. Para

obtenerlos diagramasde la figura (Ví) se hizo variarelparámetrode estabilizaciónentre0.08

y 1.10. Las desviacionesrespectodel comportamientoestabledel nivel (uo,0) encontradaspor

encimade estacota superiorparaa, se atribuyeronal límite de validezde la RVD usadaaquí.

En la tabla (V.1) se muestranlas energíasde los EOC para42 =u0 =45 medidasrespecto

de los niveles diatómicosEsr, (u). Hay que advertir que, debido a la anarmonicidadde la

vibración en el modo Br-Br, los estados(u0,n) se encuentranmáscercadel límite diatómico

u0

n 41 42 43 44 45

0 -11.5001 -11.2394 -10.9350 -10.5800 -10.1587

1 -5.3480 -5.3090 -5.2715 -5.2280 -5.1861

2 -3.7350 -3.7181 -3.7030 -3.6777 -3.6561

3 -1.1490 -1.1891 -1.2310 -1.2600 -1.3016

Tabla Ví: Energías(en cm’) de EOC~

— 1) a medida que aumentamosu. Por eso no es de extrañarque estadiferencia

energéticatome su valor más pequeñoen esteestudio,en el estado(45,0), parael que vale

unos 1.478 cm
1.

Comprobaremosdespuésque, a pesarde su carácteraproximado,estoscálculosde orden

cero puedensermuy útiles a la hora de entenderla dinámicade fotodisociacióndesdeniveles

vibracionalestan altos. Así por ejemplo, los perfiles de las seccioneseficacesde excitación a

un nivel concretou u
0 puedenexplicarsecomo resultadode la interacciónentreEOC de este

nivel y de los u < u0.
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• V.3.2 Cálculos completos
e
• En la figura (V.2) se presentala región de energíasen la que se detecta el correspondiente

• estado(u,0) de los diagramasde estabilizacióncompletospara(a) u = 44 y (b) u = 45. Como

• ya se dijo anteriormenteestecálculo incluye, paracadau, los cinco nivelesvibracionalesque

• van desdeu — 3 hastau + 1. En amboscasosla energíade referenciaes la del diátomoaislado

en el nivel vibracional‘u. Los diagramasseobtuvieronhaciendovariara entre0.0800y 0.9710

• con pasosde 0.0045. En estetipo de cálculo, en el que se empleamásde un nivel vibracional,

no existeya ningún Em(a) particularcon comportamientoestableparatodo el intervalo de a

• utilizado. Se observaahora,sin embargo,que las interaccionesde los estadoscuasiligadosdel

u0 estudiadocon los continuosde nivelesvibracionalesinferiores,ocasionanque sólo se tengane
• pequeñasregionesde algunascurvasEm(a) con ciertos rasgosde estabilidad. Los estados

• cuasiligadospuedenlocalizarseen los diagramasa partir de estasregionesde estabilidad,para
e las que se tienenlos valoresmásgrandesde ¡ dEmida ¡~. En concreto,parala figura (V.2(a))

• con el diagramaparael nivel u = 44, seadivinan,porejemplo,dosnivelesestablesalrededorde

• -12.75y -13.25cm”‘
1, mientrasque parael correspondientea u = 45 (ver (V.2(b))) seobservan-

• estructurasestablescercanasa las energías-14.22,-12.81y -11.16cm”’1. La regióndelos valores

• máspequeñosde a pareceser, en cualquiercaso,la másdifusa, y en la que mayor dificultad

existeparaencontrartrazaalgunade comportamientoestable.

• Otrasde las diferenciasprincipalesrespectode los diagramasde orden cero de la sección

anterioresla multitud de crucesentrelíneasEm(a)distintas. Comparandocuidadosamentelae
• figura (Vi) con uno cualquierade los diagramasque seobtienencon un cálculo completose

• puedenmodelizarestosúltimos comosuperposiciónde los deordencero.

e

e
e
e
e

e
e
e
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Figura V.2: Diagramas de estabiliza¿iónpara (a) u — 44 y (b) u = 45
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v.4. PERFILES DE SECCIÓN EFICAZ

• V.4 Perfiles de seccióneficaz
e

V.4.1 Solapamiento con funciones ~

En esteapartadose mostraránlos perfiles obtenidosmediantela expresión (111.82). Como

• se explicó previamente,paracalcularestasseccioneseficacesa~0(E) estimamosla proyección
e

$~ de la función de onda total de estabilización$m(a) en el nivel vibracionalu0 concreto.
• El solapamientocon la propia$m(a) de estafunción proyectadaes el que constituyeel peso

• definidoen (111.83)y seutiliza en la correspondienteexpresiónpromediadade laseccióneficaz.e
• Los perfilesde líneadeestasa~0(E) de absorciónparaexcitacionesalos nivelesy = 42—45 se

• muestranen la figura (V.3). Los nivelesEBr2 (u) aparecenseñaladosmediantelíneasverticales
e

discontinuasy las energíasque aparecencomo abcisasestánreferidasal fondo del pozo de
• potencialde la superficieB

• Es interesantecomprobarque, mientrasque los máximosencontradospara u = 42 y 43

• estánsituadosen la regiónde energíascomprendidaentre los nivelesdiatómicosu y u — 1, el

• primer máximo en u 44 estáparcialmentepor debajode EBr2 (u = 43). Paray = 45, estee
efectoesincluso-másmarcado,y los dosprimerospicosseencuentrantotalmentepordebajodel

• correspondientenivel diatómicou—1. Estono essino resultadodelcierrede canalde disociación
e

Av = —1 en la predisociaciónvibracionaldelHeBr2, tal y comosehabíaobservadoen modelos
• anteriores,parau = 44. Una vez cerradoestecanal, serequierendos cuantosvibracionales

pararomper el enlaceentreel átomode He y el compuestodiatómicodel Br2. Por ello, para

• excitacionesvibracionalestalesque u =44, el mecanismode fragmentaciónen el que el estado

• inicial (E, u0, n) se acopladirectamenteal continuodisociativo(u0 — 1) no esposibley se hace

necesariorecurrira unadescripcióndel procesoen la quelos estados(yo —1, n =3) desempeñan

• el papelde estadosintermediosque finalmentese acoplana continuosde niveles inferiores.

• Un examende la figura (V.3) revelaque, paracadanivel vibracional, los máximosde la

• seccióneficaz a~0(E) aparecenen unaestructurasimilar: porun lado,un grupode tres (incluso

• cuatro en el casode u = 45) picos se acumulaa energíasjusto por debajodel nivel EBr,(u)e
• correspondiente,mientrasque, en una región localizadaa energíasmenores(cercanasal nivel

• EBr, (u — 1)) se encuentraotro grupocompuestoporun máximo principal y unoo dos máximos

e

e
e
e
e
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• secundarios. Esta disposiciónguardacierta similitud con la estructuraobservadapara los

primerosEOC V4~,> en los diagramasde los cálculosde ordencero.

• V.4.2 Solapamiento con funciones ~

• Precisamenteparaconfirmarestepuntoseobtuvieronlas seccioneseficacesdefinidasen (111.86)e
• paralas que se necesitael solapamientode la función de ondade estabilización,$m(a), con

• los distintos ~ estoes el peso~ definido en (111.8?). Estas<a~o(E)> se compararoncon
e las correspondientesseccioneseficacesobtenidasa partir de toda la componentede ~m(a)en

• el u0 estudiado(ver expresión(111.82)). El resultadode estacomparaciónparael nivel u0 = 43

apareceen la figura (V.4). En el panel(a) se muestra<a~0(E)>, mientrasque en el panel (b)

• aparecenconjuntamentelas <a~o 3(E)>. En amboscasoslas energíasestánreferidasal nivel

• diatómico EBr2(u = 43).

El resultadode compararestosdos cálculospermiteasignarcadauno de los picosde <o’~0(E)>

• con un EOC. El acuerdoesespecialmentebuenoen la región comprendidaentre-15.0 y -10.0
e cm~

1, ajustándosede forma casi idénticael cálculo en el que se utilizó $~‘~ y aquel en el

• que se estimó el solapamientocon ~4%.Las posicionesde los restantesmáximosseencuentran

• mediantelos correspondientescálculos con los estados(43,n = 1 — 3). Parareproducir,sine
• embargo,susintensidades,parecenecesarioconsiderarlas contribucionesde los tres conjunta-

• mente. Se encontróque esteefectode interferenciaeramucho mayor en el casode los niveles
e

vibracionalesu = 44,45,para los que los estados(yo, n) contribuyenincluso en las posiciones
• de los máximosdebidosa los (‘un, n + 1). A pesarde los mencionadossolapamientos,los tres
e

picos asociadosa los EOC (43,n = 1 — 3) tienenaparienciade tipo lorentziano,a diferencia
• de aquellosotros localizadosa energíasmenores(tal y como obtuvimosen los cálculos 3D).

• La complejidadde los perfiles en estaregión sugiere la existenciade interacciónentreEOC

• pertenecientesa diferentesniveles vibracionales.

• Se observade ambasgráficas, además,que los picos estándesplazadosrespectode las
e energíasde los nivelesde orden cero, E(uo, n), que en la figura aparecenen trazo vertical

• discontinuo (y que comoya se ha dicho antes,se obtienendiagonalizandoexclusivamenteel
e bloquey

0 = 43). Más adelante,cuandoestudiemosla situacióndel u = 25, secomprobaráque

e
e
e
e
e
e
e
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Figura V.4: Comparaciónde perfiles (a) <a~0(E)> y (Li) <a~o(E)> para u0 = 43.



V.4. PERFILES DE SECCIÓN EFICAZ 101

dicho desplazamientodisminuyeenormementecuandosetrata de niveles vibracionalesbajos.

V.4.3 Comparación con cálculos 3D

‘Tras haber comparadolos distintos perfiles de la seccioneseficacesde absorciónobtenidas

medianteel métodode estabilizaciónresultainteresantecomprobarcómo se ajustanestoscon

los obtenidosen los cálculos 3D, cITaD. En concreto,el resultadode compararlas secciones

eficacesciaD (convenientementereescaladas)calculadascon los factoresFkC tipo (IV.13) y las

de estabilizacióna~0 obtenidascuandoseutilizan los solapamientosw’r (ver (111.87)) con el

EOC ~ en el casonivel u = 45, se presentaen la figura (VS). Se apreciaen la mismaque

0.8

-o

-o
c

-o
-o

a
a,
-a
a

0.6

0.4

0.2

o
-15.5

35

• .$~

t “ -5-

o

5*

-14.5 -13.5

5’~

IO

U,

-12.5 -11.5

E (1/cm)
Figura VS: Comparaciónentreseccioneseficacesobtenidasmediantecálculos
3D (línea sólida) y estabilización(o) para u = 45.

los resultadosdeestabilizaciónconcuerdanmagníficamenteconaquellosobtenidosmedianteel

esquema3D. Las posicionesy anchurasde los picos coincidencorrectamenteen amboscasos

e

e
e
e
e

e

e
e

e

e
e
e

e

e
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e
e
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e

e
e
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y la razón entre las alturaso intensidadesde los máximos estábien descrita. La única dis-

crepanciaentreamboscálculosseencuentraen la región intermedia. De hecho la estimación

de los perfilesde línea medianteel método de estabilizaciónsiemprese verá afectadapor la

limitación del intervalo de valoresdel parámetroa considerado.Como sededucea partir de

las expresionesutilizadasparasimular los perfilesde las seccioneseficaces((III.78),(III.82) y

(111.86)), los límites en a necesariamenteimplican el que las distintas curvas de autovalores

Em(a) dejende contribuir, con sus respectivaspendientes,a la sumatotal. Se hacenecesario,

por tanto, seleccionaraquelintervaloAa parael que dichoefectotengaunaincidenciamíníma.

Desgraciadamenteesto no serásiempreposible, y se encuentraqueparaestosniveles y alta-

mente excitadosla comparacióncon el correspondienteperfil obtenido mediantecálculos 3D

puedemostrarpequeñasdiscrepancias.Paraniveles másbajos (ver el casode y = 25 al final

del capítulo) se ha comprobadoque el acuerdoentre los perfiles ci3D y u~ es casi total. La

extensiónde Aa conduce,como ya seindicó paralos cálculosde ordencero, a unadisminución

en la calidad de la RVD.

En la tabla (V.2) se muestranlas energíasde las resonanciasencontradascon el método

de estabilizaciónparatodos los nivelesvibracionalesaltosestudiados.En la primera columna

se indica el EOC (y, n) de vdW al que correspondecada pico. Esta asignaciónse realizó

calculandolas seccioneseficaces~X%3(E) y comparándolasconlas a~,0(E) obtenidasmediantela

expresión(111.82). Las energías,E, de los diferentespicos encontradosparacadau0, expresadas

respectodel consiguientenivel diatómico, aparecenen la segundacolumna. La obtención

de dichos valoresse realizó tras representarlas correspondientesseccioneseficacesy estimar

las posicionesde los máximos encontrados.La terceray cuartacolumnacorrespondena las

diferenciascon los EOC asociados,A0 — E—Eg~),y conel nivel diatómicoanterior,EB~,(uo—1),

= E — E~01, respectivamente.Es de destacarque todos los máximosse encuentran

desplazadosal rojo (esto es, a energíasmenores)con respectoa las posicionesde los EOC.

De algunaforma, además,estadiferenciaA0 creceal aumentarel nivel u. Todo ello confirma

la validez limitada de una descripciónde orden cero del problema: un estudioprecisode la

situación para estasexcitacionesvibracionalestan altas requiere de la diagonalizaciónque

implique un cierto númerode niveles vibracionalesparateneren cuentalas interaccionesentre
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ellos.

u0=42 uo=43 u0=44 u0=45

E Ao Av~i E A0 A~i E A0 A~1 E A0 A~1

-13.64V -2.36 4.02

-12.18 -0.95 5.43

-14.43 -3.49 1.03

-l2.76~ -1.82 2.70

-10.69 0.24 4.??

-l3.67~ -3.09 -0.13

-12.?? -2.18 0.??

-11.86 -1.28 1.67

-14.1? -4.01 -2.54

-12.84V -2.64 -1.1?

-5.68 -0.3? 11.93 -5.95 -0.68 9.51 -5.72 -0.49 7.82 -5.68 -0.50 5.95

-4.32 -0.60 13.30 -4.47 -0.77 10.98 -4.45 -0.77 9.08 -4.51 -0.85 7.13

-1.86 -0.67 15.75 -2.33 -1.10 13.13 -2.46 -1.20 11.08 -2.93 -1.63 10.33

-0.69 0.57 12.85 -1.33 -0.03 10.30

Tabla V.2: Energíasen cm
1 de los picos de las resonanciasencontradospara

los nivelesu estudiados(t indica el más intenso). En la primera columnael
• n del EOC al que se asociael pico. En la tercera ti cuarta respectoal E~7) y a
• EB~

2(u0 — 1) respeétiuamente. Las tres primeras líneas correspondena picos
• asociadosa n = 0. La cuarta y quinta a n = 1 y n = 2 respectivamente.Y las
• dostfltimasan=3.

• En la misma tabla se indica cuál de los picos encontradosparael EOC (yo,0) es el más

• intenso. En lo que sigue, distinguiremosentreel pico de la resonanciade la izquierda(1),

• a energíasmás negativas(al expresarlorespectoal nivel diatómico) y el de la derecha(D),

encontradoa energíasmayores. Se compruebaque el más intensoes, alternativamenteel de la

• resonancia1 o el de la D, dependiendode cuál sea el nivel estudiado.Así, mientrasque para

los niveles u = 42 y ‘u = 44, setiene que el pico 1 es el másintenso(ver figura (V.3(a)) y

• parau = 43 y ‘u = 45, esepapel lo desempeñael pico D (ver figura (V.3(b)) y (d)).

• Un ejemplo másde cómose comparanlos cálculos3D y los de estabilizaciónse muestraene
• la figura (V.6), dondeaparecenlos valoresde los desplazamientoso corrimientosespectralesal

• azul, D¿< — D~, de las transiciones(X, ~x = 0, nx = 0) —> (B, u’, n = 0) del triátomorespecto

de las correspondientes(X, ~x = 0) —* (B, u’) delpuro diátomoBr2, obtenidosmedianteambos

• métodos.En la misma, los resultadosdel cálculo 3D, AESD,aparecenrepresentadosmediante

e

e



104 CAPÍTULO V. RESULTADOS DEL CÁLCULO DE ESTABILIZAdO N

líneacontinua,mientras

4.8

?4Áo

N

-sc 4.

3.6

que paralos obtenidosmedianteel cálculode estabilización,AEestañ,

41 47

Nivel vibracional (y)

Figura V.6: AEaz obtenidoscon cálculos 3D (trazo continuo
de estabilización(trazo discontinuo).

) y con cálculo

se hautilizado trazodiscontinuo. Como sepuedecomprobar,el acuerdoentreambosresultados

es extraordinariamentebueno,volviéndoseaencontrarmedianteel métodode estabilizaciónel

comportamientooscilantede los /XE
3D queya se habíaseñaladoen seccionesanteriores.Esto

confirma, a pesarde las dificultadespreviamentemencionadasacercade la reproducciónde los

perfiles de las seccioneseficacesparaniveles vibracionalesmuy altos, lo útil de este método

paradeterminarlas energíasde las resonanciasde sistemastalescomo el del complejode vdW

estudiadoen este trabajo.

3D -u—
Estabilizacion •

39 43 45
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• vs. ANÁLISIS DE LAS RESONANCIAS

• V.5 Análisis de las resonancias

En esta secciónse muestrael resultadodel estudiodetalladode las resonanciasdel sistema

• encontradasmedianteel cálculo de estabilizaciónparalos nivelesvibracionalesu = 42 — 45. El

• métodopermiteobtenerla descomposiciónen EOC y lascorrespondientesfuncionesdensidad

• de probabilidaddecualquieradelas funcionesdeonda$m(a),obtenidastrasla diagonalización

• de la matriz Hamiltoniana,paraaquelvalor del parámetroa que uno desee.Lo que se haceene
este trabajoes elegir la función4’m(a) asociadaa un autovalorEm(a) tal que:

• estécercanoa una de las resonancias,esdecir Em(a) ED o E1.e
• se encuentreen una región de estabilidadrespectode a, es decir con un valor parae

• ¡ dErn/da ¡“‘“ alto.

e
V.5.1 Descomposiciónen EOC

e
Con el objeto de estudiarcon más detallelos picos resonantes1 y D, se obtuvieronlos sola-

• pamientoscon los EOC, wr, convo<vyn=50, de la función de onda$$$(a) (conc=I
e

o D respectivamente)asociadaa ambos,paralos valores.de a adecuadosen los diagramasde
• estabilizaciónde los nivelesu0 = 42 — 45.

• Se mostraráprimero la formade procedera la horade analizarla descomposiciónen EOC

• en el casode las resonancias1 y D del nivel u = 45. En las tablas(V.3) aparecenlos pesosde

• las funcionesde ondaasociadasa las resonanciasD e 1 en los diferentesEOC.

En las primerascolumnasde ambastablasse muestranlos am paralos quese ha llevadoa

• cabola descomposiciónen EOC, con el correspondienteíndicem entreparéntesisindicandode

qué autovalorse trata. Las energíasEm medidasrespectodel nivel EB~2(u = 45) aparecenen

• las segundascolumnas.En la columnatercerase ha incluido el pesow~( del estadoresonante

• en elnivel u —3, es decirel u = 42. La cuartacorrespondeal pesoen el EOC
4??an dominante

de dicho nivel vibracional. Entreparéntesisse indica de qué n se trata. La misma secuenciae
• paralos nivelesu = 43, 44 y 45 se muestraen las siguientescolumnas.

Como sepuedecomprobarde la tabla (V.3), la resonancia1 estádominadapor el estado

• (44,3), mientrasque la D presentael mayor pesoen el estado(45,0). Sin embargo,hay que

e
e
e

e
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yo — 3

w w~(n)

0.083

0.081

0.037

0.116

0.163

0.164

0.040(45)

0.040(44)

0.017(42)

0.088(41)

0. 138(41)

0. 100(41)

y0 — 2

w!,, wW(n)

0.296

0.310

0.331

0.272

0.224

0.239

0.090(24)

0. 143(22)

0.117(22)

0.158(20)

0.094(20)

0. 128(20)

1

w~ w~(n)

0.302

0.278

0.166

0.294

0.290

0.302

0.085(3)

0.110(3)

0.100(3)

0.175(3)

0.172(3)

0.161 (3)

yo — 3

w~ tv~(n)

0.033

0.333

0.033

0.071

0.077

0.242

0.017(43)

0.272(40)

0.013(42)

0.037(39)

0.044(39)

0. 217(38)

yo — 2

wt 1v(n)

0.141

0.156

0.331

0.280

0.186

0.128

0.037(19)

0.056(19)

0.134(18)

0.208(18)

0.080(18)

0.042(16)

u0 — 1

w~ w~’(n)

0.717

0.382

0.527

0.466

0.518

0.523

0.542(3)

0.287(3)

0.381(3)

0.374(3)

0.409(3)

0.415(3)

u0

w~, wW(n)

0.108

0.127

0.108

0.180

0.216

0.106

0.089(0)

0.107(0)

0.091(0)

0. 151(0)

0. 182(0)

0.090(0)

Tabla V.3: Energías(en cm””) y pesosen nivelesvibracionalesy EOCpara valores
de a seleccionadosdel diagrama de estabilizacióndel u = 45 para (a) la
D y (b) la L

resonancza

(a)

am(m)

0.4040(73)

0.4265(73)

0.5525(70)

0. 7145(67)

0. 7325(67)

0. 7955(66)

Em

-12.92

-12.82

-12.93

-12.78

-12.74

-12.75

yWm

0.376

0.324

0.458

0.312

0.316

0.164

u0

w~(n)

0.341(0)

0.295(0)

0.415(0)

0.285(0)

0.230(0)

0.267(0)

(b)

ctm(m)

0.4715(67)

0.6065(64)

0.6605(63)

0. 7145(62)

0.7505(61)

0.7955(60)

Em

-14.28

-14.22

-14.20

-14.24

-14.19

-14.15



e

v5. ANÁLISIS DE LAS RESONANCIAS 107

• destacarque en general para u < 45, w%~ « n4, es decir, no es un único EOC el que

marcael pesosobreel nivel vibracional,sino que participanmás (u, n) en la descomposición

• del estadoresonante.Aunquesí estabaincluido en el cálculo, no se han mostradolos pesos

• correspondientesal u + 1 (‘u = 46), por ser, paratodos los casospresentadosen las tablas,

• menoresque el 0.7 %. Por otro lado, en ambasresonancias,el pesoen los estadosdel continuo

• de los niveles u — 2, u — 3 no es en absolutodespreciable.Este detallepodría en principio

sorprenderun poco, sobretodoteniendoen cuentaque los valoresde a,,, se eligieronde forma

• que se estudiasenzonas del diagramade estabilizaciónen las que la Em(a) asociadaa la

• resonanciaestuviesealejadalo máximo posiblede crucescon curvasde estadosexcitadosdele
• continuo de niveles inferiores. En lo que respectaa u y u — 1, se compruebaque paratodos

• los a presentadosen las tablas(V.3) los estados(45, 0) y (44,3) son los más importantesde
e

su correspondienteu en ambasresonancias.Los valoresde w~’0 y w~’3 además,no difieren

• dramáticamentede un a al otro en ningunade ellas. Paralos niveles u < 44 se encuentra,sin

embargo,que el EOC conmayor pesovaria con el parámetroa, lo que nos lleva a considerare
• que la contribuciónde estoses de naturalezamás espúrea”que la de los pertenecientesa

• u = 45, 44 (que parecenser por tanto fundamentalesa la hora de describir la zona estable

de las resonanciasencontradasen estenivel vibracional). Es inmediato por tanto pensaren

• describirestosdos estadosen términosde estadosbrillante y oscurocomo se haceen el marco
e de una RIV en régimendisperso. Por otro lado, observandolas componentesde una y otra

• resonancia,cabríaidentificara la D con el EOC (45,0)y a la 1 conel (44,3). Estaasignaciónestá

• en consonanciacon la estrategiaadoptadaen los cálculos3D al estudiarlos perfiles obtenidos

• dondeasociábamosel pico másintensoal u
0 que seestabaestudiando.

Para terminar con esta presentaciónde los resultadosobtenidospara u = 45 hay que

• hacernotar lo lejos que quedala energíade ordencero correspondienteal EOC (45, 0) que se

presentabaen la tabla (V.1), de unos -10.159cm
1, respectode la posiciónde cualquierade

• los dospicos resonantesencontradosparaestenivel (-14.17y -12.80cm1 paralas resonancias

• 1 y D respectivamente,comose indica en la tabla(V.2)). Tal discrepanciano esde extrañarya
e• que y = 45 es un nivel en el que, apartede interaccionesdiscreto-continuo,existen,tal y como

• se acabade comprobaren el análisisde las resonanciasobservadas,acoplamientosdel estado
e

e
e
e
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(45,0) con EOC “cuasiligados” del u = 44, (en concretoel (44,3)) que sin duda dificultan la

interpretaciónde la dinámicade dicho nivel. Porotro lado, segúnestaaproximaciónde orden

cero, incluso el canal de disociación Au = —1 deberíaestarabierto, (ya que el umbral del

u = 44 está,medidodesdeu = 45, a unos-11.65 cmÁ) lo que entraen total contradiccióncon

lo observadoexperimentaly teóricamente.Una vez más,encontramospruebasde que en este

régimenla descripciónen ordencerotieneunavalidezlimitaday quela dinámicaintramolecular

esel resultadode unainteraccióncompleja.Estono impide,sin embargo,quepuedaresultarútil

parahacerseunacomposiciónde lugaral afrontarel problema.Así por ejemplo,los diagramas

de estabilizaciónde los cálculostotalespuedenperfectamenteinterpretarse(siemprede forma

aproximada)en términosde superposiciónde los correspondientesdiagramasde ordencero de

los niveles vibracionalesparticipantes.Además los EOC ~, resultanser de gran ayudaa la

hora de estudiarlas resonanciasdecadau.

uo a$,{) E$ w~”3 tv~§ w~ w~

42 0.9000 -13.54 0.0056 0.0632 0.5380 0.3903

43 0.8000 -14.35 0.0287 0.2025 0.6462 0.1214

44 0.7550 -13.68 0.0395 0.0559 0.5683 0.3329

45 0.4715 -14.28 0.0332 0.1406 0.7169 0.1076

yo aQ E$,f) mV zv~< w§ W~

42 0.8325 -12.09 0.2037 0.3159 0.3463 0.1324

43 0.7010 -12.89 0.0805 0.2121 0.2178 0.4843

44 0.7550 -12.70 0.0635 0.0111 0.8701 0.0544

45 0.4265 -12.82 0.0808 0.3100 0.2782 0.3245

Tabla V.4: Valoresde a$,QD) y energíasE$fD) en cm””1, de la descomposición

en EOC de la figura (y.7,). Las componentesen cada u aparecende la cuarta
a la semntacolumna.

Con el resto de nivelesestudiadosse procedióexactamenteigual a como se ha mostrado

parael u = 45. El resultadode estoscálculosse muestraen la figura (y.?), dondelos diferentes
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niveles u
0 aparecen en tonos distintos. Los valoresde a$QD) paracadau0 a los que se realizó la

descomposiciónen EOC y las correspondientesE$,{») aparecenen la tabla (V.4).

Uno de los hechosque primeroseconstatan,a lavistade la figura (V.7), esquela resonancia

correspondienteal pico de mayor intensidad,ya seala 1 o la D, es siempreaquellaparala que

el estado(yo,0) tiene un pesomayor. Parael máximo secundariosin embargo,es algunode los

EOC (ug — 1, n) el que resultasermásimportante.Todaslas resonanciasasociadasal pico más

intensopresentanuna gran mezclaal menosentre los niveles u y u — 1. En particular,para

u = 42 y 44 (paralos que dicho pico correspondea la resonancia1) seencuentraque aunqueel

EOC con mayorpesoesel (yo,n = 0), la componentetotal sobreel nivel y0 — 1, estoes

es del ordende un 54-57%, mientrasquew~ oscilaentreel 39-33%. Paray = 43 y 45, donde

es la resonanciaD la del pico más alto, la situación es un poco distinta, porque aunqueen

ambosniveles w~ es mayor queel solapamientoen cualquierotro nivel (~ 48 % paray0 = 43

y 32 % para ‘ug = 45), w?g”
2 esdel mismo ordenque w~1. Parael pico menosintenso,en

cambio, seencuentraque el solapamientocon el nivel u
0 — 1 es el másimportanteen todos los

casos,y que el EOC con el mayorpesosiemprepertenecea dicho nivel. En lo que respectaal

valot de la componenteen el propio ‘uo hay que indicar que w~ tomasiempreun valor cercano

a un 10 %, y queel EOC que recogedicho pesoes (uo,n = 0).

Por otro lado se observaque cuantomásalto es el nivel y0 estudiado,menores el n de los

EOC pertenecientesal nivel u0 — 1 que máscontribuyenen la descripcióndel correspondiente

estadoresonante.Es ésteun resultadoesperable,si se tiene en cuentala anarmonicidadde la

vibración Br2 (ver a esterespectolos valoresde A~, de la tabla (Vi)). En otraspalabras,

el estado(ve,n = 0) se acoplacon estados(uo — 1, n) con n cadavez menoresa medidaque

se incrementael y0 estudiado. Así por ejemplo mientrasque el EOC más importanteen la

descomposicióndel pico másintensoes n = 10 parau0 = 42, para ‘ug = 43 es n = 6 y para

u0 = 44 es n = 4. El nivel ‘uo = 45 es el primero parael que se encuentraun EOC con n < 3

(es decirde los que consideramoscomo “ligados”) del correspondienteu0 — 1 acoplándosecon

el estado(yo, n = 0). Además,como se ha podidocomprobarantes,son estos mismosestados

(vg — 1, n) los responsablesdel pico menosintenso. En resumeny empleandounaterminología

prol)ia de procesosde 111V, se tienequea partir de ‘ug = 44, momentoen el quesecierra el canal
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e
Av — —1 la disociacióndel complejoHeBr2 parecevenir mediadapor el acoplamientode un

estadobrillante (uo,n = 0) con unoo más estados“cuasiligados”(uo — 1, n =3), que hacenlas

• vecesde estadosintermedios,antesdeacoplarsefinalmentecon el continuodisociativode niveles

u0 inferiores. El cierre de canal coincidiría por consiguiente,con el comienzode un régimene
de acoplamientode tipo discreto-discretoen el que intervendríanlos mencionadosestadosde

• ordencero“cuasiligados”.
e
• A la vistade la figura (V.7) sepuedeconcluir también,que el origendel restode máximos

• asociadosa n = O de intensidadesmuchomenoresa las de los picos D o 1 (y que se pueden

• observaren la figura (V.3) y tabla (V.2)) puedeserel siguiente:por un lado su localizaciónes

• próximaala del correspondienteEOC (uo,n = 0), lo quepermitequeel solapamientoo pesow~

• (o el w~’~=
0) no seadespreciable,y porotro, aesasenergíasexistencrucescon curvasde estados

• (yo — 1, n), siendon no demasiadogrande.Esteúltimo detallegarantizaríaun comportamiento
e

no démasiadoinestablefrentea a, con lo queel valor de ¡ dEmida¡~ no seríaextremadamente
• pequeño. Con todos estosingredientesno espuesraro que seobtenganen los perfiles de las

• seccioneseficacesde absorción,calculadasvia estabilización,picos de intensidadapreciable.e
Estainterpretaciónpermitiría ademásexplicar la ausenciade semejantespicos secundarioso

• máximosresidualesasociadosal EOC (yo,n = 0) en nivelesvibracionalesinferiores: la mayor
e diferenciaenergéticacon el correspondiente‘u~ —1 haceque los continuosdiscretizados(yo —1, n)

• que secruzanen la regiónde la resonancia(u
0,n = 0) seanpor lo generalmuchomásinestables

• (empleandoun lenguajede estabilización).

e
e

V.5.2 Funcionesdensidad de probabilidad

e
• Paracompletarel análisisde las resonanciasse calcularonunaseriede funcionesde densidad

• de probabilidadasociadasaéstas.El hechode queel métodode estabilizaciónpermitamanejar

• la funciónde ondahaceposible,entreotrascosas,el cálculode las mencionadasdensidadesde

• probabilidaden cualquierade lascoordenadasde las quedependela funciónde ondatotal. Así

• se obtuvieron,por ejemplo, la función pm(r; a), densidadde probabilidaden la coordenadade
e
e
e

e



112 CAPÍTULO V. RESULTADOS DEL CÁLCULO DE ESTABILIZACIÓN

r de elongacióndiatómica:

pm(r;a)= f ¡ ~m(R,r4a) 2 senOdOd!?= >3 ¡ Zb%(a)x~(r)
jk V

2 (V.12)

y la asociadaa las coordenadasR, O, p,,.(R,O; a),

pm(R,O;a)= seneJ¡ <I>m(R,r,O;a) ¡2 dr =

ti

dondese hadefinido la componenteu de dichafunción densidad,¡4, como sigue:

p(R,O;a) =¡ Eb~~(a)sok(R;a)e~(O) ¡2 senO.

(V.13)

(V.14)
kj

Comose apreciasegúnla expresión(V.14), el cálculode estadensidadrequierela obtención

numéricade las funciones~k(R; a). Paraello necesitamoslos autoestadosdel OA (ver (V.4)),
J</jOA(R; a), definidoscomo [49]:

2pOA(x) = NnHn(/3x)eA
2x2/2 (Vis)

dondeH~(/3x) son los polinomiosde Hermite, con z = R Ro, y dV,, son constantesde norma-

lización que seescribencomo sigue:

/3dV,,— (V.16)

Paraobtenerlos V4~A se hizo uso de la fórmula de recurrenciade los polinomiosde Hermite

[49]:

= 2mnH,>
1(¡3x) — 2(n — (Vi?) u’

e)
e’
e
e)

recurrenciaque se inició evaluando~ y en unamalla de puntosque iba desde1.0 hasta

14.5 it

Precisamentelas densidadespm(r; a) y pm(R,O; a) correspondientesa los niveles vibra- e)
e’
e’cionalesse muestranen las figuras (V.8) y (V.9) respectivamente.En amboscasos(a) es para

u0 = 42, (b) para‘uo = 43, (c) paray0 = 44 y (d) para‘uo = 45, distinguiéndoselas resonancias

IyD.

e’
u,

e)
e’
u’
e)
u’
e)
e)
e)
e)
e)
e)
e)
e)
e’
e)
u’
u,
u,
e)
u>
e)
e)
e)
e)
e’
e)
e)
u)
e’
e)
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e
• En el caso de la figura (V.8) se comparaademáscon la densidadde probabilidadradial

del nivel diatómico ‘u0 — 1, salvo paralas resonanciasD de los niveles‘uo = 45 y 43, donde

• se ha utilizado la del ‘uo. Se compruebaque las funciones pm(r; a) correspondientesal pico

• resonantemenosintensoseajustanmuy biena las pVO”l; estaregularidadserompesin embargo

• en el casodel u0 = 42, ya que como se apreciaen el panel(a)-D, el último máximo, centrado

• aproximadamenteaunos5 Si, no encajaen laestructurade picosde la densidaddeprobabilidad

del diátomo. La razónde estedesajustehay que buscarlaen la aportaciónde los niveles‘uo — 2

• y u0 — 3 a estafunción de onda. Adviértaseque el pico resonantemás intensosólo retienelas

trazasdel nivel ‘u~ cuandosetratade la resonanciaD (ver (b) D y (d) D). Paralos otros casos

• (niveles ‘uo =42 y 44, dondeaunque es el pesomásimportanteal descomponeren EOC,

• la componentetotal en ‘uo — 1 es la mayor de todas)la comparacióncon p”Q”
1 es muy buena.e

A partir de las densidadespm(R,O; a) (figura (V.9)) se puedeestimarla contribuciónde los

• distintosEOC encadaresonancia.En dichafigura, las abcisascorrespondena RcosO,mientras
e

que las ordenadassonRsenO.La presenciadel EOC (uo,0) (y del nivel u
0 en total) se traduce

• en una probabilidadalta localizadaen regionescon O = 900 y R no muy grande.

• En el casodel nivel u0 = 45, la excitaciónvibracionalmásaltade las que seincluyen en el

• presenteestudio,resultainteresantecomprobarcómo los máximosde la densidadpm(R,6; a)

• paraambasresonanciasse encuentranen regionesdondeR toma un valor aproximadamente
e

constanteentre4 y 7 [4. Pareceobservarsepues una mayor localizaciónen lo que a dicha

• coordenadaradial se refiere, frentea la mayordispersiónencontradaparael restode niveles

• vibracionales. Convienerecordara esterespectoque esprecisamenteparael u0 = 45 donde

• el EOC importantedel u0 — 1 esya un estadodiscreto;bien pudierainterpretarseestedetalle

• como unamayor localizaciónfrente a las densidadesde los otrosniveles u.

Comoya secomentóanteriormente,las resonancias1 y D de los nivelesvibracionalesestu-

• diadospuedenexplicarse,en unaprimera aproximación,como resultadode la interacciónde

dos EOC. Evidentementeestono esdel todo riguroso,porque no seríacorrecto despreciarla

• contribuciónobservadade EOC pertenecientes,tanto al propio ‘u~ — 1 como a nivelesinferiores.

• Sin embargotambiénes cierto que, tal y como quedóclaro en el estudiopormenorizadodel

• casou0 = 45, la mencionadaparticipaciónde todosestosotros estadosvaríadependiendodel

e

e
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e
• valor de a al que sehagala descomposición.Este detallenos llevó entoncesa considerarlas

componentes“espúreas”o accidentalesfrentea la del (uo, 0) y la de un (uo — 1, n) (donden

• dependedel u0 del que se trate) que aparecíaninsistentementeparatodos los valoresde a.

• Las densidadesde probabilidadp$,~) (R,6; a), correspondientesa estasparejasde EOC funda-

mentalesparala descripciónde cadaresonanciasde los niveles ‘uo = 42 — 45, aparecenen las

• figuras (V.10)(a)-(d) respectivamente.Los valoresde a escogidosparasu obtenciónfueronlos

mismosque se utilizaronparalascorrespondientesdensidadesde las funcionesde ondatotales.

• Se consideróel desarrollode las funcionesde estosEOC ~ dado en (111.84),con lo que la
e expresiónde dichasdensidadesdeprobabilidades:

p$,~)(R,6;a) = sen#J¡ 4$j~>(R,r,6) ¡2 dr =¡ Zci’%(a»pk(R;a)eJ(9) ¡2 senO. (V.18)•e
• Comparandocon las pm(R,6; a) se compruebala huellade los EOC, especialmentecuando

su córrespondientew~’ es el más importante(comoocurre por ejemplo para la resonancia

• D del u0 = 44). La mezclacon otros EOC es, de todos modos, inevitabley se apreciaen la
e

mayoríade los casos.
• Tambiénpodemosextraerla densidadde probabilidadrotacionalp1(a) a partir de los coe-

• ficientes de la función de ondatotal en la baseinicial (ver (111.74)) de la siguienteforma:

• pr(a) =5 ¡ bj%Q(a) ¡2= >3p7~(a), (V.19)
• vkQ ye
• dondehemosdefinido la componenterotacionalde cadanivel vibracionalcomo sigue:

• p~(a)=>3¡b~7jJQ(a)¡
2. (V.20)•

• De lasexpresionesanterioreses claro que simplementese tratade calcularel pesosobrecada

• úna de las funcionesj de la base.

• El resultadoparacadaunade las resonanciasque ocupannuestroestudioen esteapartado

se muestraen la figura (Vil). Nuevamente,el panelreservadoparacadanivel vibracionalse

• ha separadoen 1 y D. Por otro lado, con el objetode estudiarla contribuciónde los principales

canalesvibracionales,sedistingueentrelas aportacionesde p7~
0 y las de P10i. Laparticipación

• de estaúltima seapreciaconsumaclaridaden las resonancias‘uo = 42 (D), u0 = 43 (1),

e
e
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e
• u0 = 44 (D) y ‘u~ = 45 (1), quecomoseseñalóanteriormente,correspondena los picos de menor

intensidad.De igual formaladistribucióntotalde ‘uo = 42 (1) y yo = 44 (1), quepuedeobtenerse

• corno simplesumade p7t0 y P~0—i, vienefuertementecondicionadapor el canal‘uo — 1. Lo que

se compruebatras esteanálisisde la distribuciónrotacional,es que la casiprácticatotalidad

• de los picos en un j concretosondebidosa la componenteu0 — 1, o al menos,éstacontribuye

• en gran medidaa su aparición. La estructurade las distribucionespara los niveles j más

altos (como el pico en j =12 de p~(a) o las amplias colas de p5’~j(a) y p$~1(a)) se debe

• con toda seguridada la contribuciónde los otros canalesvibracionalesinferiores. Estosdos
e

últimos puntosno resultansorprendentes,ya quelos estadosqueparticipanen la descripciónde
• las resonanciasson discretizacionesde continuosrotacionales(entreotros) de los u0 inferiores,

• como gráficamentese compruebaen los diagramasde estabilizacióncorrespondientes.e
• Es interesanteconstatarquelasdistribucionesrotacionalesclaramente“picadas” en canalese
• j concretosestánen buenacuerdocon la estructuranodalen la coordenadaangular6 observada

• en las distribucionespm(R,9; a) asociadas.Así porejemplo,estaúltimadensidad,parael caso

de la resonanciau0 =44 (D), carecede nodosen la direcciónangularcomo cabríaesperardee
• la correspondientep~ claramentepicadaen j = 0; de igúal forma, la del ‘uo = 45 (1) presenta

los 4 nodosque uno encontraríaa partir de unadistribuciónrotacionalcon un claro máximoe
• en j = 4. Un resultadosimilar apareceparau0 = 44 (1) y los 6 nodosen la dirección6. Incluso

• cuandono setratadeun únicopico en la distribuciónrotacional,comoesel casode u0 = 43 (1)e
• (quepresentamáximosen j = O y j = 6) se encuentracoexistenciade las estructurasesperables

• en la densidadp,,~(R,6; a) correspondientea ambassituaciones.
e
• Existe a su vez, una correspondenciasimilar entre las funcionesdensidadde probabilidade

mostradasen la figura (ViO) paralos EOC principalesde cadaresonanciay las distribuciones
• rotacionalesque finalmentese observande la función de onda total. Uno de los ejemplos

inmediatosde estasituación setiene en los EOC (yo,O) y los picos en j = O encontradospara

• todas las componentesp%. De igual forma, el máximo observadoen j = O en la distribución

• rotacionaldel u0 = 42 (1), podría muy bien ser debidoa la estructurasin nodosen la bandae
• R iOA de la densidadp$,~(R,6;a)del EOC (41,10)mostradaen la figura (V.1O(a)). Parael

• mismoejemplocaberelacionarademásel picoen j = 8 con los 8 nodosencontradosrecorriendo
e
e
e

e
e



120 CAPÍTULO y. RESULTADOS DEL CÁLCULO DE ESTABILIZACIÓN

la direcciónde la coordenadaO en la regiónde R 8A.

Así comolacomponentep7~0 escualitativamenteidénticaen todoslos casos,P7~0i esdistinta

inclusopararesonanciasde un mismo nivel ‘uo, lo que parecesugerir la participaciónde másde

un EOC del nivel y0 — 1. Paraclarificar estacuestiónse procedióa estimar,de formasimilar a

como se hizo con las correspondientesdensidadesen las coordenadasR y O, las distribuciones

rotacionales de cadauno de estosEOC independientemente.Paralo cual, separtede la

expresiónde los EOC en la baseoriginal en la que se desarrollaronlas funcionesde ondatotal

(111.84):

Kl

En la figura (V.12), sepresentanestasdistribucionesasociadasa los EOC de los canalesy0

y uo —1 conun pesomayor. Adviértasequeen estaocasiónse haincluido el siguiente(yo —1, n)

relevante.

En lo que se refiere a la distribución aportadapor los correspondientesestados(yo,O) se

observaque, como erade esperar,sonellos los únicosresponsablesde las componentesPitio de

las distribucionestotales. Debeentenderseestocomosignoinequívocode supresenciaen ambas

resonancias.La situaciónencontradaparalas distribucionesPjvq—í requiereun comentariomás

pormenorizado.Parael nivel u0 = 42 el predominiode (41,10) encontradoen la descomposición

de la resonancia1 (ver figura (V.7)) puedeexplicar la apariciónde picos en j = 8 y j = O en

la distribución rotacionaldel canal ‘uo — 1 (como tambiénocurrepara la resonanciaD). Sin

embargoel mínimo de j = 2 pareceserun rasgocaracterísticodel segundoEOC en importancia:

(41,6). En el nivel u0 = 43 la estructurarotacionalde la componente‘uo —1 de la resonancia

1 viene determinadacon claridadpor el EOC (42,5), que es, por otro lado, aquel con mayor

solapamientocon la funciónde ondatotal. En la resonanciaD se teníaun mayor repartoentre

estados(uo — 1, n), por lo queera de esperarla participaciónde un númeromayor de EOC.

Aunquese ha presentadoen la figura (V.12(b)) el siguienteEOC con mayorpeso, (42,4), no

pareceseruno de los másdeterminantes.En la resonancia1 del u0 = 44 tambiénpodríahablarse

de que el EOC (43,4) no estácompletamentesolo a la horade determinarla correspondiente

distribución rotacional,porquesu pesono es claramentesuperioral de un conjuntode estados
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y0 y vg — 1 para las resonancias1 y D de los nivelesu0 = 42 — 45.
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próximos. Por eso parecenecesaria,por ejemplo, la participacióndel (43, 5) parajustificar

el pico en el j = 6. La situación, sin embargoes mucho más clara para la resonanciaD,

dondehay un dominio del estado(43,4), que ademásreproduceen su totalidadlo encontrado

parap%Q ,. Más controvertidapareceen cambiola interpretaciónde lo que ocurreen el nivel
(1) (D)

= 45, porquelos picos en j = 4 y j = 6 de lasdistribucionesp~~0—i y Pft0~ respectivamente,

sólo parecenestarjustificadospor tenerp~Q>(44,3) valoresaltos en dichoscanalesrotacionales.

Ciertamenteuno hubieseesperado,a tenor de lo que la descomposiciónen los distintos EOC

muestraparala resonancia1, queel estado(44,3) hubiesedeterminadode formamásinequívoca

la distribución rotacional.

En resumen,se puedeconcluir diciendo que el estudio de las distribucionesrotacionales

aportadaspor los EOC es concluyentea la hora de reafirmar la presenciadel estado(y0, O)

en el nivel vibracional ‘uo correspondiente,pero resultamásconfusoen lo que se refiere a los

estadosasociadosal nivel u0 — 1. Mientrasqueparaalgunasresonanciasbastaríaconsiderarun

único EOC de estosúltimos, paraotras en cambio,parecenecesariala participaciónde unos

cuantos.

Para finalizar este estudiode resonanciasa partir de los EOC, cabedestacarel análisis

presentadoen el ApéndiceD acercadela utilizaciónde los mismoscomobaseen la que expresar

la función de ondatotal.

V.6 Cálculos para niveles y bajos

Antes de finalizar estecapítulo convieneque comprobemoscuál es la situaciónen niveles infe-

riores en los que el régimende disociación dominantees Au = —1. Aquí se tratará,amodo de

ejemplo,el nivel u = 25, del queya se mostróen la figura (IV.2) el perfil de líneaobtenidopor

medio de los cálculoscompletos3D. Se indicó entoncesque uno de los rasgoscaracterísticosde

estosniveles bajoserala naturalezalorentzianade los correspondientesperfilesde las resonan-

cias.

A diferenciade lo encontradoparalos nivelescercanosal cierrede canalAv = —1 estudiados

hastaahora,se tiene paraestosniveles vibracionalesbajos un único pico, aisladoy sin
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interacciónalgunacon resonanciasvecinas.

El diagramade estabilizaciónobtenidoparau = 25, utilizando, como en los cálculosante-

riores, los cinco niveles vibracionales[u — 3, y + 1], semuestraen la figura (V.13). En dicho

diagramaaparecenclaramentelocalizadaslas regionesde estabilidadasociadasa los niveles

EOC (25,0—3) e inclusoan = 4 y 5, quequedanporencimadel límite dedisociacióndiatómico

EBr2 (y 25). Como se señalabaarriba, nadahacepensaren resonanciasinteraccionantes

asociadasal EOC (25,0), ya quese apreciaunaúnicaestructuraestableen la región de energía

de dicho estado. Tan sólo se observanlos consabidoscrucescon continuosdiscretizados,más

o menosdifusos,de niveles inferiores. En la parte inferior de la misma figura se muestranlos

perfiles(reescaladosparasu comparación)obtenidoshaciendouso de la expresión(111.86)para

cadauno de los EOC n < 3. Tambiénse indican las energíasde orden cerocorrespondientes

adichosestados,calculadasa partir de la diagonalizaciónde la matriz del Hamiltonianototal

paracadanivel vibracionalindependiente.

Como se puedecomprobara la vista de la figura, el desplazamientode los picos de (a~>

respectoaestosnivelesEly? escasiinapreciable.De hechoseencuentraque el máximovalorde

esteA0 (tal y como se denominópreviamente)es de unos—003cm”’
1 y correspondea n = 2.

Es por tanto una situacióndistintaa la que sepresentóparael y = 43 en la figura (V.4). En

aquellaocasión,las energíasde los EOC aparecíanclaramentedesplazadasrespectode los picos

de la seccióneficaz deabsorción,encontrándoseen ocasionesvaloresde A
0 de varioscm~

1 (ver

tabla (V.2)). También se ha observadoun perfecto acuerdoentre los picos de <a,,(E)> y los

obtenidosalternativamentecon lascorrespondientes<a~(E)>, tal y comose teníacon los niveles

y altos.

De igual forma, los perfilesdeestabilizaciónestánen perfectoacuerdocon los que se obtu-

vieron del cálculo 3D. Comoejemplográfico, en la figura (V.14) aparecela comparaciónentre

los resultadosa partir de ambostipos de cálculo. En puntospequeñosse representael perfil

obtenidomedianteel cálculode estabilización,mientrasquesehanutilizado los cuadradospara

mostrarlos puntos resultantesdel cálculo 3D.

El análisis de la resonanciaasociadaal pico n = O es revelador: en aquellasregionesdel

diagramaen las que la curva estableestárazonablementelibre de cruces, se encuentraun
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e

dominio claro de la componenteen el nivel u0 (entreun 80 y un 95 % dependiendodel a).
e

Nadaque ver por tantocon la mezclaentrenivelesvibracionalesencontradaen las resonancias
• en excitacionesu altas. Por otro lado, se observatambién, al descomponeren los distintos

EOC, que el estado(25,0)dacuentade la prácticatotalidaddel pesoen la componentey0. Así

• por ejemplo,paraa = 0.6900 la función de onda asociadapresentaun solapamientodel 91.36

• en el nivel u0, del que el 91.35 % esdebidoal mencionado(25,0). Mientras,en lo que a lae
• componente‘uo — 1 se refiere, el 7.88 % encontradoestárepartidoprincipalmenteentrelos EOC

• (24,68), (24,71), (24,75) y (24,83),quedancuentade un 0.010 %, 0.014%, 0.028 % y 0.011 Yo
e respectivamente.Se trata,por tanto, de estadoscon valoresde n muy altos, en claro contraste

• con lo que se encontróparalos nivelesestudiadosantes. Un análisisde estosEOC muestra

que son, en esencia,discretizacionesde estadosdel continuo rotacionaldel ‘uo = 24, ya quee
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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las correspondientesdistribucionesrotacionalesobtenidasa partir de ellas, están claramente

picadasen canalesj altos (18, 20 ..).

La densidadde probabilidadp~(R, 6) de la función de ondaresonanteobtenidaparael a

indicadoarribasemuestraen la figura (Vis). Es evidentela presenciadeterminantedelestado

(25, 0) en la función de onda total, aunqueseadviertecierta excitaciónen la coordenadade

vdW R a lo largo de la configuraciónen forma de T.

-lo -5 o 5 lo

•10
cJ~
CD

o

Reos e

Figura ViS: Densidadde probabilidad pm(R,O) del nivel u = 25 obtenida
para a = 0.6900. Los contornos son los mismosque en las figuras (V.9) y
(V.b).

Todo esteanálisisen ordenceroinvita a interpretarel procesode disociacióncomoun simple

acoplamientodel EOC (25,0) con el continuodel nivel inferior y
0 = 24, adiferenciadel proceso

mediadopor estadosintermediosquelos resultadosde nuestroestudiosugierenparalos niveles

vibracionalescercanosal cierre del canal Av = —1.

e
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• Vi Conclusionese
e

Los cálculosde estabilizaciónrealizadoshan reveladola idoneidaddel método paraestudiar
• la dinámicaintrínsecade la PV de la moléculade HeBr2 paraexcitacionesvibracionalesmuy
e

altas(42 =u < 45). Se ha encontradoque paradichosnivelesexisteun fuerte acoplamiento
• entreellos, dificultándoseenormementela asignaciónde simplesnúmeroscuánticossegúnel

• modo de elongacióno de flexión. Así, aunqueen los complejoshalógeno-gasnoble la débile
• interaccióndevdW, por lo general,apenasperturbaal movimientovibracionalde elongación

• en la coordenadar, uno concluye de estetrabajo que la situación cambiadrásticamenteae
excitacionesvibracionalesmuy altas. A medidaque las frecuenciasvibracionalesBr-Br y He-

• Br2 seequiparan,el fragmentohalógenodiatómico pierdeen partesuidentidad.
e

La descripciónen ordencero facilita la comprensiónde los perfilesde línea de las secciones

• eficacesde excitaciónobtenidasparacadanivel u, permitiendoconocerla participaciónde los

distintosEOC (u,n) en los picos de lasmismas.En concreto,la estructurade doblepico encon-e
• tradaen la región de energíasdel estado(uo,O) fue interpretadaen términosdel acoplamiento

• de éste(con la mayor intensidadde oscilador)y EOC establesde u0 — 1. Por un lado el pico

más intensoes el resultado,paratodos los niveles vibracionalesestudiados,de la interacción

• entre ‘uo y u0 — 1, mientrasque el máximosecundariotiene su origenexclusivamenteen u0 — 1.
e A pesarde ello sehacenecesarioteneren consideraciónlas contribuciones,no despreciablesen

• algunoscasos,de EOC de niveles ‘u inferiores.

• Por todo ello la disociaciónde la moléculaHeBr2 desdeniveles vibracionalesmuy altose
• del estadoelectrónicoB puedeverse como un procesoindirecto en el que las resonanciasde

• y0 — 1 jueganel papelde estadosintermedios. El estudiode estabilizaciónrevela que para

nivelesbajossin embargo,el compuestotriatómico parecerompersepor acoplamientodirecto

• del correspondienteEOC (u6,O) con el continuodisociativodel nivel inmediatamenteinferior.

Por otro lado, la ausenciade dobles picos en las seccioneseficácesde excitación para estos

• niveles bajos, es de esperaren función de la inestabilidadde las curvasEm(a) de los estados

• (y < yo,n) con los que se cruza(u9, O).

• El cierre de canal Av = —1 ha quedadoperfectamentedescrito a partir de los perfiles

• de las seccioneseficacesobtenidascon el métodode estabilización. Como resultadode dicho

e

e

e
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fenómeno,u = 45 esel primer nivel parael que la interacciónde EOC puedeserdenominada

propiamentede tipo discreto-discreto.

Por último, los resultadosobtenidosparalos desplazamientosespectralescoincidenperfec-

tamentecon lo quese tuvieronen los cálculos3D, lo que confirmala precisióndel métodopara

determinarlas posicionesde las resonancias.
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• Capítulo VI
e
e
• Resultados del cálculo adiabático

e

• VI.1 Introducción

e
• Tal y como se comprobóen el capitulo IV la aproximacióndiabática(esquemaRO) dejade
e ser válida paraexcitacionesvibracionalesaltas (‘u =20). Tiene por tanto interés analizar la

• posibleviabilidad de un tratamientoadiabáticocuandose estudiael sistemaen dichosestados

• vibracionales. La forma elegidaparaaplicareste otro esquemateórico consisteen tratar dee
• formaseparada(adiabática)la coordenadainterhalógenar. Paraello, sediagonalizala matriz

• del Hamiltoniano en las otras dos coordenadas,R y O, utilizando una serie de valoresde r
e
• paramétricamente.Los autovaloresobtenidosen esteprocesoharánlas vecesdeperturbaciones

• de la interacciónBr-Br. Ya seescribióen sumomentola expresiónde la función de ondatotal

en estarepresentación(111.65). Quedabaéstafactorizadaen unacomponentep(R,6; r), función

• exclusiva de la coordenadasegúnel mododevdW y la angular,dependienteen r sólo de forma

e
paramétrica,y la función xnv(r). Estosuponedividir el problemaen dos partesdistintascomo

• se desarrollaráen detallea contínuacion.
e
• En este capítulo se presentaráun modelo sencillo parael cálculo de estadoscualigadosa

• excitacionesvibracionalesaltas(u = 44).
e
• 129

e
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VI.2 Movimiento en las coordenadasR,O

Como ya se expusoantes(111.66), las funciones<R, O; r) son autoestadosdel Hamiltoniano

escritoen (111.67). En dicho Hamiltoniano, para el potencialintermolecularW(r, R, 6), se

utilizó la misma SEP que en los cálculos3D y RO. Dichas funcionesse expresancomo:

so,,(R,O; r) = >3 c~¿(rft/~4(R; r)P~(cos6), (VI.1)

dondeP1(cos6) sonpolinomiosdeLegendrenormalizadosy ~k(R; r) son los autoestadosfunda-

mentalesde la ecuaciónde Schrédingerparacadaángulo
0k y un valor fijo de la coordenadar.

La obtenciónnuméricade las mismassellevó a cabopor integracióndeNumerovde 4096pasos

entre 1.0 y 18.5 A paraun total de 8 ángulos tomadosentre 90 y O grados. Posteriormente

estasfuncionesradialesseortonormalizaronmedianteel métodode Grahm-Schmidt.En lo que

respectaalas funcionesde baseangularesse utilizaron un total de 16 polinomios con valores

de j pares.

Empleandolas funciones~bk(R; r) evaluadasen esos4096 puntosse calcularonlos términos

cinéticosdel tipo 52/0R2 de la matriz del Hamiltoniano H
0 definido en (111.67) mediantela

TFR. La misma representaciónnuméricase utilizó paracalcular los elementosde matriz co-

rrespondientesa l/R
2. Sin embargo,paralos términosdel potencialsepasóa describir aestas

funcionesen unared de 400 puntosde Gauss-Legendredefinidasentrelos mismoslímites de la

anterior.

La parte angularse pudo resolveranalíticamenteal ser los 7% autoestadosdel operador

momentoangularj2. Parael potencialse siguió el procedimientode colocación,comentadocon

anterioridaden el apartadode cálculosRO, desarrollándoseen una basecon igual númerode

polinomios de Legendrey de ángulosque entonces.

El procedimientoseguidofue el de diagonalizarH
0 para un conjunto de 114 valoresde

r entre 1.7 y 30 A distribuidos de forma más densaen la región del pozo para el estado

electrónicoB del Br2. De este modo se obtuvieronlos coeficientes4’) de (VIl) y las energías

E,,(r). Precisamentelas 6 primerasde estascurvasE,,(r) aparecenen la figura (VIl). Se ha

tratadode resaltaren la mismael hecho de que cadadiagonalización(paraun valor concreto

i’~) proporcionael valor de cadacurvaE,, en dichacoordenada.
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Figura VI.1: Curuas E,,(r), con n = 0—6.

VI.3 Movimiento en la coordenada ‘r

Unavezobtenidaslas energíasE,,(r),paramétricamentedependientesde r, seprocedearesolver

el problemaen lo querespectaa dichacoordenada.La ecuaciónde autovalorescorrespondiente

es la que se escribió en (111.68); expresiónen la que se compruebala participaciónde los

autovaloresreciénobtenidosal tratarel movimientoparalas coordenadasU y 6 en el potencial

efectivoVfec(r) = i~Ar2(r)+En(r). Resolviendolamencionadaecuaciónseobtienenlas energías

E,,~ y las funcionesxnv(r). Parasu resoluciónse propagómedianteel métodode Numeroven

n=4
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4096 pasosequidistantesentre2.0 y 8.5 A.
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o
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Figura VI.2: Niveles de energíapara 42 < u < 45. En líneas cortas se
representanlos E,,,, en régimen de BO, y las más largas correspondena los
niveles del puro diátomo.

El resultadoque seobtuvo paralos nivelesE,,,, con y cercanoal cierre de canal Av = —1

se muestraen la figura (VI.2). Todas lasenergíasque aparecenen la figura estánreferidasal

fondodel pozode la SEPdel estadoelectrónicoB. Comosemencionaal piede dichafigura, los

nivelescorrespondientesala moléculadiatómicaEBr, (u) se presentanconlíneaslargasmientras

que en trazo algo más corto estánlos mencionadosE,,,,. Aquellos de estosúltimos tales que

E,,~ > EB~,(u) aparecenen trazodiscontinuo,mientrasqueparalos que quedanpordebajodel

• — — —u
• — — —u

•— ——.
•— ——.

— v=45
•— — —

• — — — u

— v=44
•— — —.
•— — —u

— v=43

v=42
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• nivel diatómico,se hautilizado trazocontinuo.

• Una diferenciasustancialentreunos y otros es que sólo estandoel sistemaHeBr2 en un

nivel (u, n) por encimadel correspondiente‘u diatómico, podríasufrir una fragmentaciónque

• le dejaseen el mismoestadovibracional, esto es, un hipotético caso para el que Av = 0.

• Aquellosotros nivelescon energíastalesque Ea,, < E~2(u) sólo podránexperimentarprocesos

• de fragmentaciónque impliquen necesariamentela pérdidade al menosun cuantovibracional.

• A esterespecto,convienellamar la atenciónen el hechode que la figura muestraque el canal

Av = —1 sólo estáclaramenteabiertoparalos niveles (u,n = O) con ‘u < 43. Nuevamente

• observamos,por tanto, (pero en estaocasión en el marcode un tratamientoadiabático)el

cierrede dichocanal vibracionalde disociaciónparael nivel u = 44.

e
e
e
e
• VI.4 Modelo para el cálculo de estadoscuasiligadose
e
e

Una de las cosasque llama la atenciónde la figura (VI.?) es la gran proximidaden energías
• entre los estados(y = 44, u = 0) y (u = 43, n = 4) (esteúltimo muy ligeramentepor encima

• del nivel EBr,(’u = 43)). Los valoresexactosde E4,43 y E0,44 son 3768.059y 3767.879 cm”‘
1

e
• respectivamente(medidasambasdesdeel fondodel pozodel estadoelectrónicoB). Estedetalle
• invita a describir los dospicos principalesde las resonanciasencontradasen el cálculo3D para
e

este nivel, que aparecenen la figura (VI.3), como resultadode un efectode acoplamientode
• dos niveles.
e
• En términos de un tratamiento perturbativoestos niveles podrían entendersecomo los
• autoestadosde ordencerode un Hamiltonianono perturbado,H0, que seríaprecisamenteele

de la ecuación(111.68). A la vistade (111.73)además,sepodríaargumentarque el consiguien-
• te término de acoplamientoo interacciónentreambosestados,V

12, no es otro que el de los

acoplamientosradialescon primerasy segundasderivadasde las funcionesS
0n respectode r.e

Así el Hamiltonianototal puedereescribirseen un estilo de tipo perturbativocomo H = H0+V.

Esto vienea significar que lasenergíasde las resonanciasson los autovaloresde la siguiente

e
e
e
e
e
e
e
e
e
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Figura VI.3:
u = 44.

matriz de pertubacion:

— ( <V4X4,43 H V4X4,43>

k <§9oXo,44 ¡ II ¡ Y¾X4,43>

<924X4,4s H ¡ ~oXo,44>

½oxo,44¡ H ¡ ~oXo,44>

dondelos elementospuedendesarrollarsede la siguienteforma:

<Y4X4,43 H 904X4,43> = <~4X4,43 ¡ (H~ + ú) ¡ 4’4X4,43>

= (V4X4,43 ¡ 9~4X4,43> = E4,43

<9D4X4,43 ¡ H ¡ ~oXo,44>= «POXO,44 .11 flX4,43>

= <Y~4X4,43 ¡ Ú ¡ ~OXO,44> = V12

3764 3766 3768 3770 3772

E (1/cm)

Perfil obtenidomedianteel cálculo 3D para las excitacionesa

e’

) (VL2)

É

(poxo,44 H ¡ ~oXo,44>= (~oXo,44 ¡ ~oXo,44>= E044. (VI.3)
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• Por otro lado, las funcionesasociadasa cadauna de las autoenergiasE1 y E2 de la matriz

• (VI.2) puedenescribirsecomo

‘I’i (R, r, 6) = asa4(R,6; r)x4,43(r) — /Syo(R,9; r)xo,44(r)

• ‘I½(R,r, 6) = /3~4(R,9; r)x4,43(r) + a~’o(R,6; r)xo,44(r). (VI.4)

• La resolucióndel problemarequierelógicamentedel valorde 142, paraasí diagonalizar(VI.2)

• y obtenerlas consiguientesautofunciones(VI.4) y sus energíascorrespondientes.Dicho valor

• puedeobtenersede forma exacta,tal y como se ha comentadoantes,evaluandolos elementos

con derivadasrespectode r, pero aquínos conformaremoscon una estimaciónindirectadel

• mismo a partir de los valoresde E1 y E2 previamenteobtenidoscon los cálculos3D. Paraello

• debemosteneren cuentaque el polinomiocaracterísticode la matrizque nosocupaes
A

2 + + - = (VIS)
— (E

4,43 Eo,44)A E4,43E0,44 0,

• cuyassolucionesson

E4,43+ E0,44 — + Ú22. (VI.6)• ___________ ¡¡E4,43 E0,44Q
• 2 ~ VV 2 )

• Si ahoradamospor buenoel valor de la energíade E1 segúnel cálculo 3D, se puededespejar

• V12, quedandoparaéstela siguienteexpresión

• 142 = 1E4,43E0,44+ E? — E1 (E4,43+ E044). (VI.7)

• Si introducimoslos valoresde E4,43, E0,44 señaladosarribay el de E1, correspondienteal
e -1 -I• pico más intensoen la figura (VI.3), de 3767.268 cm , se obtiene que V12 = 0.695 cm

• Tras sustituir todosestosvaloresen (VI.2) y diagonalizar,los valoresque se tienenparalos

coeficientesa y fi de (VI.4) son 0.751 y 0.656 respectivamente.Esteresultadoda unaideade

la gran mezclaexistenteentreambosnivelesde ordencero.

Por otro lado, es de destacarque con este 1/12 así obtenido,el valor de la otra raiz dele
problemade autovalores(y que se calculade (VI.6) tomandoel signo positivo) es 3768.670

muy cercanoal del correspondientepico de la figura (VI.3), que esde 3768.679cm’.

e
e
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• En las figuras (VI.4) semuestranlas densidadesde probabilidaden la coordenadar para

• las dos funciones‘P1 y ‘~½,definidascomo

•
• pj(r) =]] ¡ 4¡~(R,r,9) ¡2 dRdcos9 (VI.8)

• Expresiónque en el casode ‘I’~ es equivalentea escribirp1(r) = a
2 ¡ x4,43(r) ¡2 +p2 ¡ xo,44(r) ¡2,

• y en el de ‘I’2, p
2(r) = ¡32 ¡ x4,43(r) ¡2 +a

2 ¡ xo,44(r) ¡2.e
Como se deducede los valoresde a y /3, el estado‘I’~ poseeuna componenteen el estado

• (43,4) algomayorquela correspondienteal (44,0). Porello, ladensidadPi (r) poseeunamayor

similitud con la densidaddel puro diátomoen el estadou = 43: tiene 43 nodos,o lo que es

• lo mismo,44 picos. Como en 11½se da la situacióninversa,no es de extrañarque aparezcan,

• al menosde forma sugerida,45 picos en la densidadp
2(r). A pesarde ello, ambasdensidadese

• estánlejos de encajaragrandesdistanciasy con la p(r) que uno obtendríade la moléculaBr2

• aislada.En amboscasosademás,el máximodeprobabilidadseencuentraparavaloresaltosde

• r(entre5y6Á).

e
• VJ.5 Conclusiones

• El modelo de dos nivelesde orden cero utilizado, a pesar de su sencillezy de su carácter

estimativo (recuérdeseque un tratamientoexacto requeriría la evaluacióndetalladade V12

• a partir de los acoplamientosradialesen r) ha resultadoser de gran utilidad. Por un lado

permitereproducirel desdoblamientoenergéticoresponsablede los dos picos en el perfil de la

• correspondienteseccióneficaz de absorciónparaexcitacionesal u = 44, y por otro muestrala

• fuertemezclaexistenteen estosnivelescercanosal cierre del canal Av = —1. Como ya se hae
visto con otros esquemasteóricos,es precisamenteéste, el de la mezclade niveles, un rasgo

• característicode las resonanciasdeestaregiónde excitacionesvibracionalesaltas.

Hay que indicar tambiénque el cálculohapermitidoconstatarque el mencionadocierrede

• canal Av = —1 para la disociacióndel sistemacomienzaen el nivel u = 44. El estado3<0,44

poseeuna energíamuy próximaal umbralde fragmentaciónHe + Br2(u = 43), mientrasquee
• paraexcitacionesdel triátomoa u = 45 ya no es posiblela disociaciónvia Au = —1, como lo

• demuestrael hechode que E0,45 estéclaramentepordebajode EBr, (u = 44).e

e
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Capítulo VII
e
e
ee Promedio térmico de transiciones
e
e rotacionales
e
e
e
e
• VII.1 Introducción
e
• Los resultadosmostradoshastaahoraen estetrabajohansidoobtenidosa partirde la transición
e
• HeBr2(X,y” = O, J”’1 7 )—* HeBr2(B,~,‘, J”’~ O~ —* He+ (VIIi)

a ae
dondelos signoscomo superíndicesen los valoresde J” y J’ correspondena p~ y p~, paridadese

• con respectoa la inversión de coordenadasnuclearesy bajo el cambio de núcleosde bromo
e

respectivamente.Sin embargo,la PV del HeBr2 desdeel estado(B, y’ > 8) es lo suficiente-
• mente rápidacomo para que las anchurasde transicionesrotacionalesadyacentesse solapen

• en el espectrode excitación. Esto implica que parallevar a cabo una comparaciónrealistae
entreexperimentoy teoríaseanecesarioconsiderarun determinadonúmerode las mismasy

• promediaríastérmicamente.Las seccioneseficacesde absorciónparcialesasociadasa cadauna
e

de estastransicionesse escribencomo:

• 2

al,, •u(w) x <4’Á(B) ji e i.J¡ti(2<)4 , (VIJ.2)
VI,!

e
• dondeseindica con el superíndiceit la transiciónde la que se trate. Transicionesque por otra
e

parteestánsujetasa las reglasde selección1=1= 0, +1 (con J” = O —* J’ = O prohibida),

• 139e
e
e
e
e
e
e
e
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e
p~’ # p~ ~ p~ # p[1. A partir de estaexpresiónse puedecalcularel perfil de líneaparaproducir e
fragmentosen el estadovibracional como

e
— S’tix /¶JTT~\ e

mientrasque las distribucionesrotacionalesproductoparaun determinadonivel seescriben e
e

como

~ (w) = oiyiy (w) (VIJ.4)
í u~,,(w) e

e
Todasestasexpresionespermitenla comparaciónCon experimentosen los que el láser y/o e

las anchurasde línea sonmáspequeñasque la separaciónentrepicos de transición. Si estono e
e

es así, un fotón de frecuenciadadaw puedeprovocarvariastransicionesrotacionalesdistintas
que produzcanestadosexcitadosdiferentes,por lo que se haríanecesarioel cálculo de una

e
seccióneficaz promediadaen el estadoinicial [20, 105]. Así, si consideramosque la población
de los estadosrotacionalesdel HeBr2(X, y” = 0) está determinadapor una distribución de

Boltzmann,el perfil de líneapromediadotérmicamentese escribecomo e
e

Zu$(w)gtcEt/kT

a~”(w) = (VhS)
dondeT es la temperaturarotacionaldel haz molecular,/v es la constantede Boltzmann,E~ e
es la energíadel nivel HeBr2(X,y” = 0) referida al estadorotacionalfundamental,(esto es

e
= O paraJ” = 0) y gt es un factor de pesoestadísticorelacionadocon el espínnucleardel e

79Br(I = 3/2), valiendo 5/3 6 3/8 segúnque p~ seaigual a -1 o +1 respectivamente[95]. Del e
e

mismo modo, la distribuciónrotacionalproductopromediadatérmicamenteviene dadapor la

expresión: e
e

Pgy~y(w) = 1 >~ <

7~,,,, (w)g~CE¿/kT. (VIJ.6) e
a¿1(w) V13~

1 e
En la figura (VIIi) semuestraun diagramaenergéticodel procesode excitaciónque lleva al e

ecompuestotriatómicode un estadorotacionalJ’%(X) a otro J’~(B) paraluegodisociarsepor e
pi pi

los canalesrotacionalesproducto(B,t’j,j~). La energíaE~ responsablede la transicióndesde e
e
e
e
e
e
e
e

u,
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el nivel rotacionaldel estadoelectrónicoX hastael correspondientenivel del estadoB, puede

escribirsecomo E~ = áE1 + ~ — ~ dondeáE1 es la diferenciaen energíasentre los

umbralesde disociacióndel correspondientenivel vibracionalde los dosestadoselectrónicos.

(E,y3)

(B,v8-1)

(X, v~=O)

j,,)

Figura VIIi: Esquemaenergéticode las transicionesrotacionales.

Por otro lado, ~ = Dg- ~ y E~’j~~ = 14 ~Ex Definiendoel corrimientoentre la

pura transicióndiatómica(X, ~x = 0) —* (B, VR) y la que conectalos estadosrotacionalesdel

triátomocomo hw = E7 — AE1, al introducir las anterioresexpresionestendremos:

hw=Ej~w E~~(D¿Dg)+(E,tE[otfláE+húiÑ (VIII)

e
e
e
e
e

\JJI.1 - INTRODUCCIÓN

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

e
e

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e



e
e
e
e

142 CAPíTULO VII. PROMEDIOTÉRMICO DE TRANSICIONES ROTACIONALES

e
Hay que destacarque en la expresión (VJJ.7), D4< — Dg es precisamenteel desplazamiento e
espectral,áE, definido en el apartado(IV.5.1), mientrasque hw’ designala cantidadE§~ — e
EZ~. Existe, por supuesto,la posibilidad de que una misma energíaE7 searesponsablede la ee
excitaciónde másde una de estastransicionesentreestadosrotacionalesdel triátomo.

e
El formalismo teórico desarrolladoen estecapitulo, permitirá,como se verámás adelante, e

reproducir las distribucionesrotacionalesobtenidasexperimentalmentepor A. Rohrbacheret e
al [1061. e

e
te

VJJ.2 Selecciónde las transiciones rotacionales
e

A la hora de elegir las transicionesrotacionalesJ’% (X) ---> 4P(B) másrelevantescon las que e
pi

realizarel promediotérmico,se consideró,de formaaproximada,al HeBr2 como unamolécula e
rígidaen forma de T. Se estimaronasí cuálesseríanlas frecuenciase intensidadesde línea de

las transicionesentre los estadosrotacionalesde X y E del complejo bajo dichasuposición. e
e

(En el apéndiceE se detallael procesode obtenciónde ambasmagnitudes).Las poblaciones

de lQs estadosiniciales, por otro lado,se calcularona partir de distribucionesde Boltzrnanna te
euna temperaturarotacionalconcreta.El resultadoobtenido con estasimulaciónparael nivel e

= 10 semuestraen las figuras (VIJ.2). e
e
e

t pares impares e
1 3z~~~>4t 2t—*t tee
2 S—*24 3>4± e
3 t—*3y 2y-e31 te

e
4 3~½24 24%43 e
5 31—*4; 1;—2~ te

e
Tabla VIIi: Transicionesrotacionalesmásintensaspara y’ = 10. e

e
e

En el panel (a) aparecenlas líneascorrespondientesa las transicionesJ$i (X) —> J%(E), esto
e

es, aquellastransicionesen las que sellegan a estadosde paridadp negativa(o simplemente e
e
e
e
e
e
e
u,

u,
eS
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Figura VJI.2: Líneas e intensidadesde las transicionesrotacionales para
y’ = 10 segúnla simulacióndel rotor rígido. En el panel (a) las transiciones
paresy en (6) las impares. Las frecuenciasestánmedidasen cm1.
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impares),mientrasque en el panel (b) se han mostradoaquellasotras en las que los estados

finalesson de p• par. En lo que sigue denominaremosa las primerasimparesy a las últimas

pares. Como abcisasde ambosdiagramasse utilizan las frecuencias(o energíasen cm’) w’

de cadauna de las transiciones.El valor de las intensidadesestáafectadaconvenientemente

por el factor de Boltzmanndel promediotérmico, considerandouna temperaturarotacional

de 1.6 K, de acuerdocon las condicionesesperimentales[106]. Se han destacadoen la figura,

paracadaparidad,lascinco transicionesmásintensasy en la tabla (VIIi) aparecenseñalados

los valoresde los momentosangularesJ involucradosen las transiciones.Por tanto, una vez

identificadaslas transicionesmásrelevantesa partir del modelo de rotor rígido, se realizaron

los cálculoscompletos3D correspondientes,de formatotalmenteanálogaa cómo se hadescrito

en capítulosanterioresparala transición S —* 0$ La validez de la aproximaciónde rotor

rígido en el caso del HeBr2, al menospara nivelesvibracionalesbajos, se ponede manifiesto

en la figura (VII.3). En la misma,se comparanlos perfiles de línea de las seccioneseficacesde

excitaciónparav’=10 obtenidosmediantecálculos3D y las líneascorrespondientespredichas

mediantela simulacíon.

Como se puedeapreciarde la figura, tanto las intensidadesrelativascomo las posiciones

estimadasmedianteambosprocedimientosse comparanextremadamentebien entre sí. De

hecho,las diferenciasencontradasen el caso de las energías(o frecuencias)de las transiciones

consideradasson siempreinferioresa la centésimade cm
1. Los valores de las frecuencias

utilizadascomo abcisasen la figura correspondena las w de la expresión(VII.’?’).

El buenacuerdoencontradoen el ejemplodel nivel y’ = 10 con lo obtenidoal consideraral

HeBr
2 como un trompoasimétricorígido, en lo que a su rotaciónse refiere, no deberíaresultar

tan sorprendente:O. Ronceroet al en su estudiodel complejo ArI2 [40], encontraronque los

niveles de energíadiscretosparael nivel y = 21 coincidíancasiexactamentecon los niveles

rotacionalesque el compuestotendríaen el casode serun rotor rígido asimétrico.

A pesarde todo ello, esde esperarque la situación seadistinta paranivelesvibracionales

altos (y’ =38), paralos que seencuentra,como sepodrácomprobarmásadelante,transíciones

con perfilesde línea de formas enormementecomplicadas.Es lógico pues, que en semejantes

condiciones,el modelode rotor rígido puedafallar. Sin embargo,la descripcióncualitativade
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Figura VII.3: Comparaciónentre las prediccionesdel modelo de rotor rígido
para las cinco transiciones más intensas (a) pares e (6) impares del nivel

= 10 con los resultadosobtenidosmediantecálculos3D (en líneas y puntos).
Las abeisasson las frecuenciasw de la expresión(VIL 7) en cm’.
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las intensidadesrelativassiguesiendobuena,por lo que secreyóconvenienteseguirutilizándolo

como herramientaparadiscriminarlas transicionesmásintensas,inclusoen el casode excita-

cionesvibracionalesaltos.

En la tabla (VIJ.2) se indican las transicionesescogídasparael cálculocorrespondientea

los nivelesque van desdeel 39 hastael 48.
te
te

t J’%(X) —+ J%(B) t JW~(X) —* J%(B)
It 1% ‘¾

1 04—÷i 13 2;—431 te

2 ii—ay 14
te

3 1~—*2; 15 31—2;

4 1ijÁ-*1~ 16 3~—>4; sJ
te

5 14—*2~ 17 3;—*21 e
6 s—>04i 18 3;—>41 te

7 S-42t 19 t—>2t e
8 2t—*V 20 3~+4~ e
9 2t—*3 21 4t—>51 te

e
10 2~—*2; 22

11 2~—>3; 23
e

12 2~—+1y 24 4y—*st e
Tabla VII.2: Transicionesrotacionalesutilizadasen los cálculospara ‘u’ > 38.

VIJ.3 Perfiles de línea

Una vez seleccionadaslas transicionesrotacionalesmás relevantes,y a partir de (VII.5), se

puedeobtenerel perfil de línea de la seccióneficaz de absorciónpromediada. En la figura

(VII.4) se presentanlas seccionescorrespondientesa los canalesáv = —1 y —2 en función de

la energíade excitaciónparalos niveles ‘u’ = 41 — 46. Como seapreciaen la misma, el cierre

del canal Av = —1 quedaperfectamentereflejadoen la secuenciade nivelesmostrados.
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Figura VII.4: Seccioneseficacespromediadastérmicamentepara excitaciones
a nivelesu’ = 41 — 46, por los canalesAv = —1 y Av = —2 con cuadrados
unidospor línea sólida y círculos unidospor línea discontinuarespectivamente.
La frecuencia(o energíamedida en cm’) de las abcisas estámedidacon res-

pecto a la transición (X, ‘u” = 0) —> (B, ‘u’) del Br2.
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Mientras que parael nivel ‘u’ = 41 la intensidaddel canal Av = —1 es más del doble de la

correspondientea Av = —2, en y’ = 43 (en el panel (c)) amboscanalesparecentenerya una

magnitudsimilar. En ‘u’ = 44, la seccióneficaz del canal Av = —1, a~j(w), ya por debajo

de Uv2 (w), tiene valoresprácticamentenulos en casi toda la región de frecuenciasestudiado.

Precisamentese tiene, en este nivel, un máximo de la seccióneficaz de la disociaciónsegún

el canal Av = —2 allí donde Av = —1 comienzaa cerrarse,esto es a unos 4 cm1. Para

= 44, por tanto, la fragmentaciónvia el canal Av = —1 puedeocurrir sólo en la región

haciael azulde la bandade excitación(ver el perfil de la a~
1(w) correspondienteen la figura

(VII.4(d))), en perfecto acuerdocon lo encontradoen el experimento[43]. Tambiéncoinciden

teoríay experimentoa la hora de constatarque el canalAv = —1 estácompletamentecerrado

parael nivel y’ = 45.

Por otro lado, en la tabla (VII.3) seresumenlas posiciones,en frecuencias,de los máximos

de los perfilesde las seccioneseficacesaVa,u2(w) de la figura (VII.4) y las correspondientes

semianchurasF/2.

Wmax F/2

‘u’ Av=—1 áv=-2K\v=-1

41 4.33 4.45 0.97 0.91

42 4.07 4.56 1.22 0.72

43 3.96 3.85 1.27 1.40

44 3.98 1.04

45 4.13 0.59

46 4.17 0.76

Tabla VII.3: Frecuenciasy semianchuras,en cm
1, correspondientesa los

máximosde los perfiles de la figura (VIL4) de las seccioneseficacesde ex-
citación Av = —1, —2.

Finalmente,en la figura (VIJ.5) se presentael perfil de la seccióneficaz a~
2(w) paray’ = 45

promediadatérmicamente,en líneasólida,junto con los perfilescorrespondientesa transiciones
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térmico de Boltzmanny multiplicadaspor 5.
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rotacionalesparticulares.Parafacilitar su distinción se hanseleccionadosólo algunade estas
transicionesrelevantesy se lasha aumentadoen un factor 5. Lá leyendapermiteidentificarlas

e
e de la tabla (VII.2). Comoya seadelantabaantes,los perfilesde algunade ellaspresentandos

(e incluso tres) picos de intensidadessimilares. Estetipo de estructurasde variosmáximosen
e
e las seccioneseficacespuedenserel resultadode procesosde acoplamientotipo RIV entreuno o

másestadosintermediosdel continuoumbral ‘u — 1 con el estadobrillante del y’ = 45. Como la
e
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formade los perfilesesdiferenteparacadatransición,los detallesdel mecanismoRIV dependen

claramentedel momentoangulartotal y la paridaden el nivel y’. Todo ello es consistentecon

un formalismode RIV en limite difuso. Sin embargo,al promediarparaobtenerlas secciones

eficacesse obtieneun espectrode excitacióncon muchamenosestructura,indicandoque las

señalesde la RIV se hanmitigadoconsiderablemente.

VJJ.4 Distribuciones rotacionales

Una vez obtenidaslas seccioneseficacesde excitación, se calcularon,paracada nivel y’, las

distribucionesrotacionalesproducto,(ver expresión(VII.6)), a la frecuenciaWmax correspon-

diente al máximo de dichos espectrosde excitaciónsimulados. Paraposibilitar su posterior

comparacióncon las experimentales[106],las distribucionesteóricascon canalesrotacionales

4 paressenormalizaronpor separadode las impares.

En la figura (VIJ.6) semuestranlas distribucionesproductoexperimentalesy calculadasde

PV, parael canal Av = —1, paralos nivelesexcitadosdel HeBr2 ‘u’ = 10,39— 43. Las barras

de error de los resultadosexperimentalesson las desviacionesestándarestimadastras varias

medidas(de 3 a 6 dependiendode los niveles).

Cabedestacarel buenacuerdoencontradoentre las distribucionesdel nivel y’ = 10 (que

apareceen el recuadro(a)). Por otro lado, la probabilidadtan baja encontradapara4 =10

confirmala naturalezaV —* T del procesode fragmentación[42]. Es de esperarque las posibles

colisionesdel Br2 conun átomotanpequeñocomo el He no se traduzcanen grandesexcitaciones

rotacionales.

Las distribucionesexperimentalesAv = —1 paralos niveles ‘u’ = — 43 (en los recuadros

(b)—(f)) sonsimilaresa las de y’ = 10: aparecenpicadasen 4 =2 y 3, paradisminuír consí-

derablementealrededorde 4 =11 y 12. Estaconstanciade las distribucionesrotacionalesa

pesardel aumentode ‘u’ (y la consiguientedisminuciónde la energíacinéticatotal producto)es

un rasgocomúnen la dinámicade PV de los sistemasgas noble-dihalógeno[54, 105]. Coincide

además,por lo general,con procesosde fragmentaciónconsistentesen un acoplamientodirecto

entreun estadode vdW cuasiligado(que no dependedemasiadode que u’ se trate) y estados
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del continuo de ‘u’ — 1. Por otro lado, en cálculosde trayectoriascuasiclásicasrecientespara

el NeBr2 [107], se ha demostradoque, cuandola energíadisponible no esdemasiadogrande

(< lOOcm’) el grado de excitación rotacional no dependede ésta, en consonanciacon la

independenciaen la forma de las distribucionesrotacionalescon el y’ de la que hablamos.

Aunquelas anchurasde estasdistribucionesapenasvaríacon la excitación y’, sí se observa

que las correspondientesa los nivelesvibracionalesmás altosson algo másextensasque las del

‘u’ = 10. El cálculo reproduceesteefectomuy bien, lográndosetambiénun muy buen acuerdo

para ‘u’ = 41,42. Debeentendersepor ello que la SEPempleadaresultaválidapara describir

esterégimende fragmentaciónvia acoplamientodirecto que tiene lugar en el estadoB. La

comparaciónentre teoríay experimentodejade ser tan buena,sin embargo,paray’ = 43 (ver

figura (VII.6(f)). Es precisamenteésteel último nivel antesdel cierre del canal de disociación

Av = —1 provocadopor la anarmonicidadde la interacciónBr-Br. La dinámicaen estaregión

de energía.es muy sensiblea los detallesdel potencialdebido a que la energíaexactaa la

que se producedicho cierre determinaráqué estadosproductoson o no accesibles.De igual

forma,la dinámicaala que estánsujetoslos estadospróximosa esteumbralvendráfuertemente

condicionadapor la naturalezadel potencial.

Respectoa la cuestiónde quécanalesrotacionales(B, ~ = ‘u~ —1,4) del diátomoBr2 son o

no accesiblesa los estadosfinales j”P (B) de las transicionesde la tabla (VII.2) de acuerdocon
pi

la SEP utilizada, se muestraen la figura (VII.?) el estudiorealizadopara‘u’ = 43 con w = 3.96

cm
1. En dichafigura aparecenlas seccioneseficacesde excitacióntotalescorrespondientesa

las transicionespares (en (a)) e impares(en (b)), con los nivelesrotacionalesdel diátomoa la

derechade cadadiagrama.Las energíasen las ordenadasestánmedidasen cm1 respectodel

nivel (B,~<). Se ha marcadoademás,con un cuadradoen cadaperfil, la posiciónen la que se

detectacadaestadorotacionalparala frecuenciaa la que se calculó la distribuciónrotacional.

A dicha frecuenciase observaque parael ‘u’ = 43, el canal 4 = 8 a través de Av = —l

estáabiertoparatodaslas transicionesrotacionalesconsideradas(las de la tabla (VII.2)). Sin

embargo,los canalesquevan desde4 =9 hasta12, sólo lo estánparaalgunasde ellas. Así por

ejemplo, los estadosfinales J~7P (B, ‘u’ = 43) a los que se excita el complejo triatómico en las

transicionest
2, t3, t6, t7, t10, ti, y t12 (1;, 241, 0$, 2$, 2;, 3; y 1; respectivamente)tienen
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cerradala salidapor el canal Br2(B,’u7 = 42,4 = 10), que pierdepor tanto la posibilidadde

recibir partedel 36.6 % con el quecontribuyenlas anteriorestransicionesa la distribucióntotal

de la expresión(VJI.6)). Porsuparte,4 = 12 es yainaccesibleparatodaslas transiciones

pares. En lo que respectaa la otra paridad,el primer canal que estácompletamentecerrado

paralas transicionesconsideradases4 = 13, aunqueel inmediatamenteinferior, 4 = 11, sólo

seríaaccesibleparalos estadosalcanzadosen t21 (5:) y t24(51), con una contribución conjunta

de un 2.2 % a la distribución total. Por el contrario,4 = 9 sólo permanececerradopara la

transición t1.

Continuandocon la comparaciónde distribucionespara el nivel y’ = 43, hay que señalar

que la distribución teórica alcanzavaloresdespreciablesparaniveles4 menoresque la experi-

mental,indicandoque algunos de los niveles rotacionalesque deberíanestarabiertosestánsin

embargocerradosen el cálculo teórico. Esto podríaser debido a que el verdaderopotencial

tiene una atracción He-Br2 devdW ligeramentemenosprofundaen estenivel vibracional,pero

se entraría entoncesen contradicción con el hechode que el corrimientoespectralencontrado

experimentalmente sea menor en esta región de niveles que el calculadode forma teórica. En

cualquier caso, lo que sí escierto es queel hechode que un canal 4 estéenergéticamenteabierto

para un determinado estado del triátomono implica que la fragmentacióntengalugar necesa-

riamentea travésde dichavia, comocomprobaremosa continuación.Se observaa su vez en la

mencionadadistribuciónrotacional,unadisminución,aunqueno violenta,de la poblaciónen la

región4 =5 y 6. Porencimade4 =7, las poblacionescalculadassonmuy pequeñasa pesarde

que, como ya seha indicadoantes,algunoscanalesrotacionalesproductospermanecenabiertos

(al menosparaciertas transiciones)hasta4 =12. A este respecto, es interesantecomprobar

cuálesson los canalesrotacionalesmás comúnmente‘utilizados’ por el complejotriatómico al

fragmentarse.Paraello es necesarioobservarlas distintasdistribucionesrotacionalesproducto

resultantesde cadatransición.Los resultadosde dicho estudiosemuestranen la tabla (VII.4),

dondese indica cuál es el canal rotacionalproductomáspoblado,
4ma,~’ paracadatransición

t~. En aquelloscasosen los que existemáximosecundarioo algúntipo de competenciacon otro

J5~ en la distribuciónproducto,se haespecificadoésteentreparéntesis.Se indicaademás,en la

cuartacolumna,el canal4 que estácerradoparadichatransición.
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e
e
• .L ;~~(B) 1” .“ J%(B) ~“ 4 cierre

£ f,max Jf,cierre It Jf,maxe
• 1 1: 1,(3) 9 12 141 0,2 10

• 4 _ 1 11 7 2; 2 10e
8 1: 1,(3) 11 3 2; 2 10

• 5 21 1,3,(7) 11 14 2$ (6,4,2) 12
e

17 2~ 1,3 11 10 2; 2,(4) 10

• 9 3: 3 11 15 2; 2 12

• 13 31 3 11 19 2$ 2 12e
• 18 41 3,(1,5) 11 11 3; 2,4,(8) 10

• 21 5 5 13 22 3; 2,4,(O) 12ee 24 51 5 13 16 4; 4 12

• 6 0$ 0,2 10 20 4$ 4,(2,6) 12
e 2 141 0,2 10 23 541 4 12

• Tabla VJI.4: Transiciones rotacionales de la tabla (VIL2) con el estado
• J’i (B) correspondiente.4m0x es el valor del canal rotacional producto con
e 3.

mayorpoblación. Entreparéntesisel valor de algún4 de población comparable
• . o máximosecundario.4c.erre es elprimercanalcerradopara lafragmentaczon.

e
e
• A la vista de los resultadosmostradosen la tabla, se observaque la fragmentaciónparece
e producirse preferentemente de forma que, o bien el 4 producto coincide con el É~(B) depi

• partida del HeBr
2, o es muy próximo. Se podríadecir que el procesotiene lugar de modo

e que el momentoangularorbital 1 siempreadoptalos valoresmás pequeñosposibles(0 ó 1),e
verificándoseuna especiede (cuasi)conservacióndel momentoangularrotacional. Por otro

e lado se encuentra,en todoslos casos,que nuncael canal rotacional4 máscercanoen energías
e al correspondiente.i’

1P (B), resultaser el máspoblado. Pruebade estoes que el primercanal
pi

• rotacional abiertodisponible(queseríael inmediatamenteinferior, encadaparidad,al queen la

e tablaseha denominado ij~cierre) es muydiferentede áquelqueresultacon unapoblaciónmayor.e
• El resultadodela ruptura del complejo no pareceproducir por tanto fragmentos diatómicos con

• granexcitaciónrotacional.Unicamenteen casoscon valoresaltos de J’ (transiciones21 y 24 ene
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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el casoimparcon J’=5 y 15,16y 20 en elpar, dondeJ’=4) proporcionan distribuciones picadas

en canales4 elevados(5 paralas primerasy 4 paralasúltimasrespectivamente).Estovendría

a confirmar, unavez más, e] carácterV —* T de la PV encontradoparaniveles vibracionales

bajos. Así, la excitaciónrotacionala los canalesabiertosmásaltos no esun procesoprobable.

La existenciade unabarreracentrífugamayorquela energíacinéticarelativade los fragmentos

He y Br2(4) (que de hecho es bastantepequeñaparaestoscanales)podríaser la causade tan

bajaprobabilidadde disociaciónvia estoscanales. Por su parte la distribuciónexperimental

seextiendehasta4 =11, con probabilidadesno despreciablesy presentandoun aspectomuy

similar al de los niveles ‘u’ =41 y 42. Muy probablementela distribución teóricahubiesesido

másparecidaa la experimentalde habersido calculadaa frecuenciasde excitaciónmásaltas

paralas que máscanalesrotacionalesproductohubiesenestadoabiertos.

Las distribucionesrotacionalesproductoparael canalde fragmentaciónAv = --2 y para

excitacionesa los niveles’u’ = 40—48semuestranen la figura (VII.8). Adviértaseque no se han

incluido las distribucionesexperimentalesni del’u’ =46 ni ‘u’ =47,ya quelos espectrosproducto

del Br2 se encontrabansolapadoscon transicionessin asignar(probablementedebidosa otros

isótopos del bromo) que imposibilitaron la obtenciónde las correspondientesdistribuciones

[106]. Los resultadosdel experimentoparael restode nivelesmuestranque las distribuciones

rotacionales cambian cuando se cierra el canal Av = —1. Hasta ‘u’ < 44, con dicho canal

todavíaabierto,todas las distribucionesAv = —2 son muy similares entre si e incluso a las de

Av = —1. Estánpicadasalrededorde 4 = 2 y seextiendenhasta4 = 12. Estasimilitud

independientementedel y’, y tal como se comentóen el caso de las distribucionesAv = —1

es propia de un régimen de disociación en el que hay acoplamientodirecto entreel estado

cuasiligadode vdW del nivel y’ con los continuosdisociativosde ‘u’ — 1 y ‘u’ — 2. Sin embargo,

cuandose trata de ‘u’ > 44, donde el canal Av = —1 ya se ha cerrado,,las distribucionesse

hacenmásanchascon máximosen estadosrotacionalesmayores(4 = 4,5). Estos cambiosen

las distribucionesAy’ = —2 indican que el esquemade acoplamientopuedeestarcambiando

con el cierre de canalde fragmentaciónAv = —1. Las distribucionescalculadasteóricamente

secomparanmuy bien a las medidasen el experimentoparalos niveles ‘u’ = 41,42 y 45, esto

es,antesy (justo) despuésdel mencionadocierre. La comparaciónno es tan buenapara‘u’ ~
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te
y 44, empeorandoparael nivel ‘u’ = 48. Así como en el posibleorigende lasdiscrepanciasentre

teoríay experimentoencontradasen las distribucionesAv = —1, cabehablarde la necesídad
te

de una determinaciónprecisade la energíadel umbral que suponeel cierre de dicho canal,

ésteno es el caso paralas distribucionesAv = —2; habríaque hablarahora mas bien de una
te

extremadacomplejidaden la dinámicade la región en las que aparecenlos desacuerdos.Lo

que desdeluego resultareveladoresque sea precisamenteen ‘u’ = 43 (paralas distríbuciones te
tey ‘u’ = 48 (para las P~y,~p-2) donde peor sea la comparaciónteoria-experímento,

tratándosede los niveles vibracionalespreviosal cierre de los canalesde disociaciónAv = —1
te

y Av = —2 respectivamente.Así como parala SEPaquíempleadael primerose cierra, como
muy bien sabemos,para‘u’ = 44, para‘u’ = 49 el canalAv = —2 estácerrado,siendonecesaria

te
la pérdidade trescuantosvibracionalesparaque el compuestose fragmente(salvo en la región
haciael azul de la bandade excitación).

te
Para‘u’ = 48 además,117 = 10 esel canal rotacionalmásalto al que tienenenergétícamente

accesolos estadosrotacionalesdel triátomoen el estadoelectrónicoB; de todasformas,al igual
te

que como ocurre para ‘u’ = 43, la poca energíacinética productode los canalesrotacíonales te
másaltosconviertea la fragmentacióna travésde dichasvias en un procesopoco probable. te

te
La distribución rotacionalexperimentalse extiendea canales117 mayoresde lo que indica el
cálculo,pudiéndosedeberestoa queel nivel devdW del ‘u’ = 48 no fuesetan profundocomose

obtieneen la teoría,con lo que la energíadisponibleseríamayor. Es de destacar,porotro lado
te

la gran similitud queexisteentre la distribuciónexperimentaldel’u’ = 48 y la calculadaparael

‘u’ = 46 (en el recuadro(g)). A la vistade la primera,y teniendopresenteque los cálculospara te
teel segundode estosniveles así lo sugieren,pudieraserque un posibleprocesode RIV estuviese

regulandola fragmentacióndesdeunaexcitacióninicial a ‘u’ = 48.
te

Como se comentabaa lahorade describirla distribucióncalculadapara‘u’ = 43 porel canal te
te

Av = --1, en el caso de haber elegido una frecuenciamayor paraobtener las distribuciones
rotacionales,el acuerdocon el experimentoen estenivel hubiesesido mejor. De hecho, se

comprobóque para la frecuenciadel máximo secundariode la sección eficaz de excítacion e
total crv’43(w) (ver figura (VJI.4(c)), de unos 4.5 cm

1, teoría y experimentoproporcionan

distribuciones que comparabanmucho mejor entre sí. Sin embargo,se decidió mantenerel
te
te
te
te
e
te
te
e
e
te
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e
mismo criterio de elección del máximo de frecuencias en todos los niveles. Cabetan sóloe
indicar la posibilidad de que experimentalmente hubiesesido estesegundomáximo el que se

• detectó.
e

A pesarde que las distribucionesrotacionalesseextiendenhastacasilos mismos117 que en

• el caso del HeCl2 [54], no se encuentran,sin embargolos mismos rasgosde bimodalidadque

e
aparecenparadicho complejo, o en el NeCl2 [105]. Dicha estructurabimodal fue atribuida

• a un efectode interferenciacuántica[98] que presumiblementedisminuye cuandola fracción

• diatómicaes máspesada.Parael NeBr2 [107],por ejemplo, tampocosedetectóbimodalidad
e

alguna. Hay que señalarque parael caso que nosocupa, el del HeBr2, y tal como aparece

• reflejado en la figura (VII.9), muchasde las distribucionesrotacionalesindividualescorrespon-

dientesa las diferentestransicionest~, sí poseenciertastrazasdebimodalidad,(ver el casodele
• nivel’u’ = 41 en el panel(a)), y estructurascomplicadas(ver (b) y (c) parael casode los niveles

• y’ =44 y 45 respectivamente).Sin embargo,al efectuarel promediotérmicodesaparecetodae
• traza de estructurade las distribucionesrotacionales,lo que por otro lado permitió la buena

• comparación con el experimento.

e
Observandola figura (VII.9) además,secomprueba que la presenciade un posiblefenómeno

• de RIV dependeconsiderablementede a qué nivel vibracionaly’ tiene lugar la excitación. Así
e

por ejemplo, mientras que en el nivel y’ = 41 las distribucionesson bastantesuaves y están
• centradasen 117 = 2 ó 4 (atribuyéndosedichaapariencia a un régimen de acoplamiento directo),

• la situaciónencontradaen los niveles ‘u’ = 44, 45 es radicalmentedistinta: las distribucionese
individuales se extiendena valoresde 4 mayoresy presentanmuchamás estructura. Este

• otro comportamientoseatribuyea una dinámicatipo RIV mediadapor (al menos)un estado

intermedio. Parececonstatarsepor consiguientea partir de las distribucionesrotacionales,ele
• pasogradualde un tipo de dinámicaa otro, a medidaque el y’ se acercaal cierre de canal. Al

e respecto del régimen de RIV en el HeBr2, llamala atención el enorme parecido que poseen las

distribucionesrotacionales individualesAv = —2 paraestosdosúltimos nivelesvibracionales

• (en las figuras (VII.9(b-c))), con las que se obtuvieron (por el mismo canal de disociación)e
• para sistemascomo el ArCl2 [35— 38] o el ArJ2 [39,40]. En amboscasos, la forma altamente

• estructuradade estasdistribucionesy su fuertedependenciacon el nivel vibracionalresultaron
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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a) v’=41

b) v’=44

c) v’=45

Figura VII.9: Distribucionesrotacionalesproducto para la disociación via
A’u = —2 correspondientesa algunas de las transicionest~ pares de la tabla

(VIL2). En la leyendase ha incluido la contribuciónrelativa a la distribución
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Figura VII.10: (a) Espectro teórico de excitaciónAv = —2 para y’ = 45
asumiendoT = 0.1 K. Las frecuenciasestánmedidasen cmt. (6) Distribu-
cionesrotacionalesproducto (‘u’ = 45, Av = —2) a las w indicadascon flechas
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correspondera una dinámicade fragmentacióndeterminadapor resonanciasintermedias.Pro-

bablementeel grado de complejidad (con distintospicos) es mayor en el caso de estosotros

compuestos,debidoquizásaque los estadosintermediosenel HeBr2impliquenmenosexcitación

de flexión. Por otro lado, la expulsión del átomo de He, más ligero que el Ar, generauna

excitaciónrotacionalmenor.

Una posibleforma de observarel papeldesempeñadopor el mecanismode RIV en la diso-

ciación del HeBr2 podría ser la de tratar de conseguiruna mejor selecciónde estadoinicial

bien mediantetécnicasópticas,bien disminuyendola temperaturarotacionalinicial. Experi-

mentalmenteesto parecepoder lograrsemediantemezclasde distintos isótoposde He en la

expansióndel hazmolecular.En el plano teórico, es posibledisminuir la temperaturaa la que

realizamosel promediotérmicode nuestroscálculos. Así porejemplo,paraT = 0.1 K, el perfil

de líneade las seccióneficaz de disociaciónsegúnel canal Av = —2 paraexcitacionesal nivel

‘u’ = 45 es el que se muestraen la partesuperiorde la figura (VII 10). Comparadocon el perfil

que se obtuvoa la temperaturaT = 1.6 K (ver figura (VII.4) resaltalo claramentediferenciado

de los dos picos existentesen el espectro.Las distribucionesrotacionalesproductoA’u = —-2

correspondientesa cadaunade las frecuenciasde dichosmáximosson las que se muestranen la

parteinferior (VII.4b). Se puedeapreciarclaramenteque aestatemperatura,las distribuciones

presentanunaestructurade la que carecíala incluidaen la figura (VII.8).

VJJ.5 Desplazamientosespectralesy semianchuras

A partir del espectroobtenidomedianteel promediotérmicoes posiblecalcularlos valoresde

desplazamientoespectraly las semianchuras,F/2, para cadaexcitación vibracional ‘u’. Las

frecuenciasWmúr incluidas en la tabla (VII.3), son precisamentelos desplazamientosespec-

tralesAEazui (entendidosestoscomo energíasmedidasen cm’) resultantes de dicho promedio

térmico. En la misma tabla se indicaron cuáleseran las semianchurasde los perfiles de la

figura (VIJ.4). Encontrarun criterio exacto paraestimarestasúltimas no es nadasencillo

dadala asimetríade los perfiles de línea. El que finalmentese escogióconsisteen medir la

semianchuraen el máximo de intensidadpor la derecha,esto es,hacia las frecuencias/enegías
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mayores. Para casoscomo el del y’ = 41, la cuestiónno parecetener mayor importancia,
• dadala forma del perfil, pero cuandoéste adoptaaparienciascomplicadascomo ocurrepara

• ‘u’ > 43, la situacióncambiacompletamente.Es muy probableque dicha estimaciónno seae
• rigurosamenteposible,salvoquetratásemosdeajustarcadapico porseparadoa algunafunción

• matemáticaconocida.Por todo ello convienepuesadvertirdel caráctermeramenteestimativo
e que tienenlas semianchurasqueaparecenen la tabla (VII.3). Lo que si puededecirsees que

• los resultadosde la presenteseccióntiendena reducir las variacionesque encontramosal es-

• tudiar sólo la transiciónY -4 0$ (ver figuras (IV.7) y (IV.9)). Recordaremosque en aquele
• casoencontramosuna importantevariación con la excitaciónvibracional ‘u’ (sobre todoen lo

• querespectaa los desplazamientosespectrales).Los resultadosexperimentales[43, 44] por su
e• parte,mostrabandesplazamientosqueaumentabangradualmentecon el nivel vibracionalhasta

• alcanzarseel y’ = 40, momentoen el cuál comenzabana disminuir. La discrepanciacon las

medicionesdel experimento,áEexp,con los obtenidostraspromediartérmicamentelas transi-e
• cionesrotacionalest~ de la tabla (VII.2) sigue,sin embargo,manteniéndose.Por otro lado, las

• semianchuras,(con todaslasprecaucionesnecesariastraslo quesehacomentadopreviamente)e
• son muchomásgrandesque las quese obtuvieroncon aquellasolatransiciónrotacional.Caeú

• dentrodel margende los valores experimentales, pero salvo para el casode los niveles ‘u’ ~

e• y 46, no existe acuerdo entre unos y otros.

e
• Uno de los rasgosmásllamativosde los resultadosexperimentales,en lo que a los desplaza-e
• mientosespectralesse refiere, es lo elevadodel valor obtenidoparael nivel ‘u’ = 44. Como se

• apreciaen la figura (IV.7), esésteel máximo de todos los nivelesconsiderados.Sin duda, el
e

cierre de canal Av = —1 puedetenersuimportanciaen lo dispardel resultado.Aprovechando

• precisamenteun posiblecierre decanal rotacionalproductotal y como sehizo en el casodel
e

NeCl2 [105],es posiblerealizarunaestimaciónde la energíade enlaceD~ para dicho nivel. En
• la figura (VIIíl) se representael esquemaenergéticoexplicatoriodel procedimientoseguido.

• Hayqueadvertirantesde nada,que dichagráficano representade formaexactala situacióndele
• nivel vibracionalal que nos referimos(el ‘u’ = 44, parael quesabemostiene lugar el cierredel

• canal de disociaciónAv = —1) porquese ha dibujado el correspondienteestadode vdW del’u’
ee sobreel nivel ‘u’— 1 del diátomo. Sin embargo,la intenciónesmostrarcon claridadla disposición

e
e
e
e
e
e
e
e
e



164 CAPITULO VII. PROMEDIO TÉRMICO DE TRANSICIONES ROTACIONALES

de dicho estadorespecto

(B ,v’)

(B ,v’ -1)

de los nivelesrotacionalesdel nivel vibracionalinferior. Aclaradoeste

Figura VII.1l: Diagrama de energías correspondienteal cierre de un canal

rotacional. Ampliada en la parte superior se muestrala disposición de los
distintos niveles.

punto,nótesecómo la fragmentacióndelcomplejotriatómico no esenergéticamenteposiblepor

el canal producto(B,’u’ — 1,j~), al quedaréstepor encimade la posición del estadode par-

tida. Por ello el estadorotacionaldel diátomo másalto posibleresultadode dichadisociación

sólo podráser (B,’u’ — 1,j~ — 1). Si el estadofinal del fragmentodiatómico productofuese

precisamenteéste,tendríamos(tal y como apareceen la ampliaciónde la partesuperiorde la

figura) que el contenidoenergéticodel sistemase repartiríaen unacomponenterotacional,Erot,

E~ 1
1 (B, v’-1,j -1)

(B, v’-í, j=O)Erot
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correspondiente almencionadonivel (B, ‘u’ — l,j~ —1), y la cinéticade traslaciónrelativade los

productos,~ hastacompletar la energía inicial dela que disponía el triátomo al comienzodel

proceso. Se observaclaramenteentoncesque la energíaDg(v’) a determinar queda ‘acotada’

entre las de los nivelesrotacionalesseñaladosantes,esto es, AE~~ =Dg(v’) =~ Por

otro lado, el valor de las energíasrotacionalesde estosniveles,que en la gráfica aparecenme-

didasrespectodel propio nivel ‘u’, pueden determinarse como AE~ = ~ + B~’-.1j(j + 1),

donde AE~’.1,~’ = EBr2(’u’ 1) — EBr2(v’) esla diferenciaentre los nivelesvibracionalescon-

secutivoscon signo negativo,y B~’...ij17(4+ 1) es la energíarotacionalrespectodel nivel ‘u’— 1

diatómico,siendoB~’...1 la constanterotacionaldefinidaen (111.32). En esteúltimo término no

se han incluido contribucionesdel tipo —D~Mj
2(j + 1)2, porcomprobarseque paraestosniveles

vibracionales,sondespreciables.

0~

1

2

3

4

5

6

7

~%‘~ áEg~

0.13

0.31

0.49

0.31

0.37

0.37

0.01

0.00

-13.54

-13.50

-13.41

-13.29

-13.12

-12.92

-12.67

-12.34

Tabla VhS: Distribución rotacional Av = —1 para excitacionesa ‘u’ = 44 a
una frecuenciade 4.0 cm1. Se indica tambiénla energíaAE~

7 de cada canal
rotacional (43,4), encnr

1, medidasdesdeel nivel y’ = 43 del Br
2.

Una vez que se tienen pueslas expresionespara acotarel posible valor

comprobarque dicho cierre del canal rotacional tiene efectivamentelugar.

distribucionesrotacionalesAv = —1 presentadasantesen la figura (VII.6)

comportamiento típico de una situcióntal. Unicamentese constatóel cambio

de Dg(v’), resta

Ninguna de las

parecenmostrar

cualitativo en la
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formade la distribución teóricaal alcanzarse‘u’ = 43 respectoa las obtenidasparalos anteriores

niveles vibracionales. Pero en cualquier caso, nadahay en la distribuciónde dicho ‘u’ que nos

lleve a pensaren que algún nivel rotacional (‘u’ — 1,4) se estécerrando. Muy distinta es en

cambio, la situaciónparael ‘u’ = 44. En la tabla (VJI.5) se muestrala distribuciónrotacional

productoAv = —1 precedidapor una excitacióndel complejotriatómico al mencionadonivel

vibracionalpara una frecuenciaw = 4.0 cm1. Hay que recordarque, como se apreciaen el

espectrocorrespondiente(figura (VII.4(d))), es éstala frecuenciaa la que comienzaa abrirse

el canal A’u = —1 y para la que se encuentraun máximo en el perfil de a~...
2(w). En este

caso, es significativa la brutal disminución de población registradaentre los canales4=5 y

4=6, hasta valores prácticamentenulos para este último, como cabria esperarde un cierre

efectivo. Considerandopor tanto las correspondientesenergíasde uno y otro nivel rotacional,

mostradasen la terceracolumna de la tabla, se llega a la conclusiónde que —12.67cm’ >

Dg(44) =—12.92cm’. Si ahora tenemosen cuenta el valor de Dx(’u — 0) que manejábamos

paracalcularlos desplazamientosespectralesen los cálculos3D de hacealgunoscapítulos(ver

apartado(VSi)) seobtiene la siguientecotaparael AEazu¿(’u’ = 44):

4.66cm’ = AE~1(’u’ = 44) =4.90cm
1. (VII.8)

El resultadoexperimental,discordantecon la secuenciaencontradapara el resto de niveles,

encajasin embargoperfectamenteentrelas cotasobtenidasde estaforma.

VJL6 Conclusiones

Se ha encontradoque teoría y experimentoestánen perfecto acuerdo.en lo que a las dis-

tribucionesrotacionalesproductovia los canalesAv = —1, —2 se refiere, salvo en las regiones

en las que estos se cierran. Esto permite confiar moderadamenteen la SEP empleada,te-

niendo en cuenta su simplicidad. El desacuerdodel que hablamospara la región del cierre

del canalAv = --1 puedetenersu origenmuy posiblementeen la extremasensibilidada los

detallesdel potencialde ladinámicade fragmentacióncuandose estápasandode un régimende

acoplamientodirecto a otro caracterizadopor una RIV. A esterespecto,el HeBr
2 seconvierte
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en uno de los primeroscompuestosen los que se haregistradosemejantetransiciónde un típo

de dinámicadedisociacióna otro al ir aumentandoel gradode excitaciónvibracional‘u’.

Unade las clavesde tan buenacuerdoentrelas distribucionesrotacionalesproductocalcu-

ladasy lasobtenidasexperimentalmentehasido el mecanismodepromediadotérmico. De esta

formase hapretendidoteneren cuentaen los cálculos,todasaquellastransicionesconsideradas

como relevantesa la horade excitarel compuestohastala superficieelectrónicaB. Las trazas

deRIV que parecenobservarsetanto en las distribucionescomo en los espectrossimuladosde

algunasde las transicionesrotacionalesqueintervienenenel cálculo,desaparecensin embargo,

unavez realizadoel promedio.

Quizás fuese necesarioun refinamientoen la SEP a utilizar dadala extremasensibilidad

manifestadaa la hora de encontrarlos detallesprecisosde los cierresde canal Av = —1, —2.

El buen acuerdocon los datos experimentalesesreflejo de que tanto la anisotropíacomo la

dependenciaen R de la mismaestánrazonablementepróximos a las de la verdaderasuperfi-

cíe. La principal deficienciade la utilizada en estetrabajopuedeestaren la variaciónde la

profundidaddel pozo de potencialcon la longitud del enlaceBr-Br.

Porúltimo esdedestacarque elestudiorotacionalrealizadoen estasecciónnoshapermitido.

realizarunaestimacióndel desplazamientoespectralAEazu¿para el nivel ‘u’ = 44, aquelparael

que tiene lugar el cierredel canal de disociaciónAv = —1, que coincide con el valor aportado

por el experimento.



168 CAPíTULO VII. PROMEDIO TÉRMICO DE TRANSICIONESROTACIONALES te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
e
te
ti

te
e
te
te
ti
e
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
e
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
e
te
te
te
te
te
te



Capítulo VIII

El efecto Efimov

VIII.1 Núcleoshalo

En el ámbito de la Física Nuclear, el conceptodel núcleo como agrupaciónde protonesy

neutronesdefinida y de estructuramáso menosconfinada,dejade serválido en el casode los

denominadosnúcleoshalo [108— 111]. Paraestetipo de sistemas,algunosde los nucleones

constituyentesresultantenerenergíasdeenlacemuy débilesy puedenllegara alejarseconside-

rablementedelaestructuracentralformadaporel resto. Comoresultadode dicho alejamiento,

la densidadde probabilidadque informade la posicióndel nucleónviene a ser una especiede

nube o de halo alrededordel restodel núcleo,semejantea la que conformanen el átomo los

electronesalrededorde los núcleos.No esde extrañarpor tanto, que estossistemaspresenten

comportamientosalgo diferentesal del resto de los núcleos. Así por ejemplo,mientrasque

los núcleosnormalesson difíciles de romper, los núcleoshalo son realmentefrágiles [110].De

igual forma, tal y comose señalóal principio, las densidadesde probabilidadde estosúltimos

seextiendena muy grandesdistancias,en claracontraposicióncon el tamañobien definido y

muchomásreducidode los núcleosnormales[108].

Los ejemplosmás conocidosde núcleos halo son el “Li y el “Be [108, 110, 111]. Este

último poseeun único neutróncon comportamientotipo halo. En el casodel “Li, formadopor

3 protonesy 8 neutrones,los trabajosexperimentalesrealizadospara determinarsu tamaño

[112]concluyeronque los dos últimos neutronesse hallan ligados al núcleomuy débilmente,

169
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te
te

pudiéndoseencontrara distanciasrealmentegrandesrespectodel mismo (unos5 femtometros, u,
estoes, másde dos vecesla distanciausualen núcleosde su masa)[110]. u,

te
ti

Peroel núcleodel “Li resultaserun sistemapeculiaren otros aspectos.El isótopo ‘0Li, u,
que contendríaun neutrónmenos,no existecomo sistemaestable;no estáligado, significando te

te
con esto que el conjunto de 3 protonesy 7 neutronesno forma un núcleo. Si consiguiésemos
extraerun neutróndel “Li, el sistemase encargaríade expulsarotro más,resultandoestable u,

te
sólo la configuración9Li. Un comportamiento similar seencuentra para los núcleosde He (111].
El núcleo“He o partículaa, que contiene2 neutronesy 2 protones,es el complejonuclearmás

fuertementeligado queexiste,necesitándoseunos20 MeV parapoderextraerunnucleón.Estas te
te

característicasle conviertenen un candidatoideal paraconstituirseen un auténtico ladrillo u,

nuclearcon el que construirnúcleosmáspesados.Si a estesistemasele añadeun neutrónmás te

no conseguiremoscrearunaestructuraestable;no existenestadosligadosparael sistema“He
te

+ n. Sin embargo,si sondos los neutronesque tratamosde añadirsecompruebaqueel núcleo te

6He es una configuraciónestable(al menosduranteun cierto tiempode vida finito). Se fornía
te

así un sistemaque puedeser entendidocomo un núcleocentral,“He, rodeadode dosneutrones u,

halo. En el planoteórico seha comprobadoque el modelo que mejor reproducelas peculiares
te

característicasde estosnúcleosesaquélquelos considerasistemasde tres cuerpos(3C) del tipo

A + n + n, dondeA esel grupocentralde nucleoneso centro (el 9Li y el “He en los ejemplos te

comentadosantes)y n es cadauno de los dosneutroneshalo [108— 111]. Quedandescartados ‘te
te

puesaquellasotras aproximacionesen las que, o bien se distingue, de una forma u otra, la te

individualidadde cadauno de los nucleonesde A, o se considera que el sistemaesel resultado
e

de la interaccióndel centrocon la unidadnn (o din eutrón) 109, 111]. Ahorabien, tal y comose

indica en las referencias[108,113] de la bibliografía,estorequiereque el subsistemacompuesto te
te

A seauna estructuraen la que los componentesesténfuertementeligadosen comparacióncon u,

las energíasde enlacede los nucleoneshalo. Bajo estascondicionesesposible asumirque los te

gradosde libertad (intrínsecosy halos) esténdesacopladosy el tratamiento3C sugeridoarriba
te

seaválido. Conestasconsideraciones,los núcleosde “Li y 6He constituyenejemplosde sistenias u,

3C que poseenestadosligadosmientrasque los correspondientessistemasde dos cuerpos(2C)
te

(9Li + n y “He + n respectivamente)no. Cuandoestoocurresehablade sistemasBorromeos u,

u,
te
u,
e
te
te
u,
u,
u,
te
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[110,111,114—116].En situacionestandrásticas,con ausenciade sistema20 frentea existencia

del 30, es lógico plantearsecuál es la correlaciónentrelos nucleones(neutronesen los casos

anteriores)halo. Como se indica en la referencia[108]de la bibliografíaes éstauna de las

cuestionesmás conflictivasde los estadosnuclearesde halo. Por un lado, la interacciónentre

ellos pareceseresencialparala estabilidaddel sistematotal 30, aunqueseainsuficientepara

ligarlosentresí (téngaseencuentaenestepunto,quesi setratasede unprotón,p, y un neutrón,

n, no tendríamossistemaBorromeo,porqueal menosuno de los dossubsistemasposibles,el

p — n, sí constituyeun sistemaligado (el deuterón))[111]. Sin embargo,por otro, tambiénes

verdadque en los balancesenergéticosdel sistema20 y el 30 debende desempeñarun papel

importantelas diferentesenergíascinéticasde los mismos,como consecuenciade las distintas

masasreducidasde uno y otro caso [108].

En cualquiercaso,el tipo desistemanuclearpresentadoen estasecciónsecaracterizapor

mostraramplitudesde probabilidadextendidasa regionesalejadasdel intervalo de acciónes-

perabledelpotencialinterno. Diríasequemientrasque el principalpapeldel centroo estructura

centrales proporcionardicho potencialde enlacepara‘sostener’ a todo el sistema,las colasde

las funcionesde ondade las partículashalo, con ciertaindependenciarespectoa los detallesde

esainteracción,son lasque determinanlas propiedadesdel sistemaen conjunto [108].

VIII.2 EstadosEfimov

En sistemasde trespartículasinteractuandomediantepotencialesde tipo 20, puedeaparecer

el denominadoefecto Efimov [117— 121]. Estefenómenotiene lugar siempreque ninguno

de los tres subsistemas20 posiblessustenteestadosligadossino resonanciasde energía cero

(REC); estoes,con energíasigualesa cero (respectoala disociación(10 + 10)). Si estoocurre,

el sistema30 puedellegar a tenerinfinitos estadosligados que se acumulanen el umbralde

disociación[117,118]. El resultadoesel mismosi severifica algunade lassiguientescondiciones

[122]:

• ningunode los tres parestiene estadosligados (en cuyo caso se tendríaun sistemaBo-

rromeo),
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e
e
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• sólo dos de los parestienen REO, o
e

• se satisfacenciertas desigualdadesentrelas masasde los componentes. u,
e

Consideradoel potencial3C comosumade las interacciones20 afectadaspor un parámetrode
e

intensidad A, tal y como se escribe a continuación: u,

te
3

V30(R
1,R2,R3)= ÁZvJ

0(rn), (VIIIl)

te
con R~ las distanciasentre paresde partículas,se compruebaademásqueel númerode estados u,

ligados del sistema30 aumentaal ir incrementandoA (y con él la intensidadde la interacción te
u,

20 efectiva)hastaun cierto valor A
20, alcanzadoel cual, se puedenllegar aencontrarinfinitos, u,

Si se continúaaumentandoA se observacómo estosestadosEfimov (EEf) van desapareciendo e
e

gradualmente[117,118]. u,

En su estudioteórico sobrelas fuerzasexistentesen un problema30, Efimov hizo especial te

hincapiéen considerarlas interaccionesde gran alcanceproducidaspor los sistemas20 reso- u,
te

nantes,indicadosantes.EstasREO vienencaracterizadasporunaextensiónespacialo longitud u,

de dispersióna, mucho mayor que el alcancer0 de la fuerza20 que las liga (como se recor- te
u,

dará,esteaspectode deslocalizacióne independenciarespectode la interacciónexistenteya se u,

encontró en aquellos sistemasnuclearescon neutroneshalo). Consideradoel sistemacomo el te
u,

í’esultadode unacolisión a bajaenergíaentreel parresonantey unatercerapartícula,setendrá u,

que éstacomenzaráa sentir los efectos de la interaccióncon el primerocuandose encuentre te

a distanciascercanasa a del mismo. Evidentementees posible considerarcualquiera de los u,
te

tres subsistemas20 como el par interactuantecon el que colisionala tercerapartícula,por lo u,

que el procesode intercambioque ello conlíevatermina generandola interacciónatractivade
te

30 [121].Atracción que, siempresegúnel propio Efimov, tieneun comportamientotipo 1/E
2, u,

con E = R~ + R~ + R~, capazde sustentaruna seriede niveles ligadosdel sistema30 que se u,

van acumulandoen el umbralde disociación.El númerode estosnivelesvienedado, de forma
u,

estimativa,por la expresión u,

u,
un1 al (VIII.2) u,
ir r

0 te

te
te
u,

te
te
u,
te
te
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• que como se puedecomprobardependede las propiedades intrínsecas del potencial20. Esta

• expresiónfue inicialmentepropuestapor Efimov [1171en 1970 y posteriormente corroborada

• por Amado et al en su trabajode 1971 [1231.

• Semejanteefecto,tal y como seha enunciadoal principio, pareceviolar todala experiencia

queunotienedelcaso20, enel que,supuestaunainteracciónconcretaentredospartículas,pro-

• gresivosincrementos de la intensidadse traduciránnecesariamenteen un aumentodel número

• de estadosligados.Ademásesde esperarque suscorrespondientesenergíasfuesencadavezmás

• profundas;quese tratasede nivelesmásligadosa medidaque intensificamosla interacción.Se

• hacedifícil de creer, sin embargo,queéstepudierallegar aser realmenteinfinito. No sorprende

• puesencontrarautoresque califiquende ‘peculiar’ o ‘patológico’ a esteefecto[113,123— 125].

• Convienepuntualizaral respecto,que sin lugar a dudas, éste es el modo más ‘impactante’

de presentarel fenómeno.Por esoesinteresantecomentarmásdetalladamentealgunode los

• aspectosdel enunciadoefectoEfimov indicadoaquí. En lo referenteal posiblenúmeroinfinito

• de estadosligadosdel problema30, convieneseñalarque sólo sistemascon valoresde a y r0

• muy concretospresentaríande verdaddicho comportamiento.De hecho,de toda la amplísima

• bibliografíareferenteal estudiodeEEfa la quese hatenido acceso,no sehaencontradoningún

ejemploreal desistemaenel queefectivamentepuedanllegara existir infinitos nivelesligados.

• Hay en cambio,varios trabajosen los que se proponenpruebasmatemáticasde los postulados

• de Efimov [123,125, 126] o modelosteóricosde posiblessistemascon las propiedadespredichas

• en los mismos,comoel propuestopor Fonsecaet al [127].Se planteabaen éste,el problemade

• dospartículaspesadasinteraccionando,de formaresonante,con unaligera.

Estáporotro ladola cuestiónde la desapariciónde los estadosligados30 al ir intensificando

• la interacción20 de los pares. Lo que ocurrede hechoes que esteprocesoprovocala aparición

de un nuevoumbralde disociación (20 + 10), pordebajodel correspondientea la disociación

• total (10 + 10 + 10), y que ademásva desplazándosea energíasmásprofundasa medidaque

• aumentamosA. Los EEf van pasandoal espectrocontinuosobrepasadosporestenuevoumbral

• (20 + 10), con lo quedejandeserverdaderosestadosligados;apartir de esemomentopasana

• denominarse estadosfantasmas, recalcandosunaturaleza,digamosloasí, no real. Estoexplica

la ausenciadecontradicción,como se constatapor ejemploen [126],en que un incrementode
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Figura VIJI.1: Esquemadel comportamientode las energías ESC y E2C
cuando se varía el parámetroA que multiplica la interacción 2C en un sís-
tema Efimov(a) y otro normal (b).
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• la intensidadde los potencialespudierano traducirseen un aumentodel númerode estados

• ligadosdel sistema30. A esterespecto,en la figura (VIII.1) secomparacuáles la situaciónen

• los sistemasquepresentancomportamientoEfimov(en la partesuperior)y los sistemasusuales

• (en la inferior). En dicho gráfico, se representanlas energíasde los niveles de los sistemas

30 (en trazo fino y discontinuo) y del umbralde disociación(20 + 10) (en trazo gruesoy

• continuo),cuandovaríael valor del parámetrode intensidadA. El eje E = O corresponde al

umbral (10 + 10 + 10) de ruptura total del sistema en sus tres componentes individuales.

• Paraque aparezcael estadoligado 20 (en estecaso,por simplicidad se ha supuestoque sólo

e
apareceráuno) hace falta que A alcanceel valor A2c. De igual forma secompruebaque en

• amboscasoslos estadosligados del sistema30 van surgiendodel umbral (10 + 10 + 10) a

• medidaque se aumentaA. Sin embargo,las energíasESC(A) de estosúltimos terminanpor

‘cruzarse’ con la del nivel 20, quedándosefinalmentepor encimade ella. Cuandoocurreesto,

• se consideraque el estadoligado 30 pasaa convertirseen estadofantasma,dejandode tener

• existenciareal. El sistemaentoncesse encuentraen un estado20 + 10. Por ello, la curva

• PC(A) es un umbraldedisociaciónparael complejotriatómicoque separael espacio(E, A) de

• los diagramascomo los de la figura (VIII.1) en una región en la que el sistemase encontrará.

• como 20 + 10 (por encimasuya) y otra en la que estarácomo sistema30 (por debajo). La

• principaldiferenciaentreun tipo de comportamientoy otro es,como sepuedecomprobarde la

figura, que mientrasque en el casode sistemasnormales,al aumentarel valor de A los estados

• 30 surgena travésde este umbral (20 + 10), en los sistemasEfimov tienen una existencia

• limitada, terminandopor ‘sumergirse’en el continuo (20 + 10). Por eso, empezandopor el

• valor A2c en el que apareceel estadoligado 20, aunqueel númerode estadosdiscretosdel

• sistema30 (marcadosen la figura con pequeñoscírculos)puedeir aumentandoal incrementar
e

A, en los sistemasEfimovterminarán desapareciendoa través del umbral(20 + 10)

• La posibilidaddeencontrarEEfen los núcleoshalo de los qué sehablóen la secciónanteriore
• ha sido objeto de numerososestudios [124,128— 131]. Debido a sus características(gran

• extensiónespacial,energíasde enlacede los últimos neutronespequeñas),estetipo de sistemas

• seconviertenen posiblescandidatosparapresentarel efecto Efimov. Además, tal y como se

• señalóantes,se puedentratarteóricamentecomo resultadode la interaccióncentro+ nucleones

e
e
e
e
e
e
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halo. En su estudio, Fedorov et al [124],concluyeron que la aparicióndel fenómenoera más

probableen aquellosnúcleosen los que existiesendos neutronescon momento angularnulo

alrededordel grupocentralformadopor el restode nucleones.Además,apuntaronque inter-

accionesrepulsivasagrandesdistancias,como porejemploel potencialCoulombianodel núcleo,

podríanimpedir que tengalugar semejantefenómeno. Utilizando potencialestipo gaussiano

parasimular las interaccionesn — n, entre los dosneutroneshalo, por un lado y la de cadauno

de elloscon el centroporotro, declararonhaberobtenidoun númeroinfinito de estadosligados

3C al acercarseal umbral (2C + 10 ). Sin embargolas gráficaspresentadasparecenreflejar

la existenciasólo de un EEf, el primer excitado30, que es ademásel único que desaparecea

travésdel mencionadoumbral. A la horadehacerun repasopor los posiblescandidatosdentro

del grupo de núcleos halo ligeros, Amorin et al [128] señalanque el sistemacon una mayor

probabilidadde mostrarcomportamientoEfimoves el 200, parael que, en unavisión sin duda

muchomásrealista,predicenun único estadoexcitadode estetipo.

VJJI.3 Los compuestosdel 4He

Pasandorevistadentrodel campode la FísicaMolecular, los átomosde “He sonlos sistemascon

mayorprobabilidadde tenerEEf. El dímero,“He
2, poseeel enlacemásdébil jamásobservado,

con un único estadoligado que es prácticamenteuna REO. Esto lo sitúa en una posición

inmejorableparaque el correspondientetrímero poseaestadoscon semejantecomportamiento.

VIJJ.3.1 Detección experimental

Debido precisamentea estapeculiaridad,el “He2 fue realmentedifícil de detectarde forma

experimental. En 1975 van Deursenet al [132]y más tardeStephenset al [133]en 1983, al

estudiarcompuestospequeñosde helio medianteexpansionescriogénicasobservaronseñales

del ión del dímero. Sin embargo,no fueron capacesde determinarsi éstaseranel resultadode

ionizacionesdel compuestoneutro,o si porel contrario, procedíande ionesde sistemasmayores

que posteriormentese rompían.A la proclamaciónde ser los primerosen detectarexperimen-

talmenteel “He2, realizadapor Luo et al [134],siguió una viva polémicaplagadade réplicasy
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• contrarréplicas[135,136] cuestionándosela validez de los resultadosque sepresentaban.En

sus trabajosoriginales[134],en los queseionizabancompuestosde He por impactoelectrónico,

• los primerosrazonabanque de las posiblescausasde la presenciadeunaseñalq/m = 8, siendo

q la cargadel compuestoy m la masa,la únicarealmenteplausibleerala de la ionizacióndel

• dímeroneutro. Ademásencontraban los resultadosconsistentescon una energíaparaéstede

• aproximadamente1 mK, o lo que es igual, unos 6.95 x 11W” cm1. PeroMeyer et al [135]

reaccionaron a dicho anuncio, cuestionandoestasconclusionesy sosteniendoen contra la teoría

• de quela mencionadaseñalerafruto de la fragmentaciónde trímerosionizadosy no dedímeros

neutros. A pesarde que dichaobjeciónfue respondida[136],el debateterminó cuandoToen-

• nies y colaboradores presentaron en 1994 los resultadosde susmedidasparadetectarmediante

• selecciónde masano destructivacompuestos“He,,, con n = 2 — 14 [137, 138]. Las condiciones

• en las que se realizabanlos experimentosde detección(con unamismavelocidadparalos com-

• puestosdel hazmolecular)garantizabanque la longitud deondade de Broglie A = h/Nm’u era

inversamente proporcional al tamañodel agregadoN. La condicióndeFraunhoferpermite,por

• otro lado, aproximar los ángulosde difracción pequeñoscomo

• nh
Ostsenb=+_____ (VIII.3)

Nmvd’

donde d es el periodo de la red, n esél ordendé difracción, m esla masadel átomo de He y

• ‘u la velocidaddel haz molecular.El tamañode los distintoscompuestosse determinaa partir

• de los ángulosde difracción paralos quese encuentranpicos asociadosal ordenn = 1 [138].

• VIJI.3.2 Estudios teóricos

• Existenen la bibliografíaunagrancantidadde trabajosteóricosdedicadosal estudiodel dímero

• y trimerodel “He, y a la posibilidadde encontrarEEf en el mismo [113,139—146]. Los resulta-

• dosobtenidospermitenbarajarun amplioespectrode conclusionesdistintasacercadel número

total de estadosligados y de Sus rasgosprincipales. Huber et al [140],usandoecuacionesde

• Fadeev,predijeron la existenciade uno o dosEEf dependiendode cuálfuerael potencialuti-

• lizado para describirla interacción20. El comportamientoEfimovse estimó al comprobarse

• que los estadosen cuestióndesaparecíanal aumentarla intensidaddel potencial. En un tra-

• bajo posterior[143]secomparóel númerode estadosobtenidosen el estudioanterior con las
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estimaciones,paralos potencialesutilizados,que resultande la ecuación(VIII.2). Aunquela

comparación no fue mala, se estimó que los resultadospresentadosen la referencia[140]no

podíanser tomadoscomoconcluyentes.Lim et al [139]encontraronun EEf parael “He3 me-

diantecálculossimilaresrealizadoscon uno de los potencialesempleadospor Huberet al 140].
Más exactamente,se hablade dos estadosexcitados,apartedel fundamental,de los cuálesel

de energíamenordesaparecíacon tan sólo incrementaren un 1 % la intensidaddel potencial.

Cornelius et al [144] usaronuna versión antiguadel potencialde Aziz [147] también en un

esquemaFadeev.Como conclusiónfinal a su estudioconjeturaronla existenciade un EEf. A

resultados similares llegaron Green et al [145]que, empleandouna aproximaciónadiabáticaen

coordenadashiperesféricas, propusieron limites inferioresy superioresparalas energíasde los

estados fundamental y excitado del “He3.

A pesarde todosestosresultadostambiénseencuentranejemplosdeestudiosen los que no

seobtieneningún EEf [141,142]. Las razonesesgrimidasen el primer casosonque el estado

30 en concreto,desapareceal disminuir la intensidaddel potencialhastaun 0.99, mientrasque

el sistema“He2 siguesiendoligado. En el casodel trabajode la referencia[141]sedesestimóla

posibilidadde comportamientoEfimoven los estadosdel trímeropor obtenerun valor de 0.89

paraN en la expresión(VIII.2). Huber [143]cuestionósemejanteconclusión,sugiriendo un

‘redondeo’ haciael enteromás próximo, con lo que el resultadoresultabamásgenerosoen lo

referentea laposibilidadde observarcomportamientoEfimov. En el mismoestudiosereconocía

sin embargola gran sensibilidadde las energíasde enlacecon la interacciónconsiderada,por lo

que particularizabansu resultadonegativoa la SEPempleada.Finalmente,Nielsen et al [113]

atribuyeronla gran extensiónespacialdel estadoexcitadodel “He3, a su condición de EEf.

A excepciónde este último ([113]), y del métodode diagonalización-truncación sucesivas

(DTS) llevado a cabo por Leitner et al [148], la mayoría de los trabajosdedicadosal estudio

configuracionalde los compuestosde He han sido hastala fecha, de tipo Monte Carlo (MC)

[149 — 152]. Es de destacarla casi total unanimidadde las conclusionesextraídasde los mis-

mos en lo que se refiere al tipo de estructurageométricaque poseeel estadofundamentaldel

“He3: la de triángulo equilátero. En los cálculos de RamaKrishna et al [150]por ejemplo,se

encontraron ángulos promedios cercanos a 60 grados,lo que hizo pensara los autoresque la
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• configuraciónprincipaldel trímerode “He eraaquellaen la que los tresátomosse encontraban
e equidistantesunosdeotros. Unicamenteen los cálculosrealizadospor Lewerenz[152]se sugirió

• la participaciónde las configuracionescuasilinealesen la forma del trímero. Uno de los resul-

• tadosmásusualesobtenidosa la hora de estudiarlas propiedadesgeneralesdecompuestosde

distintosgasesnobles[148,149, 153, 154] esla enormeflexibilidad de los formadoscon átomos

• de He cuandose comparanpor ejemplocon los de Ar y Ne.

Todo esterecuentorevelaque muchade la controversiasuscitadapor la existenciao no de

• EEf estámotivadaprincipalmentepor lo inciertodenuestroconocimientosobrela SEP20 y en

• ciertamedida,por el tipo de métodoteóricoempleadoparael estudiodel sistema.Ninguno de

• los trabajosrealizadoshastala fechaparael “He
3, ha conseguidoobtenerlas funcionesdeonda

• de los estadosligadosque poseeel sistema. Carenciaéstade la que adolecentambiénotrose
métodospropuestospara el estudiode moléculasextremadamenteflexibles [155]. El cálculo

• completo que se propone en la presentetesis constituyepues, una auténticanovedad, que
e posibilita, además,extraerfuncionesdedensidadde probabilidadinéditashastael momento.

e
e
e

e
e
e
e

e
e

e

e
e
e

e
e
e
e
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Capítulo IX

Estudio variacional del 4He3

IX.1 Introducción

En estecapítulose presentael estudiode los compuestosbosónicosde He realizadoutilizando

un tratamiento variacional alternativo que no habíasido empleadoantesenestesistema.El pro-

cedimientoempleacoordenadasátomo-átomo,lo que permite,como secomprobaráposterior-

mente,afrontarel estudioconfiguracionaldel sistematratado.Estemismotipo decoordenadas

ya fue previamente utilizado paracalcularvariacionalmentelas energíasde rotación-vibración

de los compuestosHt y Dt [156— 158]. Como funcionesde base se puedenemplearfun-

cionesgaussianasdistribuidas(POD) [1591o funcionesortonormalesusuales,dependiendode

cuál seael sistemaestudiado. El problemacon estasúltimas es que no son convenientesa

la hora de describir configuracionescuasilineales.Sin embargo,las FGD permitenuna repre-

sentación analítica parcial del Hamiltoniano y facilitan la descripción de todas lasestructuras

participantes en la forma del compuesto.

Con el objeto de compararentresistemasdiferentesseabordael estudiodetalladode los

trímerosde Ar, Ne y He, presentándoselas distribucionesbidimensionalesy angularesde cada

caso. Para los complejosde Ar y Ne se llevó a cabo, a su vez, un cálculo comparativoen

coordenadasde Jacobi. La naturalezaextremadamentedifusa del He impidió realizaruna

comprobaciónsimilar.

181
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IX.2 Método

IX.2. 1 Coordenadas

En la figura (IX 1(a)) semuestranlas coordenadasde par (R,,.112, R3) utilizadasparaestudiar

los trímerosde He. Como se apreciaen la figura se consideranen estesistemade coordenadas

b)

Figura IX 1: Coordenadasde par átomo-átomo(a) y de Jacobi(b) en sistemas
triatómicos.

las distanciasentre cadapar de átomos. Parecepues un método adecuadopara sistemas

constituidospor partículasidénticas, (como ocurre en el caso del “He3) sujeto por tanto a

condicionesde simetríaen lo referenteal intercambioentreellas. Como se verámásadelante

son ademásde gran utilidad a la hora de abordarel estudiode la estructurageométricadel

compuesto.

Se muestrantambiénen la figura (lxi) las coordenadasde Jacobi, que ya empleamosen

el estudiodel complejode vdW HeBr2, y con las que realizaremoscálculoscomparativospara

los compuestostriatómicosdel Ar y Ne.

a)

r
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IX.2.2 Hamiltoniano

El Hamiltonianodelsistemaparamomentoangularcero con estascoordenadasde paresátomo-

átomopuedeescribirsecomo

3<

1=1 L.

82 ]
+ 2R~Rk ORJORkJ i#j #k. (IX.1)

Coordenadasen las que el elementode volumenvienedadopor

di- = R,R2R3dR,dR2dR3. (IX.2)

Sea ‘1’ un autoestadodel Hamiltonianototal escritoen (lxi), entoncesel siguientecambio

(IX.3)1= R,R2R3’I’

lleva a la condiciónde normalizaciónusual,

1 ffdRídR2dRa 1 ~ 2=1.

El cambio introducidoen (IX.3) nosobliga a considerarlas funcionest’, autoestadosahora

del Hamiltonianoefectivo

3<

%~1 1. m ¼+ti] + V(Ri)} (IX.5)

dondeV(R1) es el potencialde la interacción20 del que hablaremosen la secciónsiguiente,y

(IX.4)

los operadorest~ vienendadospor

15 1 R~+R~—R~( 52tR,5~4R2+ 2RJRk kaRj5Rk
ía

2RJORk
15

2Rk5R~
+ 4RIRk

)

(IX.6)

con i # 1,1 # k, and i # k.

Hay que advertir que el Hamiltonianode la ecuación(IX.5) estotalmentesimétricobajo el

intercambioentreunocualquierade los paresde partículasy que,excluyendoel término de los

operadorest, seriael resultadode sumarlos tres Hamiltonianos20 correspondientes.
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IX.2.3 Superficie de energía potencial

Como sueleser habitual en este tipo de trabajos,la SEP utilizada para estesistemaviene

descrita por la simple adición de interaccionesátomo-átomo. Parael trímero del “He, esta

interacciónde pares se tomó de la referencia[160]. Existe en la literaturauna comparación

entre un determinadonúmero de potencialesHe-He [161]. En el caso del Ar y del Ne se

utilizaron funciones de Morse

V(R1) = D [e20(RiReí — 2ca(ZRe)J . (IX.?)

Los valoresde los parámetrosparaamboscompuestosaparecenen la tabla (lxi). Procedende

ajustesnuméricos, en la región del pozo, de los potencialesdadospor Aziz et al parael Ne-Ne

[162]y el Ar-Ar [163],y se obtuvieronde los trabajosde García-Velaet al de las referencias

[164,165].

El potencial deLennard-Jones(U) hasido tambiénfrecuentementeutilizado paradescribir

la interacciónátomo-átomoen los compuestosde Ne y Ar [148,149, 153, 154]. Parael Ar3

tambiénseha utilizado en trabajosprecedentes[153]un potencialsugeridopor Aziz [163]. Sin

embargo,en nuestroestudiode compuestosde estosdos gasesnobles no se pretendelograr

resultadosque dependanenormementede la precisiónde la SEP utilizada. Nuestraintención,

por el contrario, es compararlos rasgosmás relevantesde los niveles de energíasmás bajas

con los que se obtenganpara el “He3. Como de este último sólo se preveela existenciade

dosestadosligados,todo lo que se requierees unadescripcióncorrectade los primerosniveles

de los trímerosNe3 y Ar3. Además,unacomparaciónentre los resultadosobtenidosmediante

un potencialde U [154]y el sugeridopor Aziz que seindicó antes[163],no proporcionóun

resultadoespecialmentebueno [153].

Tabla IX.1: Parámetrosde los Morse utilizadospara el Ar3 y el Ne3.
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La ausenciade contribucionesde muchoscuerposal potencialparalos compuestosde He

(señaladoen estudiosprevios[113,145]) estájustificadoenvista de los resultadosobtenidosen

los cálculos ab initio y de MO realizadospor Parish et al [166]y Bhattacharyaet al [167] res-

pectivamente.Tambiénsehanrealizadocálculossimilaresparaestudiarel papeldesempeñado

por las fuerzas30 en el casodel Ar3 [153].La conclusiónfinal a la que se llegó en los mismos

es que las interacciones30 de largo alcanceafectanal espectrovibracionalde estecompuesto.

Por ello sesugeríala inclusión de términostipo Axilrod-Teller y de doble dipolo-cuadrupolo.

Sin embargo,como no sepersigueunaprecisiónespecialmentebuenaen los cálculosparael Ne

y el Ar, dichos términosno fueron introducidos.

IX.2.4 Funciones de base

En la mayoríade los trabajosprevios, las basesutilizadasestabanconstituidaspor funciones

ortonormales.Sin embargo,tal y como se indicó en la introducción,la descripciónde configu-

racioneslinealescon estetipo de basespuederesultarbastantecomplicada.Comoel trimerode

He pareceexplorarestetipo de estructuras,se decidióutilizar funcionesde baseno-ortogonales

parapoderafrontarestetipo de situaciones.Por ello, los autoestadosdel Hamiltonianototal

se desarrollanen términosde las funcionesde basecomo sigue:

$k(Rl, R2,R3) = ZaíÍk)&(Rl, R2,R3) (IX.8)

j

dondek indica el númerode ordenaciónde los estadosligadosy j denotaun indicecolectivo,

1 = (1 =m=u). Lasfunciones~j seconstruyencomo productossimetrizadosde las funciones

de parescomo sigue

~ R2,R3) = NÑ$,<
2 >3 P[<p,(Rí) sOm(R

2)cp,.4R3)] (IX.9)
PCS~

dondelos coeficientes

2 2

Nimn = 6(Sii5mrn5,,,, + 5¿¿S~,,,,+
5mm5¡,, + 5nn5Lm + 25¿m5¡n5mn) (IX 10)

definenlos factoresde normalizaciónexpresadosen términosde los solapamientosescritoscomo

(IX.11)
5pq = «Pp 1 9q>.
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Básicamentecadafunción ~1(R1,R2,R3) describeuna configuracióntriangular en la que

están incluidas las seis posibilidadesque resultan al permutarlas distanciasR1, Rm y it
(correspondientesa los centrosde las funciones <Pi, <Pm y ‘p,, respectivamente)como los tres

lados R,, R2 y I?3 del triángulo. Tal y como sugirieronHamilton et al [159]paralas funciones

unidimensionales<Pp se eligieron FGD centradasen la posiciónRp

<P~(RI) = ~
2APe~Ap(Ri~Rp>2. (IX.12)

ir

Los coeficientesA~ se definieron en términos de la distanciaentrecentrosde gaussíanascon-

secutivas de la siguienteforma

‘~ (IX.13)

donde/3 es un parámetroadimensionalpróximoa uno. Parasatisfacerla condicióntriangular

(IX. 14)

los productos <P¿<Pm<Pn admitidosen labasecorresponderánagaussianascuyoscentrosverifiquen

que

Rn=Ri+Rm. (IX.15)

Laconstrucciónde las funcionesdebase~
1(R,,R2,R3) sellevaacabomediantelas siguientes

etapas.Se empiezaescogiendolas tresfuncionesgaussianasque tienencomo centrosel primer

valor de la malla R para cadacoordenadaR,. Se tiene así la que sería la función ~, de la

base. A continuación~ se construye tomando los mismos valoresde antesparaR, y R2, y el

segundode la red R parala coordenadaR3. Esteprocedimientose repite sucesivamentehasta

que se da con un valor no aceptablesegúnla condición (IX.15) paraR3; momentoen el que

fi2 cambiaal segundovalor de la malla y R3 comienzaa recorrerde nuevo todos los valoresde

éstahastavolver a encontrarseotro valor no válido. Finalmente,cuandofi2 alcanzael último

punto posible, la que saltaal siguientees R~. Se procedede estaforma hastaque R, haya

recorrido todala red.
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HL liii

R2

Rm

¡liii!

(pn R3

o

(p,
Rl

o

Figura JX.2: Esquemagráfico de construcciónde las funcionesde base~.



188 CAPITULO IX. ESTUDIO VARIACIONAL DEL “HEg

Una representacióngráfica de estemecanismode construcciónde la basese muestraen la

figura (IX.2). En la mismaapareceun ejemplo de elecciónparael producto<P¿<Pm<Pn;se han

escogidotres gaussianascentradas,cadauna de ellas, en un punto concretode la malla que

utilizamos para cada una de las coordenadasR,, fi2 y fi3 respectivamente.Dichoscentros

marcanpor otro lado el valor de cadauno de los ladosdel triángulo tipo determinadoen la

~gquese estáconstruyendoy queobligatoriamentecumplenla restriccióntriangularimpuesta

por (IX.15). Ahora bien, el valor fi1 que inicialmentese da a R~ se utiliza posteriormente

para fi2 y fi3, teniéndoseuna permutaciónidénticaparalos otros dosvalores
19m y it. El

resultadode esteprocesoes, comoseindica en la parte inferior de la figura, un total de seis

triángulos contenidosen esafunción de base. En el gráfico quedareflejado tambiénel hecho

de que la elecciónde una red de puntosno equidistantesprovoca que las gaussianastengan

distinta anchuray altura, tal como sedesprendede la definición de los coeficientesA~ dadas

en (IX.13) en términosde la distanciaentrecentrosconsecutivos.

Como consecuenciade emplearuna baseque no esortogonal,la ecuaciónde Schródinger

conducea un problemade pseudoautovaloresdel tipo

RA = SAS, (IX.16)

dondeIi es la matriz Hamiltonianaentre funcionesde base,A es la que nos lleva de la base

original a la deautofunciones(en la quela matrizdel Hamiltonianoesdiagonal),$ es la matriz

de los solapamientos,5~y = <q5j 1 ‘~tú, entrelas funcionesde la base,y E es la matriz diagonal

= E
1311~ de los autovalores.Sin embargo,medianteel métodode Léwdin [168],se puede

transformaren un problemade autovalorescorriente, de la forma

R’VV=YVS (IX.17)

dondesetiene que ‘ti’ = S’
12RS’~2, y VV = S’12A. En esteproceso,al necesitarseel valor

de ~í/2, se tiene quediagonalizarla matriz del solapamiento:

= 7tS’T; (IX.18)

expresiónde la que es posibleobtenerque

(IX.19)
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El métododeberíaproporcionarresultadosexactosen el caso limite en el que se utilizasen

funciones5 comobasede partida[159].Sin embargo,en la práctica,en los cálculosse tieneun

númerofinito de FOD con una anchuraque no es cero. Esto obliga a considerarunaseriede

pruebasque garanticenla calidaddel cálculovariacional.Comoéstepermiteobtenerla función

de onda,dichascomprobacionesse basanen la evaluaciónde cantidadesestadísticasy son:

• Los valoresde lascantidades<cos6>,,y <cos2O>,, debenestardentrode los límites [1/3, 1/2]

y [1/4,1] respectivamente.El ánguloO es uno cualquierade los tres del triángulo.

• Los valoresde <~>~ y <52>,,, donde con 9 nos referimosal áreadel triángulo debenser

siemprepositivasy satisfacerque <52>,, =<S)¡

• Las desviacionesde la condicióntriangular(DCT), que puedencuantificarsemedianteel

coeficiente

DCT~~~ — 1— j dR
1f dR2I I $dRí, It, It) 2 dR3. (IX.20)

Mientrasque las dosprimeraspruebasproporcionanlos criterios necesariosparadesecharlas

basesno aceptables,la última en cambio permiteelegir, de entre las que sí lo son, las que

minimizandicho DCT.

Una vez que se ha elegido la base más conveniente,se puedenobtenervarias funciones

distribuciónde las que inferir detallessobrela disposicióngeométricade los estadosligados.

Así por ejemplo, es posiblecalcular la función de distribuciónde pares, D(~>(R,), paracada

estadok, definidacomo

= fJi 4h(Rí,R2,fi3) 2 dR2dR3, (IX.21)

o análogamente,la función de densidadde probabilidadbidimensional,VUO(R,,fi2),

V(k>(R,, fi2) = fi ~dRi, fi2, .113)12 dR3. (IX.22)
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IX.2.5 Cantidades estadísticasy distribuciones angulares

Una ventajaadicional deutilizarestetipo de coordenadasde paresradicaen el hechode que se

puedencalcularfácilmentepromediosy fluctuaciones(momentosde ordenmayor) de cualquier

cantidadasociadaa las configuracionestriangularesde los compuestosanalizados.Comoya se

indicó antes, cadafunción de base~. estárelacionadacon un tipo de triángulo, por lo quees

posibleobtenermagnitudescomo:

• el área,a partir de la fórmula de Herón S
2 = p(p — Ri)(p — R

2)(p — R3), siendo p

el semiperímetrodel triángulo. Unassimplesmanipulacionesen estaexpresiónpermiten

escribirlaen términosde los ladoscomo 52= 1(R +R~R~±R~R~)—MR1+R~±Rd)

• los valoresdelos cosenosde uno cualquierade los ángulos,apartir del teoremadel coseno

• el diámetrode la circunferenciacircunscrita,a partir del teoremadel seno.

Todo esto posibilita estimar las distribucionesangularesy las geometríasmás probablesco-

rrespondientesa cadaestadoligado de los trímerosestudiados.(Parael cálculo de todoello a

partir de la función de ondatotal ver el apéndiceG).

Ahora bien, como seobservade la expresiónde Herón, la magnitud que esdirectamente

calculablees el cuadradodel área,no así 5, que involucra unaraízcuadrada.El cálculo de la

integralque suponeel promedio apartir de la función de ondatotal de dichamagnitud,puede

sertremendamentecostoso. Un procedimientoalternativode fácil puestaen prácticaes el que

sedesarrollaa continuación.A partir de la condición de normalizaciónde la función de onda

total y de la definición de éstaen (IX.8), se puedenextraeruna seriede pesos,gk), de cada

unade las j configuracionespresentesen la basecomo sigue

1 = <~Pk ‘~,,> = >3a»<~,, — ~ (IX.23)
.1

Aunquela sumade todas las cantidades~ en la expresiónanterior es efectivamenteigual
.2

a la unidad, el hecho de que estosno seandefinidos positivos necesariamente,impide que se

les considereverdaderospesosestadísticos.A pesarde esteinconveniente,como se verámás

adelante,permiten estimar el número y tipo (lineales, isósceles,equiláteroso escalenos)de



191Ixa. DETALLES NUMÉRICOS

estructurastriangularespresentesen el sistematriatómico. Parala clasificaciónen los distintos

tipos de triángulos de las funcionesde la base,se aceptauna ciertavariaciónmínima en las

distanciasde cadalado. Una elecciónobvia paraestetipo de margenes el del pasomínimo

empleadoen la red fi paracadaunade lascoordenadas.

La forma de utilizar estetipo de pseudo-pesosparacalcular los distintos momentospara

unamagnituddadax es similar a la propuestaen el teoremadel valor medio:

(IX.24)
.1 j

quebásicamentesuponecalcular los promediosde la magnitudx a partir de los valoresque

éstaposeeen cadaunade las configuraciones~ de las funcionesde la base. De estaforma es

posibleestimaralgunasmagnitudesderivadascomo la raíz cuadradadel valor medio <x2> y

la desviacióno dispersióncuadráticamediaa2 = <x2> —

IX.3 Detalles numéricos

Los cálculosparael He
3se realizaronempleando39 FGD; 17 de ellasequiespaciadasa intervalos

de 0.5 21 en la regióndel potencial20 (estoes 3 - 1121) mientrasque el restocubreuna región

que llega hastalos 139 21 con un espaciadoprogresivamentemayor. Al construir la basecon

ellas,tal y como sehadescritoen seccionesanteriores,resultaronun total de 2944 funciones~.

Sin embargoes precisoaclararunaseriede cuestionesal respecto.La convergencianumérica

es bastantecrítica para este sistemay se tuvieron que utilizar como criterios a la hora de

elegir la mejor baseposiblelas magnitudesestadísticasdefinidasantes.Como pruebade estos

problemasse tiene, por ejemplo, que si seañadeuna gaussianaadicionalen la posición 11.5

A, aunqueel estadofundamentalresultaestarrazonablementebien descrito,el valor de <S>o
asociadoes negativo,por lo que la función gaussianacentradaen esepunto particulardebeser

descartada.Un parámetroaajustar tambiénes fi, que controlala extensiónde las funciones99

tal y como sededucede lasexpresiones(IX.12) y (IX.13). Evidentementecon ciertosvaloresde

esteparámetro,la gaussianadescartadaantespodríaseren cambioválida. Usando¡3 = 1.10

con esaposible baseampliada, se obtienenvalores similares de las magnitudesestadísticas
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parael nivel fundamentalHea(O), aunqueel nivel excitadoresultaestarligeramentedesligado.

Finalmentecon ¡3 = 1.05 y la colecciónde puntosdescritaal principio setuvo unabasecon la

que los valoresde DCT definido en (IX.20) paraambosestadoseran menoresque el 2 %.

Parael Ne3 se tomaron15 FGD equiespaciadasdesde2.6 21 hasta5.4 21 con pasosde 0.2 21,
quegeneraronunabasede 678 funciones~j simetrizadas.Análogamenteseescogieron11 FGD

parael estudiodel Ar3 con centrosseparadosporelmismointervalo que en el casodel Ne, entre

3.0 21 y 5.0 21; dichaelecciónproporcionóunas286 funciones~ simetrizadas.A diferenciadel

casodel He, con basestansimplesse consiguiósin grandesdificultadesparaambossistemasla

convergencianumérica,satisfaciéndosetodos los requerimientosexplicadosantes.

Parael cálculo de los términos con derivadasse empleó el procedimientodescritoen el

apéndiceE a partir de polinomios de Legendre.

IX.4 Estados ligados del
411e

3

De acuerdocon la SEPutilizadaen estetrabajo[160]y empleandoel métodode FGD comentado

en las seccionesanteriores,el dímero “He2 presentaun único estadoligado con unaenergíade

-0.8 x 10
3cm’. El resultadose comparamuy bien con el de -0.91 x 103cm’ que se tiene

al integrar numéricamentede forma directala ecuaciónde Schródinger.En cualquiercaso,a

partir de lo pequeñode la energíaobtenidaquedaclarala extremadebilidaddel enlaceHe-He

existenteen el senodel dímero.

Por otro lado, en el caso del trimero seobtienendos únicos estadosligados con energías

-0.15cm’ parael estadofundamental,Hes(O),y -1.24 x 103cm’ parael excitado,Hes(1).

Como se compruebade la tabla (IX.2), dondese muestrancomparativamente(en la última

fila) junto con los resultadosde distintos trabajos,los valoresobtenidosestánbien próximos a

los encontradosen la literaturasobreel tema. Aunquela energíaE~C del estadofundamental

es unade las más profundas,estáclaramentedentro de los limites aportadospor Greeneet al

[145] en su estudio adiabático en hiperesféricasy posteriormentecorroboradospor Nielsen eL

al [1133.El valor correspondienteal excitado E?0 estáen consonanciacon los trabajosmás

recientes[113,142,144 — 146].
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[139] -0.0598 ~0.0066* (a)

[140] -0.1043

-0.0605

-0.0487

-0.0459

-0.0466

-0.0047

-0.0008

~0.0002**

~0.0002**

-0.000W

-3.8 (-3) (b)

-0.3 (-3) (a)

-7.3 (-6) (c)

-3.7 (-6) (d)

-9.0 (-8) (e)

[142] -0.0639 -0.0007 -0.58 (-3) U)

[144] -0.0764 -0.0011 -0.58 (-3) (1)

[150] -0.0799

[145] -0.0737(-0.2041)

-0.0692(-0.1925)

-0.0015 (-0.0024)

-0.0011 (-0.0019)

-0.91 (-3) (h)

-0.58 (~3)(f)

[113] -0.0736(-0.2040) -0.0015 (-0.0024) (h)

[152] -0.0829 -0.76 (~
3)(i)

[146] -0.0584

-0.0667

-0.0010

-0.0017

-0.58 (-3) U)

-1.17 (-3) (~)

Tabla IX.2: Energíaspara el estadofundamentaldel trímero del He, EgC,
primer excitado,E?C y del dímero,E~

0, encontradosen la bibliografía. En la
cuarta columnaentreparéntesisse da la correspondientepotencia de 10. (*)

significa que se encontróotro estadoexcitado, aunqueno se dijo nada acerca
de su posible comportamientoEfimo’u, u (~> significa que se encontrarondos
EEf. Las letras minúsculasentreparéntesisindican el potencialutilizado: (a)

ver [169], (b) ver /170], (c) ver /171, 172j (d) 1.00098 vecesel potencial de
/173, 174, (e) ~ vecesel potencial de [175], (f) es la versión de 1979 de
Aziz[147], (9) la de 1987/1 76], (h) la del 1991 [160]u (i) de [177]. Los resultados
entreparéntesisde la referencia[145] son los límites inferiores de Egc y E~0.

EJ0(cm-1)

-0.1523

E?C(cmi)

-0.0012

E~C(crrrí)

-0.91 (-3) (h)

Ref.

e

e
e
e
e

e

e

e
e
e

e
e

e
e
e

e

e
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En la figura (IX.3) se muestranlos valoresde las energíasE~0 y EW? correspondientesal único

estadoligado del dímero,y al fundamentaly excitadodel trimero respectivamentecuandose

varíael parámetroA. Se incluye en la misma una ampliaciónde la zonade mayor interés.

Al hacerestose observandistintasregionesde interés:

• entreAh
4,0 = 0.8942 y A2c = 0.9755sólo existeun estadoligado del trímero mientrasque

el dímerono poseeninguno. Se dice en estecasoque el Hes(O) esun estadoBorromeoo

halo.

• entreA2c = 0.9755 y AEfim = 0.9849; intervaloen cuyo comienzoapareceel estadoHe2(0)

y en cuyo final lo haceHea(1)atravésdelumbral(20 + 10)creadoporE~C. Se comporta

ademáscomo un estadovirtual cuya energíava disminuyendoa medidaque aumentaA.

• entre AEJrÍm = 0.9849 y Aí4,,~ = 1.0256, dondeel Hea(1), en claro comportamientotipo

Efimov, estáinicialmentepor debajode E~C paraser finalmentesobrepasadopor este

umbral,y

• A > 1.0256dondeHeg(1) estáclaramentepor encimadel umbral(20 + 10) y pasaa ser

un estadofantasma.

En la tabla (IX.3) se completala informaciónde la figura (IX.3) con los valoresconcretos

de A en cadaregión y de las correspondientesenergíasdel estadodel dímeroy de los dos del

trímero.

El doble cruceentreE~C y E?C ya hasido observadopreviamenteparael mismo potencial

[145]. Sin embargoen dichaocasiónla aparicióndel estadoexcitadoa travésdel continuo20

se detectóparavaloresmás débilesde la interacción,>xÉfim = 0.9741. El valor obtenido en

estetrabajoestápróximo al encontradoporNakaichi-Maedaet al [142]. Los valoreslímitesdel

parámetroA son ligeramentediferentesde los que sesugirieronen la referencia[145],aunque

la relación Ah4¿0/A2C = 0.92 es muy similar. Por lo general,el valor de éstaen el ámbito de

la Física Nuclear es de 0.8. La discrepanciapuedeser debida al diferente comportamiento

asintóticoa grandesdistanciasdel potencial20 moleculary de las interaccionesnucleares.

Lo que resultaevidente,a tenor de lo obtenido al variar el parámetroA, esque la energía

correspondienteal estadoexcitadoes la que menossensibilidadmuestracon respectoa la
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Figura IX.3:

o o
o

Evolución de los estadosligados del He
3 (líneas discontinuas)

y He2 (línea continua) en cm
1 al variar el parámetroA. Se indica en cada

región de A el carácter de los estadosligados del trímero.
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He
2

-0.0000026

-0.0000466

-0.0000927

-0.0001560

-0.0001603

-0.0009078

-0.0028462

-0.0034978

-0.0035860

-0.0042156

-0.0077462

-0.0211108

-0.0407639

-0.0979990

Hes(O)

-0.0000325

-0.0002938

-0.0014253

-0.0026 185

-0.1058006

-0.1139384

-0.1183802

-0. 1229702

-0.1232427

-0.1522827

-0.1934419

-0.2041387

-0.2055202

-0.2149907

-0.2598880

-0.3816036

-0.5151119

-0.8111944

He3(1)

-0.0001561

-0.0001655

-0.0012383

-0.0030059

-0.0035181

-0.0035859

-0.0040614

-0.0065736

-0.0156531

-0.0294598

-0.0734043
te

Tabla IX.3: Valores de E~C (segundacolumna) y Eg¶ (tercera y cuarta
columna)cuandose varía A (primera columna). Se resaltan los valores rele-
vantesde A: Aparición de Hes(O) sin estadoligado 2C (Ahajo); aparición de
éste(A2c); primer cruce entre E~C y E?C (AEfim) y segundocruce de en el
que el primerosobrepasaal segundo,convirtiéndoloen un estadoligado ficticio

(Ajant).
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Ahalo

AEfimov

Af ant

A ¡

0.8942400

0.8950000

0.8977250

0.9000000

0.9755370

0.9800000

0.9824000

0.9848550

0.9850000

1.0000000

1.0200000

1.0250000

1.0256405

1.0300000

1.0500000

1.1000000

1.1500000

1.2500000

u?
u,
te
e
u,
‘u,

u,
u,
u,
u,
u,
te
te
te
u,
te
u,
te

te
te
te
te
te
te
te
te

te
te
te
te
u,

te
te
te
te
u,
u?
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interacción 20. De las tres energíasrepresentadasen la figura (IX.3) es la que menosparece

disminuir cuandoaumentamosA. De hecho,por esarazónterminasiendosuperadapor E~C.

Como se desprendedenuestrosresultados,el compuesto“He3 sólo presentaun EEf, o que

al menossecomportaen algunosaspectoscomo tal, y nadahacepensaren la existenciade

un númeroinfinito de ellos. De hecho,parael potencialutilizado aquí, con un radio o alcance

efectivo r0 = 7.3521 y una longitud de dispersióna = 100.1321,el númerode EEf predichos

segúnla expresión(VIII.2) es aproximadamente0.8. Un detalleharto interesantees que la

región en la que dicho EEf existe, incluye a A = 1, esto es, el valor en el que se considera

que la SEP 20 describela verdaderainteracciónfísica. Luego es lógico concluir que los EEF

resultanser ciertamenteescurridizos,ya que muy pequeñasfluctuacioneso incertidumbresen

la interacción20 nos llevarían a defenderposicionesmuy diferentesacercade su existencia.

Estadependenciadel númerode posiblesEEf tambiénfue observadaen trabajosprevios[143].

IX.5 Funciones D(k)(R1) del He

Como seseñalóanteriormente,el métodovariacionalutilizado aquí permitela obtenciónde

las funcionesde distribución de par D<”)(R1) definidasen la expresión(JX.21). En la figura

(IX.4) se muestranlas correspondientesal estadofundamental(k = 0) y al excitado (k = 1)

del “He3 (en líneasólida)junto con el módulocuadradode la función total del dímero(en trazo

discontinuoy puntos). Se apreciaen la misma cómo el estadoHe2(0) presentauna enorme

extensiónespacial,en perfectoacuerdocon lo débil de su enlace. No sorprendepor tanto que

se tengaparael mismo un valor <R> de unos52 + 48 21.

En el caso del He3(0), la función de distribuciónde par estálocalizadaprincipalmenteen

la región del pozode potencial20, que aparecerepresentado(en cm
1 y multiplicada por un

factor 0.01) con línea discontinuaen la figura (JX.4). Se estimaque un 52 % de la distribución

D~0~(R) caedentrode la región R < ro. Peroa pesarde esa posiblerestricciónalrededordel

pozo, el valor de <R>o esdeunos7.88 21 con unadesviaciónestándarde 3.72 21. Ladispersiónde

la distribuciónalrededordel valor principales de un 47 %, por lo que la fluctuaciónesbastante

grande. Presentaademásuna estructuracon dos máximos, que como se verá más adelante
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refleja la presenciade configuracionescuasilinealesen la geometríapromediodel estado.

0.15

4)
O)

o
o

0.1

0.05

o

-0.05

o
R(A)

Figura IX.4: Distribucionesde par D(~)(R1) para los estadosdel He3 (línea
sólida) junto con la densidadde probabilidad del dímero (línea a trazosy pun-
tos) y el potencialHe-Heutilizado (líneadiscontinua)con un factor 0.01 cm

1.

La distribución correspondienteal estadoexcitadoes de una gran amplitudespacial,con

una distanciapromediada<R>
1 de unos 50.03 21 y una desviaciónestándarde 27.9 A. Estos

valores indican que la fluctuaciónen estecaso,un 55.8 %, es aún mayor que parael Hea(O).

La aparienciaes muy similar a la de la distribución 20, con probabilidadesaltaslejos de la

regióndel pozo 20, aunquequizásparezcaaún másseparadaque la propia D2c(R) (de hecho

el porcentajede distribuciónpor debajodel alcancer0 de la interacción20 es de tan sólo un

3 %). Lo que explica sin duda el hecho de que la energíacorrespondienteE~
0 se muestre

20 40 60 80 100 120 140
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• muchomássensiblea los aumentosdel valor de A que las del estado fundamental y E~C. Esto

• suponeque el estado Hea(1) posee los rasgos de independencia respecto de la interacción 20

de la que hablábamos al presentar el efecto Efimov, lo que le convierte en un candidato ideal a

• comportarsesegúnel mismo.

• JX.6 Estudio configuracional comparativo

En esta sección se pretende estudiar la estructurageométricade los estadosligadosdel He3.

• Para lo cual se obtendrán las funciones densidad de probabilidad bidimensionales, se determi-

narán las configuracionestriangularesque participanen la geometríadel compuestoen cada

• estado de una forma más relevante y se calcularán tas distribucionesangularescorrespondientes.

• Tal y como se adelantó en apartadosanteriores,con el objeto de resaltar la especial naturaleza

• de los compuestosde “He comenzaremos el estudio a modo de comparación con los casosdel

• Ne3 y el Ar3.

• IX.6.1 Ar3

• Comenzamoseste apartadodedicado al trírnero del Ar presentando en la tabla (IX.4) los

primerosniveles del Ar3 obtenidoscon diferentescoordenadasy funcionesde base. Lasener-

• gias de los mismos estánreferidasrespectoal fondo del pozo de potencial (3 x 99.0 cm’).

• En la primera columna aparecen los niveles obtenidosen la referencia [153] mediante un

• tratamientode interacción de configuracionesde campoautoconsistente(lOCA) en coorde-

• nadashiperesféricas.Se indicaademáslos diferentesmodosvibracionalesasociadosa cadauno

de ellos. La segundacolumnamuestralos nivelesvariacionalesobtenidosen estetrabajousan-

• do coordenadas de Jacobi. Con los signos±se indica si la baseincluye estadosrotacionales

• diatómicospareso imparesrespectivamente.Y por último, en la terceray cuartacolumna

• aparecenlos resultadoscon lascoordenadasde par con funcionesde baseortogonales(FBO) o

• las FGD respectivamente.En estastresúltimascolumnaslos nivelessepresentansiguiendoun

criterio de proximidad energéticacon respectoa los valoresde la primera. Los cálculosde 1153]

• se realizaronempleandoel potencialde Aziz de la referencia[1631e incluían interacciones30.

e
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[153]

(000)

(001)

(010)

(100)

(002)

(020)

(011)

(110)

(101)

(200)

(003)

(030)

(012)

(021)

(120)

(111)

(102)

43.72

66.49

66.76

76.64

82.21

87.76

88.90

97.61

97.66

106.49

106.56

107.33

108.56

109. 19

116. 71

117.18

117.90

Tabla IX.4: Primeros niveles
al fondo del pozo de potencial

Jacobi OBE DGF

44.55 (+) 44.56 44.57

67.62 (—)

67.88 (+)
75.95 (+) 76.08 76.09

82.02 (+)
88.80 (+) 88.81 88.83

89.20 (--)

90.23 (+)
95.59 (—)

96.41 (+)
103.59 (+) 103.50 103.55

106.51 (—)

107.76 (+) 108.11 108.20

111.59 (-~--)

112.17 (+)
114.73 (—)

115.11 (+)
117.89 (±) 116.19 116.88

119.52 (—)

de energíapara el Ar
3 expresadoscon respecto

(297cm’). Ver detallesen el texto.
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Como se puede apreciar de la tabla, el acuerdo para los primeros niveles del espectro es

bueno. Debido a la construcciónde las funcionesde la base,los resultadosde estetrabajoen

las últimascolumnascorrespondensólo a los movimientosvibracionalestotalmentesimétricos.

Por otro lado se apreciaque los niveles de energía 90.23 y 119.52 cm
4 del cálculo variacional

no tienen su análogoen el tratamientoTOCA.

El Ar
3 tambiénha sido estudiadoutilizandocálculosMC (tipo difuso (MCD) y variacional

(MCV) [149])y el métodoTDS [148]en un esquemaRVD. Como ya se sabe,los cálculosMO

sólo proporcionanel primer estado vibracional. El resultadoobtenidocon el esquemaMCD fue

de 36.94 cm’, mientrasque con el MCV resultóser de 38.40 cm
1. Se trata en amboscasos

de valoresmenosprofundosque los obtenidosaquí. El cálculoTDS por su parteproporcionó

un valor de 37.09 cm1. La profundidad del pozo de potencialU utilizado en los mismosfue

de 82.99 cm1.

Con el objeto de compararentre los trescompuestos,se presentanen la tabla (IX.5) las

energíasparalos estadosvibracionalesfundamental(k = 0) y primer excitado (k = 1) asícomo

los ladosde triángulopromediados,áreasy cosOparael Ar
3, Ne3 y el He3. Entreparéntesisse

incluyenlos valores <39>,, paralas tresúltimas magnitudes.

Ar3 Ne3 He3

k=0 k=1 k=0 k=1 k=0 k=1

E(cm’) -252.43 -220.91 -50.23 -33.81 -0.1523 -0.0012

<R>(21) 3.83(3.83) 3.90(3.91) 3.31(3.32) 3.61(3.66) 7.88(8.71) 50.03(57.28)

<S>(212) 6.33(6.34) 6.56(6.59) 4.68(4.71) 5.26(5.32) 15.03(26.23) 684.31(994.01)

<cose> 0.50(0.50) 0.50(0.50) 0.50(0.51) 0.48(0.55) 0.40(0.82) 0.40(0.74)

Tabla IX.5: Energías, valores <x>,, y <~>~ de la distancia, el cosenoy el

área para los estadosfundamental(le = 0) y excitado (le = 1) del Ar3, Nc3 y
He3.

Continuandocon el estudiodel Ar3, hay que indicar que el resultadoobtenido para

dondeR es uno cualquierade los tres lados del triángulo, comparabien con el valor de 3.91 ±
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Figura IX.5: Superficiestridimensionales‘D(~>(R~, fi2) para el estadofunda-
mental, le = 0, (arriba) y el primer excitado,le = 1, (abajo) del Ar3. fi1 y fi2
vienen dadas en Á. Para el estadoArg(1) se ha multiplicado la función por
10.

R2

R2
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• 0.20 21 dado por Rick et al [149]. Además,el valor del áreadel triángulo equiláteroque tuviese

• este lado, 6.35 212, está realmentepróximo al <S>o obtenido aquí. El mismo cálculo de los

autoresantescitadosda un valor de 6.59 212 parael áreadel primer excitado, que como se

• puede comprobar de la tabla (IX.5), es sólo un pocomayoral deestetrabajo. Porotro ladolos

valoresde los cosenospromediotambiénsugierenel predominiode la disposiciónequilátera.

• En lasfiguras (IX.5) semuestranlas superficiesde las distribucionesbidimensionalesdefinidas

en (IX.22) para Ara(O) (en la parte superior) y para Ara(1) (en la inferior). V(0)(R,,fi
2) está

• claramente centrada en la posición fi1 = = 3.8021, mientras que ‘D(’)(R1, fi2) presentaun

• pico en 3.73 21 con una especie de máximosecundariosugeridode granextensiónalrededorde

4.10 21. La distribución de par mostrada por Horn et al [153]para el estado fundamental estaba

• picada en 3.76 21, en muy buen buen acuerdocon lo obtenidoaquí. Es destacableque ambas

distribucionesparecenestarconfinadasen una pequeñaregión del espacio(fi1,R2).

• Los pseudo-pesos P~(~’> obtenidosparalos trestrímerosse comparanen la tabla (JX.6).

• Ar3 Ne3 He3

k=0 k=1 k=0 k=1 k=0 k=1

• Cuasilineal 0.0 0.0 0.0 0.0 27.1 3.7

• Escaleno 16.2 14.6 23.4 38.8 48.3 74.3

• Isósceles 12.7 32.9 45.0 51.7 23.6 21.7

• Equiláteralo 71.1 52.5 31.6 9.5 1.0 0.3

• Tabla IX.6: Porcentajeso pseudo-pesos,Pj, sobre los diferentestipos de
triángulos para los tres trímeros.

• Los resultadosmostradosen la primera columnason los que correspondenal Ar3. De

• acuerdoa dicha tabla, se observaun claro dominio de la estructuraequilátera,un 71.1 %,e
• parael estadofundamental,mientrasque parael primer excitadose tiene un 52.5 % para este

• tipo de triángulo y un 32.9 % para la isósceles. Rick et al [149]tambiéncomunicaronhaber

obtenido un ángulo de enlacepromediode unos 60 gradosparael Ars(0). Análogamente,se

• sugirió un predominiopor parte de la configuración equilátera en la referencia[153],en donde

e
e
e

e
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se encontróuna gran similitud entre los modos hiperesféricosde dicho trabajo y los modos

normalesdegeneradosde un sistemaX3 equilátero.

IX.6.2 Ne3

En lo que respectaal Ne3, seempiezapresentandolos primerosnivelesdel espectrovibracional

segúnvariosmétodosy coordenadas,tal y como se hizo en el casoanteriordel trímero del Ar.

En la tabla (IX.7) semuestrael resultadode dichacomparación.

[148] MCD [149] MCV [149] EtacobÍ ETOD

0 -42.51 -42.58 -42.18 -49.88 -50.23

1 -30.19 -33.75 -33.81

2 -28.16 -29.56 -27.53

Tabla JX.7: Primeros estadosligados vibracionales (en cm’) del Ne3. Ver
detalles en el texto.

Las energíasobtenidasvia la RVD y coordenadashiperesféricasdel trabajode Leitner et al

148] sonlas de la primeracolumna,mientrasqueen lasegunday terceraaparecenlos resultados

de los cálculosMCD y MCV respectivamente,de la referencia[149]. En las dosúltimascolumnas

se rríuestranlos resultadosobtenidosen el presentetrabajoutilizando coordenadasde Jacobi

(en la cuartacolumna)y la basede FGD (en la quinta). Los valoresobtenidoscon esteúltimo

procedimientocorrespondena estadostotalmentesimétricosmásprofundosque los obtenidos

por los cálculosMC [149]y TDS [148]. Estehechopuedevenir provocadopor la SEPutilizada

aquí parala interacciónNe-Ne, que es de una profundidadmenor, unos 24.74 cm~
1, a la de

los trabajosmencionados.La comparaciónentrelos resultadosde los cálculoscon coordenadas

(R
1, R2, R3) y de dacobi es,sin embargo,bastantesatisfactorio.

Los valoresde lasmagnitudestriangularesresultantesparael Ne3 son los quesemuestranen

la cuartay quinta columnade la tabla (JX.5), mientrasque las distribucionesbidimensionales

‘D(~)(R1, It) para el estadofundamental,le = 0, y primer excitado le = 1, son los de la figura

(IX.6). La densidadde probabilidadparael Ne3(0),V~
0~(R

1,fi2), estáclaramentecentradaen
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Figura IX.6: Igual que en la figura (IX.5), pero ahora para el Ne3.

R2

2.5

También

R2

sehan multiplicado las correspondientesfuncionespor 10.
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fi1 = fi2 = 3.23A, siendo <~>o = 3.3121 (que se comparamuy bien con el resultadode Rick

et al [149]de unos 3.37 + 0.34 21). El primer excitado, Ne3(1), por su parte, presentaun

comportamientobimodal con máximos en 3.20 y 4.24 21 con <~>i igual a 3.61 A. Comoera

de esperar, dadasu menor masa, los dos estadosligados presentanuna distribución menos

comprimidaespacialmentecon respectoa la línea fi1 = fi2 que las obtenidasparael casodel

Ar3, sugiriendocon ello una geometríamenosrígida.

De la tabla (IX.6), se observaque el analísisde las distintasestructurastriangularesparti-

cipandoen la geometríadel Ne3(0), revelaun claro dominio de las configuracionesisósceles

con una disminución de la contribuciónde las equiláteras. A pesar de ello, el área de un

triángulo equiláteroque tuviese como lado el valor obtenidopara <R>o seríade unos4.68 212

quecoincide con el quese da en la tabla (IX.5) para <S>o. Ademáslos valoresobtenidospara

<cos9>o tambiénsugierenuna alta participaciónde los triángulosequiláteros. La bibliografía

encontradaal respecto[148,149] apuntaen la misma dirección. En el trabajode Rick et al

[149] se llegaa semejanteconclusiónapartir del valor de 60 gradosencontradoparael ángulo

promediode enlacey de que el pico de la función de onda seencontrabalocalizado en esta

configuración.El primerexcitado,Nea(1),presentaunacontribuciónconsiderablementemenor

de este tipo de estructuras,aunqueel áreacalculadaa partir del lado <a>’ = 3.61 21 y el

valor de <cosO>i (muy próximo a 0.5) sugierenunageometríano muy alejadade la equilátera.

Estaaparentecontradicciónpuedeatribuirseaquemuchasde las estructurascatalogadascomo

isóscelesno estánlejos, sin embargo,de la disposiciónequilátera.

IX.6.3 He3

Los valoresde las magnitudestriangularesestudiadasparael casodel He3 son las queaparecen

en las dosúltimascolumnasde la tabla (IX.5). Dela mismase compruebaporejemplo,que los

valoresde <~>o parael estadofundamentalson ligeramentemáspequeñosque los obtenidosen

trabajosprevios: 9.22 + 4.73 21 [149] y 9.9 + 5.3 21 [150].

Las figuras (IX.7) paralas distribucionesde probabilidadbidimensionalD&’)(R1, fi2) para

el He3(0) (le = 0), en la parte superior, y el He3(1) (le = 1), en la inferior, confirman la gran

diferenciaentrela extensiónespacialde cadauno de los estados.Obviamenteestehechoya se
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sugeríaen la figura (JX.4) cuandose representaronlas funcionesD~~> (fi1). Ademáscomparado

con el casode los otros trímerosestudiados,el He3 poseeunanaturalezamuchomás dispersa,

presentandovaloresmayoresde las desviacionesestándarde prácticamentetodaslas magnitudes

calculadas(ver tabla (IX.5)). La extensiónespaciales aún másnotableen el casodel Hea(1),

como cabeesperarde su energíade enlacetan pequeña. Así por ejemplo, la gran distancia

promedio50.03 21 y su correspondientevalor para <~>~ de 57.28 21 no hacensino resaltar

estehecho. Como ya se mencionóantesen estetrabajoy en los trabajosoriginalesde Efimov

[117,118, 120, 121],esterasgoestípico delos EEf. Ladistribuciónv~
0) (fi

1, fi2), correspondiente

al estadofundamental,muestraunaestructurabimodal con máximoslocalizadosen 4.53 21 y

8.81 21. Prontoveremosque estabimodalidades compatiblecon la presenciade configuraciones

loo

80
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R2

Rl

Figura IX.8: DistribucionesD(~)(R1,R2) con le = O en la esquinainferior
zzquierday le = 1, de mayorextensiónespacialen el resto, para el He3.

20 40 60 80 100

cuasilineales. Como se apreciaperfectamentede la figura (IX.8), las dos distribucionesson
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ortogonalesespacialmenteen el sentido de que V(’>(R,, fi2) tiene valores despreciablesallí

dondeestádefinida V(
0>(R,,It). Esta naturalezaextremadamentedifusa y deslocalizadadel

He
3 ya fue observadaen cálculosMC previos[149,150].

El análisisde las configuracionestriangularesque contribuyen a la geometríade los dos

estadosligados del He3 (ver tabla (IX.6)) revelaun claro predominiode las configuraciones

escalenasen amboscasos(un 48.3 % parael He3(0) y un 74.3 % parael Hea(1)). Sin embargo,

parael estadofundamental,el porcentajetotal correspondientea dichaconfiguraciónproviene

de contribucionespequeñasde un enormenúmerode funcionesde baseq5~ con esaestructura

triangular. La segundaconfiguraciónen importanciaesla cuasilineal,con un pesototal de

Figura IX.9: Esquemacon el resultado de eliminar distintas configuraciones
triangularesposiblesde la base.En la última columnaseindica el númerototal

de funcionesde base~ utilizadas en cada caso.

27.1 %. Existendos razonesde pesoparapensarque éstajuegaun papel fundamentalen la
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geometríadel estadoHe3(0). Por un lado, dicho nivel desaparecesi estetipo de funcionesson

elimininadasde la baseutilizadaen el cálculo,como se indicagráficamenteen la figura (IX.9).

En la misma semuestranen la primeralínealas energíasE~
0 y E?C correspondientesal estado

fundamentaly excitadorespectivamentedel He
3 obtenidascon la base descritaen secciones

anterioresy que incluye 2944 funciones. En la segundalínea apareceel resultadode eliminarde

dichabaseaquellasconfiguracionesque siendoisósceles,presentanel lado desigualmuchomás

pequeñoque los dos idénticos. Como se puedeapreciarde la gráfica, mientrasque el estado

fundamentalno sufrevariaciónalgunaen su energía,el sistemadejade tenerun estadoexcitado

ligado. Fruto de dicha eliminación,el cálculoserealiza,comoseindica en la tabla,con unabase

de 2889 funciones. El punto interesantesetiene cuandode estabasese eliminan ademáslas

configuracionescuasilinealeshastareducirel númerototalde funciones& hasta2713. Se com-

pruebaentoncesqueE~c pasaa serpositivay por consiguientedeja de poder considerarseun

estadoligado. La segundade las razonesparateneren cuentalas configuracionescuasilineales

estádirectamenterelacionadacon la estructurabimodalencontradatanto en la función de par

D(
0~(R

1) (ver figura (IX.4)) como en la distribuciónbidimensionalde probabilidadV(
0)(R

1,It)

(ver figura (IX.7)) parael estadofundamentaldel He3. La localizaciónde los dos máximosde

ambasdistribucionesy la proporciónen la queestánlas correspondientesintensidades(cercana

a 2) sugierela participaciónde triánguloscuasilinealesde lados fi1, fi2 alrededorde 4.5 21 y

fi3 próximoa 8.8 21. De hechoseha comprobadoque los triángulos de la basecon semejantes

característicasson los que correspondena máximoslocalesde los pseudo-pesospJÚ).

Como se adelantóantes,estapreferenciapor las disposicionescuasilinealesya ha sido su-

geridaen los cálculosMCD de la referencia[152].La necesidadde incluir disposicionesde este

tipo a la hora de describir la flexible geometríadel He3(0) puedetenersu origen en el hecho

de que jueganun papel muy importantecomo estadiosintermediosentre todas las posibles

estructurastriangulares.Así, la estructuracuasilinealpuedeperfectamenteser ‘paso’ obligado

del sistemaen sus continuasflexiones y vibracionesque su débil enlacele permite realizar.

En cualquiercaso, lo que sí sedesprendede los resultadosobtenidoses la contribucióncasi

despreciablede las estructurasequiláteras,en clarodesacuerdocon lo que sugierenlos cálculos

antescitadossobreestecompuesto.
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Los valoresde <cos9>o (ver tabla (IX.5)) no permitenconsiderara las geometríasequiláteras

como fundamentalesparael estadofundamentaldel He3. En estesentido,tal y como se ha

comentadoarriba, los resultadosdel presentetrabajochocancon las conclusionesde cálculos

MC previos[149,150]. En estostrabajosel ángulopromediode enlaceerade unos60 grados.

En la figura (IX 10) semuestranlas distribucionesangularesparaambosestados(le = O y

le = 1). Paracompararconlos casosde lostrímerosestudiadosantes,se añadeen la ampliación,

las distribucionescorrespondientesa los estadosfundamentalesdel Ar3 y el Ne3.

6
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3

2

1

o

Figura IXiO: Distribucionesangulares para el Hea(0) (línea sólida) y el
Hea(1) (línea discontinua). En la ampliación se muestranlos estadosfun-
damentalesdel Ar3 (líneasólida) y del Ne3 (línea discontinua).

En el apéndiceG sedetallacómo se calcularonestasdistribuciones.Mientras queparael caso
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del Ara(O) y del Nea(O) las distribucionesdel cosenoestánclaramentepicadascerca de 0.5

(corroborandolos resultadosanterioresque sugeríangeometríasequiláterasparalos mismos)

un comportamientototalmentediferentesedetectaparael casode los estadosdel He3. Se tiene

paraellosdospicos (en proporciónde 2 a 1) en los valorescosO= —1y +1 respectivamente, con

unaprobabilidadno despreciablede encontraral sistemaen otrotipodedisposicionesangulares.

La distribucióndel EEf (o tipo Efimov) estáfuertementecentradaen +1 pero de nuevo,todos

los otros valoresson máso menosequiprobables.Esto debierainterpretarsesin lugar adudas

como el resultadode la participaciónde unagran variedadde geometríastriangulares,como

por otro lado pareceindicar la tabla (IX.6).

Otra de las diferenciasfundamentalesentre los compuestosque se han estudiadoen esta

secciónse percibeal observarlas correspondientesenergíasde dímerosy trímeros. En la tabla

(IX.8) se muestrandichasenergíasparael Ar (primeracolumna),Ne (segundacolumna)y el He

(terceracolumna). Las energías E~C y E~
0 correspondientesal estadofundamentaly excitado

Ar Ne He

E(X~0>)

E(X~’>) .

-83.93

-57.52

-16.56

-1.88

-0.0009

E(X~0~)

E(X~’~)

-252.43

-220.91

-50.23

-33.81

-0.1523

-0.0012

3 xE(X~0~) -251.79 -49.68 -0.0027

2 xE(X~0~)+ E(X~1~) -225.38 -35.00

E(X~0~) + 2 xE(X~’~) -198.97 -20.32

Tabla IX.8: Energías ( en cm1), E(Xk~>) de los estadosfundamentales
(le = 0) y de primeros excitados (le = 1) para los dímeros(n = 2) y trimeros
(n = 3) del Ar (primera columna), Ne (segundacolumna) y He (tercera
columna). En la últimas líneas se muestrandiferentescombinacionesde los
nivelesdel dímero.

respectivamentede los distintossistemas20 aparecenen las dos primeraslíneas,mientrasque

en la terceray la cuartaestánlos correspondientesal caso 30, las Etf. Adviértasela obligada

212
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íx.7. POSIBLE DETECCIÓN ExPERIMENTAL DE HES(O, 1) 213e
e
• ausenciade unaposibleE(He$’>), yaqueno existeestadoexcitadoparael casodel He2. Aunque
e

ya fueronmostradasen la tabla (IX.5), las energíasde los estadosligados de los trimerosse
• han incluido aquí de nuevo con el objeto de facilitar las comparacionesde la presentetabla.

• Las últimaslíneascorrespondena ciertascombinacionesde las EW{. En concreto,la quinta filae
• muestrael valor de 3 vecesE~C, mientrasque dosvecesE~C másla del primer excitado E~C y

• viceversacorrespondena la sextay a la última respectivamente.El análisisde la tabla (IX.8)
e nos permiteextraerlas siguientesrelacionesparalas energíasde los estadosfundamentalesde

• los trímeros:
e
e
• E(Ar~

0~) r.-¿ 3 x E(Ar~f~)e
• E(Ne?~) r’.’ 3 ><e
• .E(Her>) « 3 x E(H4’>), (IX.25)
e
• mientrasqueparalos primerosestadosexcitadosse tiene que:
e
e
e

2 x E(A40>) + E(Ar~’>) < E(Ar?’) < E(Ar~0~) + 2 x E(Arl’>)
• 2 >< E(Ne~~)+ E(Nei’>) < E(Ne~,’>) < E(Ne~) + 2 x E(N49)

2 x E(HeT~)< E(Heff) < E(He~). (IX.26)
e
• Así como la energíade los estadosAra(O) y Ne

3(0) correspondeaproximadamentea 3 veceslae
de los estadosfundamentalesrespectivos,no esposible haceruna descripciónsimilar para el

• casodel He: E(H4fr) es unas 50 veces más profunda que el valor obtenidoal sumartres veces

• E(HeT~).e
e
e
• IX.?’ Posibledetección experimental de He3(O, 1)
e
• Uno de los puntos a añadir a nuestro estudio de los estados ligados del He3 es analizar la posi-

bilidad de su detecciónexperimentalselectiva,de forma que se pudieseobservarel estadotipoe
• Efimov. Comoya se comentóen la introducción,recientementese han detectadocompuestos
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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de He2 y He3 medianteunatécnicano destructivade selecciónde masaempleandounared de

difracción [137,1383. El problemaes que en dichasexperienciasla señaldebidaal trímero no

hapodido serresueltaen términosde los dos estadosligadosdel sistema.La red de difracción

utilizadateníaun períodode 200 nm con barrasy aberturasde igual tamaño.Es lógico pensar

que el trímero atraviesala rejilla independientementede cuálseasu estadoen el momentode

la medida. La cuestiónpor tanto es cómo diseñarel experimentoparapoder seleccionaro

discriminaruno de esosestadosligados. Es convenientepor ello haceruna estimaciónde un

tamañotípico, característicode cadauno de los dos estadosdel sistema,que permitiesedistin-

guir entreambos.Una medidade dichaextensiónespacialpodríamuy bien serel diámetrode

la circunferenciacircunscritaal triángulo queconformanlos tres átomosde “He. Los cálculos

de dichamagnitudproporcionaronlos siguientesvaloresparacadacaso:10.87 + 3.55 21 parael

He3(0) y 69.11 + 25.9521. Parallevar acaboestaestimaciónsehizo usode laexpresión(IX.24),

asumiendo,que en el casode las estructurascuasilineales(presentessobretodo, comoya hemos

podido comprobar,en el casodel estadofundamental)el diámetrovendríaa ser el lado más

largo de los tres. Comose puedecomprobara tenorde lo obtenido y de la diferenciaentrelos

valorescorrespondientesa cadaestado,si la rejilla fuesecolocadaen orientacionesconcretasa

diferentesángulosincidentesdel haz de He, la ranuraefectivallegaríaa serdel ordende <d> 1,

esto es, el diámetro del estadotipo Efimov. De estaforma podría serposible llegar a filtrar

dicho estadoy lograr, si la resoluciónexperimentalen intensidadasí lo permitiera,detectarel

mismo de forma indirecta.

Otrasalternativaspodríanserla detecciónindirectade estosestadosa partir de la cinética

de formación de los dímerosy trímeros en los hacesde He, la recombinación30 de átomos

ultra-fríos[178]o de las propiedadesdel helio líquido. En esteúltimo caso,podríadesarrollarse

unadinámicacompletamentediferenteconsiderandoel potencialde interacciónafectadoporel

entornode muchasformasdistintas similaresa las quese han simulado en este trabajo variando

el parámetroA. Es por ello por lo que tanto el He2 como el He3 jueganun papeldestacado

cuandose analizanlas propiedadesdel helio liquido.
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e
e
• Capítulo X

• Conclusiones finales

• X.1 Conclusionespara el estudio del HeBr2

• • La aproximación de la ROdiabáticaha resultado ser válida para describir la PV del HeBr2

cuando el componente diatómico se excita vibracionalmente a niveles y < 20. En estos

• casos,los perfilesencontradosparala seccióneficaz de absorciónes de tipo lorentziano.

• La SEP utilizada paradescribir los estadoselectrónicosX y B, consistenteen simples

• potencialesde Morse aditivos, reproducesatisfactoriamentela energíade enlacede vdW

• (X, ~x = 0), las estructuraspromediopara(X, ~x = 0) y (B,y = 8), lasenergíasproducto

• promedio de (B,v = 10) y el cierre del canalde disociaciónAv = —1 en el nivel y = 44.

e
• • Las semianchurasy desplazamientosespectralesobtenidas en los presentescálculosestán
e

en muy buenacuerdocon los resultadosexperimentaleshastael nivel y 38. Para excita-
• cionesmayoreslas primeraspermanecenpor debajode las medidasexperimentalmente,

• mientrasque los corrimientosespectralesteóricos(de los cálculos3D y de estabilización)

• resultanser mayoresquelos experimentales.

• • El cierre de canalde disociaciónAv = —1 en el nivel vibracionaly = 44 ha sido repro-

ducidopor los cálculos3D, un modeloadiabáticode dosnivelesde ordenceroy el método

• de estabilización.

• 215
e
e

e
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• La utilizacióndel métododeestabilizaciónparael estudiode la fragmentacióndel sistema

desdeniveles vibracionalescercanosal cierre del canal Av = —1 ha permitido la carac-

terizaciónde las resonanciasencontradasen cadanivel. La descripciónde la dinámicade

fragmentaciónen términosde EOC dentrode esteesquemainvita a pensaren un proceso

secuencialde RVJ en los que participaríanlos mismos. El mismo métodomuestraque

paranivelesy másbajosel mecanismoprincipal de fragmentacióndel compuestoes aquél

en el que el sistema,en el correspondienteEOC fundamental,seacoplade forma directa

con el continuodisociativodel nivel vibracionalinmediatamenteinferior.

• El acuerdoencontradoentrelas distribucionesrotacionalesproductoexperimentalesy las

obtenidasa partir del promediode transicionesrotacionaleses muy bueno,a excepción

de aquellosnivelescercanosal cierre de los canalesde disociaciónAv = —1, —2. Precisa-

menteparaestos,la dinámicade fragmentaciónes extremadamentesensiblea los detalles

de la SEP utilizada.

• A partir del estudio de dichas distribucionesseconcluyeque para y > 41 la fotodiso-

maciónvienedeterminadapor un régimende RVJ. Estoconvierteal HeBr2 en el segundo

compuesto de vdW triatómico tipo X-BC, siendoX un átomo de gas noble y BC un

diátomohalógeno,en el que dicho mecanismosehareveladocomo importante(el primero

esel ArCí>), y quizásel primeroen el que se haregistradoen detallela transicióndesde

un régimende disociacióndirectahastauno de RVI.

X.2 Conclusionespara el estudio del te3

• Como resultadodel estudiovariacionalen términos de las coordenadasde par (fi1, fi2,

fi3) sehan encontradodos estadosligadosparael trímero He3.

• De ellos, el excitado,Hes(1), poseerasgostípicos de un comportamientoEfimovya que:

1. essobrepasadopor lacorrespondienteEdC (quehacelas vecesde umbral(20 + 10))

cuandose aumentael parámetroA que afectaal potencialde pares
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3

2. las funcionesdistribuciónD(’)(R1) y V(’)(fi1, fi2) poseenuna enormeextensiónes-

pacial.

3. presentacierta independenciacon respectoa los detallesdel potencial20.

• La presenciano despreciable,sin embargo,de componentede la función de probabilidad

de par en la regióndel pozoy las dificultadesencontradasparaencontrarun estadocon

semejantecomportamiento(independientementede la SEPy métodoempleadoparaello)

no permiten concluir de forma definitiva la existencia de EEf para el He3.

• En las coordenadas utilizadas aquí, el Hamiltoniano total no presentael caráctertipo

1/fi
2 de las interacciones efectivas de largo alcanceatractivassugeridaspor el propio

Efimov en sustrabajos.Uno concluiríamásbien, quees el balancede todos los términos

incluidos en el operadorde energíacinética(ver (IX.6)) el responsablede la interacción

a grandesdistancias,al menospara distanciasmayoresque r
0, el alcance efectivo del

potencial20.

• El análisiscuantitativode las diferentesconfiguracionesgeométricasque.contribuyena

cadaestádoligado del triátomopermiteconcluir los siguientespuntos:

1. El estadofundamental,Hes(O), resultaestarformadopor una componenteconside-

rablede estructurascuasilineales,mientrasque paradescribirlageometríadelestado

excitado es necesario tener en cuenta un gran número de configuraciones distintas.

2. Las disposicionescuasilinealesdebenser consideradaspor tanto, en el caso del

He3(0), comoconfiguracionesintermediasde pasoentreotrasestructurastriangu-

lares.

3. La importanciade las configuracionesequiláterasaumentacuandose estudianlos

sistemasNe3 y Ar3.

4. Se encuentrauna marcadadiferenciarespectoa la rigidez de los trímeroscuando

se comparael He3 con los dossistemasanteriores:mientrasque las dispersioneso

fluctuacionescaracterísticasde las magnitudestriangularesdel Hegdenotanunagran

extensiónespacial,los resultadosobtenidosparael Ne3 y Ar3 sugierenla presenciade
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estructurasmáscompactasy rígidasparaestossistemas.A esterespectose observa

una clara conexión entre la condición de equilateridady rigidez, mientras que la

participaciónde disposicionescuasilinealesen la geometríadel He3(0) pareceestar

relacionadacon su granflexibilidad.

5. El usode las coordenadasde par ha posibilitadoestimarel pesode las diferentes

configuracionesgeométricasy por tanto conocersus contribucionesa cadaestado.



Apéndice A

Cálculo de los elementos de matriz del

momento dipolar

(E)

El calculodelos elementosdematrizdeji eentrelas funciones,11$x> y ‘
1sfE requierelaexpresión

de éstas en un mismo sistema de referencia. Teniendo en cuenta el desarrollo de ambasfunciones

de ondatal y como seexpusoen (111.22) y en (111.46) respectivamente,podemosir escribiendo

<~ÁB) ( R, O) ji

=>3 >3 >3 ~ <R%~l~w>
v~t2 v’j’fl’ n

E) e%1Y”~> ji. e e%MP)xU)>.

El producto escalarentrelos vectoresji y e puedeexpresarsede la siguienteforma:

ji e = >3 g
5e = p...le* 1 + ¡xoe~ + gie

s

donde se han consideradocomponentesesféricasreferidasal sistema FE de la forma:

I.1~1
/~x +

2[’y

/10 =

/Ix

—

/1~1

e

e
e
e
e
e
e
e

e
e

(Al)

(A.2)

(A.3)
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con un desarrolloe0,±totalmenteanálogopara el campo eléctrico e. Como las funciones

angularesestán,sin embargo,referidas al sistema FC, si queremosresolver las integraleses

convenientecambiara estesistemalascomponentesdel momentodipolar. Paraello utilizamos:

fts = >3D~(q5r,0r,0)gq, (A.4)
‘7

dondelos ángulos (0,., &) correspondenal sistemaFE. Generalmentese puedesuponerel mo-

mentodipolarorientadosegúnel eje z del diátomo,lo que significaque las componentesen los

otros dos ejessonnulas. Por lo tanto

= D:¿(~,.,0,.,0)/10 (AS)

Porotro lado, podemosexpresarla matriz de rotaciónD~ en funciónde armónicosesféricos

como sigue

= yYis(0r~~r) — ~ (A.6)

dondetambiénhemosaplicadola matriz de rotacióncorrespondienteal armónicoesféricopara

lograr que esté referido al sistemaFC. Ahora se introduce (A.6) en (AS) y todo ello en la

expresión(A.2), y se tiene entoncesque el producto escalarentre el momentodipolar y el

vectordirector del campoeléctricose expresade la siguienteforma:

4w
ji~ e = —t’o>3 e>3 Dh*YbR,~R, 0)Y1~(0, ~), (A.7)

3

dondeel vector e no ha sido expresadorespectoal sistemade referenciaFC. Llegadosa este

punto podemosdesarrollaralgo más el segundotérminode la expresión(A. 1),

e e%MP)x~)> =

4w ‘‘‘ IJMN
~ Z<x~{~ híoe ¡ x~~>>3<e~Y~~ D~Y1~ e;0~». (A.8)

Pasemosa calcular el último sumatorio, el que incluye los elementos de matriz entre las

funcionese~MP) de nuestrabase. Como ya sabemosde (111.24),éstassonen definitiva combi-

nacionesde funcionese%M) tal y como se expresaa continuación:
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1 e%M~» —

>3Cízn’ [<4ygf’) j D~Y
1~ ~(JM)> +p(~í)JQI4J~QU 1

+ p’ (—1>”’ <gL%> [ $(JM)> ~ (A.9)

donde se ha definido Cpn’ = [4(1+ ó~~)(i + óíz’off’
12, paradesignarel producto de coeficientes

de las mencionadas funciones de base. Teniendo en cuenta que cada una de las funciones
~(JM)~ son,como seobservaen su definición en (111.25),productosde matricesde rotacióny de

armónicosesféricos,las integralesa resolver son del tipo

<4~v=w)(itR) D~}~R,6R,0)Yít(6,~) ~~M>(~~)>=
2J’+ 1 2J+ 1 JdvDY(~eo)Di*(~o0)DJ*(~e0)

4ii- 4w

(Alo)

donde los elementosde volumen dVR y dV correspondenrespectivamentea sen6fld0~dq5fty

sen6d6dP.Desarrollemospor separadolas integrales en las que aparecen las D/rn por un lado

y aquellasotrascon ¾npor otro. Paraello simplificaremosla escrituraobviandoel explicitar

la dependenciade las funcionesen los ánguloscorrespondientes. Empezamospues con las

primerasde las integralesde la expresión(A.10).

J dVRDj4,~,D:;D!2
0

donde primero se ha hecho

conjugadosde las matrices

— fdVRDj.~,(1)SiDLs..jU1)M~DLM...g

— (i)8t+Mfl J dV,~D~7wDLS...tDLM~ -it ~ )
— (~1Y~M~~8ir

2 (1 1 —t ) (i —~ Ah)

(~1)MKDLMK para eliminar los

se ha sustituido la expresión de la

uso de la relación D~[¿K =

de rotación [50], y después

e

e
e

e
e

e

e

e
e

e
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integral de tres matricesDQ-~ en función de los símbolos 3 — j [50]:

dVD~~ §2 D~’J M~Mg M~M2 M~M1
8w

2 ( Ji J J

A

J J

22 MI)
(A.12)

De forma análogase abordael cálculo de las integralescon los armónicosesféricos.Así

J dV1%~boYít

te
u,
u,
u,f dV (—í)~’1Y~lbQYl,

— (—i)~’ J dV¾~...Q~iboYi,

— (~1Vrv¡3(2j + 1)(2j’ + 1

)

4w

dondetambiénsehasustituidoel conjugadodel armónicoesféricosegún17M = (~1)MYJ...M y

seha hechouso de una expresiónsimilar parala integralde tresarmónicosesféricos

YJ
3M,YJ2M2YJ1M1

= j(2J3+1)(2J2±1)(2J1+1) (
( Ji J2

M2MS)

Llevando las expresiones(A.13) y (Ah) a (AlO) obtenemosque:

D~1(sbu,0n,0)Yít(6,¿k) $~j.[’~(f,R)> =

+ 1)(2J+ 1)(2j + 1)(2j’ + 1)

11 J

9’

J

t~Q)

3irx/(2J’ + l)(2J± 1)(2j + 1)(2j’ ±1)

~J’ 1

—M’sM

J

u,
u,
u,

(
te

o o —.9’
(A.13)

JdV

u,
u,
u?

Ji

0

u,
u,

J2

(A.14)

u?
u,

J

o

1

o
j’

—IT(
(¡i

u?
u,
u,

J

o
j’ 1

—~-~ t
(AMI)
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dondese ha hechouso de las igualdadest + £2 = £2’ y s + M = M’, necesariasparaque los tres

últimos símbolos3 — j no se anulen y se han cambiado los signos de la línea inferior de los dos

últimos haciendousode la relación

( Ji J2 Ja “1 = í)Ji+32±JS(1 ji

—M2 —M3 k
J2 “3

M2M3 ) (A.16)

Con lo que ya se está en condiciones para sustituir los elementos calculados en (A.15), en la

expresión (A.9) y obtener por tanto

1 D~;Y1, 1 e%MP)> = >3Cnn~x/37r(2<~’ + 1)
t t

+

1

o o)

i£2)

+ (~i)J+J’Pp¡(J t 1

t

(2J+ 1)(2j+ 1)(2j’+1)

~1

(A.17)

~Q)]

La presenciadel símbolo3 — j con toda la línea inferior igual a cero (M1 = = = 0)

impone la restricción(1)i+i’+í = 1, (o lo que es lo mismo (~lft+i’ — —1) para los valores de

j y j’, ya quesegúnla relación(A.16), en estecasose tiene que:

Para simplificar la expresión (A.17), trabajemos el término entre corchetes junto con el suma-

tonoen el subíndicet:

1

t -£2 t1 i£2)

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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t
~ /2

— ]Cgw¿’ [(1—Pi,’)(u

( Ji 1 J (ji
+ (—1)~~~’pp’ ¡

£2’t £2) k£2’

J(72; 72)-
1 1J

t t£2

1

t

j

lj J

t£2)(—Q’t£2
) +

u,

1]Á)(1
(72: —t

72)]
(72:172)]

172)

— pi,’)

= (1 —pp’) [zc~a’ ( Y’
—£2’

1 j J’ 1 J

£2)
t£2

(A.19)/2)(72 172)]
dondeseha utilizado que p’p’ = 1 en la sextalínea cuandose sacó factor comúnla p’, y la

restricciónrespectode los valores de j y j’ cuandose cambianlos signosde los símbolos3 — j.
Es convenienteque nos fijemos ahoracuálesson aquellosvalores para los que los símbolos

— j involucradosen la expresiónanteriorno se anulan.La condiciónparaque estoocurra en

el casodel primersumandoes quet = £2’ —£2, mientrasqueparalos 3— j delsegundosumando

se tiene que se debecumplir que t = —£2 —£2’. Con el fin de facilitar su posteriorsimplificación

sustituyamos,de forma provisionalestasdos relacionesen la expresiónentrecorchetes,

Q’IQ Q)(~Qf £2’—£2 72)±~’(—ív(~—£2—£2’ /2)(72; ~Q—£2’Q)] (A 20)

Existeademásotrarestricciónparalos valoresde £2 y £2’ dada por el hecho de que las cantidades

que aparecenen la fila inferior de los 3 — 1 hacenlas veces de tercerascomponentesde los



e
e
e
e
e

225
e
• momentosangularesde la fila superior, y por consiguienteno puedenser nuncamayor que
e

estos.Así, en concreto,en los 3— j del primer sumando, se tendrá que £2’ —£2 =1, mientras
• que para el segundo se tiene que 1 —£2’ — £2 =1 (o lo que es lo mismo £2’ + £2 =1). Aparece

• así unanuevareglade seleccióncondicionandolos posiblesvaloresde £2 y £2’:e
e
• •A£2=0,+1.
e
• Si a esto le añadimos el hecho de que tanto £2 como £2’ sólo tomanvaloreso positivoso nulos,
e
• por la definición que hicimos de la base angular en (111.24), se tiene que las posibilidadesde
• que el segundosumandono seaidénticamentenulo se reducena £2 = £2’ = 0, £2 = 0, £2’ = 1

y £2 = 1, £2’ = 0. No es demasiadocomplicadocomprobarque la expresiónde (A.20) en cadae
• casoresultaserla siguiente

e
• •£2=0,£2’=0
e
• 1.
• flÑ• (A.21)• (.‘o,OLI +p’(—íY’] Qtk)(t
e
e
• •£2=1,£2’=0
e
• ~• CíOoE1+Pi(~1)rJ £2 /2)(§i£2 72)=d~ ~O—£2/2)(§i£2 £2) (A.22)

e
e
• • £2=0,£2’=1e
• ¡

Coí[1P’V1)J](~ ~ ~)(:1 J3 (1—p’p) L)4 ¿ti (A.23)

e
e
• dondese ha utilizado que, por la definición de la baseangular(ver (111.26)), cuando£2 = 0, se

• sigueque p(~i)J — 1. Se han incluido tambiénlos valoresdel factor ~ paar cada caso (1/4,e
• 1/2v~ y 1/2x/~ respectivamente).Porotro lado, el factor (1 — pi,’) que precedea la expresión

• final de (A.20) y que apareceen (A.23) nosgenerala siguienteregla de selección:
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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• ps/73’.

Dadoque los valoresde cadauno de ellos puedeser+1 ó —1, la anteriorreglavienea suponer

que los signosde lasparidadesp y p’ deben ser distintos para evitar que dicho factor, y por ende

todoel término, se anule. Cuandoestono ocurra,esdecir quep = +1 y p’ = --1 o viceversa, se

tendráque (1 — pi,’) = 2. Porello, todos los casosconsideradosantes,de no ser nulos, vendrán

multiplicadospor un 2. Tras sustituirtambiéndicho factoren el casode £2 = O y £2’ = 1, todo

el término (A.20) se reducea:

donde~ = 1+ ¡ — , reflejalos distintosfactoresqueafectanacadacaso,quedando

incluido en él aquellassituacionesen las que siendonulo el segundotérmino de (A.20), no lo

es,sin embargoel primero.

Por ello al meterel valor final obtenidoparael términoentrecorchetesde (A.17) se tiene

que:

¡ D};Y1, e(J
MP)> —

— ~ ~ ~)(S’—~ t)~¿t~172)(]1~1;) (A.25)

donde g
11’ = (2j’ + 1)(2j + 1) y gjj’ = (2J’ + 1)(2J + 1), y se ha cambiadode signo la

pare inferior del segundosímbolo3 — j. Estaúltima expresíonconstituye,por consiguiente,el

término del sumatorioen t de (A.8). Si se sustituye en la misma, y se incluye ésta en (Al)

considerandoel móduloal cuadradode toda la expresiónse obtiene la siguiente relación:

— 4w2 >3 >3 ~ ¡ aQ,~10q5$)> «,{E) ¡ go(r) x~>t»(~~1)A~h’ gjj’gjj’ N~12~
vjO v’g’Q’
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( J

o
lj

o —£2’

1

~72)(
1’

—£2’

lj

t £2)
(A.26)

Consideremosahoraque el campoeléctricoesparaleloal eje Z del sistemaligadoal espacio,es

decirque e = e~680. Si sumamos todas estas secciones eficacesparalos valoresposiblesde M

y M’ obtenemos:

>3 <x4~~ji.ei~)>~=

MM’

= 4%eg >3 (
MM’ (

lj

1J >3 <W&

J’ 1 J

—£2’ t £2)k
1’

—£2’

¡ ~2jc~><xUE)¡ /10(r) ¡

1/2) (A.27)

a(Í> ,p(
dondeseha sustituido¡ ~$~jÍ.~> =1 ~ ,$>. Tambiénse puedesimplificarel sumandoen M y

M’ utilizandoque

j2 z)(z (A.28)1) = (2js+1Y
16j

3jy5m3rn~

cambiandoconvenientementelascolumnasdelsímbolo3— j para lograr que m1 — — M’ m2= M

y m3 = 1, y finalmenteobtenerque

>3 (~í)~A~’

MM’

J’ 1 J

M)o

1
3

Con ello la expresión final para (A.27) queda como sigue

>3 «~¡ji.e¡tij<)>t

MM’

3

<(2j-rí)(2j’+1) NQQ’

>3 >3<4~’; ¡

nvjQ ~Oj
tfl~

(t k)~(~¿~
(Í) ~ E) ¡po(r) ¡

1J

— 1)M’gjj,

( .9’

o

n21m2(n¾

(A.29)

2

j’ 1

—£2’ t £2)
(A.30)
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Paraconcluir, hay que señalarque en la anteriorexpresión(A.30) la únicaposibilidadde que

los símbolos3 — j presentesseandistintosde cero esque sus valoresesténsujetosa las reglas

de seleccion:

• AJ = 0, +1, con la excepciónde que J = J’ = 0.

• áj = 0, ±1. con la excepciónde que j = j’ = 0.



Apéndice B

Cálculo de funciones de onda

resolución de ecuacionesacopladas

B .1 Algoritmo de Thrular-Numerov

El método de Numerov se empleapara la resoluciónde ecuacionesdiferencialesde segundo.

orden del tipo:

= (B.1)

donde con &‘ (x) sequiereindicar la derivadasegundade ‘b respectode x, y f(x) es una función

cualquierade esamismacoordenada.En particular,la ecuaciónde Schródingerunidimensional

seajustaa la expresión(B.1) con f(x) = —~(E— V(x)). Consideremosunared de N puntos

entrex1 y XN separadospor un intervalo constanteáx = x~ — x~...1. Es posibleconsiderarel

valor de la función en un punto XÍ+1~ $~ a partir del desarrollode Taylor de éstaen el punto

anteriorx1. Así escribiremos

= t+~Ax+
1C (áx)2+4

1<(áx)3+4yv(Áx)4+h&r(áx)5+O((áx)6).(B.2)
22

De forma totalmente análoga se puede obtener el valor de la función en x~.í, esto es

1 Z..VIA\5Á//A\6\/DO\

22

y

229
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dondecon O((zSx)6) se ha querido indicar que los términos que irían a continuación, y que se

han despreciado en el desarrollo son de orden (Ax)6 o mayores. Si uno suma ambas expresiones,

(B.2) y (B.3), seconsigueuna expresiónque liga el valor de la funciónen x~
1 y x~±ien la que

han desaparecidolas derivadasimpares, e
u)

t±1+ 4y4 = 2t + $7(áx)
2+ 1~’~(Ax)” + O((Ax)6). (B.4) U>u,

u,
La misma ecuación diferencial (B.1) nos proporciona la relación entre la derivada segunda u,

y la propia función, mientrasque para es necesariorecurrir a estimarlas derivadas u,
segundasen ~ y en x~< a partir de un nuevodesarrollode Taylor, tal y como se muestraa u,

continuación: te
u,

1 e
1~ 1”

&+1 =~t + <~ áx +[ (zXx) + O((áx)3) u,
u,

& 1 =~>t — táx + IQV(áx)2 + O((zSx)3) (B.5) u,
e
u,

y si ahorasumamosde nuevo,seobtiene u,
u,

+ = 2’b7 + 4~íV(Ax)2 + O((Ax)3). (B.6) u,

Expresiónen la quepodemosincluir los valoresde las derivadassegundasquenosproporcionala

ecuacióndiferencial(B.1), paraobtener,unavezdespejada,la derivadacuartaquebuscábamos:

1 [f~+
1t+i + f~it—i — 2f~t]. (B.7) z

u,
Sustituyendoesto en (B.4) y tras haberincluido tambiénel valor de 4’7 que allí aparece,se u,

tiene, tras agrupar convenientementelos términos la siguienteexpresión:

u,
t+1 + L ~(AxYfiíJ t—i + 1~2 — E(áx) f~] b1 = O (B.8) u,

u,
e

que constituye la expresióngeneraldel algoritmo de Numerov, y cuya escriturapuedesimplifi-

carseintroduciendo u,
u,
u,
e

u,
te
e
u,
te
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—1-

10
= —2—~-~(zXx)2f

1

‘Ya i
1

—1—
12

para resultar en la siguiente relación final:

a~1~~1+ /
3Í~i + Yí+ícbí±

1= 0.

Esta nos permite,conociendouna estimaciónpreviade la energíadel estadoligado E (que

aparece en la función f(x)) obtener las funciones de onda autoestados del problema (Bí).

B.2 Algoritmo de Fox

El algoritmo de Fox consisteen introducir unafunción incógnita iZ, que verifique

(Bu)=

Si uno multiplica la expresión (B 10) por la derecha por ‘Iy~ obtiene

+ i3it$7’ + ‘Yi+it+tt = O

Como a partir de (B.11) es inmediato obtener que = 7W’ y

sustituir en (B.12) se obtendrá

~ + ft + y~17Z7’ = O

y tras despejarconvenientementeobtenemos

7Z~ = [—a~~7Z~~ — ¡3~]
1 ‘Yi+í•

= 7?~.,, al

(B.13)

(B.14)

La expresión anterior es la que permite calcular iterativamente la función propagadora 7?. a par-

(B.9)

(BlO)

(B.12)

tir de las condicionesde contornocorrespondientes.En nuestrocaso,el algoritmo es utilizado
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pararesolver las ecuacionesacopladasen el tratamientotridimensionalcompleto(ver la ex-

presión(111.50))y el diabático.Las solucionesde las mismas,las funciones~(~‘(R), participan

en la definiciónde las funcionesdel continuodisociativoen ambosesquemasteóricos. Las fun-

cionesf(x~) de laexpresión(B.1) delcasogeneral,sonportantode la forma2m (W~,,~1~(R1)— E),

siendoW el potencialintermoleculary E la energíaa la que se estárealizandoel cálculo.

Parala resoluciónde las mismas,se considerala matriz solución de dichasfunciones4,
de dimensionesnc >< nop, donde nc es el númerototal de canales ¡ v,j,£2> y nop es el de

canalesabiertos(estoesaquellosconE — E~ — B~j(j + 1) > O que, como se dijo anteriormente,

constituyenlas únicassolucionesfísicas de (111.50)). El valor de dicha matriz en un punto

fi1 estárelacionadocon el correspondienteal punto ~1±1 a través de la matriz nc x nc de

propagación7?. de la siguienteforma:

‘k(Rá) = 7Z(R1)~(R1+1). (Bis)

Partiendode suvalor nulo en el origen 1? = O es posibleobtenerel valor de 7?. en todala malla

de puntosutilizada en la integración. Logradoestose puedetener tambiénel de la matriz 4
mediantela expresión(Bis) tal y como se indica a continuación:

N-1

= II 7Z(RK)«RN), (B.16)

donde N es el total de puntos. Las condicionesde contorno que debe satisfacer¿~ cuando

1? —* oc son

~A1senk1R

= ~;(fi) .. ~0Jfi) A~
0~senle~0~R +

¡ 0 0

y o o ~ncxnop
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(Aí cosk1R

y e IkncIR)

(

L

K

nc x no;,

(Bí?)

donde por comodidad se han definido las constantes AÍ = 2m/irle~ y K es la matriz de reacción

de orden nop x nopdefinida a partir de la matriz de dispersión S como sigue:

S = (1 + zK)(I — iKf’.

La expresión matricial (B.17) puede escribirse como ecuación del siguiente modo:

~(R) = Sen(kR) + Cos(leR) x Él.

(B.18)

(B.19)

Como seobservade (B.16), parair obteniendoiterativamentelos valoresde las funciones

en todos y cada uno de los puntos de la malla, es necesario conocer de antemano el valor en

fiN. Es precisamenteenestepuntofinal dondesesuponenaplicableslas condicionesasintóticas

escritasantes,en las que participala matriz Él, y que habrápuesque calcular. La forma de

lograrlopasapor introducir el valor de 4~ dadoen (B.19) en la expresión(B.15). Deestaforma

se tiene que

Sen(lefiNj) + Cos(lefiN~l) >< 1< = 7Z(R~í) [Sen(leRN)+ Cos(leRN) x Él], (B.20)

donde tras despejar, se obtiene que

1< = {7?}fiN-.l)Sen(kRN) — Sen(lefiz&4]x[7?.(RN.WCOS(lefiN) — Cos(lefiN..jJV’ .(B.21)

La matriz 1< sirve ademásparacalcular la transformaciónde dichasfuncionesa las ~±(R)

asociadas

(B.22)= «R)(I~iKf
1
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Ahora bien, el almacenamientode la función de ondatotal y posteriorutilización en el

cálculode la integralque nosdael valor, biendelperfil de la seccióneficazde absorciónen el caso

de los cáculos3D (111.53)o de la anchuraVenel de los cálculosRO (111.62),puedeserrealmente

costoso. Paraevitar estainconvenienciase sigue un procedimientoidéntico al propuestoen

[179],en el quelapropagaciónno serealizaexclusivamentepara«a),sino quese haceextensiva

al productode todaslas funcionesde R presentesen la cuadraturacorrespondiente.Pasemosa

explicaren detalleestepunto. Paraempezares convenienteadvertirque, teniendoen cuentala

expresiónde las funcionesde ondainvolucradas,la integral1 a resolversiempretienela forma:

2
1 = j dRY(R)~(±>(R) , (B.23)

donde Y(R) denotaese productode funcionesen la coordenadaR al que nos referíamos,y

cuyaexpresióndependerádel casoque seestéconsiderando,y ~(±)(R) son las funcionesque

uno obtendríade las mencionadasecuacionesacopladas.Al resolver la integralde (B.23), por

ejemplo,como unacuadraturade Arquímedesde pasoá:

N 2
1 = A>3Y(Rk)#~)(Rk)

k=1

N N—1 2
= á>3J}í?k) H 7?jR~½~’~(RN)

k=1

N N—1 2
= á3Y(Í?k) fl R(fiiftP(RN)(I~iK)~’ , (B.24)

k=i i~k

dondeprimero se ha utilizado la expresión(B.22) parapasar de la función ‘viajera’ a las ~‘

y posteriormente(B.23) para expresarel valor de dichafunción en términos de su valor en

el último punto. Se puedecomprobarque el sumatorioen le de la expresiónprecedentees el

resultadode la propagaciónen paraleloa la efectuadapara 7?. de un cierto vector M, que

definiremosa continuación.Las componentesdeesteM serian:

M(R1) = Y(RKI7Z(R1)



e
e
e
e
e
• B.2. ALGORITMO DE FOX 235
e
• M(R2) = F(R1)7?.(R1)1Z(R2) + YKfiO1Z(R2) = [M(R1) + .F(ROI 7Z(fi2)
e
e
e

M(R~) = [M(fiFí) + F(R1)~ 7Z(Rj)
e
e
• M(RN) = A [M(RNí) + F(fiN)] ~(RN)(I } iKfl

1, (B.25)
e
• con lo que se tiene que cada una de ellas corresponde a la evaluación de M en cadauno de los
e

puntos de la malla, y que la última, M(RN), es precisamenteel resultado de la integral en la
• expresión(B.23). Por lo queen esteesquema,lo que uno propagaen realidad,no es la función

• del continuo sino la propia cuadratura que se desea calcular.

De las dosposibilidadesque senosofrecenen (1 i iK<’, noscentraremos,en la práctica,e
• en el cálculo de la rama de signo positivo, es decir aquella referida a la solución ‘saliente’. Para
e

ello, áprovecharemos que (1 + iK) (1 — iK) = 1 + }<2 y por consiguiente:

e
• (1 + iK<’ = (1— iK)(I + K2)’ = (1 + K2)’ — iK(I + K2)1. (B.26)

e
• Las condicionesde contorno a utilizar en nuestrocálculo obligan a que la función ~ sea
e

nula en el origen fi = 0, y que en .1? —* oc severifique, tal y comoseexpusoen (B.19), que
• ¿pQÑ) = Sen(lefi) + Cos(leR) x K. Esto se traduceen quela función7?. tambiénsatisfaceestas

• restricciones. Por lo que R~ = 0, 7Z~ = ~ y así hastatener los valoresde 7? en el totale
• de N puntosde nuestrared

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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Apéndice c

Evaluación de términos adiabáticos

tipo O/Dr y 02/0r2

En el presenteapéndicese obtendrála expresiónde los elementosdematrizentrelas funciones

y~(fi, 0; r) en los que intervienen derivadas respecto de la coordenada r. Son precisamente estos

términos los que sedesprecian,bajo la aproximaciónde BO paraobtenerla ecuación(111.68).

La evaluación de las mencionadas derivadas requiere un poco de cálculo, por depender éstas

sólo paramétricamentede r.

Cd Término «iOn Ocpn’/Or>

Comenzamosa partir de la expresión(111.67), H
0 ¡ = E~(r) ¡ ~,,i>.Si derivamos respecto

de r ambos miembros de esta igualdad se tendrá

OH0 ¡ ~ + 110
br

OEw
br

(0.1)
br

donde es fácil obtener que

OH~ _ ___

br mA +

OWHCB,.

.

br

Si ahoramultiplicamospor <‘p,, ¡ la expresión (0.1), se llega a

O9,n
br

— bEn

’

br
O~
br

(0.3)

(0.2)

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

e
e
e
e
e
e

e
e
e
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dondeutilizamosque <Pn ¡ 11o = ¡ y que <~, ¡ ~w>= ó~’. Si n ~ n’ entoncesse puede

reagrupary obtener:

¡ OHo/br ¡
<Vn ¡ y>R~O — E,w(r)—E~(r) (0.4)

dondecon los subíndicesR y O se ha queridorecalcarque dichostérminosimplican integrales

en esascoordenadas.De hechohay que recordarqueal igual que la propiafunción, el elemento

con la derivadacorrespondiente,<~ ¡ bvw/br>, depende paramétricamente de r.

La demostraciónde que en el caso de que n = u’, el término esidénticamentenulo no es

demasiadocomplicada.Paraello empezamosderivandorespectode r la condición de ortonor-

malizaciónde las funcionesVn, de forma que:

y<SOn¡Vn> = O

‘~ br O
<

0’flVn>+<V bV~t> =

2<V ¡
0V~ (0.5)___ = 0,

“y br

con ló que finalmenteseobtienequedicho términoesefectivamentenulo.

C.2 Término Qon 1
Parael cálculode los términos con derivadassegundaspartimosde la derivadadel anterior,

esto es

¡ >+ 52O bVn’ ~¾. OVn’ <Vn ¡ Vn> (0.6)
5r’~br br 5r2’

con lo que si ahoradespejamosel términoque buscamos

¡¡ O2Vn 0 ¡ 0Vn’ bVn bVn

’

\VnI br2> = br<Vfl ¡ br> ~á7~br

>

= +V 1 ~9Vn~> r¡0V i bVn

’

¿ir ‘~ ¿Ir ~ br I.Vk><Vk Br

O aV~> 5V 0Vn’

= w<Vn ¡ br — >3< Vk><Vk¡> (0.7)kjm,n br br
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e
e
• expresiónparala que se ha incluido la relación de cierre Zk ¡ Vk><Vk ¡= 1. Los subíndicesdel

• sumatorio se especifican,porquesabemosdel apartadoanteriorque si n = n’ el término dee
derivadaprimeraes nulo. Términoque, porotro lado, es necesariohaberobtenidopreviamente

• parapodercalcularesteotro, ya que como se apreciade (0.7), se requieresu valor y el de su
e derivada.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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• Apéndice De
e
e
e• Utilización de estadosde orden cero
e
e• como funciones de base
e
e
e
• A la hora de estudiarlas resonanciasde los distintos niveles vibracionalesen el marcodel

métodode estabilización,hemosvenidohaciendouso de los estadosde ordencero (EOC) parae
• describir la composiciónde las mismas. Tal y comose señalóen (111.89) uno tiene además

• la posibilidad de desarrollarla función de ondatotal en términosde estos. El objeto de estee
• apartadoes el de estudiarbrevementede forma numéricaestacuestión. Para ello se han

• calculadolas componentesvibracionalesde ‘~$Q(v = 42; a = 0.9000),función de onda total
e correspondientea la resonancia1 del nivel vibracionaly = 42, a partir del desarrollode ésta

• en la basede EOC (convieneindicar quees ésteel mismoa que se eligió parala tabla (V.4)).

• Unavez hechoestose compararoncon las componentesde 4m cuandoseexpresaen términose
• de la baseoriginal (111.74). A continuaciónse llevó a cabo una comparaciónsimilar entre

• las distribucionesrotacionalesy con lasdensidadesde probabilidadpm(R)obtenidasmediantee
ambosesquemas.

e
e
• D.1 Solapamientosvibracionalese
e
• Uno de los primerospuntosa comprobares que, como se indicó (y demostróformalmente)en
• (111.91), el solapamientode la función de onda total en un nivel vibracionalconcreto puede
e
• 241e
e
e
e
e
e
e
e
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obtenersea partir de las proyeccionesde éstasobrelos EOC correspondientesa dicho y. En

la tabla (Dl) se muestranlos solapamientosde la función de ondatotal Pm(a) en los niveles

vibracionalesy0 — 3, y0 — 2, y0 — 1, y0, y y0 + 1 y la normade ésta. En la primeralínea, los

tiw ~—3 W~
2 w”~1 WUO ~ ¡ ~m ¡2

0.0056 0.0632 0.5380 0.3903 0.0030 1.0000

50 0.0003 0.0609 0.5261 0.3843 0.0020 0.9736

70 0.0046 0.0617 0.5304 0.3861 0.0024 0.9852

300 0.0056 0.0632 0.5380 0.3903 0.0030 1.0000

Tabla D.1: Solapamientosvibracionalesw~ de cb$Q(42,0.900)y su norma.
En la parte superior aparecen los pesos obtenidos según (hL 83), mientras que

en la segunda, tercera y cuarta línea los obtenidos a partir de zZ con

N = 50, 70 y 300 respectivamente.

solapamientosque aparecenson los obtenidostal y como seindica en la expresión(111.83), es

decir a partir de los coeficientesb~JQ (a) del desarrollode ~m en la baseoriginal (ver (111.74)).

En la última columnase incluye el valor de la norma de la función de onda, obtenidacomo

suma de las distintascomponentesen los niveles vibracionalesempleadosen el cálculo. En las

siguientesfilas, los solapamientosmostradosfueron calculadossumandolos distintos~ es

decir las componentesen los distintos EOC, cuandose utilizan 50, 70 ó 300 de los mísmos.

Como se apreciade la tabla, de las tres seriesde resultadospresentados,únicamentecuando

utilizarnos 300 EOC seconsigueunanormaestrictamenteigual a la unidad, teniendoun error

del 2.37 % si se emplean50 y del 1.48 % con 70. Hay que señalarque los desacuerdoscuando

se utiliza una basede sólo 50 estadossonsólo importantesen el canaly
0 3 (con un error del

94.64%) y el y0 + 1 (con un 33.33 Ve), mientrasque los correspondienteserroresparalos otros

canalesno superaen ningúncasoel 4 %. Al aumentara 70 EOC se llegaa reducirel errorpara

u0 — 3 a 17.86 % y a 20 Ve parael y0 — 3. Paralos otros tresnivelesya se consigueque ninguno

de los erroressupereel 2.5 Ve.
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j
o

2

4

6

8

10

12

14

it
0.3578(0)

0.2897(0)

0.1149(0)

0.1026(0)

0.9917(-1)

0.1573(-1)

0.1622(-1)

0.3592(-2)

40-1

0.1720(0)

0. 1426(0)

0.5134(-1)

0.7352(-1)

0.8576(-1)

0.1107(-1)

O.1373(-2)

0.2190(-3)

0.1637(0)

0. 1399(0)

0.6173(-1)

0.1939(-1)

0.4490(-2)

0.8253(-2)

0.1344(-3)

0.2372(-4)

40-1

0.3473(0)

0.2814(0)

0. 1112(0)

0.9974(-1)

0.9848(-1)

0.1619(-1)

0.1598(-1)

0.3121(-2)

0.1673(0)

0. 1408(0)

0.4859(-1)

0.7072(-1)

0.8557(-1)

0.1144(-1)

0. 1408(-2)

0.2132(-3)

0.1600(0)

0. 1374(0)

0.6162(-1)

0.1945(-1)

0.4721(-2)

0.8842(-3)

0.1294(-3)

0.2105(-4)

Tabla D.2: Distribucionesrotacionalespara la resonancia1 del y0 = 43. En el
pnmer bloque de tres columnas la total, la del canal y0 —1 y y0 respectivamente,
obtenidas a partir de la base inicial, ti en el segundo la misma secuencia para

las que se calcularon según (122,). Entre paréntesis el exponente de la potencia

de 10 que afecta al valor presentado.

D.2 Distribuciones rotacionales

De igual formapodemosplantearnoscompararlas distribucionesobtenidasapartir de la función

de ondatotal, comprobandoqueaquellasparalas que utilizamosel desarrollo(111.89)coinciden

con las que se obtienena partir de (111.74) (baseoriginal). Si por ejemplo, nos fijamos en las

distribucionesrotacionales,(que se calcularonantessegúnla expresión(V.19)), se proyecta

inicialmente en un jo concretola función de onda en la base de EOC como se muestraa

continuación:

¡ > —¡ ~> = >3ZC<Vnxv(r)Vk(R; a)E¿3~’)’~ (tÑ)
Vn kO

paraluego escribirel pesosobreesedeterminadojo como:

V

(DA)

(D.2)
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A partir de esta expresiónpor tanto, calculamosla distribuciónrotacional correspondiente

a la resonancia1 del nivel y0 = 43 (la mismaparala que hicimos la comprobacióncon las

componentesvibracionales).

En la tabla (D.2) se presentanlos resultadosde dicho cálculoparala que venimosdeno-

minando baseoriginal, y la constituidapor 50 EOC. Como se puedecomprobarde la tabla,

la comparaciónno esmala, y la experienciacon los solapamientosen los niveles vibracionales

nos permite adivinarque un aumentode los EOC que intervienenen la base,permitiríallegar

sin lugar a dudasa un mejor acuerdo(de hecho la comprobaciónserealizó con otros estados

confirmando nuestra suposición inicial).

D.3 Distribuciones de probabilidad en 1?

Finalmenteincluimosen esteapartadola comparaciónquesellevó a cabocon lasdistribuciones

de probabilidaden la coordenadafi, pm(fi), parael mismoestadoresonantede antes.Cuando

hicimos el estudiode las resonanciasde los nivelesy = 42 — 45, noseincluyó ningunade estas

densidades,por considerarque proporcionanuna información ya recogidaen las densidades

pm(R,O). Sin embargoahoranos resultanmuy útiles parala comparaciónque se pretende.De

forma análogaa comose calculanel restode densidades,estaspm(R) se obtienen integrando

en el resto de coordenadasel cuadradodel módulode la función de onda
4’m~ Ahora bien, si

estamosconsiderandoel desarrollode la mismaen la denominadabaseoriginal, el resultadode

dichaintegraciónes:

pm(R;a) = J ¡ ~m(fi, r, 9; a) ¡2 sen9dOdfi= >3 ¡ >3 b»g~í~a~o~(R;a) 2, (D.3)
viO k

mientrasque si hacemosuso de la expresióna partir de los EOC, tendremos

p~~R;a) = J [ ~I’m(R, r, O; a) 2 senOdOdfi= >3 >3 >3 d2~ci’j% Vk(R;a) 2 (D.4)
vjD k n(v)

Son precisamenteestasdos expresionesdistintasde la densidadde probabilidaden R las que

se comparanen la figura (Dl), utilizando 50 EOC (con o) y 150 (con E). Observandola

mencionadafigura se compruebauna vez más como la densidadde probabilidadobtenidaa
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partir de 50 EOC en la base no ajustanadabien con aquellaque se tiene a partir de los

coeficientesdel desarrolloen la baseoriginal. Ni en el casodel máximo principal localizado

cercade 3.8 A, porquedarun poco desplazadoy con mayorintensidad,ni en el delos otrosdos

secundariosa valoresde fi mayores,puedehablarsede una buenadescripción. Sin embargo,

cuandoaumentamosa 150 los EOC de la base,el acuerdoes perfecto.

0.2

0.15

•0<u
-o

c
a)4-
c

0.1

0.05

o

Figura DA: Densidad de probabilidad pm(R) de la resonancia 1 del nivel
y = 43 obtenida para a = 0.9000. En línea sólida se representa el cálculo a

partir de la base original; en o áquel realizado con 50 EOCy en O el de 150.

Las unidades de R en las abeisas son Á.

Estosresultadospermitenpor tanto concluir que los EOC obtenidosdiagonalizandocajas

del Hamiltoniano correspondientesa niveles vibracionalesconcretos,tienen todo el derecho

a constituirsecomo base válida en la que desarrollarla función de ondatotal. Unicamente

se requiere, en el caso de quererreproducir con ellos magnitudestalescomo las diferentes

2 4 6 8 10 12
R
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densidadesde probabilidadpresentadasen estasección,un númerode estosEOC que garantice

la adecuadacompletitudde la base.Hayquedestacarqueestosaumentosde la baseno afectan

significativamenteal pesode la función deondatotal en los que sedenominanEOC principales

a la hora de la descripciónde las resonancias.



Apéndice E

Modelo de rotor rígido

E.1 Introducción

Como se mencionaen el texto de la tesis, el modelo de rotor rígido se ha utilizado como

referenciaa la hora de elegir aquellastransicionesrotacionalesmás intensasparapromediar

térmicamente. En esteapéndicese comentacon cierto detallela manerade obtenerlos niveles.

de energíaen estaaproximación,asícomo los factoresde intensidadde líneacorrespondientes

a las transicionesentreellos. Un estudiomásprofundode la cuestiónpuedeencontrarse,por

ejemplo, en la referencia[50] de la bibliografía.

E.2 flamiltoniano

El Hamiltoniano de rotación de un cuerpo puede escribirse como

H,.=AJ~+B4+CJg (El)

dondeA = h2/21A,B = h2/2I~ y C = h2/21c son las denominadasconstantesrotacionales

principalesque verifican la relación A > B > C. ‘A, Ja y Ic son los momentosprincipales

de inercia definidos respectode un sistemade ejesen los que el tensorde inerciadel sistema

es diagonal. Si estasmagnitudesrotacionalespermanecenconstantessedice que el cuerpose

comportacomoun rotor rígido.

247
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z

y

Figura E.1: Esquemade la geometríadel HeBr2.

Supuestoun sistemade ejescon origenen el centrode masasdel HeBr2 comoel de la figura

(El), los vectoresde posiciónde cadauno de los átomosdel compuestoson:

(1)

rBr = (0, —y’, r/2)

= (0, —y’, —r/2)

rH~ = (0,R—y’,0).

Por otro lado, en dicho sistemasecumpleque:

(1) (2)
mH~rH6 + mnrrBr + mBrrBr (E.3)

(E.2)

Br

r
R

r

He

x

(0,0,0) = rcM =
mH6 +

2mB~
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Parala coordenaday la relaciónanteriorlleva a que mu~(R — y’) — 2mB~y’ = 0, o lo que es

lo mismo:

= mHe R. (E.4)
mHe + 2mBr

Los momentosde inerciasecalculana partir de las siguientesexpresiones:

‘04 = >3m~(r~+r~j (ES)
2

‘ab = —>3m~r~
0r~b, (E.6)

dondea, b, c se refieren a las tres componentescartesianasy el índice i correspondea cadauno

de los átomosquecomponenel sistema.En el casodel sistemade la figura (E.1) las expresiones

anterioressetraducenen:

= mfir(r/2) + mBr(r/2) = mBr/2r = /1Br2T

= 2mBr(y’)
2 + mHe(R — ti’)2 = (2m& + mHe)(v) + myieft — 2mHeRy’

— mu~fi — mHeRy = mH~(l — mHe/(2mBr + mH~))R = /1He-.Br,R2

= 2 /1He—Br
2R

2/1Br
2r +

1xy IvsIxztx=1yz’zv 0 (E.?)

dondehemosutilizado la relación(E.4) parasustituir y’ en el caso de I~ y el momentoI,,~, se

haobtenidoa partir de los momentosrespectode los ejesy y z, como ‘~2~ = ~ + Ji. ,‘~2 y

h¿He—Br2son las masasreducidasde los sistemasBr-Br y He-Br
2 respectivamente.Tal y como

se puedecomprobarde (E.7), los tres momentosde inercia (quesonprincipales))difieren entre

sí, por lo que la moléculasecomportacomoun trompoasimétrico.

E.3 Niveles de energía

Los nivelesde energíade un rotor rígido seobtienenresolviendola ecuaclon:

Hr’ItjM(~,O,X) = E~’JM(~,O,x) (E.8)
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donde~, 9, x son los ángulosde Eulery M es la proyeccióndeloperadormomentoangular3 en

el eje Z del sistemafijo al espacio.Expresandolas funciones‘T~JM en términosde las funciones

de ondade un tromposimétrico,

9, x) = >3aK ¡ JKM> (E.9)
K

uno terminaencontrando([50]) que las energíasbuscadassonlas raícesdel determinantesecular

de orden (2J+ 1)2:

¡ — E3xx’ O (E 10)

dondese hadefinido 11KK’ = <JKM ¡ H~ ¡ JK’M>. El númeroK esla proyeccióndel operador

3 sobreel eje z del sistemafijo al cuerpo. Ahora bien, a la horade resolver (Elo), conviene

teneren cuenta la actuaciónde los operadoresde simetría0
2(x), C2(y) y 672(z) sobre las

funcionesde base¡ JKM>:

C2(x) JKM> = (~~~i)J ¡ J — HM>
02(y) JKM> = (í)J4< J — HM>

C
2(z) 1 JKM> = (i)K JKM> (E.u)

concluyéndosepor tanto que nuestrabaseno esinvariantebajo estegrupode transformaciones.

A modo de recordatoriose incluye en la tabla (El) las transformacionesque originan los

operadores02 tanto sobrelas coordenadascartesianascomo sobrelos ángulosde Euler [50].

El resultadoanteriornos lleva puesa pensaren la convenienciade introducir la siguiente

baseadaptadaa la simetría:

1 JKMs> = J ¡ JKMs> = ~[¡ JKM> + (~1)s ¡ J—KM>] K #0,s 0,1 (E.12)

¡ JOM> K=0,s=0

Con estanuevadefinición en nuestrasfuncionesde base,setiene que:
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Transformaciones

0. Cartesianas A. Euler

x —4 —x

1/ —> —Y

z —* z

0-40

x—*it+x
a, —* —x

y—>y

z —> —z

ir—O

x—>7r--x
Z —4 X

y .-* —ti

z -4 —z

ir—O

x —* —x
Tabla E.1: Actuaciónde los operadoresde simetríaC2 sobrelas coordenadas
cartesianas y ángulos de Euler.

02(x) ¡ JÉMs>

C2(y) ¡ JKMs>

02(z) ¡ JKMs>

= (1)~-” 1 JKMs>

= (í)J—K±S ¡ JKMs>

= (—1< ¡ JKMs>

A partir de la definición (E.12) de una base respecto de la otra se tiene además que:

1
= 4<KIHr¡K’>

2
+ (—1)

8<—.K ¡ 114 ¡ A?’>

dondehemos abreviadola notación de las bases,omitiendo los indices J y M.

(E.14)

Restapor

consiguienteobtenerla expresiónde los elementosen la base A’>. Paraello, bastacon recordar

Operador

C
2(z)

C2(y)

02(x)

<Ks ¡ 11,. ¡

(E.13)

la actuacióndel cuadradode cadacomponentedel operadorJ
2:
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1 ¡kJ(J — A’2l 1<A’ ¡u~ ¡ ni = 2 [\ +1) j 3KK’

1 i~ rr2l 1 á3KW±2<1< ¡ A”> = ~ [J(J +i> 1~] 42K’

A”> = A’2ÓKK’ (E.15)

donde á = ~/J(J + 1) — K(K + 1) IJ(J + 1) — (A’ + 1)(A’ ±2). Introduciendoesto en la

expresóndel hamiltoniano(E.1) es inmediatoobtener:

+ K2~ ZK2l X~Y
<A’ ¡11,. ¡ A”> = [ 2 +1)— j + j 6J<{J< + á¿KK’±2. (E.16)

Unavez obtenidolo cual, ya estamosen condicionesde resolvercadauno de los elementosde

matriz de (E.14). Su posteriordiagonalizaciónesla que finalmentenos proporcionalos niveles

de energíaqueandábamosbuscando.

E.4 Intensidades de línea

Los factoresde intensidadde línea S(J’; J”) de las transicionesmolecularespermitidasentreun

estadocaracterizadopor el momentoangulartotal J’ a otro inferior con J” puedenescribirse

corno [50]:

S(J’; .J”) = 3 >3 ¡ <J’M’ pz ¡ J”M”> ¡2 . (E.17)
M’ Al”

En lo que sigueparticularizaremosparanuestroproblema, en el que se estudiala transición

entre estadosrotacionalesde las superficieselectrónicas11 y X. Además, pZ se referirá al

sistemafijo al espacio

= >3 D¿>d1, q) = D¿~¡4l, 0), (E.18)
q

teniendoen cuentala orientaciónparaleladel momentodipolar respectoal eje zdel diátomo

tal y como se describeen el apéndiceA. Resolviendointegralesde tres matricesde Wigner,

D!~j,-K similaresa las que teníamosen el mencionadoapéndice,sepuedellegar a obtenerque la
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expresióndel elementode D~ entrefuncionesde tromposimétricocorrespondientesal estado

B y X es(ver ([50])):

<JxMxA’x ¡ D¿~ ¡ JBMBKB> = (~l)MhlKBV(2Jx

( Jx

Kx

+ 1)(2JB + 1) C Mx

1

o

1 J5

o —A’~ )

)
(E.19)

Expresiónque nos permiteobtenerla análogaen la baseadaptadaa la simetríacon tal de

considerar(E.12).

<JxMxA’xsx

Ñ~í)—KB

1 D¿~ ¡ JBMBKBSB> = ‘jl)MBI(2J

(
+ (~l)SB+KB (

1
2( Jx 1

Mx O

Jx

Kx

A’x

+
O —A’B

1 J5

O KB )

(—1)Sx— (
+ (~l)SB+SX+KB

+ 1)(2J5 + 1)

Jx

—Kx

( Jx

— A’x

( Jx

Mx

1 JB

O —Ms

1 J5

0 —KB )
1 J~ ‘U
0 A’~)]

)

(2Jx + 1)(2J5 + 1)(1 + (l)SX+SB+JX4JB±1)

JB

-M~

Jx

A’x

1 Js

0 —KB )
(E.20)

Donde el segundoy tercer término dentro del corchetese anulan ya que, dado el carácter

positivode Kx y KB no secumpleque la sumade las componentesinferioresde los símbolos

~— j que contienenseacero. Si como se indicabaen (E.9), la función de ondadel trompo

asimétricose desarrollaen términos de funcionesdel caso simétrico, la expresiónparadicho

elementode matriz es la siguiente:

<JxMxA’xsx ¡ D¿~ ¡
1( l)MB

JBMBA’BSB> = 2 (2Jx + 1)(
2JB+ 1

e
e
e

e
e

1 je

0 —MB)
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>3 (~~1VKBaKxaKB

KxKB ( tlx

A’x

1 J
(E.21)

con lo que la expresiónfinal parala intensidadde líneaqueda:

S(Jn;Jx) = (2Jx + 1)(2J5 + 1)

) 2

[
2

E
KxKB

aKXaKB
1 ~Js

0-KB)]
(E.22)

La expresiónse simplifica muchoteniendoen cuentaque

>3
MxMB ( Jx 1 J5

Mx 0 MB

1
(E.23)

:3

En vista de la diferenciaentre las expresiones(E.19) y (E.20), quedaclaro que el factor

S(JB;Jx) calculadoa partir de una basede simetríaadaptadatan sólo difiere de (E.22) en un

te
te
te
te
U>
u?

e
u,
u,
te
te
te
te
e
te

factor constante1/4.
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• ApéndiceFe
e
e
• Derivadas a partir de polinomios dee
e
• Legendree
e
e
e
• El procedimientode cálculo de derivadasa partir del método de Transformada Rápida de

• Fourier, empleadoen estamemoria al estudiarel HeBr2, puedepresentarproblemassi lase
• funcionesa las que se aplicano decaenconvenientementea cero en los extremosde su intervalo

• de definición. Dada la enormeextensiónespacialcaracterísticade las funcionesde ondade
e los estadosligados del He3, se creyó convenienteaplicar un esquemaalternativo para este

• sistema.En esteapéndicesedescribeun métodoconsistenteen calcularlas derivadasutilizando

polinomiosdeLegendree interpolandoenel intervalo[—1,fl, en el quesedefinende los mismos.e
• Entreun intervalo cualquiera[a,b] y el [—1,1],ambosen el conjunto de númerosreales,~,

• se puedensuponerdefinidaslas siguientesaplicacionese
e
• Re[a,b]G~? —¾~,e
• Re [a,b] c~? —~-> xE [—1,1]C~,
• 2~
• xE[—1,1]CR —* R,
e

de las que sedesprendeque V = g o equivalentemente~ = V g
1. La aplicacióny’, que

• nos lleva por tanto, decadax~ definida en [—1,11a una .P~ de [a, b] es

• b—a b+a
• ~ 2 2 (Fi)

e
• 255e
e
e
e
e
e
e
e
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Por todo ello es posibleescribirlas funcionesV~ originalmentedefinidasen el intervalo [a, b], en

términosde polinomiosde Legendre,por ejemplo,definidosen el [—1,1],tal y como sigue

V(fig) = >3c~P~(x5). (F.2)

Los coeficientesc~ del desarrolloanteriorse puedenobtenermedianteel métodode colocación

(ver (IV.4) y (JV.5)) expresándosecomo:

Ck = (F.3)

dondecon P¿’(xk) se quiere indicar el elementode la inversade la matrizcon polinomios de

Legendrede orden 1 evaluadosen los puntos
1k del intervalo [—1,1].Una vez que se conocela

expresiónde estoscoeficientes,sepuedenincluir en la expresión(F.2):

V(RikZ(Z Pr’(x~)V(R¿))~,d~5)= >3 Q~0jx
1)V(R1),

dondese ha definido

= >3rp’(x~yP~(x~).

Ahora se pasaa calcularlas derivadasrespectode fi de las funcionesexpresadasen (F.4).

Paralo cual, esnecesariohacerusode la regla de la cadena
d

~f(x)

dR
2f(x)

df dx
dx dR

2

—a
(F.6)

(E.?)
4

= ~~‘~(b a)2

De estaforma, las derivadasprimeray segundase puedenescribircomo

d IN
12 1

— ~ (zrÑ’erfl)VR¿)

— dR2V(Ri)

-ti
dR2

>3PE’(xfl)V(RO) P~(xg)
(6— a)2

— >3Q~2~(x
1)V(Rj,

u,
te
‘3

‘3
‘3

(F.4)

(F.5)
u,
‘y
u?
u?
te
te
‘e

V’(R~)
— ¿ñV(fii)

V (1?)

‘y

P~(x~) 2 ~
b—a

>3 (zvrvx12VRo) P12(x1)

(F.8)

‘3
si
te

(F.9)
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• donde,de formaanálogaa (F.5), sehan definido las cantidades

•
• Qfl(x~) = >3P¿1(x~)P~(z~) (F.10)

n

= 3P¿’(x
12)P~(x~). (Fil)

e
• Por otro lado, para el cálculo de las derivadasprimera y segundade los polinomios de

Legendre,se utilizan las relaciones:

• (1 — x
2)P4(x) = —nxP,dz) + nP

121(z) (F.12)

• (1—x
2)P~(x) = 2xP,7x)—n(n+lYP~(x). (F.13)

• Se trata por tanto de calcularinicialmentelas funcionesQ~k> (con le = 0,1,2), utilizando

• paraello en la expresión(F.4), el menornúmeroposible de valorespara1. En concreto,en el

• presentecálculose utilizaron11 polinomiosde Legendre,evaluadosen 11 posicionesR
1 distintas

• dentro del intervalo [—1,1]. Una vez hecholo cual, se divide [a, b] en pequeñassubunidades

• en las que seva aplicando,de formaefectiva, la traslacióndesde[—1,1]. La gran ventajadel

• método,por tanto, estribaen la posibilidadde calcularcon precisiónderivadasde funciones,

utilizando un númeroreducidode puntos.

e

e

e

e
e

e
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e
e

• Apéndice G

• Obtención de términos con FGD

• Dadala definición de las funcionesde base~~(R1,fi2, fi3) (ver expresión(IX.9)), cuandose

• quieracalcularcualquierelementoQb~~ ¡ Y(fi1,fi2, fis) ¡ kj>, siendoY unafunción quedepende

• de las coordenadasR.2, habráque teneren cuentaque existeuna colecciónde 6 productosde

• FOD en cadaunade ellas. Desarrollandola permutaciónde (JX.9), setieneque:

~1(R1,fi2, fi3) = NIt4~, [VI
1>Vk>V$~> + VÑV~)V$,~> + 4O$2SÁ2~V$1~)+e

• + V$PVI2> V$,Q + V$2V$~>VI3>], (0.1)

• dondeparaaligerarnotaciónseha tomadoVii> Vz(Ri). Como severáen esteapéndice,tanto

• el Hamiltonianocomo muchasde las magnitudescalculadasenel estudiodel trímero4He
3,son

• funcionesfactorizablesde la forma

e
• F(R1,R2, fi3) = f(fi1)g(R2)h(Ra), (0.2)
e
e

lo que facilita enormementeel cálculo. En el presenteapéndicese muestraprecisamentela
• formade calcularlos elementosde la matriz Hamiltoniana,las magnitudestriangularesestu-

• diadaspara caracterizarla estructurageométricade los estadosde los trímerosestudiadosye
• las distribucionesangulares.

• 259

e
e
e
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G.1 Cálculo de la matriz Hamiltoniana

El primer tipo de elementosentrelas funcionesde baseque se tienenque obteneren el cálculo,

son los de la matriz del Hamiltonianodado en (IX.5). Parasu posterioractuaciónsobrelas

FGD en cadacoordenadaR~, conviene factorizarcompletamentelos términos del operador

cinéticodado en (JX.6). Así éstesepuedeescribircomo

15 1 fi 52 15 R~O
ti —-—--- ____ ____

fi2 OR~ 4R 2Rk 5R~ORk— 4Rk Ofik 4R~5fi~

1 O 1 52 Rk 52
++ 4fi 5fi + 8fi~ — 2RJRkOfiJt>fik 2OR~5RJORk

fi
2 5 fi? 5 fi

?

+ 2 +
4fi~Rk5fik 4R

1R~OR~ 81%?R¡

1
+8fi2

14 ~
~ 514

(G.3)

Cuandose quierencalcularelementosde matriz de operadoresque sólo actúansobreuna

únicacoordenadaR~, estoes, .F(R1) = f(Ri), seprocedecomo sigue:

f(R1) ¡ ¡‘1= 2N’
12N’12 y (s,n’ms,ñ,+ sm’nsn’rn)

+ .f[Qn(sm’¿sn’n + srn’nsn’í) + ff~(sn’ísm’m + Sn’ni5m’l)

+ f4t(5n’mSí’n + s~’~s,’,~)+ f41?m(sn’islin+ s~’~spí)

+ f4)
12(sn’isí’m+ sn’msi’i) + f,~(sm’nsi’m + sm’nis¡’n)

+ fQ4,1(s,wnsu¿+
5mUsun) + ~ + sm’msí’í)] (G.4)

donde43 7 « ¡ f(R~
1) V$tb,y los s~¡, son los solapamientosentre las FOD, tal y como se

definió en (lxii). El desarrollomostradoen la expresión(G.4) correspondea elementosde

matriz del Hamiltonianototal de términos como 1/4RkO/ORk,~ í/Ñ5/OR~, 1/4R y

1/8R¡ Parael primero de ellos, por ejemplo,el elemento4,3 tieneel siguienteaspecto:

(1) __

aO o
1

4R~
= J dR~V~9 1 O4t

)

4R~ OR~ (0.5)

Paraaquellosotros términoscon operadoresque actúansobredos coordenadasdiferentes

u,
‘3
te
U>
‘y
‘3
e
‘y
te
‘y
si
e

te
‘y
si
‘e
‘y
u,
te
‘y
‘3

si
si
si

fi1) = f(R~)g(Rj), la expresióndel correspondienteelementode matriz,sin embargoserá:
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¡ f(R,•)g(R~) ¡ — 2N~,<2N~t<% [f/4)(g,9)~sn’n+ g~~~sn’m)

+ ffQ,,(g~$~s
12’~+ g~Q,,s~~)+ f/4~(g~~sm’m+

(O ~ 5Pm) + f@? (g(~sp~+ U)
+ fm’ ¿(9n’mSl’n+ g12,12 mmn
+ f42,. ~~¿‘m + g}$~,,s¡’~) + fJ(4$nspm+ g$4)~s¿’n)

(O ~ ~ .~. (j) + #kVgU.4 sp,,,++ fn’mk

9m’n5~’1 9m’151’71) 4 nnrfl 9m’rnsl (0.6)

Es ésteel casode términosde (0.3) comoRJ/2Rk52/ORjOfik,—R~/4R¡3/OR~.Los elementos

de matriz incluyen,porconsiguiente,integralesen dosde lascoordenadas,como se aprecia,por

ejemplo,en el casodel primero:

— <V~P 1 ¡ 5V5.P><VU)5R~ 1 ~ =bfi~
J ~r~ri,4j)

SRI

J dfi4fr 5V~?

>

5fi.
.7 .7

Por último, quedanaquellosotros elementosen los que existenoperadoresen cadauna de

las trescoordenadas,Y = f(Rí)g(R~)h(fik) ~ y cuyo cálculo se realizamediantela

siguiente expresion:

¡ A gJhk ¡ = 2N¿4¿2N
14/%[JJQg(i) h(k> + f(t)gb) h~’9 + f1~) g$%¿,t12.,,rn’m n’12 ¿‘1 m 12 12 m m

+ f~~g$,Q,,h~4+ ~ + fíI,~ g$$~,,hz?,+ f,~,$1g$4,,h~

+ f~1g~~,h~41+ f~)~g~f4h~ + ~ + f,,g~4h~4,

+ f~?71g~5~,,h~>+ f2~g$~?71hIP42+ f~~g$~)71h~4+

+ f~~,,g$$1h~+ ~ + (0.8)

Lo términosdel Hamiltonianoque secalculande estaformason los cuatrorestantes,esdecir,

—R/2RJfikO
2/5RJ5Rk,R/4fi~Rk5/5Rky —fi/8R~R¡ Un ejemplo de las integralesen las

tres coordenadasque resultanen estoscasos,son las correspondientesal primerode ellos:

= <V~2 ¡ —fi ¡

— ~ J
¡2-

2R~
5V5( (k)¡ 5fi~

(0.7)

¡ 5V?)

>

514

4k) OVSk

)

dfik—
14 014

(0.9)dRJk S9V?~J
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G.2 Cálculo de magnitudes triangulares

El cálculo de las magnitudestriangularespromediocon la función de ondatotal requierede

un procedimientototalmenteanálogoal explicadoarriba paralos elementosde matriz Hamil-

toniana. En concreto,el cálculo de 52, realizadoa partir de la expresión(que ya se escribió

previamente):

(0.10)
8 1

por lo que al promediarcon la función de ondatotal tendremosque:

= >34?
99

>3
P,P,es3

(<VI’~ ¡ ¡ Vf’»<V$~~ ¡ R~ ¡

+ <VIl ¡fi~ ¡VI’
1~>smm’<V$~~> ¡R~ ¡V$,~~> + 5iL’<V$,~> ¡fi~¡V$~?><V$.~> ¡R~ ¡VI.V>)

+ —<V$~~ n4rd2)\~. 5¿¿’ ~mm’ (3) ¡p4¡
16 ¡t2¡VmIJnn + 16 <~12 v~3i t’n’

dondese hadefinido A(k) — a(k)aY$NTí/2N;~/2.En el casodel coseno,se hace

(0.11)

uso del teorema

del coseno para obtenerla expresiónde cosO y de cos2O. El resultadoson las expresiones

siguientes:

fi
1

2R2
fi2

+ 2 fi1
Rs

2
2fi

1fi2

1 fi1
2 fi

2
2

2 + 4fi2 + 4fi) — 2R
1

2

fi
3

4
+ 4fi2 fi

2
2’

y paralos correspondientespromediosqueda

— >3Att~ >3
P,P’E5

2
PP’ 1) fi1 VI~~> KV~

+ <VIl ¡ 12R1 ¡ fi2 ¡ 42>Snn’ ~iVV 12R1

‘y
‘y
si
si

te
U>
‘3
‘y
U>

— <VV ¡fit¡ VV>~mm’~n12

’

16

te
si
si
‘y

cosO

cos
2o

‘si

te
si
te

2 fi
2

2

si
te
‘y
u,
si(0.12)

<cosO>

(0.13)

1

2fi
2

te
te

VI’ ~><VIIV¡

si
si
‘y

1 (2

~ Vr»>

(0.14)

‘3
‘3
‘e

u
u
te
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=
.13 F

E
,P,cs3

ppt[swsmtn’ ~P272’ +

+ <VI) 1 ¡ <Píú<V$n> 1 fi~ 1 V$
2>5nn’ — <VV ¡

— 5u’<V$~> 1

<VI’~ ¡fi~¡VI”»<so$,~> ¡ ~ ¡<p~?>snn’

¡(1) >Smm’<V?>¡RflVI»>

1
¡R~ ¡4»+<VI’> ¡ VI»>

G.3 Distribuciones angulares

La distribución angular D(k> (x), dondez = cosOsecalculaa partir de la condición

1= JdRaD(k)(Ra)= fdxD(k)(x). (0.16)

TeniéndoencuentaqueladistribuciónD(k)(R
3), queya definimos en (IX.21), puedeexpresarse

como:

D(k> (fi3) = fJdRidR2T42(Rs;Ri,R2), (0.17)

en función de la distribuciónde probabilidadtridimensionalV~, resultaque

D(k>(x) = ffdR1dfl2
<,,. (RiR2Rs)V~j(fi3(x); fi, fi2).

(0.18)

En la expresiónprecedente,¡ J es el determinantedel Jacobiano de la transformaciónde las

coordenadas(fií, fi2, R3) —> (Uí, fi2, x), que seescribecomo sigue:

1
(ÑR2fi3

)

o

o

o ORí/Oz

1 5fi2/5x — Ox’

o 5R3/Ox

(G.19)

El valor de estaderivadaseobtienea partir de la relación fi~ = fi~ + fi~ — 2R1R2x, teniéndose

que

SR3 _ R1R2

Ox fi3
(0.20)

e
a

e
e

<cos
2O>

263

(GiS)

e—--
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De estaformala expresiónfinal paracalcularla distribuciónangulardeseadaes

D(k)(x) = fJ dR1dR2R1R2v(k)(R3er);fi1, fi2). (0.21)

La distribuciónV~j(R1, fi2, fi3) utilizada en las expresiones anteriores se calculó a partir

de la función de ondatotal (ver (JX.8) y (IX.9)) tal y como se muestraa continuación:

p(k) (fi1 fi2 fi3) =¡ “‘k ¡2 = >3a3aj;NrJ,<
2NE4~’% >3 P[VI(fil)Vm(fi2)Vn(fi3)] (0.22)

3,3 P,P’eS
2P’[Ví’ (Rí)Vm’(fi2)Vn’ (fi3)],

donde las FOD se evaluaronen una malla de 200 puntos equidistantesentre O y 160 A. La

distribución tridimensionalse fue almacenandonuméricamenteen un vector unidimensional,

de tal forma que el valor de la misma parala ternade valores (F?~, 1%, 14), se encontrabaen

la posición Una vez obtenidaésta,el procedimientoempleadopara calcular la distribución

angularde la expresión(0.21)consisteen considerar201 valoresde x en el intervalo [—1,1]y

los sudesivosvaloresde fi1 y fi2 de la anteriormalla. Los correspondientesfi3, porsu parte,se

tienen a partir de la relación,previamentemostrada,entre las tres éoordenadasR~ y ir.
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Vibrational predissociat¡on dynamics of the He79Br
2 van der Waals

molecule: A quantum mechanical study
Tomás González-Lezana. Marta 1. Hernández, Gerardo Delgado-Bardo,
Alexel A. Buchachenko.> and Pablo Villarreal
Instituto deMatemáticasy Física Fundamental<C.S.LCJ,Serrano¡23, E-28004-Madrid,Spain

(Received3 June 1996;accepted22 July 1996)

The vibrational predissociationof te HeRr2 van <ter Waalscomplex is studiedby meansof bot
accurateaud approximatetreo dimensionalquantummechanicalcalculations.Simple atom—atom
potentinis have been tested for matching experimentalmeasurementsat low Br2 vibrational
excitations. The fragmentabandynamics when te bromine subunit is clase ta jis fi state
dissaciation limit is ten explared and camparedwit experimente.For low to intennediate
vibratianal statesu, gaedagreementwith most of te data (spectralshifts, lifetimes, average
structures,averageproductenergies)is achieved.Theclosingof te Av = —1 channelat u =44and
te binding energy at that pasitian are successfullyreproduced, although calculated and
experimentalblueshifts and linewidths are not in such goedaccordanceiii te u >38 range.Por
diesehigh u excitatians,fragmentatiancross sectionsexhibit camplicatedstructuresindicating
strong interactionsamong different quasibaundstates. In additian, interesting threshold and
intramolecularenergy redistributioneffectsare predicted.The clasingof te Av= —1 channelis
faundto be a gradualprocesswhere different dynamical regimescan be investigatedin detall.
© 1996 AmericanInstitute of Physics.[S0021-9606(96)03040-1]

1. iNTRODUCTION

Thedynatnicsof rasegas—halogen van derWaals(vdW)
molecules is mi important subject since energy transfer
mechanismscanbedeeplyinvestigated—bothexperimentally
and dieoretically—at dic state-to-statelevel. These mal-
ecúles,farmed by a halagenor interbalagenmolecule BC
weaklyboundla a rare gasatomX, undergovibratianalpre-
dissociation(VP) afterbeing excitedwith a laserpulsefrom
te ground<X) lo mi excitedelectronicstate(fi)

X...BC(X)~*X.~BC*(B,u)~.X+BC*(B.L~<V),

where u labeis te vibratianal state of BC. Many experi-
ments have been carried out for different ram gases
(He,Ne,Ar) baundto moleculessuch as 12, C121

46 and
ici9 mid a broadvarietyof behaviorhasbeenfound, rang-
ing from vibrational to transíational(V—T) energy transfer
[as in HeI

2 (ReÍ 10)] to intramolecularvibrationalredistri-
bution (IVR) Las in MCI2 (Ref. 6)], including processes
whereenergytransferlo te rotationaldegreesof freedomis
important (as in NeICI,

8 for example).Moreover,a wide
range of dynamical behaviorcan be sainpled far a single
molecule by varying the vibrationalexcitatianu jo the qua-
siboundsíate.1’ Theoreticalwork hascantribt>tedlo under-
stand tese processes, establishing useful propensity
rules’2’3 and developing approximate’4’5 as well as
three-dimensional’6’7quantummechanicaltreatments.

One of the main conclusionsof tesesíndies is thaI
simpleaíom—atomadditive potential modelsare able ta re-
producewell niostof te experimentalresults.lo particular,

a~pern1anentaddress:Oepartment of Cheniistry. Moscow Siate University.

Moscow 119899,Russia.

tA~A t Choro Phvs. 105 (lTh 1 November 1996

mi atom—atomform for te ram gas—homonuclearhalogen
interactiangivesT-shapedaveragestructures,which arecon-
sistent widi al¡nost al te available spectroscopicdala.24
This is mi impartantfinding, givente difficulty in abtaining
accurateab initio potential energysurfacesfar tesemany-
electron systems. Sorne of te few ab initio calculations,
hawever.have lcd one to suspecídat te minimum of te
potentialwell is nol in te perpendicularcanfigurationbuí in
te linear one.’8~One interestingexampleis HeCI

2 in dic
X electronicstate

9’altoughmi ab initio-basedpotentialhas
ita deepesípoint in te linear configuration, a secondary

(1.1) mínimumin te perpendicularconfigurabanwit a smaller
curvaturecauseste ground vdW statewave fundíanla be
localized aroundte perpendicularconfiguratian.Thus, te
groundvdW stateis not essentiallydifferent to te one ob-
rainedusing some simple atom—atom model potential. If
fact, an atom—atompotential hasbeenfoundto fit quite well
a largeamountof spectroscopicinforrnation.4’22 It could be
said thaI pairwisemodel potenbalsgive a reasonablerepre-
sentationfor the studyof VP in rare gas—halogenmolecules.
Howevcr,more work is neededlo determinepotentialenergy
surfaces,citer using more rigoraussemiempiricalproce-
dures, such as te diatomic-in-molcculebasedonesY or
throughab initio calculations.

Onesystemfor which diereis a ratherlargeexperimen-
tal informabanbuínol loo manyIheoreticalstudiesis l-leBr

2.
van de Burgí et al.

24 havecarriedout laserinducedfluores-
cencesíudiesfor transitionsfrom l-leBr

2(X, u=0) to Ihe qua-
sibaundsiales HeBr2(B,v),ull—

38, reporling vibralional
predissociationvates and spectral (blue) shifts. More re-
cently, Jahn et al.25 have studieda higher range of vibra-
tional diatomic sIales (u= 34—48) using Ihe pump—probe
spectroscopictechnique.Aa intriguing behaviarlo Ihe VP

0021 -9606/96/105(1 7)/7454/1 O1$10.00 © 1996 American Instituto of Physícs
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dynamicswas faund lar vibratianal sIalesclaseto Ihe Br2
dissociationlimir (u=40):For Ihesevibrationallevels,spec-
tral shifíswerefaundlo decreasesubslantially,displayingan
erraticbehavioras u increases.The authorssuggestthat, for
such a largeBr—Br separalion.dic He—Br interactionmighí
changesubstantially,te vdW bond becomingstronger.Qn
the olber hand. they faundthaI lar excitations lo te u45
síateand higher, Ihe Av = —1 channelfor VP is closed. i.e.,
ihe vdW bondenergy is larger Iban te differencebctween
te u=45 and v=44 Br2 leveis: Sharfin eral.’’ observed
similar behaviorlar te Hel2 complex,altoughte depen-
dencyof bat predissocialionratesandspcctral shifls on u
was found to be much smooterIhan in the HeRr2 case.
There are alsa recenídalafor linewidíhs and blueshifísfor
the law u region,u =8~12.26Analysisof Iherolabonalbands
in alí te experimentalstudieshas beenfound lo be consis-
tent wit rigid T-shapedgeomelrieslar bat Ibe groundand
te excitedelectronicsIales.So far, a delailedanalysisof te
producí dislribuíians has been precluded becauseof te
smafl rotatianalcansíanísof te Br2 fragmení. Sivakumar
et al.” havesíudiedte partitioningof energybeíwcenIhe
roíaíiona]ami translatianaldegreesof freedomby simulalion
of te unresolvedrolationalbandswit a Bollzmannpopula-
handistribubon.They concludeddiat VP in HeRr2is mastly
a V—T process.

Thearelicalstudies were also performedin dic recení
work of Jabna al.

26 TheyusedMorseatom—atampateabais
(for te shartrangepanof te He—Br interaction) for ihe B
síate mid testedtwa pateníjais,nal having mi atom—aíom
form, for theX state.They found dial te more anisotrapic
polenlial for te X slale gaye a very goad fi la te man
(ralatianallyresolved)excilation bandof u 8. Tbc analytic
form of Ibis potential was originally praposedhy Huang
a aL21 lo flí MP4 poinis (calculatedusing Moller—Plesset
perturbalianlheorylo fourt arder)far theHeCI

2(X) system.
In te experimentalwork a secondaryband was also ob-
servedwhich was auributedío ihe promatiantoexciledvdW
modesof HeBr2(B).Wilh te interactionpateabaisused in
dial wark,dic calculaledvdW exciledstatebandwas only in
qualitativeagreemeníwiíh te experimentalone.Jahna aL
alsocarriedout “Golden Rule” ca]culationsfor studyingte
VP dynasnicsof low u levels. The calculatedspectralshilts
and VP rateswerein goadagreemeníwith experimentaldala
in the rangestudied,u =~8—20.

In ibis papar, we sludy Ihe fragmenlationdynamicsof
Ibe He

79Br
2(B,v)complexayer a wide rangeof vibralional

excitabans,caveringalí the experimentalmeasuremenís(u
= 8—46). The aim of Ibis warkis to lesí simple model polen-
linís by comparisonagainsíexperimentaldala referredlo
aboye. For both te X and fi eleclronic síates, additive
He—Br Morse polenbalswere filted la reproduce,al low vi-
brational excitationsof bramine,severalexperimentalmag-
niludes suchas speclral shifts, lifelimes, and averageslruc-
tures.Wiíh Ihesemodel poícntials,calculalionsareextended
lo invesligale the HeRr2 dissociaíiondynamics near dic
Br2(R) dissociationlimil, whereexperimenísfound Ihemasí
interestingdynamicalbehavior.Fulí lhree-dimensional(3D)
quanlummechanicalcalculabons’’are carriedouí lo oblain

resonanceline shapes,lifetimes,averagedsíreclures,spectral
shifís, and final producí distributions.Alsa, Ihe validiíy of
Ihe Golden Rule appraximalion is assessedby comparing
wiíh Ihemore acarrale3D quanlumcalculaíionsal low and
moderaíelyhigh u values. We find thaI, with these simple
iníeraclion poíenlials, masí of the experimental measure-
menísup to u 38 aresaíisfactorilyreproduced.Forhigheru
excilaiions,deviaíionsframpureLorenízian line shapesand
appearanceof overlappedresonances(suggesling Ihe onsel
of iníramolecularvibralianalenergyredistribuíion

2t)are no-
liced. Allhough calculaledblueshifísdo nol shawIhe same
trcnd encaunteredexperimentally,te simulaledspeclra in
te regionof te parlial closing of Ihe Av = —1 channel is
found in qualiíabveaccardancewiíh Ihe recardedone. Pos-
sible sourcesof Ihediscrepancieswit Ihe experimenlaldala
are indicated and discussed.Thc investigalianqf IVR pro-
cessesprcsumablyappearingin Ihe fragmentaliandynamics
nearte Br

2 dissocialionlimil certainly deservesfurther al-
tenlion. This will be a subjeclof fulure work.

The paperis organizedas follows. In Sec.LI. te basic
equalionsam fannulated.The fitbng procedureof te polen-
tial energy surfaceis outlinedin See.III. In See.IV, resulís
am reponedmid discussed.Finafly, conclusiansare given in
Sec.y.

II. THEORV

A. Three-dimensíonai quantal (lino shape>
calculationa

la Ihis section, te basic equations for Ihe three-
dimensionalquanlal une shapecalculabonsare briefiy re-
viewed. A delailed accauní of tus theory is given
elsewhere.’

7The partial crossseclionfor excitalianfrom mi

inilial baundstale i of HeBr
2(X) lo a final cantinuumsIalef

of He+Br2<B) is given (witin firsí arder perturbation
theory)by

4&a>
a1a1(Efr I<WfE(B)lpe¡t(X)>I.

c

whcre <o ande am ihe angularfrequencyand te polarizaban
vectorof te incidení phaíon,ji is ihe transitiondipalemo-
mení of te systemlar Ihe elecíranicIransition, ‘I’1(X) aad
WfE(B) are íhe boundand dissociaíivcnuclear wave func-
lions wit energiesE~ and E, respeclively,and E=E1+h<o.
In Fq. (2.1), f assemblesihe quaníum numbersu’ (vibra-
tional) ami1’ (ralalional)of the diatomic fragmení.

PorbotheleclranicsIales(X andfi), Ihe Hamillonianfor
Ihe molecularsystemin Jacobicoordinalescanbe wriilen as
(assumingthaI reducedwavc functiansW=rRW’ are being
used)

A
2 a~ A2 02 12

— ~

+ WHeBr(r,R,th,

where r is Ihe veclorjoining Ihe twa Br nuclel and R is Ihe
vectorfrom Ihe cenlerof mass of Br, lo Ihe helium nucleus,
respeciively,and O is Ihe anglebetween r and R. The re-
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ducedmassesof Br2 and HeRr2 am ji. and in, while 1 andj
are angularmomentaassociatedwit te vectorsR and r,
rcspeclively. V~,2 mid are intramalecularand vdW

intermolecular interaclion poíentialsfor te ground (eX)
and excited(E=B) electronicstales.

The inilial bound, ‘I’1(X), aud te final continuum,
wave functiansare expandedas fallows:

WyMP¡Pi>(x> = y: aVkJn(pk(R)7¿f<r)e<r~).
jo

lectian míes for tus kind of transitions are:
4”2

p~(X)tp,(B), p/X) *p~(B)~ and AJ=0 + 1 (wilh J=0—*O
farbidden).

Thetotal crosssectian,which givesihe pbaíofragmenla-
banuneshapeas a funclion of E, is

<2.7)a~(E)=2 af.
4(E),

f

wit te rovibrabonaldistribution of te fragmenlsgiven by

<2.3)

2 «%(R),¿(r)e%MPiPi><Bhi~,R). (2.4)
viii

la Eq. (2.3),~k(R) is a numericalbasissetobtainedby salv-
ing a suitable oae-dimnensionalreferenceHandítonian.In
Eqs. (2.3) and (2.4), x(r) (cX,B) arewave fuactiansob-
íained by numerically salving te one dimensionalSchrb-
dingerequation

1’ ____ +A
2 02 vB~\r,IXCEVXU.

— 2j¿ dr2 2j
(2.5)

On Ihe oter hand,~ is a free rolar basis set in te
body-fixed frame(wherete z axis is parallelto R)

(2.6)

which is mi cigenfunclionof te aperatorof caordinatein-
version,wit eigenva]uep . = + 1 la Eq. (2.6),44Kis given
aste appropriateproducíof •Wignerandsphericalhannonic
functions,’7 J is te quanlum numberassociatedwidi te
total angularmomentum.I=l+j, and M and fi are projec-
íions of] antaIhe spaceandbody fixed z axes,respeciively.
As te halogenmolecule siudied here is homonuclear,te
rotational basis alsa includeste labelp

1, te parity under
nuclei exchange;p~= + 1 or —1 wheate quanlumnumberj
is evenorodd, respecíively.Total wavefuacbans[Eqs.(2.3)
and (2.4)] are builí as linearcombinaijoasof rotatianalfuac-
íions wit eiter evenarodd j’s, lahavete corredparily.

Line shapecalculationsare performedas follows. Firsí,
te inibal boundfuncbonWYMP¡PJ)(X> is obíainedby diago-
nalizalionof te HX Hamiltonian malrix. Second.lo oblain
ihe final dissociabvewave funcbon9(JMp,pJ)(B) , te expan-fE

sion given in Eq. (2.4) is inlroduced mía te Sclirodinger
equalion correspondinglo Ihe Hamiltonian for ER [Eq.
(2.2)], leading to a clasecaupledsystemfor te sel of un-
known funclions~%dependingon Ihedissocialivecoordi-
naleR. Such close-caupledequalionsare solved al eachen-
ergy E by meansof a Numerovpropagata¡

99aud applying
Ihe approprialeboundarycondiíions.’7 The quadralurein-
volved in Eq. (2.1) is carried out by accumulabonal te
samelime Ihal Ihe propagalionis performedi0A parailcí

n’~sumed. i.e., Ihe transilion dipole momeníp

(2.8)P5flE)= apq(E

)

a¡(E)

B. Golden rule calculationa

Porlaw vibrationaldiaíamicstalesit is expectedtal te
Franck—Condonfactarswill strongly favor te Iransilionbe-
tweeate initial siate9

1(X) and a quasiboundstateWg<B)
which eventually decayslo final continuumsIales ‘PÍ~(B)
via te weakcoupling inducedby the potential term W

8. In
Uds contefl.te molecularHamiltonianin te fi siatecanbe
approximatedby

H~Jd~
0>+~%.<~>+ YFcoUp~

(2.9)

-~v’<vY’~ 2 Ix~,>H~t,»~<x~sI,
1~ ‘CV

2 Ix~>H~,0.<x~I.
u <u

whereH»~t=<x~lHIx~’>. The decay rateof the zero-order
state, ‘lf~(B)=x~&C (where ~ is a discreteeigensialeof

wit eigenvalueEg), la te dissociativesíaleWÍE(B) is
givenwitin Fermi’sGoldenRuleapproximationby te par-
lial half-widt

(2.10)

where ‘‘JE is mi eigenfuncbonof ¿Mi~.<0> on Ihe energy
shell, i.e., E=rE~¶. In Ibis situaban,u is proved’

2 thaI Ihe
partial pholodissocialion cross section exhibils a pure
Lorenízian line shapewilh a maximum al E~=E% and a
half-widt F=2

1F1. lo ihis approach,Ihe final producídis-

la oblain ihe C3oldenRule rale, Ihe wave funclion ‘If~ is
calculatedusingIhe sameprocedureas for Ihe X síalewavc
funcbon[Eq. (2.3)] for te particularvibrational channely
of Ihe fi slate. The dissociativewave funclion ‘J/~, which
correspondsasymptolicallylo Fle±Br2(B,u’<u ,j’), is coro-
puiedusingIheexpansionof Eq. (2.4) whereonly vibrational
channelsu ‘<u are included.

III. POTENTIAL ENERGV SURFACE ANO FInINO
PROCEDURE

The potenlial energy surfaceis construcledas a sumof
flrBr and Br—He inleraclions. For rhe X síate in-
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TABLE 1. Pararnerers of ¡he HeBr, (KB) potential energy surfaces.

O (cm>) a (A”) p, (A)

Br—Br X 24557.674 1.588 2.281
fi RKR potential (RdJ 32)

He—Br X ¡9.62 ¡.55 3.81
fi ¡700 ¡.55 3.92

TABLE 11. Vibrational and rotational channeis included in (he close-
coupling expansion of Eq. (2.4).

u
Vibralional

channeis
Rotalional
channeis

10. 20—26 (u—
3,...,u+2)

28—34 (v—3,...u+2) j=0,2 26
36—46 (v—4,....u+3) j=O,2 22

IV. RESULTS ANO DISCUSSION
ployed where te equilibrium distance re was laken from
availabledala3’ and D and awere ciasenlo reproduceIhe
tabulatedvibrabonalconslantsWc and W,X, 31 Por líe fi
slateof Br

2, te RKR polential extractedfrom speclroscopy
dalaby Barroweta!.

32 was used.
The intermalecularinteraclionsare assumedto be given

by a sum of Morse funcbons for bat elecironic sIales
eX,B

W~<
81(r,R, O) =D’ ~ {exp[— 2a~(p¡—p~)]

2 i’~l 2

—2 exp[—cr’(p¡—p»]},

wherep1 ,=[R
2+<r/2)2±Rr cas0112 are te disíancesfrom

He lo eachbraminenucleus.
Tic fitting procedureof líe Morse parameiersis as fol-

lows. Tic goal is lo achievea global agreemeníwit experi-
menísfor low lo moderatelyhigli diatomic siales.Firsí, an
inilial set of D~, ¿A, and 4 was ciasento roughly repro-
duce,by meansof Golden Rulecalculations,tic experimen-
tal linewidt as well as te He lo Br

2 cenierof massaverage
distancefor Ihe level u= 836 Tus last magnitudeis defined
as

= 8) = (<W~IR—2¡~~» — 1/2,

Galden Rule calcuíabonsfor several diaíomic yibraíional
siales(u= 8—30) were performedfar slight variabonsof the
paramelersD

0 and ¿A, in arderlo obtaiami oyerall agree-
meníwiíh te experimentallifetimesMt26Dependenceof Ihe
quasiboundsiateenergy E~ wit u was checkedagainsíte
experimental blueshifis [te spcctral sufí is jusí
E~(B)—E,(X)].Nexí. X síateparamelerswcre adjusted:4
in líe sanieway as tal describedaboyefor te 4 parameler
(using u~=0); Dx and ¿ la reproducete spectralsilfís.
Line siapecalculaboaswere carriedoul al selectedu values
lo checkte validity of GoldenRulecalculabons.Por u=28,
some deviabonswere noticed mainly for te blueshifís.
Hence, unesiape calculabonswere usedlo mate Ihe lasí
refinemeníof te D~ and ¿A paramelers.

Tic final choice for líe vdW potenlialparamelersis pre-
sented in Table 1. togetherwith te parametersof te Br

2
inlrainolecularpolential. Wit tesepaíeníials,Ihe He—Br2
average dislances are ~ A and
K~(v = 8)=4.117A, in gaodagreemeníwilh ihose oblained
by filting rigid rolor paramelerslo Ihe observed speclra,
R’,(Vx=0t3.98±0.03A and RZ(v=8)=4 l10.02 A,
respecbvely.

Tíree-dimensionaluneshapecalculations(hereafterre-
ferred as “LS calculations”) for He

79Br
2 haye been con-

ductedfor te Iransilian

HeBr2(X,vx,nx,1E)tHeB4(B,u,n,01i)

[He+Br~’(u’<u ,j ‘

wherete cigenvaluesof te symmelry operatarsare mdi-
caled in te notabanfi for bat electroniestales.

4Tie u
pi

n labels are appraximatequantumnumbersassociated
(3.1) with te Br

2 sireicíasidte vdW modes,respeclively.In Eq.
(4.1), ~x=

0~ nx=0, asid n=0. Ca]culalions witin te
GoldenRule approximabon(hereaflerreferredas “GR cal-
culations”) were also perfannedlo siudy te dccay of te
HeB4(B,v,n = 0,011) quasiboundsialefor low u values.

A. Numerícal detalís
LS calculalionswere conductedfor excitalions lo di-

alamic leyels u = 10,20—46. Tie rotational and vibraíioaal
cianneisincludedia te expansianof te dissocialiyewave
funciions [Eq. (2.4)] are ustedin Table II. Par te X bound
síatecalculation[seeBq. (2.3)], te basis set is camposedof

(3.2) twa vibrational ciannels (u
1=0,1), cigil numericalfunc-

tians pk(R), and 18 rotor functians.In Ihe GR calculalions,
on te oter iand, for u=8—32, three vibrabonal (u — 7

3,u
—2,u--- 1) and 18 ralabonalciannelswere included in te
computationof te contiauumwave funclians.Tie basisset
for compulingte quasiboundstale [Wg(B)] was similar lo
tal used for te X siate calculalion. In bodi LS and GR
calculalions, close coupledequalions wcre iniegraledfram
1.01018.5kwit a total numberof 1024 steps.Tie angular
dependenceof te X and fi vdW potentialswas latenmío
accauníusingexpansionsof 35 ex’en Legendrepolynomials.
Reducedmassesof Br

2 and He—Br2were iaken as 39.45915
and 3.903 61 a.m.u.,respectively.Convergencecheckswere
run wilhin bat GR and LS approaches.Por u=24, for in-
síance,accuracyfor te resonanceenergiesand linewidtsis
betíer ihan 10—2 cm>, and producí distribubonsare con-
verged witin less lían 2%. LS crosssecbonsexhibil pure
Lorenzlianprafilesfor u<36. PosiliansE and half-widíhsF
of líe VP resonancesare oblained by filling a Lorenízian
funclion lo ihe calculaledline siape.Par 3

6=u=40,dex’ia-
íiansin líe calculaledprofiles from a Lorenízian siapewere
observed; such dex’ialions become very large for u>40.
Thus, for high dialom excilalions,only crudeeslimalionsof
positionsand widths were possible;henceaccuracyin liase

J. Chem. Phys., Vol. 105, No. 17, 1 November 1996

u,
u,
u,
u,
e
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,

(4.1) u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
e
u,
u,
u,
u,
u,
e
u,
u,
u,
u,
u,
u,
e
u,
u,
e
u,
u,



7468 González-Lezana of aL: Predissocialional dynamics of HeBr
2

TABLE Hl. Calculated [incshape and Golden Rule spectra¡ shifts asid ¡salf-
widrhs Qn cm>), obtained wirh ¡he rondel potenlial used in ihis york. la ihe
¡asr column, CoHen Rule resulis of Jahn e’ al. (ReÍ. 26), conesponding to a
different interaction potential. are also presented for comparison.

e

This Ref. 26

O. RuleL. shape G. Rule

8 Shift: 3.72 3.72
0.013 0.013

¡o
3.78
0.018

3.77
0.019

3.76
0.018

¡2
3.81
0.027

3.80
0.024

¡6 ... 3.92
0.054

3.89
0.040

20
4.07
0.094

4.06
0.096

4.00
0.065

24
4.22
0.168

4.23
0.167

28
4.37
0.275

4.45
0.264

32 4.500.430 4.750.386

magnitudesis poarerIhanthaI achievedfor
(tis poiní is furter discussedin Sec.TV D).

lowerexcilalions

B. Law Br2 vibratíanal Isveis
GRasidLS resultsarecomparedlo eslimatelíe rangeof

validity of te Golden Rule approximabon.In addilioa,líe
potential modeu presenlediere is comparedwit a recení
potenlial proposedby Jain cf al.

26 which reproduceswell
masíof te VP dala lar low u levels. Finally, producídislri-
buíions am reported and discussedin ligil of studieson
tis27or related435vdWsystems.In Sec.IV O,aurresullson
speclral shifís and half-widths are lestedagainsímeasure-
menís for te fulí u range, including tose leyels síudied
icre.

In Table III we preseníLS andGR resulísof half-widtis
Faswelu as speclralshifls E~(B)—E~(X).Also in TabueIII,
GR calculabonsof Jain cf al.26 wit a differenl potential
modal are collected.E(B.u) and E~(X) are ydW energies
consideredrespecí lo líe He+Br

2(fi,u) and He+Br2(X,
~x=

0) dissociationlimils, respecíively.Tic compuled en-
ergyof te HeRr

2 ground síatewas E~(X.)=—l7.573cm’,
wiich is witin Ihe experimentauestimalion, — 17.0±1.5
cm ¡,25 CompariagLS andGRcalculations(seete lwa firsí
cohxmnsin Table III), it can be seenthai batí approaches
yield almosíidenlical resulis up to u=

24. Por u>24, GR
blueshifísdeyialefrom Ihe LS onestowardshigier yalues.
This is a cansequenceof neglecíing(in Ihe GR approach)
baund—boundcouplingtermswiici becomemore imporlaní
as u increases,sinceanharmonicityin líe Br

2 sírelcí mode
matessmallerte energyseparalionamongzero ordersIales
of differenl u manifolds.GRhalf-widts, on te olíer hasid,
lic below líe LS onesfor u =24.Tuis facícanbe undersíood
in ligil of líe energygaplaw:’

2 asGR appraachgiveshigier
resonanceenergiesIhan líe LS anes,fragmeníkinelic ener-
pies arelamer2iving a moje iniportaníenergymismalcíand

¡hus, a slawerVP rale. Here on, it is undersíood¡ial residís
presentedin rus work have beco obíainedwilhin líe GR
approachu u<20. lf u=20.resullscorrespoadlo LS calcu-
lalioñs.

In Table III our GR resulísare also comparedwiíi GR
calcuuaíionsdonewiti asomewhaldifferenl B stalepolenlial
(seeTable 1 of Ref. 26). Apart from sílgil variationsin ríe
Morseparamelersdescribingte atom—alominteraclions,líe
distincí fealureof lial pateobalis tic inclusionof líe proper
long range vdW beinvior.As can be seen,bot potenlials
yield very simiuarresulísbr te liree lawesl levels siudied,
u8,IO,l2. At u16 and 20, te paleobalproposedhere
sysíemaíicallyleadslo iigier valuesof líe twa magailudes,
shifts asid Es, tan tioseof Reí. 26. Acíually, differences
are more imporlasil in líe half-widlhs ¡han in te siifls [aur
calculatedEs am 35% (u= 16) and48% (u=20) largerlían
te 1am a al.’ sanes,for instance].As will be siown laler,
our polenlial fIs reasonablywell experimentalwidths up lo
u 40. Since te differencelo tis magniludeproducedby
líe lwo potenbalsseemslo increasewili u, il is expected
tal tic potenbalof Reí?26 would yield loo small linewidlhs
for higí u excitalioíis.

At u =8, 1am cf aL2eobserveda secondexcitabanband
which was assignedío te excitabanof vdW bendingmodes.
We have computedte (X. u0. n0)—dB, u”’8, n#0)
excitaban speclra,finding narrow peaksal —7.95, —6.41,
—5.38, and —4.11 cm> witi respecí lo ¡he He+Br

2(B,
u = 8) dissocialianlindí. Tícir positiosiscauldgive líe cor-
recíbasid sufí buí loo low intensibesare predicted.Wit líe
preseníiníeracbanpolenbal,fi excited asid X groundydW
siales do flor overuapsufficiently enoughlo yield a more
importaní absarpboniníensily. Similar conclusions were
reaciedin tis regardby Jain cf al. 26 who camputedte
wiole rangeof relex’ant rotabonallransitions.

Rotalional dislributions of ríe Br2 fragmenísin vibra-
tional sIales u ‘=8,9 upon dissocialion of HeBr2(B, u = ~0)
aresiown in Table IV. Also Table IV, líe projeclionof líe
iniíiau quasiboundsíale ‘P~. ¡~ onto líe producí (free rolor)
basis is also displayed.Populatiosisof líe Av = —3,—2,—1
vibratianal ciannelsare 0.06%, 2.47%,and 97.47% of líe
lolal, respeclively.Tus vibralional disíribubonis in accar-
dancewili experimenisperfonnedon ríe sanie u lex’el,

27
wiere it wasestimaledtal líe mho beíweenlíe u ‘=8 asid

u ‘9 popu~ationsis less lían 5%. llnfortunaíely, detailed
praducídislribulions iaye nol been measuredfor tus or
oter u levels, becauselíe probelaser linewidth is nol nar-
row enougi lo resouvete producíspeclra.Nevertheless.Si-
vakumar cfal.27 haveeslimaledlíe averageproducíraía-
lional energyassuminga Bollzmanndisíribution which fis
te unresolvedrolational basid.Although lhey found devia-
lions in te speclrumfroni ¡he calculatedBolíznianadistri-
buhan, averagerotational energy was consideredlo be a
goad estimaban.They obíained<Erojv’9)>2 cm’ for
líe sametransilion siudiedheme, which comparesreasonably
well wilh our resulí, <F¡c(ut — ~)>= ¾
+ 1) = 1.55 cm> (PS,,, are normalizedlo ¡he u’ channel.

i.e., ¾,~ , 1). Rolalional energy is only 1.3% of ¡he
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TABLE IV. Secondcolumo: decorapositionof ¡he HeBr2(Bu ¡0) quasi-
bausid stateorno a free rotor batís. Third and fourlb co¡unsns:produci
Br,(R,u=9,8) rotationa¡ dislributiosis of ¡he HeHr,(B,u=¡0) vibrational
predissociation.Vibrational distribution it 97.47%, 2.46%, and 0.06%,for
Au—1, —2, and—3, respectively(rowtiona¡disúibutionofAu”—3isnot
shownhere). These resu¡¡sha’ve beenobtained within (he Golden Rule ap-
proach.

j

Popu¡ation (%)

lnitia¡
state

Products

u—1 u—
2

¡
¡
¡
¡
¡
¡0
¡2
14
16
¡8

~20

49.16
35.93
¡ ¡.83
2.58
0.43
0.06
7>< lO>
8x ¡o-4
8x¡0-’
75<10-6
<¡o6

27.¡O
30.10
¡8.35
7.42
6.09
6.15
3.43
íío
0.23
004

=o.o¡

24.46
27.47
1190
8.70
9.36
7.90
2.86
0.71
0.39
0.18

avaiuableenergy in te v=9 channel (119.01 cm”). In ac-
cordancewit experimení.VP of HeRr

2 is essenliaily a
y—VI’ processin te low u region (note tal for te presení
siluabon,ratabonalchannelsare apeaup lo j’=46).

TableIV also comparestie initial quasibaundslate dis-
tribulions wit te producídislributions.Tic inibal slaledis-
tributian nearly correspondslo a free rotor, i.e., te wave
funclion is quile delocalizedin Ihe bending niode, as ex-
pectedfor helium complexes.It is seental te dynamical
pracesssomehawexciles te rotabonaldegreeof freedom,
and tus te validity of a crude sudden appraximabonis
doubtful. Qn te olber hand, Ihe Av = —1 producídistribu-
han lenuauslydispuaysa bimodalsíruclurewith a secondary
maximumal j=10. This síruclureis also found in Ihe Av
=—2 channel,with te secondarymaximumshifted íaj8.
Same kind of slruclureshavebeen previousuyfound batí
experimentalasid theareticallyfar HeCu2,~ wit aratíermore
pranauncedbimadauity. The origin of tus fealure in HeCu2
hasbeenattributediaiíially la a rotabonalrainbaweffecl

34
asid later, lo a quantuminlerferenceeffecíA5 Porhigheruev-
cís (u <39), rolalional dislributions are sIllí quite similar la
Ihal of u = 10, altaugí tey becomemore ‘sialistical”, uas-
ing signaluresof bimodalily. Tus facthasbeenobservedfor
HeCI

2.‘~ Vibrabonaldislributions,on te aherhand,ciange
naticeably as Br2 excilalion increases:Av = —1 papuuation
steadiuydecreasesal líe expenseof mi increasein A u<—

populabons.Por u =38, far example,yibrationaldisíribution
is 74.2%, 18.9%,5.4%,asid 1.6%farAv—1, —2, —3,and
—4, respecíively.

O. H¡gh Br2 vibratlonal leveis: the closíng of tie
Av=—1 channel

In Fig. 1 we presení a simulahion of pump—probe
specíra

25by plolling líe Av = — l,—2 partial crosssections
(sumnied over alí final rolalional sIales) correspondirsglo

excilahionsla vibralional sIales u =42—46. Figures 1(b) ta
1(d), displayingpartial crosssectionsfor líe outgaingcian-
nels o ‘=41 lo 44, can be direclly comparedwith líe re-
corded excilalianspeclrashown in Fig. 5 of Reí. 25. In Ibis
seclion, líe partial closing of líe Av = —1 cianael is dis-
cussed,logelier wilh oíher inleresling effects appearingin
líe VP of bigí u sIales. Before going to a detaileddescrip-
lion of Figs. 1(a)—l(d), it is worlh noling te ralber compli-
caled sírucluresappearingin líe crosssecbonprafiles. No
simpleLorenízianbebavioris found for higí u lex’els; in-
sícad,te groundlikeydW level al te correspondingu ap-
pearslo interacíralier slronguy witi severalsIalesbelonging
lo Ihe u ‘<u manifolds.

Figure 1(a) shawste exil lhrough líe u’=41 channel
coming from eltíeru =42(Av = —1) or u=43 (Av = —2). As
alsooccursal lower u yalues,te A u= —1 dissocialianchan-
nel yieuds a more intensepeaktan te Au=—2 one. Tic
samebehaviorwasfoundin te experimentalstudy.25Tus is
te expectedsitualian in VP of vdW camplexes,wherete
propensitymue is tal a minimum Ioss of quanlumnumbers
is tic most efficient relaxalian chansieu.’3Howeyer, asid in
contrasíwit te experimentaufinding,25 te Av = —2 lransi-
han is more imporlaní lían te Av = — 1 ane, for te exit
lhroughlíe u ‘=42 chanael[seeFig. 1(b)]. Thiscould bedue
lo mi effecl of parlial closing of líe Av = —1 chanaelwhen
te u 43 síale is excited.ComparingFigs. 1(a) and 1(b) for
líe u =43 excitation,il is noticed tal te Av = —2 cross
section is more importanítan te Av = -1 one. Tuis con-
slilutes a noyel effecl in which.mid despitete facttal líe
Av—1 channelis open,dissocialiontrough Av=—2 be-
comesdominanímid tiereforean inyersionof populatianis
produced.Note tal such a situalion occurs al very low Id-
nelie energies.~=3cm ~,for te new ciannel is jusí open.
Tius, Ihere is a tíreshoid effect where slrang interference
asnongcontinua beloagingla different u’ manifouds is ex-
pected.Theclosingof te Av = —1 ciannelbecamesevidení
for te excilalion lo te u=44 slale. Tic mosí inlensepeak
for Ihe Au—2 Iransibonis found alE19 524.9cm”. Al
Ibis posibon, te Av = —1 chasinelis ulilí clased[seeFig.
1(c)]. This ciansiel apensal 19525.1cm>, giving rise, in
Hg. 1(c), lo a small featurepeakedal ~19 526 cnf’, 1.1
cm” lote blueof te mainpeatof te Av = —2 transiban.
Alsa in Fig. 1(c), te partial crossseclianfor dissaciationby
líe Av = —2 channel (fram u 45) exiibils lwa similar
peaks.Sincete Av = — u ciannelfram u=45 is practically
clased[seeFig. 1(d)], te dauble peak seenislo originale
from an IVR mecianismwiereinal ucasíone brigil andone
dark sIales are inleraching. Finally, a siarp Av = —2 cross
seclion (from u =46) is displayedin líe righí-handside of
Hg. 1(d), wiere líe Av = —1 channelit complelelycuosed.

Tie gradualclosingof IheAv = —1 ciannel,obíainedin
our calcuuaíions,agreesqualiíalively welI wiíh líe experi-
menlal observaliosis[compareFigs. l(b)—1(d) wit Hg. 5 of
Ref. 23]. In líe experimení,líe closingof líe Av = —1 chan-
nel it aÑo found lo ante al u =44. In addilian, líe vdW
energyal Ibis level, thaI we astigolo líe mosí intense peak
lo te Au—2 cross techan[Fig. 1(b)], it — l3~69 cnú
[measuredwili respecílo líe He+Br

2(u=44) distocialion
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FR]. ¡. Simulation of ¡he pun,p—probe excilation spec¡ra (ReÍ. 25) for exciralion 10v =42—46 leveN. (a) Parlial cross sechlon for ousgoingchaimnel u
wben u =42 ([cfI) aid u =43 siales (righl) are excilal. Sticks Un dashed ¡me) indícale ¡he corresponding dialomie transiliosis fo¡Iowed by vibrational relaxation
Br

2(X, u 0b-’Br2(B.u)--.Br2(B,v>.(b) Sane for exeilationa te u ‘43.44 asid cxii Éhrough u ‘=42. (e) Sanie for u 44.45, u ‘=43. (d) Sane for u =45, 46,

u =44. Energy(lis cm>) corresponds lo (he vibronie Iransition, which equals T<—zpe[BrgX)I4D,[HeBr2(X)]+E. whereE,referenced lo ¡he bouo,nof ¡he
Br2(B) potezidal, is varied in ¡he ca¡culalions, asid T,¡5902.47cm’ (Reí. 3¡), zpe[8r2(X>]=¡62.39 cm

1, anal DÁHeBr
2(X)]=¡7.57cm>.

tíreshold].Tus magniludecomparesquite welI wilh te ex-
perimentalbinding energy, 13.5±1.0cm>?

5Tie maladif-
ferenceis periapstal no struclureduine siapesbuí rater
broad peásare found in líe experimení. It should be re-
caluedthaI líe reponeduneshapeshavebeencomputedfor
jusí one ralationalIransihion, wiereasin te experimeníex-
citalions la several tatau angularmarnenlumsiales are in-
yolyed. The addiíionof tic relevanírotalianallransibonsin
tic simulatedspectramigil well lead lo a lessslrucluredasid
broaderline siape,in belleraccardancewilh te experimení.

From tesecalcu¡ahions,one seoslial te closingof Ihe
Av = —1 channelis a ratergradualprocessin whici several
regimescan be distinguishedinvolving líreshaldand mIer-
nal energyredislribulioneffecís.Whente Av = —1 channel

is closed(u=45),líe crossseclion profiles suggesítal an
IVR mecianismis íaidng place.In Fig. 2, te Au=—2 rata-
liona] dislribuíionsfor Ihe lwo mosí inlenseresonancepeaks
are siown. It can be seental bali dislribulians are rater
strucluredand, besides,fairly similar. This behavioris in
accordancewilb a sparseIVR model wiere te fragmenta-
hanprocessis mainly dominatedby a darle doorwaysíalela
whici a zero orderbrigil slale is caupled.28More intriguing
is perhaps líe exislence of complicatedsíruclures in te
crosssectionprofiles whenIheAv = —1 channelis slill open.
Aí u ‘43, rolalional disíribuíionslar líe mosíiníensepeás
[seeFigs. 1(a) and 1(b)] arequile sírucluredloa,buí lhey are
nol as similarasin te u =‘45 case.Halbersíadíel al.28’36 and
Ronceroet aL37 have carriedoul iheorelical studiesan líe
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FR]. 2. Solid une: Av—2 rolalional Br,(R) distxihutions for ¡he v45
excitañon, at dic peak maximuro placed al ¡ower energy iii Fig. ¡ (c)
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lite: sanie br che pealc n,aximum ¡ocated al higher energy (— ¡3.00 cm’) it’
chesane figure.

ArCI2 complex,finding tal te dissacialiondynamicsin te
Av = —2 regime proceedsvia IVR ja te sparselimií. Very
recenlly, Jandaet ~ have painled aul te appearanceof
iníerferenceeffecísin te A u = —1 regimeof ArO2 due lo
te existenceof uong lived resonances(“orbiling” reso-
nances)in te u — 1 canlinuum.Tí would be very interesling
lo perfarma maredelailed studyof tic tresholdand IVR
effecls in HeRr2asidcomparewit te ArCI2 dynamics.Tic
ligiter massof He asid te smallervdW well dept in te
HeRr2 camplexmay leadlo qualitalive differeacesin te
manifeslationof sucí effects.Tuis analysiswill be a subject
of a farthcomingwork.

O. Spectral shifts and llnewidths: Comperl~on w¡tli

exper¡ment

Ja tis paragrapíwe sumniarizelíe resulís on speclral
sbifís asid resonancewidts for te wiole u rangestudiedin
Ibis wark(u =8—46). in comparisonwith experimenl?

426
In Pig. 3, calculaledbuueshifts[E

0(B) — E1(X)] arepre-
sentedand camparedwit experimeníaumeasuremenís.As
can be seen,agreemeníbetween experimeníand licor>’ is
ver>’ goodup lo u = 34.Aboye thaI yibraíioaauexcitaban,te
blueshifísof Jahne>’ al.

25 (obíainedusing te pump—probe
speclroscapicíechnique)begin lo rapidly falu, wiereastose
of van de Burgí etaL24 (ablainedvia laserinducedfluares-
cence,LIF) leadlo increaseas u increases.Jahnet al. sug-
gesí tal líe discrepancybelweenbat seIsof dala is due lo
te uaw signal-lo-noiseralios foundusing Ihe UF lechnique.
Qur teoreticaushifls, on te olher hasid, siow a plaíeauin
líe range34=u=38.in betweenbolíseIsof dala. Fromhere
on, cross sechianprofiles are no longer Lorenízian. Small
devialionsfrom sucha beiayiorare faundal u “39 and40.
Por higier u values, líe onselof severalaherinteracting
resonancesleads lo more complicaled proflues, as hasbeen
alreadydiscussedin líe previousparagrapí.To eshimatelíe

5.0

o

a,

o,o-
ci,

4-5

4.0

3.5

a-o

2.5

V¡brat¡onal Quanluro Number, y

FIEl. 3. Ca¡cu¡aled speclra¡ shifts (it, cnt’) st funclions of vibracional ex-
citalion u, compared with measured unes. Crotses joined by solid ¡mes are
dic ca¡cu¡aled values. Star indicales (he calculaled Av = — ¡ blueshift al
u =44. Open lxiang¡es indicate Heaven and co-workers dala (ReÍ. 24).
Fi¡¡ed rhon,bus, vertical crosses, and upen squares corresposid lo Av = —1,
Av = —2, and Av = —3 Janda asid cu-wurkers measuremenís (Refs. 25 and
26). Set ¡he (cxl for more detai¡s.

u,
correspondingblueshifís,we havecansideredlíe position of
te mosí intensepeak.Ja tis way, we obíain an ascillato¡y
behaviorin líe region 39=u=46.Experimentaldala also
osciulate—depiasedfrom te calculatedvalues—buía]ways
remaining below te calculatedanes, i.e., measuredvdW
binding energiesin Uds regianare larger tasi te teoreti-
cally eslimaledanes.Overalí,experimentalblueshifíslend lo
decreaseaste Br

2(B) distociationIbreshaldis closer,bear-
ing someresemblancelo repartedexperirocalsan HeI2 (Ref.
11). This Irend is nolevideatin te calculabons.Qn te oter
hand,we do natoblain differeníblueshifis dependingante
exil cianael (Av =—l,—2,...), as it fouad experimentally.
The anly excepbonconcemste u =44level, wherea clear
clasingof te A u = —1 channelis producedasid líe peaksfor
A u= —1 and Av = —2 trasisitionsare localedal differentex-
citation energies(seeFig. 1). Aí tus leyel, we find te fol-
lawing blue shifls: 4.97 cm’ (Av’—1), 3.87 cm” (Av
—2,—3,—4), while Ihe experimental work

25 reports 4.81
±0.3(Au—1), 3.12±0.3(Au—2), 3.75±0.3(Au—3).
Por alí tic olber u excitalions, it is always found tal Ihe
main peaksareplacedal te sameposibon,regarduessof líe
exil channelu’. Neyerlheless,líe different A u bluesiifts
foundiii líe experirnenícould be rationalizedas follows. Por
higí u vauues,it it already found thaI te vibrabonalpopu-
lalions changedramaíicaluywith energyin a smallrange.In
Fig. 4, and far líe u =43 leyel, we shaw líe vibrationau
populaíioasof líe different u’ <u dissociatianchannelsas
functionsof energy.The posilionsof hie resonancepeatsare
alto depicíedin thaI figure. Note thaI ib Ihe posilion of líe
peatswere shifíed, líe ¡nosípopulateddistocialiancianneu
could differ from one peak lo líe otier. By consideringa
more accuralepoleníial26and íaking mío accounlotier reí-
evaní lransilions J~’(X)—~J~’(fi), it could cerlainly happen

pi
thaI líe mosí intense peaksfar differení Av dissociatian
cianneisare placed al differenl energy pvsitions, aciieving

e

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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FIEl. 4. Producívibrationaldistributionvs cncrgy(iii cm>)corresponding
to excitation of <he u =43 ¡evel.Positiozisof (he nial,, peaksexhibitedin (he
phatofragmezilationliste sbape[Ejgs. ¡(a>asid ¡<b)] areindicated by vertical
arrows.Energyis referencedwi¡h respeeslo ¡he He-4-Br

2(B,u =43) disso-
ciado,,huí.

lems sucí as He!2 (Refs. 39 and 40) and Nc!2,
41 can be

altribuled la líe inleraclionamongresonancesof different y

manifolds, te anharmonicil>’ of llie diaíamicparlnerbeing
te ullimale origin of sucí oscillalions.Tie maximumrateis
found al u 40, previouslate crostaverlevel u 44. This is
mainly duelo te gradualclosingof tic Av = —1 channelas
previouslysuggesled’¡ andtearelicalí>’oblained~AI for He,
NeI

2. Al v=44, as wasshawnin Fig. 1, a narrawresonance
in te Av = —2 partial crasssectionbecameste mosí in-
tensepeakasid leadslo mi unusuallylong lifebme. Alto, te
broadfealurefor Av = —1 was found lacarrespondlo a rare
of abaul one ialf of te experimentalvaluen al tis level.
Finally, al higier initial excitatians (Av= —2 regime), líe

-16 -14 -12 -10 -8 calculatedhalf-widts am 3—4 limes smallertan tosere-
ponedby Jahne>’ aL

25
Tie discrepanciesfaundwhencamparingblueshifísmid

lifetimes wit te experimental dala in te u >38 region
mighí well be due la te fact rial te potenlial model used
here is loe simplisbc. Indeed, it it necessasylo carry out
more sludiesan te fi síatepolenlial whente Br

2 subunil it
claselo jIs dissocialionlimil. Jandaand co-workerssuggesl
lo build up such mi interaclioa polenlial starling from te
aíom—aíompotenlial for te isalatedHeRr systent

25Tic in-
- 26clusianof te appraprialelong rangevdW interacíson may

altabeimparlaalsincete zero arderslateswiici aredote
la te He+Br

2(v—1) dissociabanlimil shauldbe ver>’ sen-
silive la te longrangedetails of te inleraclion; in tus way.
te manifeslalionof IVR-like processescould be differení.
Nonelheless,we lhink tal it would be inleresling lo sludy
te effecí of isicludingaherrelevaníi~’(X)—~J~’(B) lransi-

pi
lions, evenwit te presenísimple polential model. Since
each individual transilion yields a complex IVR-like line
siape(we havecieckedtusin preliminar>’ ca]culalions),te
effecl of adding up aul teselransilians (tius performing a
morecompletesimulalionof líe spectra)shauldend up wiíh
a Iess síructuredand alsabroadertolal line siape.The esli-
malion from sucí speclraof linewidlhs migil lead one lo
oblain larger “average” linewidts lían liose which we
hax’e estimaled by looking al jusí one of líe various peaks
thaI te individual Iransilion síndiedproduces.

in Uds way a closeragreemeníwith te experimentalfiad-
ings.

Calculated. asid experimearal
24~half-widths versusu

are presenledin Fig. 5. In te regianof law v’s, where
Lorenízianprafiles were found, te rates(tagelberwit te
resanancepositians)were calculatedby measisof filtings lo
te apprapriaíeanalytical fuactions. Por u=38,wiere no
Larentziasibehaviorof te crossseeboasis encauntered,a
crudeestimationof half-widtsal half-maximum(in te blue
wing) of te main peakwasmade.Overalíagreemental low
u values,26intermediate,24aud higí 1eve1s~up la u ‘.42, is
achieved. Near te crossoveruevel, u=44, as happensfar
speclral shifís, mi oscillato¡y behaviorof te ratesappears.
Tus effecí, airead>’reponedtomelime ago for relaledsys-

F¡G. 5. Calculated ha¡f-widhs Qn cm>) as funcdons of ¡he bromine sub-
unu vibrational excita(ion. compared with nicasured ones. Crosíes joined by
so¡id ¡mes are <he ca¡culated values. Star indicates ¡he ca¡culaíed Au=—¡
ha¡f-wídlh a( u 44. Open (riangles indicate Heaven and co-workers’ data
(Ref 24). Open rhombus correspond lo Janda and co-workers’ measure-
nienis IRcÍs. 25 aud 26). See ihe texí br more detai¡s.

y. CONCLUDING REMARKS

Three-dimensional quantum mecianical calculaíions
havebeencarriedaullo stud>’ líe vibralianalpredistocialion
of líe HeRr

2moleculeayera wide rangeof inilial Br2 vibra-
lional excilalions (u = 8—46). For batí X and fi eleclronic
sIales, simple addilix’e He—Br Morse potenlials have icen
prapasedla simularelíe fragmentaliondynamics.Aí low u
values, calculated linewidts and blueshifísare campared

44 48 witi lioseobtainedby meansof simplerGolden Rulecalco-
laíions and alto, wilh previously published calculalions

26
where somewiatdifferent inleraclion potentialswere ero-
ployed. When comparing wili experimenís, Ihe polenlial
madel used it’ Ibis work successfuluy reproducesríe (X,
u =0) vdW binding energy, Ihe (X, u =0) and (fi. u =8) ay-

erage síruclures, (he average producí energies (B, u = lo)
and,al u=44, ríe closingof Ihe Av = —1 ciannelasid te fi

1 Chan, Phv,, VsI ¶05 No 17. 1 November 1996
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slale binding energy. In addition, spectral shifls and lin-
ewidts agreesaíisfacíorilywell wiíh te measuredonesup
la u “~38. Por higher u excilalians, calculaled shifís are
aboyereponeddala, wiereaslinewidlhs falí well belawlíe
measuredvalues.Anoter aspecíwiici tearycannalrepro-
duce salisfacíorily wit te presenípotenlial model it líe
experimentalobservalionof a bending excilalian band al
u =8. It is clear tal furter investigalionson líe fi síale
potenlial are needed,lo accaunífar te exciled x’dW mode
bandsas well as ihe surprisinglysmall speclralsiifls al ex-
cilalions nearte 8r2(B) dissocialionlimÉ.

Qn te oter hand, te calculatedcrasstechanprofiles
asid producídislribubonssuggestIhe onselof imparlaníen-
erg>’ redisíribubonand Ibresholdinlerferenceeffecísin líe
iigh u regian. lí hasbeenshawntal by varying líe u ex-
citaban, different dynamical regimes are prabed. In tus
tense,recení researcían te ArCl2 complex has provided

62836—3
iníerestingconclusiosis., . 8 Siacelíe x’dW distociatian
energy it smaller in te HeRr2 syttemtan in ArO2, te
clasingof Ihe Av = —1 chanaeloccursal higherBr2(u) ex-
cilabons.Tie intramoleculardyaamicsrnigbí shawdifferenl
effecls when te halagen subunil it near dissocialion. In
would be inleresbnglo checkIheseprediclianswit exper’-

42,43
menís,citer in te time or in te energy

6domain.In líe
laller case, achievemeníof resolvedproducí dislribulions
wauldhelp loelucidalelíe delails of HeRr

2 distociationdy-
namics.Qn te teareticalside, and in arderlo beller com-
pare wilh reponedexperimenís,it wauld be coavenienílo
can>’aul a morecompletecalculabanof te excitabanspec-
Ira, by taking mía accauníte relevanírotalional transiliosis
lar a given beasn lemperature.Ta allain a more accurale
picture of te HeBr2 intramaleculardynamics,approacies
wilhia lime-dependealwave packet schemes

3744or quasí-
baundsíale analytis36 can be helpful. la tuis lasí avenue,
síabilization calculalions45‘~ could be insigilful. Work in
tesedirecbonsit in pragress.

ACKNOWLEDGMENTS

Wc are deeplygraleful la K. C. Jandafor providing us
wit resulísprior la publicabon.Alto, we taakQ. Roncero,
N. Halbersíadí,mid J. A. Beswicklar very helpful and illu-
minaling discussians.This work has beensupportedby te
D.G.I.C.Y.T. GraníPB9S-0071 (Spain),and the INTAS-93-
1809 and CI1*~CT94.O128Granís(EuropeanUnjan).

R. E. Sma¡¡ey,D. H. Levy, and L. Wbarlon, 3. Chem. Phys. 64, 3266
(1976).

2R. E. S.nalley, L. Wharlon, asid D. H. Levy, J. Chan.Phys. 68, 671
(1978).

3j~ A. Blazy, B. M. DeKoven,T. O. Russe¡¡,aid O. H. Levy, J. Client
Phys.72, 2439 (1980).

4J. ¡. Cune,8. P. Reid, D. D. Evard, N. Sivakuniar. N. Halberstad(,and K.
C. Janda, 1. Cheni. Phys. 89, 3535 (1988).

‘O. D. Evard, F. Thornmen, asid K. C. Janda, i. Phys. Client 91, 2508
(1987).

6D. O. Evard, C. R. Bieler. 3. ¡. Cune, N. Sivakumar, siod K. C. Janda, J.
Chem. Phys. 89. 2829 (1988).

7j M. Skene and M. 1. Lester, Chem. Phys. Len. 116,93 (¡985>.
8j M. Skene, 3. C. Drohi(s, md M. 1. Lester. 1. Client Phys. 85. 2329
(1986).

‘R. L. Water¡and. M. ¡. Lester, and N. Halberstad(, 3. Chem. Phys. 92. 426¡
(¡990V

“J. A. Beswick mod 0. De¡gado-Banio. 1. Chero. Phys. 73, 3653 (¡980).
‘W Sharfin, 1’. Kroger, and 5. C. Wa¡¡ace, Cheni. Phys. Le((. 85, 8¡
(¡982).

‘~J. A. Beswick and J. Jortner, Adv. Chcr,i. Phys. 47. 363 (1981).
‘so. E. Ewing, J. Phys.Chero. 91, 4662 (¡987).

40 De¡gado-BarTio, in DynamicatProcessesjo MolecularPhvsics,ediwd

by O. Delgado-Basto(1OP, Bristol, ¡993).
“o. De¡gado-BarTio,5. Serna, 5. Mirel-Artás, 0. Roncero,J. Campos-

Martínez, azid P. Vil¡anta¡. Laser Client 12, 103 (1992), siod references
¡herein.

6N Halberstadt. J. A. Beswick, and K. C. Janda,J. Chem. Phys. 87, 3966
(1987).

‘~o. Roncero, J. A. Beswick,N. Halberstadt,P. VII¡arreal, asidO. De¡gado-
Basto, J. Chem. Phys. 92. 3348 (¡990).

“F. M. Tao and W. ¡Uen,perer, 3. Chem. Phys. 97, 440 (1992).
‘J. Sad¡ej, 0. Chalasinski, and Nl. M. Szczesniak, J. Chem. Phys. 99, 3700
(1993).

=00Cha¡asinski, M. OubowsU, M. M. Szczesniak, J. Sadlej, and 5. Schei-
ner, J. Chem. Phys. 100, 6800 (¡994).

218 5. Huang,C. R. Bie¡er,1<. C. Janda,F. Tao, W. Klemperer, P. Casavec-

cha,0. Vo¡pi. and N. Ha¡berstadt,3. Cheni. Phys.(<o be pub¡ished).
22L. Benevenli,P. Casavecchia,0. Vo¡pi, C. R. Bie¡er,azid K. C. Jasda,3.

Chan.Phys. 98, 178(1993).
~A. A. Buchachenko aid N. F. Stepanov, J. Chem. Phys. (it’ prrss). asid

references(herein.
‘4L. J. van de Burgt, 3. P. Nico¡ai.and M. C. Heaven,3. Chan.Phys.81,

5514 (¡984).
“O. O. Jahn, 5. 0. C¡en,ent,asid K. C. Janda,J. Chan. Phys. 101. 283

(1994).
~ O. Jahn, W. 5. Barney. 1. Cahalo, 5. 0. C¡emen(. T. 3. Síotterback, K.

C. Janda,asid N. Halberstadt J. Chero. Phys. 164. 3501 (¡996).
27N. Sivakun,ar, 3.1. Cune, C. R. Bie¡er,asid ¡C.C. Janda,Che,,,.Phys.Las.

147, 561 (¡988).
“N. Halberstadí,J. A. Beswick, O. Roncero,asid K. C. Janda,3. Chan.

Phys.96, 2404 (¡992).
29L. Fox, 71w NumericalSolution of Twa-Poini BoundaryValueProblems

mn Ordinary Oliferendal Equauions(Oxford University Press,London,
¡957).

‘CO. Roncero (privatecommunication).
31K P. Huber and 0. Herzberg,Conssantsof Diatomic Molecules(van

NostrasidReinhoid. New York, 1979).
32R. F. Barrow,T. C. C¡ark, JA. Coxon.andK. K. Yee,3. Mol. Spectrosc.

51, 428 (¡974).
“As is siated in ReÍ. 25 (footno(e 43 therein). <he ¡inewidths (FWHM)

reponed by van der Burg el aL (Ref. 24) vere (wice ¡he actual liste-
widlhs.

34!q Halbersiadí, R. Schinlce, and J. A. Beswick, it, Al? Conf. Proc. 225
(MP, New York, ¡991).

“5. K. Cray,asid C. E. Wozny, J. Chan. Phys. 94. 2817 (¡991).
‘SN. Halberstadí,5. Serna,0. Roncero, and ¡C.C. Janda,J. Chem.Phys.97,

341 (¡992).
“o. Roncero, 1’. VI¡¡arreal, 0. De¡gado-Barrio.N. Ha¡berstadt,and 1<. C.

Janda,J. Chero.Phys.99. ¡035 (1993).
‘8K. C. Janda,N. Halberstadt.asidO. Roncero (unpub¡ished).
“P. Vi¡¡arreal, O. De¡gado-Basto.P. Mareca,and 1. A. Beswick, 3. Mo¡.

Struct. 120, 303 (1985).
~ Delgado-Basto,P. Villarrea¡, P. Marera, ant> 3. A. Beswick. mt, J.

QuantumChan.27. ¡73 (¡985).
410 Roncero,1. Campos-Martínez,A. M. Cortina, P. Vi¡¡arrea¡, and O.

De¡gado-Basto,Chem. Phys. Len. 148.62(¡988).
42j 3. Breen. O. Nl. Willberg. M. Cutniaon,and A. H. Zevail, 3. Chen,.

Phys.93, 9¡80(¡990).
43M. Gu(rnann,O. M. Wihlberg. ant> A. H. Zewail, 3. Chem. Phys. 97, 8048

(¡992).
~0. Ronceroant> 5. K. Cray. 3. Chem. Phys.164. 4999 (1996).
45V. A. Mande¡shlans. it R. Ravuri, ant> H. 5. Taylor. Phys. Rey. Lett. 70,

¡932 (¡993).
46M. 1. Hernándezand D. C. C¡ary, 3. Chero. Phys. 101, 2779 (1994).

.3. Chem. Phys., Vol. 105, No. 17, 1 November 1996



e
e
e
e
e
e
e
e
e
• TREORETICALSPECTROSCOPYAND DYNAMICS OF
e
• FRAGMENTATION OF THE lleT9Br

2 COMPLEX
e

Tom¿s González-Lezana,Maña.1. Hernández,GerardoDelgado-Barrio,
Alad A. Buchachenko and Pablo villar~a.l

• Instituta de Matemáticasy FísicaFímdamental(0.5.1.0.)

• Serrana123, E-28004--Madrid(SPAIN)
• Departmentof Ohemistry, MoscawStateUniversity

• Mascow 119899,Rusiae
Fragmentation dynamics of the HeBr2(B,v) cornplex is atudied by mean of three-

dimensianaiquantumcaiculatiasislar abroadrangeof vibratianal excitationa(u). Usinge additive pairwisepotentiajalar both electranieatatesinvalved,X asid E, resonanceune

• ahapes,lifetimes, averageatructures,spectralshifta and final productdistributiasisare

• presentedbr an asaumedmain transition (2<4 = 1,j = odd,parity = —) -4 (B,J =

• 0,j = even,parity= +). Par u = 44, a partial dasing of the Av = —1 channelof the

• • fragmentationis faund, in goadagreemeatwith the experimeat.
e
• . Introductione

Vibratianalpredissaciation(VP) of theHeBr2 van der Waals(vdW) maleciileis
studiedthraugh line-shapequantumcalculatiana. The maleculeis excitedwith a

• laserpulse framthe grausidelectroniclevel (X) ta an excitedasic (B):

e
e
• He’-. Br2(X) -~* He-’ .Br2(B,v) ~Kfl He-4- Br2(B,v’ <u), (1)
e
• wherey labeisthe vibrationa.lstateof Br2.
• In aur study, additlve pairwise patentialsare usedin arder ta describethe He-

• Br2 interaction. Tite para¿netersof this potential [5] werefitted ta reproducesornee
magnitudessuch as spectral shifts, lifetimes and averagestructures abtaine¿in
different experimentalwarks [1,2,4].

• Golden Rule appraximationis camparedwith mareaccurate3D calculatiana,

• asid tite validity of titis appraach18 established.
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Table 1. Spectralblueshiftsof tite HeRr2.

Titis wark Heaven

3.72
3.77

3.81

4.22
4.57
4.65

3.85

4.74
3.89t,4.98.

4.63

Janda

v-2

3.06 + 0.30

3.16
3.12

2.45

+ 0.20
+ 0.31
+ 0.30

3.75 ±0.30
2.45 + 0.30

• Result ohtainedfor y — 1 channel;t Resultabtainedfar u — 2,v —3 citannels

Table II. HalLwidths ¡‘/2

y

8
10

12
24

38

41
42

43

44
45

Titis work Heaven

0.0129
0.0189
0.0274

0.1676

0.6537

0.59
016

0.27
o. 12%0.7r

0.33

0.08

0.75

Janda

0.018

0.0195

0.031

0.75 +
0.8±

0.85 +
1.45 +

0.7+

0.10
0.10

0.10
0.10
0.10

* ResultobtainedLar u — 1 channel;f Result obtainedLar u — 2,y — 3 citanneis

~v-3y

8
10
12

24
38

41
42

43

44

45

3.74

4.25

4.85

3.72 ±
3.86 ±

3.90 +

4.24 +
3.99 ±

3.40 ±
3.84 +

3.46 ±
4.81 +

0.05

0.05

0.05
0.19

0.19
0.28
0.26

0.22
0.30

u,

119



Resulta

Hall widtita, r, asid apectraiahilta, (E) — E1(X), are determinedby measis

of Galden Rule asid Line Sitapecalculatiana. ExpectableGoldenRule deviatiana

aredetectedfar intermedia,tevibrational leveis (u > 24). Por theseleveis, baund-

bausid couplingsitouldbeaccauntedbr, mateadal neglectingthem as GoldenRule

appraachdaca.

Rotatianal distributiana lar y — 1 asidy — 2 levelawereobtainedlar diasaciatian
fram the y = 10 level. Goadagreementwas achievedhetweenaur (y — 2)/(v — 1)
papulatian ratia asid tite experimentalvalue lar tite sarnelevel [3]. Qn tite atiter

lia.nd, tite averagerata.tianal energycalculation agreeswitit experimentalfindinga

which cansidervibrationalprediasaciatianas a V —~- T praceaslar Iaw vibrational

levela.

Quantitativeagreenientwas found betweenexperimentalasid titeorical widtits

andblueahítaup ta y = 34. Aboye thia vibratianallevel tite experimentaabtained

resulta with different tendencies. Por 39 < y < 46 aur calculatianapresentan

oscillatory behaviaur( seeTables1 asid II).

At itigit vibrationalleveis (y = 43,44,45,46) gradualclasingof Av = —1 channel
is found, accardingwith experimenta. An ¡VR mechanismwould explain croas

sectianprafilea an sucit levela.
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Strongly mixed resonances in the photofragmentation of HeBr2
near Br2( 8) diesociation: Stabilization and close-coupling studies

Tomás González-Lezana, Marte 1. Hernández, Gerardo Delgado-Bardo,
and Pablo Villarreal
Instituto de Matemáticas y Física Fundamental <CS.LC.). Serrano 123, E-28006-Madrid, Spain

(Received16 September1996;accepted8 Navember1996)

Tic phatofragmearationof te He~Br2 vanderWaalscomplexit studiedfor te transitianfrom te
ground lo te excited electranic slate fi asid where te Br2 subunil it also excited la te
neigibarhaodof líe u0=45 vibralionalsISe.Al tuis vibrabanallevelte brominemoleculeis dote
ío ita distocialian limil and te A u = — 1 channel is clasedfar distociationof te complex. In a
previout work it was suggestedtaí energ>’ in te HeBr2(B, vo=45) quasibauadtrate ma>’ be
inrernalí>’ redistribuled(exciting van dei Waalsmadesal te expenseof te bromineexcitaban)
prior la distociatian.Such mechanismsare more deepí>’.sludiedin rifis wark by means of te
stabilizationmetad,which works wit square-inlegrablewave funcliana and is an apprapriate
approachto perform quasiboundslateana¡ysis.Stabilizariantotal crosasecliaascamparefairí>’ well
wit close-couplinganes,wierete properas>’mptoticbehaviaurof te canbnuumwave funclions
it lakenmía accounl.By inspectianof te quasibaundtUte wave funcbans,it is seontal energ>’
it redistributedlo severa]excitedsiales belonginglo te u0—1 manifold. In addiban,it it shown
tal suchexcitedsialesalsocari>’ oscillalartlrengt inte Iransilianframte groundelectranicstate
asid tus inlerferencecifects in te excilalion processare significaní. HeRr2 acarte halogea
distociatianlimil ja faundlo be a ratíer slrongí>’ caupledsyslem where te quasiboundsiates
invalved canonly appraximatelybe assigsiedro quasitumnumbeiscarretpondiaglo inleríalagen
and van der Waals vibrational excitaboas.
[S0021-9606(97)00407-8]

1. INTRODUCTION

Receníl>’,líe autarshaveperformedthree-dimensianal
quasilummechanicalcalcularionslo study te pliolofragmen-
tabon of te HeBr2 van der Waals (vdW) molecule.’ Tic
leadingprocetsoccurringin tis complex it vibralional pre-
dissaciabon(VP): a phoíonpromolesIhe molecularsystem
from te graund(X) lo an electronicalí>’excitad (fi) siale,
alsadeposibngenergy mío líe halogenvibralianalmobon.
Afrer severalhalagenvibrabanalperiods,energy it trans-
ferredlo vdW modesand te camplexevearualí>’ fragmen-
tales. A wide range of inilial Br2 yibralional excitations
(uo=8—46) was invesligated,using simple addibvepair-
wise Morsepolealialsfor bot electronic siates.For excita-
nazis lo vibrarianal levels u0=8 lo v0=38, calcularedlife-
limes, speclral siifís, average geamelries aad producí
averageenergiescamparequile well wili líe experimental
measuremenls.2-5 For higlier vibralional exciialions, wiere
te Br2<fi) diaíomit claselo distaciabon,crasssecbonpro-
files shawcomplicatedsírucluresand,besides,specrralshifts
and liferimes exhibir a “zig—zag” dependenceon u, sug-
gesíingthaI several quasiboundsiales are slrongí>’ interací-
ing. Altougi agreenieníwit experimenís it somewiat
poorerit, rusrangeof vibralionalexcitalians,calculaliantdo
successfullyreproducete clasing of te Av = — 1 channel
ar ~ (te vdW binding energy it larger rían te
Av = —1 brominelevel spacing).At u,,= 45, wiereindisto-
cialion casioní>’ accurby te loasof twa or more vibralianal
quanía, íwa resonancepeaksof abaul líe same inlensil>’

© 1997 American ¡ns>’i>’ute of Physics.

were oblainedin te simulatedcross seclionsasid, besides,
rotalional ditlribubons al te maximumof bali peakswere
foundla be fairí>’ similar.

Similar effecís iaye beenreportedfor relaled rare-gas
halageavdW camplexesin te Av = —2 regime(wiere líe
Av = — 1 channelit clased).In thaIsiluabon,adireer mecía-
nism (direcí coupliagof te initial level lo te dissociabve
coníinuum) may competewit inlramolecularvibrabonal-
energy redistribuijon (¡VR) where energy flows fram líe
halogenvibratian to vdW exciledmadesof te u0—1 mani-
fold prior lo fragmenlalion.In NeI, for instance,an erralic
dependenceof resonancewidts witi u0 was altribuled lo a
canfiguralion inleraclion effecl of a few zero-orderquasí-
baundlevels.

6In addiíian,ríe Av = —2 regimeof ArCI
2 has

been widel>’ sludied batí experimeníalí>’~‘ and
rieorelically.’

2’5 Jandaand ca-workers’’ measuredproducr
rotalional distribuliozis, finding tal they are iighly slnic-
lured and ver>’ tensirivelo líe inibal C1

2 vibrational excila-
non. IVR mechanisruswere praposedlo explain líe experi-
mental findinga and, in rus way, líe ArO2 clusíer was
proposedas an ideal syslemlo invesrigaleIVR pienomena,
sincever>’ derailed experimeníaland rhearenicalstudiescan
be performedfor sucí a relalively simple azid small mol-
ecule. To explain Ihe experimeníal findings, Halbersíadí
e>’ aL’

2 invoked a sparse¡VR model wiere líe quasibaund
sialesinvolved canbe wrjlren as

.00’ (1.1)

witi n labelling te excilalion of líe vdW mades.Tic main

3216. .1. Ohem. Phys. 106 (8), 22 February 1997 0021-9606/97/106(6)/3216/11/$10.00 © 1997 American Inalilute of Physics
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assumpíionswiriin Ibis madelwere: a) Tic X—.RIransition
inleosiíy is campleíelydue lo líe *~ _ o zero-ordersíale,

te “brighí” síale, and b) only ríe dark síale
o I,n>>O

cauplesdirecrly to líe dissociaíianconíinuum. As a conse-
quesice,lwo peaks would appear in líe exciralion spectra
(wiere ríe iníensiliesof líe rransitiansla *¡ and *2 are
proparlionallo a2 asid /32, respectively).In addiíion, frag-
menlarionof *¡ or *2 leads la líe sanieproducísíaredis-
tribution since it is dominated b>’ líe doorway síate

¡.fl»o. More detailed ticarelica] warks have subse-

quenlly appearedwiere te previous picture has beenre-
fined, usingbat time-independení’

3”4asid lime-dependení’5
appraaches.Qn líe aher hand, líe Av = —3 regime of
ArI

2 hasbeena subjecíof experimental’
8asid tearerical9’0

work, wiere it has beenfound liar NR medialeslíe frag-
mentabanprocess.

In view of te tearetical• findings an te HeRr
2

(fi, uo=iigh) d>’nasnics and comparingwit ArCI2, one
ma>’ pastulalea similar IVR mechanismit’ te Av = —2 re-
gimeof HeBr2. Unfarlunarely,sofar it hassialbeenpossible
ro resolveexperimenlallyfinal rolalianal distribuliansin te
taller case.Such measuremeníscauldsied light on tis iy-
potelical mechanism.Aí any rale, a deeperIbeareticalun-
derslandingcauldbe oblainedby meansof te identification
of te masírelevanízera-orderquasibaundtratesas well as
te mosí impartanícouplingsruling batí te excitabanaad
líe fragmentabonpracestes.In Ibis coníexí,líe síabilization
teor>’ of dynasnics¡6 j~ an excellení framework for quasa-
bausidstateanalysis,as it allowsanelo recognizete mosí
imponanízero-ordersiales involved in a complex-mediared
d>’namics. Recenll>’. te síabilizatiantear>’ hasundergonea
renewedímpetus: nol only te esiergies of isolaled reto-
nancescanbe computedusingsquare-inlegrable(.$=~)wave
functions, bur alto te densiíyof sIales(andtus, resonance
widlhs)’

7~ casi be oblained, among man>’ aher
observables.’9~Iii addiíion,tis metod loaks ver>’ appeal-
ing since it basically involves performing standardbaund
slale-likediagonalizaíians.Al tus poiní, ir sionídbe men-
lioned tar complex .5<2 metods, imposing absorbing
baundar>’ candiíians, have been successfullyapplied la
simulalecrosstechanprofiles34It’ ríeconlexíof vdW com-
plexes, slabilization leciniques - were used in a twa-
dimensionalmadelof predissociaí¡on25as well as it’ VP of
NeICI, within líe reglineof isolaredresanances,wiere a]soa
comp¡exscalingmethadis emplayed.22As SaizgeberelaL26
poisiledaul, it wauld be ver>’ iníeresíinglo lesítus meliod
in more and morecballengingsilualiozis, sucí as mullician-
nel deca>’, averlappingof resonancesand liresboldeffects.

In tis warkwe presenían applicaíianof líe síabiliza-
hanmetadit’ a truly flan-Irivial case,líe fragnaeníatianof
HeBr

2(fi, ¿‘o=45), where alí líe above-meníjasiedeffecls
are presení.Wiíiin tus approach, líe piorofragmeníabon
cross section is cornpured’

9 azid compared wilh liree-
dimensionalclose-couplingcalculahions.’271,, tis way, flor
oní>’ resonanceposiíionsand widths buíaJsospectral inten-
sitiesare obrained.Tic tratescausingmaximumpeaksit’ líe
speclrumare idenlified and siudied it’ reims of Iheir nodal

parlemsin slreíciing and bendingvibralianalmodes.A con-
clusianemergingfram Ibis analysisit tal, in líe regiannear
líe Br

2 distociation limÉ, resonasicesIales aní>’ can be
nearly labelled by quanlum nursibersastociaredlo halogen
and vdW vibrarianalmodes,as te>’ resulí from importaní
mixings of severalzero-arderstalesbelonging lo differení
u masiifolds. Iii addibon lo tuis, and by meansof clase-
caupling ca¡culations, it it shown thai nal oní>’ te
(u = 45, n = O) statecarnesoscillator slrengíhin te opílcal
Iransihion buí otier (excired) vdW siales belonging lo u
t 45 manifoldsdo alsa.

Tie paper it organized as follows. It’ Seclion II, tie
basicequaíionsare presenled.Resulísare reponedasid dis-
custedit’ SectionIII. Finalí>’, a brief conclusionit given in
SectianIV.

II. THEORY

A. Photofragmentatlon of ram gas-halogen
camplexes: overvlew

Tie basicquaníumIheor>’ of phoíofragmeníaíionof rase-
gas halogencamplexesit outlined here.A more detailed
presentationit given in Ref. 27. Witia te firsí arderper-
turbarionteor>’ for electric dipole lrantílions,te total cross
seclion for excitabanfram a rovibrabanalbauzid slate i of
te elecrronicgrouadsíareX of HeBr2 it given by

• a,(E)= ~ i<WfE(B)IIL.eFNpj(x)>¡2,
cf

where w asid e are te frei~uency asid polarizabanvectorof
te incidení pialan, respechivel>’,p it líe Iransilion dipole
momezirof líe sysíemfor te (X—4B) electronjctrasisilion,
*1(X) asid*ÍE(fi) are bausidand dissociabvenuclearwave
funcíloaswit energiesE1 andE= E1+ hw, respeclivel>’,and
f specifieste quantumnumbersof te Br2(fi) fragmení.

Bot wavefuncíjosisW1(X) and*18(fi) aresolubonsof
Hasniltonjansof te forna:

h
2 02 A2 o~ 12

—— —I+-—--!+
2nz dR2 2p-0r 2mR 2~¿r2

+ V~r(r)+ WHeBr(r,R,O),

wiere Jacabicoordinaresare used: r it líe vectorjainingríe
twa Br nuclei,R it líe vedargoing frona líe ceníerof mass
of Br

2 lo ríe helium nucleus,and O it te angle beíweenr
and R. Tie reducedmastesof Br2 and HeRr2 are ¡z and
m, while 1 and 3 are angularmomeníaastociatedwiri te
veclorsR asid r, respeclivel>’ V~r and W~enr are inlramo-

lecularand vdW inlennolecularinleracrionpoleníjalsfor <he
ground (¿=X) and exciled (¿=8) elecíronic sIales. Inilial
and final wave funcíionsare expandedas follows

.3. Che,,,. Phys., Vol. 106, No. 8, 22 February 1997
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= 2 aU.kIJ$O~~&r(R)xV~(r)e.,fl,(r.R)~

*ZP¿PJ(R,r;B)= «%(R)x(r)O~~’~i(,&, (2.4)

where x’~ are eigenñmcbonsof te effective Hamillanian
—(ti

2/2j4(02/8r’)+V~ (r). On te oter hasid,{e~M~~wi}

isafreerotor basisset, whereJ it te total angularmo-
menluna,M and fi ¡rs pwjeclions onta te spaceasid bod>’
fixed z axes,respecbvely,p~ it te parir>’ undernuclearca-
ordinalesinversion,mid p~ it te parity underbrominenuclei
exchange(p~ = + 1 ar — 1 when te quasitumnumber1 is
evenor odd, respectivel>’).In Eq. (2.3),{~í~(R)} are square-
integrablefuncliozisbelongingloanortonarmalbasisset. In
Eq. (2.4), ~‘s are energy-narmalizedconbnuumwave func-
lions.

la rare gas-halogens>’slems, it it usualí>’ astumedtal
te rransibon dipole mament ji [Eq. (2.1)] lies along te
halogenaxis asid, betides, jIs magniludeis independentof
te inlemucleardisiasicer. Tius, te total crasstedian far

maallowedtransitionJ’Ñ(X)—.J~’(B) can be
p. Pi

a (E)~

wrilten as27.28

2

(2.5)

where

solved by meansof a suilable propagabanmetod, and
applyingstandardbaundas>’coodilionsfor oulgoing wavesY
Tic quadratureinvolved in Eq. (2.1) it carriedant by accu-
mulaban al te same time rial te propagaban is
perfanned20so te canlinuumwave funclions «%(R) are

(2.3) nal explicilly oblained.

c. meetablllzatlon methad

Tbe stabilizatianmetod uses 5<2 (ar “baund slale”
lype) representabansof continuumwave functianswhich,
despile teir approximalive nature, provide mi useful aad
quite accuralepiclure of quasibaundsIalesinvolved in scal-
lering resanances.Witin tis framework, te conlinuum
wave funclian far te B tlate [Eq. (2.4)] it wriuen as mi

expansianof square-inlegrablebasis funcíions,similar lo Ihe
expansionusedfar te boundX-stalecalculalion [Eq. (2.3)]
(eleclranicstaíelabels aredroppedfor simpliciíy):

$JMP¡PJ(Rr ; a)
st,

= 2 b~
10(a)q,j(R;a)~»(r)O4~PíPi(r,R),

vkjO
(2.11)

where q’1(R;a) funclions aboyeconstilutean orlionormal
basis set (<q’jJ~’j.>=b~k’). In te presenícalculalionsliey
are discrele variable representaban(DVR) funcíians ob-
lamedfrom diagonalizabonof te R-coordinaleoperalarin a
primilive harmonicoscillalar (HO) basis set witi frequency
parameler

<o =

(2.6)

are halagenFranck—Condon(FC) factors asid

lJj~) (j 1 0
: A’~)(—~0 ~

g1—(
2j+ 1)1/2

(2.12)

wiere <o0 it a referencefrequencyand a is a dimensionless
scalefactor.By decreasinga, for instance,te DVR basisset
expandsa Jargerregion in líe R-coordinalespace(tince a

(2.7) smaller <o in te HO basisgives morespreadedDVR eigen-
values).Por a given value of a, a set of discrelizedcon-
tinuum wave funclians<Fn,(a) asid líe astociatedcigenval-
ues E~(a) are oblained fram diagonalizalion of líe
Hamiltaniasamatrix. Tiese funclians are bound siaíe-like,
¡e., lhey are orlhonormal in te “Kronecker tense” and

(2.8) haveunils of [Lxngli]”2.
Tie discrele,slick form of te total piorofragmenlalion

(2.9) crott tedianit

No’n”II +16n.oe5noI)’12.
It’ addilian,seleclionmiesfor líe transibonare
# p

1, andAi=0~l (0—. Oforbidden).

(2.10)

# ,0~,

B. The clase-couphng method

In líe widely usedclose-couplingmenad,líe expansion
given in Eq. (2.4) it intraduced¡nro líe Schrédingerequalion
for u~ [Eq. (2.2)] and, afíer projecbononía líe basis func-
íions for iníerialogenand angulardegreesof freedom, a
clase caupled sysrem far líe set of unknawn funcíions

it abrained.
27Sucí close-coupledequaliansare

a,(E;a)oc2 k4k,(a)IÍueI*,(X)>12t5[Em(UVE].
m -

(2.13)

Using a sufficiently small a value, a large density of sIales
canbe oblained.It’ sucí a case,Eq. (2.13) would providea
ralier smoaíifunclion of E analagousla ríe accuraletotal
crosstedian[Eq.(2.5)]. Tusprocedureit, however,imprac-
lical since a ver>’ small a value involvesworking wiíh ex-
lremely large Hamillonian matrices.As Mandelsilame! aL

¡719haveproposed, it it beller la work on a rangeof larger
valuesof a and average.It’ Ibis way, a meancrosssectionit
definedas
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<ai(E)>~(Aa)’ f a0+Aa

a0
daa,(E; a),

where a range of a values varying from a0 lo a0+Aa it
considered.lnserling Eq. (2.13) mía Eq. (2.14) and afíer a
few aperatians,’

7líe averagecrosssecbonit wriííen as

<a,(E)>”a(AaY’2
ns

dEn, -I

da IQbm(aflItt.eI*i(X)>12

where a~ is definedsucí Ihal En,(afl=E; in oter words,
aZ it te valuewherelíe En,(a) curveiníersecíslíe síraigir
Une E. Qnl>’ aZ poinís belonging lo líe inlerval [a

0,a0
+Aa] are includedit’ Eq. (2.15).

Síabilizarion calculatiosisare easy lo perfarnabecause
Ihe>’ invalve successivelysolving boundslare-lypeproblems
far dzfferenrvaluesof a non-linearparamelera. They pro-
vide te sa-calledstabilizariandiagrain, ¡si which líe cigen-
valuesEm areplotred as funcrionsof a (or vice yerta).Qua-
sibausidsIalescan be dislinguishedby tel síablebehavior,
=.e.,very small derivativedEn,Ida and, if líe overlap it’-
volved ja Eq. (2.15) sial loo small, liey causea “bump” in
líe phalofragmeníationcrosstedian.Then, sucíresosiances
canbe sludiedby inspeclion of nodal paííemsof te corre-
spondingwave funcíions.Tus analysit contribules la líe
undersíandingof te underlyingd>’nasnicsin te fragmenra-
hanpracess.More deralísan te applicaíionof tis metiod
are given in te nexí tedian.

III. RESULTS ANO DISCUSSION

Ca]culaíionshave beenconducíedfar te a]lowed Iran-

sibon in HeBr2:(X, uá=0. n’=0, J~t=lI)~.~>(B, u0
P.

45, n0, J~’=O”), alreadysludiedin a previouswark.’
pi

uo(v¿)andn(n’) label approximaíequantumnumbersassa-
cialed wiíh te bromine strelch asid vdW modes, respec-
livel>’, of te B(X) eleclronicsíale.In te expansionof Eq.
(2.4),te sizeof líe vibralianalbasishasbeenreduced,wit
respecíía previouscalculaíians,’lo five vibralional channels
(v=42,43,44,45,46).Using tus smallerbasis only leads lo
sma]l quanrirative differences in resonanceposilions asid
widlis. Parameteisof líe iníeracíjonpaíeníials and furtier
campulalianaldeíails are given elsewhere.’

In líe discustian of resulís, líe fallowing set of zero
arderdiabaíicsIales are considered

=>< ~fr

*UExV~bVE. (3.1)

*

2fl asid*2~ arediscreteandconlinuumeigensíaíes,respec-
tively, of líe projecled Hamiltonian H~ = P~HP

0, where

‘k=Ix~><x~I- Tie label n indicares líe excilation in dic
vdW mades.Severalperlurbationapproaciesbasedon sucí
zero order sIaleshave hect’ successfullyapplied it’ Ibis con-
lexí la sludy direcí distociarion (Eermi’s Golden rule

32)
well as in siíuaíionswiere an IVR mecianismmedialesit’

líe fragmenlarian’2’5’~~).Tic adequacyof Ibis zero arder

(2.14) piclure in te presenícaseit lesíedal te endof Ibis techan.

A. Coherence etfects in the excitation process

In piarofragmeníationof rare-gashalogencamplexesit
it usually astumedliar líe inilial síale (X, u¿=0, n’=0)
mainly couplesradiaíivelywili (8, u

0, n=0) sIalesof líe
differení u0 manifalds

2-’5 Sucían astumpílanis supporled
by: a) no Fano-íyperesanancet33havebeenobserved,31so

(2.15) oscillator sírengrí carried by zero order canbnuumsiales
musí be negligible, asid b) lransilionsto siales vibraíionally
exciled in te vdW modes(n>0) are usually 1—2 ordersof
magnirude tmaller lían transiíions lo te - graund vdW
slale.3’ Ir is postibleIbar tuis simplificatian no Jongeriolds
in tic caseof te HeBr

2 piatafragmentation.Indeed,Janda
azid co-workers

5reponedan an excilarionband,blue-shifred
lo Ihemain ut,=8 band,whici wasastignedlo a progrestion
it’ exciredvdW modes.It’ a previouslicoretical work,< how-
ever,we could nol reproducelíe relabvelyhigí inlensiíy of
sucí a band, cancludiagtal more sopiisricaíedX and fi
inleradlion porenlia¡ssiauld be used it’ arderlo achievea
belleragreemeníwilí experimeníit’ tus particularaspecí.

Altough here we canbnuelo use líe sameinreraction
poíeníials,’ it it worth lesling te astumplionof te ground
vdW síate king Ihe only optically active trate ¡si a ver>’
differení situalion as it it found far ver>’ higí inilial excita-
bons u

0. In tus cate, líe zero order “brigil” síare
(u0, n =0) facesdiscretevdW-exciíed sIalesbelanging La
te u0— 1 manifald, tic laller síaresking “candidales” far
doorway sIales it’ an IVR mecianism.It shouldbe naled
tal, for u0>31, FC factor F(0, V~~- 1) it larger (in abso-
lule value) tan F(0, u0) Ref? 34 • (for example,
JF(0,44)l=I.06JF(o,45)j) So, altaugí tiere were small
overlapsbelweenlíe vdW parIsof te (X, u0) síareand líe
(u0— 1) componenísof te fi trate [seefirsí factor in Eq.
(2.5)], tus fearurewauld shawup it’ líe total crossseclion.

Twalypesof “artificial” close-couplingcalculaíionsare
presentedit’ tus techan,logerier wit líe accurareone (al-
readydescribedit’ Sec.II B). Ira líe firsí artificial calculalion,
iris astumedliar FC facíarsinvolved ira Eq. (2.6) are

F(0,u)

wiíi u0=45. If líe differencebeíweenIhe accuraleresulís
asid líe preseníapproximaíionit negligible, it wouJd mean
tal te excitalionprocessit jusí dominaledby líe oplically
active síale (vo=45, n=0). Coniplemenrarily,in ríe sec-
osid “artificial” calculatianIí it astumedIhal

F(0,u)=<xflxt>(1 —

Tus secandsciemeIesrs líe possibiliíy of direcí aprical
transilion lo cilier discreteor coníinuumsIalesof u # 45
manifolds.

In Fig. 1, lolal crosstechanit comparedwiri líe artifi-
cial calculaliozispreviouslydescribed.As canbe seen,riere
it a noliceabledifferencebeíweenlíe fulí calculationandIhe
approximalcone where only sIalesbelonging lo líe u =45
manifold carry ascillatorsírenglí. Whereasposilions of Ihe
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resonancesare almosí unchanged.te rabo beíween peak
maximaare nol well describedwithin te approximabanun-
der consideraban.B>’ bookingal llie resulta of te secand
artificial calcuialion, it it nalicedtal sIales belangingto u
* 45 manifoldsdo can>’ascillatorstrengt.la oterwords,
te canlinuumwave functions(Eq. (2.4)] havecomponents

with non-negligibleamplitudesit’ te interacban
region aad Ihus, wit a non-zerooverlapwilh te ground
state wave fuactian [seoEq. (2.5)]. Moreaver, te secand
artificial ca]culabongives a structured, resonant-like line
siape,exhibibng twa peáswhosepositiansasid widts are
rougil>’ comparablelo toseof te “exací” calculaban.This
fact suggeslstal absorbingsIalesare “quasibound”and,
mosí probably, tuey correspondlo líe u= 44 ¡nanifold. Tic
largerjatensil>’ of ríe peaklocatedal Es” — 14.22cm’ it’-
dicales thaI te correspondingresonancesíale has larger
componeníson sucíquasibouadsIales. Qn líe otuerhaud,it
it clearfrom Fig. 1 tal addilionof #l and#2 crasssections
doct nol yield líe fulí one. It’ oter words, tereas an ¡m-
portasir (construclive)interferenceeffect belweenexcilalion
pats leadinglo sIalesbelonginglo cita u = 45 or u * 45
manifolds. It’ siort, it hasbeensiawn heretal lo consider
te (uo, n0) síate as te only opbcally active ane it a
peordescriptiaafor te caseof ver>’ high u

0 excitalioasin
HeRr2.

B. Stabilization mine shapes

Síabilizalion calculalioosfor obtainingte u0
45 line

siapewereconductedusinglíe samerovibrationalciannels
as in líe close-couplingcalculabons,j.c., 12 rotarionaland 5
vibrational basis funcrions. Por líe vdW srreíciing made,
R, 30 DVR functions were included,wiere tic harmonic
oscillalor referencefrequencywat ciosenlo be thaI coae-
spondinglo te iarmonic approximalionof ríe interaclion
potential al líe T-shape canfiguralian. i.e., ti wo= 22.45

0.6

0.4

0.2

-15.5

Enorgy <1/orn)

PTO. 2. Slabi¡ization diagram for ¡he y
0”

45 leve¡: stabilization paranieter
a Venusdiscreleeigenva¡ues(iii cnf’) of ¡beB s¡ate¡Ian,iIloniasi referred
<odie Br

2(S, y”
45> energy ¡evel.

cm ~. Tie tcaling parametera was varied frona 0.0800lo
0.9710in steps of 0.0045.Tic E tUte Hamiltonian matrix
was succestivel>’diagonalizedfor te a-dependentbasisset.
Tic resultingstabilizatiandiagram’6 (pIal of a venuseigen-
values)it showsi iii Fig. 2. In tis figure, it casi be noticed
tal in te middle of a “bath” of usistablecunestere are
twa slabilil>’ regionaaround-14.22and -12.81cm’’. Tius,
rhis diagranashawstal tere are íwo quasibaundsIales in
te regianexplored.As ¡dEn,/dal — ¡ ternashavequite large
valuesaraundte energiesabaveindicated, twa bumpsin
te total crosssecbonare expectedpravidedrial te corre-
spandiagoverlapsin Eq. (2.15) are nol roo small.

Tic calculalionof te marrix elemenísinvolved in Eq.
<2.15) hasbeensimplified here.Insícadof compulinglíe X
groundtUte and includingp~e in líe quadralure,tic averlap
betweente zero ardertUte (u45, n=0) and te slabili-
zalion wave funcboas, I<CVZ(aZ)I*2

45 ,=o>1
2. is coni-

puted.Thit calculalion can be directly comparedwiti Ihe
above-reporledartificial close-cauplingcalculationwherelíe
only non-zeroFC factor it F(0,45) [Eq. (3.2)]. It’ fact, it has
beencheckedtal close-couplingcalculationsperformeda)
using te approximationgiven by Eq. (3.2), and b) íaking
mía accounlte simplificaliansmenlionedabave,give iden-
tical resulís afler scalingby a global factor.

In Hg. 3, tic stabilizalion line siapeis camparedwiri
te correspondingscaledclose-cauplingone. It can be seen
thaI líe stabilizationmetodreproducesfairly weIl líe accu-
ratecalculabons.Posihiozisand widths of líe resonancesex-
tracíedfrom citer calculationare almosí idenrical, and líe
rahio belweenmaxima of líe two peaksit well described.
Tic two calculalionsonly differ it’ líe iníermedialeregion.
Tus it due lo te fací rial a larger range it’ líe scaling
paramelera should be used.Tus was nol done becausea
much largerbasis set wauld be neededlo achievefulí con-
vergetace.

Tie previausresulí indicales thaI síabilizalioncalcula-
lians give a goad simulalion of piolofragmentahioncross
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Pb. 3. Srabilizaúoncrosssect¡on (dashedRoe) versusenergy,compared
with ¡hec¡ose-couplingcaiculation (so¡id fine) lot ¡he u0= 45 Jevel.Set lext
for more details.

sectiont.alttaaughso lar it it fol a compelilive metiod in
comparitonwilh Ihe more elficieníclose-couplingappraach.
However, witin te close-couplingmetod it it a difficull
task lo obíain quasiboundwave functions involved isi llie
predistaciatiandynarnics.Stabilizationcalculatiosis,lo tum,
allow one lo examinequasiboundwave funcbons,whici it
líe subjeclof líe nexí paragrapí.

C. Resonance analysis from atabilizatlon calculatione

In orderlo facilitatelíe discustionbelow, wewill refer
lo líe resonanceslacatedaraund-14.22 and -12.81 cm’
(seeFig. 3) as L (lefl> asidR (rigil) resonances,respeclivel>’.
Severalmagnitudeshave bcen oblained frona te síabiliza-
hanwavefuncíiansoblainedal agiver¡ valueof a. Firsí, líe
densily funclion for líe interfialogensrrerci (indexesJ, M,
fi, p~ asid p1 are dropped since lhey have fixed values
lhraugioul),

t5n,(r;a)= f «%s(a)~
2sin OdOdR

2 iZ b’it(a)x
0(r)1

2.jk u

Tic densil>’ function br lic vdWdegrees
O, it alto exíracled:

of freedom,1? and

p,~(R,O;a)= sin of 4tn(a)kdr

—2 g4,(R,O;a),
u

wherep’,, is líe u componeníof sucí a densiíyfunclion:
2

p~/R,O;a) ~ b~%(a)~k(R;a)eJ(6) sin 0. (3.6)
k.j

Moreover, weighísof a given halogenvibrarional síate are
computed:

TÁBLE 1. Energies (in cm 1> of ¡he bound zero order gales ‘Ji~, referred
totheBr

2(B, v=’45> leve¡.On¡y statesconespondinglo thep1= 1-1 parity
b¡ock aredisplayed here.

st u42 o’43 u4
4 o45 u=46

0 —51.8722 —36.1084 —22.2174 -101586 0.2802
1 —45.9421 —1304457 —¡68649 —5.1861 4.8156
2 —443510 —288775 —15.3148 —36563 6.3322
3 —41.8212 —26.405¡ —12.9008 —¡.3020 86263

w4(at2 ¡ht*.(a)Jt 1 p~,’(R,6;a)d6dR.
1.) ~ J

In addilion, a zero arder basis set, analogouslo rhaí

given it’ Eq. (3.2), it cansidered

a) = ~ a),

wberelíe only dilferesicewihh respecílo líe basis of Ñ.
(3.1) it thai, here, nil wave funchiansare square-integrable
sinceIhe>’ are obíainedframdiagonalizationof líe Hamilto-
siiansIf~ definedaboye.Tíen, tome zero ordersIalesrepre-
sení discretizedcontinuaasid tus tíey explicitl>’ dependon
líe síabilizationparameler.Ir¡ orderla astigo líe síabiliza-
han quasibauadsíares lo quanlum nunabers witin Ihis
framework, ovcrlapswiri zero-ordersIalesare oblained:

w47(a)= IQF%,(a)¡t(a)>i2,

u,
u,
u,
e
u,
u,
u,
u,
u,
u,

(3.7) u,
u,
u,
u,

(3.8) u,
‘e
u,
u,
u,
u,
u,

u,
(3.9) u,

u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,

u,
e>
u,
u,
u,
u,
e>
u,
u,
u,
u,
e)
u,

É
u

un 1,

salisfyingE~wn, ==wn,.
Before presenling te resulís corresponding lo Ihe

v
0= 45 level, it it waahhdescribingwhathappensal tic sim-

pler u0= 25 case,whici it in te Av = —1 regimeasid where
effecíive couplings are weaker. Perturbabonapproacbes
basedon zero ordersIalesdefined aboyebecomeiighly ac-
curate asid, in Ibis way, distacialion can be viewed as a
simple mecianismwiere te *0 síate cauplesdi-v25,n0
reclí>’ lo ríe canbnuaof líe u = 24 manifold. It’ fací, líe
zero-orderresonancepatitian,E’¼=— 13.29cnf’, it claselo
líe exací value E= — 13.32 cm

1, and líe Eermi’s Golden
Rulerare,’ r0~o.l89cm ,comparessalisfactorilywit te
clase-couplingresulí, F~O.l9l cm’. Alto, síabilization
calculalions perforsncdin tis case yield resonanceune

(3.4) shapesin perfectagreemeníwiíb tít close-caupliagones. lo
te correspot’dingsíabilizationdiagram, an almosísíraigíl
line al líe resonanceposilion it found crastedby mulhiple
curvescorrespondingLo very unsíablecanhinua.As expecled,
wave funcliozis eorrespondingla líe Mable resonancecurve
arever>’ similar, and almosíindependeníof líe síabilization
parameher.la líe zera-ordersíale (u = 25, st = 0). In liese
síableregiozis,weigitsof vibralionalsIalesu # 25 arealmosí

(3.5) negligible,azid only whena crossingwith anunsíablecurve
occurs,largeru * 25 camponenlsarefoundashiereisam¡x-
ing belween líe quasibound síale and conlinuum sIales
(which have <heir largesícomponenrson u 24).

A more complex situabanit expecíedbar u
0 45 since

líe Av = — 1 ciannel it closedand effectivecouplingt are
mucí síronger. In Table 1, Líe set of bound zero-orderener-
gies, referredlo líe Br2(u=45) level,are shown.Note liar

4

/4

• / -‘- ;t•
-A
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TABLE ¡¡. Weights of ¡he differet’t u componenisfor sorne stabilizalion sIalescorresponding <o ¡heL resonance(al E” —142158cm”’). Set<cxl for detauis
on ¡he se¡ectioncriterio. For eacha~ value.<he eigenva¡ueE,,, ami ita ordinal numberni are Usted.For eachu. ¡he leadingzeroordervdW ¡eve¡s,n, os weII

os <helr correspondingweigius, ú4,’, arepresented.(Excepífor ¡heu 46 case,whereIheseweights arealready vezysma¡¡.)

¡ a> ni E,, (cm’) w~
42 nt ~

6,u43 ~ u43. ó4,~ <a* ~ n* <<~>~

¡ 0.4715 67 —¡4.2845 0.0332 43 0.0167 0.1406 19 0.0368 0.7¡69 3 0.5418 0.1076 0 0.0893 0.00¡7
2 0.6065 64 —¡4.2¡58 0.3333 40 0.2716 0.¡557 39 0.0564 0.38¡9 3 0.2872 0.1272 0 0.¡069 0.0020
3 0.6605 63 —¡4.1968 0.0333 42 0.0¡30 0.33¡l 18 0.1336 0.5265 3 0.3813 0.¡075 O 0.09¡0 0.00¡6
4 0.7145 62 —¡42400 0.0708 39 0.0370 0.2801 ¡8 0.208¡ 0.4661 3 0.3738 01804 0 0.1506 0.0039
5 0.7505 6¡ —¡4.1931 0.0772 39 0.0442 0.¡862 ¡8 0.0804 O.5¡76 3 0.4088 0.2159 0 0.1825 0.0031
6 0.7955 60 —14.1480 0.2423 38 02172 0.¡278 16 0.0424 0.5227 3 0.4149 0¡056 0 0.0896 0O0¡5

anly sIalesof te j = ¿venparity block are displayedhere.
Aparl from discrele-continuumor more camplex interac-
bans,one would expecíte (u= 45, st = O) zera-orderlevel
to cauplewit te bound sialesof te u = 44 manifold. The
zero-orderresonasicepotilion it rius given by te energyof
líe (u=45, n=O) sIale, E0=~~lO.l57cm’. Nobce how
far tis eslimation it from te accuraleL -and R resonance
posiíions (— 14.22 asid — 12.81 cm ~, respecbvely).More-
ayer,it should be srrestedtal, witin tis appraximation.
líe Au= —1 channelwould be open(u”’

44 treshaldit al
— 11.65 cm?1). It it fareseental, in tis regime,sucí a

zero order schemehardly gives a reliable pictureof te in-
tramoleculardynamics,buíraterit musíresulífrom a cona-
plex configuration-inleracrioncifecí.

Weigiís and densil>’ buncrionswereoblainedfor several
selectedvaluesof a,denaledas a¡ (fr 1,2, ...). Tic>’ were
chosenfollowing lwo crileria: a) one ob te corresponding
eigenvaluesit very claselo one of te resonasiceenergies,
En,(a,)””EL or ER, and b) Em(a) it a fairí>’ smoot and
stable funclian araunda~. Tie correspondingwave func-
íions represeníte L asid RquasiboundsIalesinvolved inte
process.Weigits of dibberentu sialesarepresentedinTables
II and III, bar resonancesL and R, respeclivel>’. Alto, te
leading zera-ordercomponenís,n ~, (liaseiaving líe largesí
weigil, ~ al each u) as well as líe corresponding
weighls are reportedin toseTables. As canbe seen,reto-
nanceL it dominatedby líe (u =44, n=’3) slale,whereas
resananceR has itt largesíweigit on (u =45, n0). Note,
however,lial it’ general W~~<<W’> , i.e., otier compo-n, ni
nenís(u,st)differenl <o líe leadingone(u,n*) areimporlaní
al cací u. It’ addition, note rial u = 42,43 conbnuumsIales
have ver>’ imporlaní weigits. It it a bit surprisingtal, bar
sornea valuesapparenllyralier far frona a crossingregion,
sucí weigits are so large (camparewiíi ríe u

0=
2S case

discustedaboye).Neverlieless,wiereas(v45, n”0) and
(u=44, n= 3) siales contribulelo líe resanancesalí along
líe slabilizaliondiagram,n~’ bar u<44 varieswiíi a (ir ias
hect’ chcckedIhal difberenrst labeisdo involve dislincí nodal
sIructuresit’ líe correspondingzero-ordersIales).Tius, al-
taugí continuumu 42,43componenrsarealwaysvery im-
porlaní, liey appearas more “tpurious” lían 1k discrere
u =44,45 ones.Therefare,and in spile of many olier non-
negligible conlributions, it can be recognized íiat líe
(u 44, n=3) and (45,0) zero order discrele sIalesneatly

describete siableportian of tete resonances.Aclually. a
differenl zeroarderseparalionof te Hamillonian shauldbe
consideredin order la represeníte inleraclion levels in
lerms of simple “brigil” and “dark” srares as required
witin líe brameof sparseIVR modelt.’2’5 Qn líe olier
iand, te usual parainetrizarianon líe vibration of tic di-
alamic partner leads lo te use of líe presenízero order
separaban.In tis conlexí one may idenlify te L and R
resonasicesmainí>’ lo correspond lo (u =44. st =3) and
(45,0) zero order trates,retpecbvely.Note tal tis assign-
mení it in accardwit te slralegy adoptedin te previaus
work,< i.e., la considerte higiesípeakfound in te corre-
tpanding¡inc siapecalculaljoasas represenlaliveof te u

0
level under sludy. Hawever, sucí an agreemenícan be
mcml>’ casual.Becauseof tic presenceof te two faclors
delermining te beiaviarof te crost-teclian.Eq. (2.15), it
would be postible thaI ríe maximumpeakbe due ía adif-
ferení zeraorder siate canlributing wit very iigi deriva-
bves. la tus tense,quasiboundtUle analysistrougi slabi-
lization calculationt pravidesa way la accuratcly assign
u0-dependentmagnitudesas energyshiblt and widlbs.

Sameof tete findingsare bellerdisplayedin a picrorial
way. Densily bunctionsandweigils w~,,” arereporledfor twa
valuesof a correspondinglo 1 = 1 and ¡ = 2 of Tables11 and
III. respectivel>’. It’ Eigs. 4 and 5, and for resonancesL and
R, respeclivel>’,are presented:a) inlerhalagendensir>’ func-
bons(solid lines); b) u = 45 componeníob líe vdW densily
functians;c) te samefor u

44; and d) weigiísof Ihe dif-
ferení zero-ordercanfiguralions,(un). Figs 4(a) and 5(a)
illustrate rial Ihe bromine vibralion, wiliin líe complex, it
no longer well defined. For líe takeof comparison,densil>’
funclions bar líe isolated bromine al vibralional sIaLes
u« azid u45 (dasiedlines) are depicledin Figs. 4(a)
and 5(a), respecrivel>’. For bolí resonances,ir can be seen
liar te iighcsl probabilily densil>’ it reachedal ver>’ large
inlerialogen dislances.Tic shorl range pan of te densily
funcliansexhibir a betíer-definednodal síruclure.This it due
lo ríe slrong similaril>’ liar iigily excited wave funclions
have liere. Qn líe contra»’, ar long distancespure vibra-
tional funclionsdadiffer and líe resulí of líe additiongiven
by Eq. (3.4) it a less síructuredand very broad probabilily
densil>’. lo Figs. 4(b) and 5(b) ir it shown thaI botí u 45
componenísof L and R resonancetrates look like ground
vdW sIales.Figs. 4(c) and 5(c) displaynodal pallemsof Ihe

.3. Chem. Phys..Vol. 106, No. 8, 22 February 1997

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e



González-Lezama e! a!: Pholofragmen¡aíion of HeRr
2

TABLE 111. SanieasínTab¡e11, for <he R resonanceatE”— 128¡04cm>.

a, nr Em (cnr 1) ú’=

4’ ~* wv~42nwv4í o * w”’~”~ Oí=~~ o~ ,,,u..44n* <,¡=45 ,~ ~‘45~t

¡ 0.4040 73 —¡2.9171 0.0826 45 0.0399 0,2964 24 00897 0.3022 3 0.0855 0.3755 0 0.3406 0,0070
2 0.4265 73 —12.8181 0.0808 44 00401 03100 22 0.1431 0.2782 3 01100 0.3245 0 0.2954 00665
3 0.5525 70 —129309 0.0367 42 0.0167 0.3310 22 0.1167 01660 3 0.1064 0.4583 0 O,4¡46 0.0080
4 0.7145 67 —12.7775 0.1159 4! 0.0883 0.2718 20 0.1577 0.2941 3 0.1752 0.3120 0 02849 0.0662
5 07325 67 —¡2.7363 01630 41 0.1378 0224-4 20 0,0944 0.2901 3 0.1722 0.3162 0 0.2895 00062
6 0.7955 66 —¡2.7483 0.1636 4¡ 0,0995 0.2391 20 0,1284 0.3022 3 0.¡6¡4 0.1636 0 0.2665 0005¡

u =44 camponenís.Tíey roughly carresposidlo bendingex-
cired vdW sIales,altougi sIrelcíexciíaíionsare noticeable
near ríe perpendicularconfiguration(6=a/2). Ir it alto ob-
tened tal, wiereasu =45 densiíy funcíions ob L azid R
resanancesarequite similar, te u= 44 ones presenía differ-

cor nodal tlructurearoundte equilibriuna coafiguration.In
Figs. 4(d) and 5(d). componenlsw<”’ of L asid R retonances
on líe zera order configuraíionsare depicíed.Apart from
u =42,43conlinuum síareconlriburions,ir it seenagaintal
te daminaní zera-order sIales are (u =45, st=O) and
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HG. 4. For <he 1 = 1 slabilizalion calculalion of Table II (L resonance): (a)
Iníertalogen probabiliry density [Eq. (3.4)] a, funclion of r (it’ 4> (solid
une); density fundíanfor isolatedbromine al u 44 is depíetedfor cora-
parison (dashed¡me). (b) u =45 componezirof <he vdW density funcrion
[Eq. (3.6)] as funcuion of x R cosO and y = R sin 6 (in A); contoursare
<akenal 0.0I,0.02,0.05,0l,020406asid 0.8 values. (c) Sanie as ir, (b) br
<he u = 44 conipor,ent. (d) Weights [Eq.(3.9)], as funclion of o, of <he zero
order trates(u=45, o), (o— ¡, o), (u—2, o) and (u—3, o) on <he reso-
nance under sludy.
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(u = 44, st = 3) buí, nevertielett,riere are otier zero arder
sIales(u=44, st) canlributing la resonances.Tus effect is
tIronger lii líe case ob te R resonance,where sIales
(u=44, n=2) and (u=44, n=6) bring non-negligible
weigirs [note lial (u 44, n”’6) it acontinuumstale].Tic
laller contribuliansareríe arigin of líe differencesin nodal
tírucluresob u = 44 L and R density funcrians.Finally, in
Fig. 6, zero-arder(u”’45, n=0) (6a) azid (u44, n3)
(6b) vdW density funcíions are shawn. Zera arder tUle
(u=

4S, n=O) and líe u=45 componenísob bat reto-
nances[Figs. 4(b) and5(b)] are fairly similar, altougi ríe
laller aremucí more localizedas a resulíof an overalícon-
figurarion inleraclion effecl. Qn líe otier isizid, Ihe
(u=44, st=3) zero orderstaleexhibilt a slrong similarity
wiLi líe u =44 componeníof ríe L ¡-esonance[compare
Figs. 4(c) and6(b)], buí nol witi líe samecomponeníof líe

R resonance,as expectedit’ view of iistogramsof Figs. 4(d)
and5(d).

IV. CONCLUSIONS

The bragmenlationdynamicsof HeBr
2(fi, v0

4S> has
been studied by meansof síabilizalion as well as clase-
coupling metads.Siabilizalion lotal cross seclionsagree
wili Ihe dote cauplingones,altougi líe former it still a
less ebficienl melbod. Síabilizalion calculalions, however,
allow a closerinspeclionob ríe underlying dynamics.Fu>-
liermore,líe siabilization bormulafor líe toral crossseclion
[Eq. (2.15),seealta Ref. 19] would he useful<o studyfrag-
menlationprocesteswheremore Iban one bond can be bro-

.1. Chem. F’hys., Vol. 106, No. 8. 22 February 1997

2 3 4 5 6 7

vdw-discrele joyel < ~)

9

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e



‘e
e>
u,
u,
e>

González-Lezana e! al.: Photofragmentalion of HeRr
2 3225 ‘e

lo

1u

5

Ihe ialogensubunir doct flor relain itt identil>’. Tie complex
could be seenas a very “bose” moleculewhereaverage
iníemucleardisíancesarequite large. To ablainmore insight
mío líe inlramaleculardynamicsob HeBr2(u0=iigh), tome
aherperlurbalionschcmesíaking mío accounllíe laller ar-
gumenísshould be devised.
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90. 6. Contaur plots of <he (u=45, n=0) (a) and (o”44, n=3) (b)
rero- ordervdW dcnsity func¡ions. Elgenvalues of <he corresponding siates
are indicare,! in Table ¡. (x”R cos Oandy=R sir, Oarc given ~Á>.Con-
tour values are ¡bose indicated it’ Hg. 4(b).

ken (bar instancelwo raregases-ialagensystems
35”37)since

in suchsituabonssimpleclase-cauplingexpansionsbecome
impracbcal.

It it fauzidtal HeRr
2 al iigi u0 exciraliontit a tIrongly

caupledsystem,wiere it it difficult la assignresananceslo
simplequanlumnumberscirier in tIrelcí (r andR) o> besid-
ing modes.In an appraximaleway, intramoleculardynamics
in HeBr2(B. u045) proceedsvia coupling ablíe (v=45,
ground) zero-ordersíale, wbici canjeste largesrascillaror
streaglí, wilí líe (u = 44, n = 3) stale correspondinglo a
vdW bendingexcilalion.Tuereare, iowever, non-negligible
couplings witi baundand coabnuumtratesof u =44 and
oter u manifalds.Moreover, doorwaysIalesdo 001 appear
lo be as “dark” as couldbe supposcd.E>’ perfarmingsorne
artificial calculaliosiswitin líe close-couplingapproaci, it
ias beensiownlial in líe exciralionproccssacoierenítrate
it prepared[altaugí (u ‘45, ground)síjíl caujesIhe largesí
camponení]asid tus inlerferenceebfects in ríe excilalion
tpecIraaresignificaní. Relativelysimple IVR modelswbici
iavebeensuccessfullyused in relaled systems(sucías,cg.,
ArCI2 Rebs. 12,13,15)migil be appliedonly by slarlingwilí
azero-arderseparalionof líe Hamiltoniandifferenl framlíe
(standard)usedicre.

Oneof te manciaracíeristicsof raregas-haloger¡com-
plexes it tal líe wcak vdW inleraclion doct nol perturb
significaníl>’ ríe balogen vibrational molion o>, in otier
words, Ihe halogen vibralion is usualí>’ a fairly goadquan-
tum number.Wc cancludeit’ Ibis work liar Ibis it nol an>’
longerlíe situalion for tic HeBr2(B, u0iigh) dynamscs.
As Br2 and He—Br2 vibralianal frequenciesbecomecloser,
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model for raregas—halogenvan derWaalscomplexes:
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Abstracl

An adiabalicapproachlo compelequasiboundtUtesof ¡-aregas—halogenvanderWaa¡smoleculesis presenredwiere tic
inrerialogenvibrarional coardinateit consideredas líe ‘slow mode(i.e. it rakes Ihe placeof ríe nuclearcoardinalesin líe
tradilionalBorn—Qppenieitnerseparaliorú.Alrhaugí it migil maLseemintuirive (osfaros ríeialogenvibratianalniolion it nol
slower Ihan líe inlennolecularone), it it siown lial asaíisfaclory(zeroarder)piclure it providedfor Ibose sIaleswhere líe
ialogen subunil it meardistocialion. Tic metiod it appliedlo HeBr2 (B,v), for whici experimentaldala al very ilgí y are
available.Resulísarediscustedin ¡igil ofcomparisonswili ‘exací’ close-coup¡ingcalculations.© 1998 Publishedby Elsevier
ScienceEV. Al! rights reserved

Keywords:Adiabalic; Van de> Waals; Vibralianal predistociation;Vibrarionally exciled sIales

1. Introduction

Síudies of srnall van der Waals (vdW) cluslers
greally contribulelo adeeperundersíandingob mira-
molecularencrgy íransferand iníermalecularforces.
A goad exampleit líe extensiveexperimentaland
ticorelical work an x’ibraíional predissocialion(VP)
of ¡-are gas—ialogen molecules (X-BC), wiere an
initial (quasibaund)trate, X. . -BC(v), decays lo X +

BC(v’ <y) by energytransferbromlíe BC vibrational
mobon,labellcdbyy, lo líe vdWmodes[1—8].A variety
obbeiayiorshasbeenfocodbardiffereníraregas—iala-

gencombinabans,rangingfrom direcí energytransber
bramvibralionallaIransíabonaldegreesof freedom[9],

* Correspoodingauthor.
¡ Dedicaled - lo Profestor Yves O. Smeyers Ouilleniin on <he

occasion of lis 65th birthday.

la intramolecularvibrabonalredistributianprior ladis-
socialion[10]. In addilion,dibberenídynamicalregimes
can be prabedfo> te samemolecule by varying líe
initial excilalion,y, ob líe interhalagenmode [II].

Wiile te majar fealuresof líe VP dynamicsof
¡-are gas-ialagencomplexesare well understaodbor
low ialogenvibrarianal sIales[1,4—6],te samecan-
nal besaidbarver>’ higí excilatians.Forexample,it it
nol clearí>’ known why líe ¡-are gas— ialagenbands
becomesignificantly sírongerwhcr¡ líe halagensub-
unir it neardistocialion,asias beenfoundby Sharfin
el al. [11] and Jain el al. [12] bar HcI2 and HeRr2,
retpeclix’ely.However,quanlummechanicalIrealmenís
becomemore complicatedbar iigber vs. Al low vs, a
large mismalcí belweeninlerhalogenandvdW vibra-
tional brequenciesallows using perlurbalianalIreal-
menís basedon a diabalic separatianof ríe faster
ialogen molion [4]. Sucí approaches have been

0166-¡280/98/$19.00 © ¡998 Published by Elsevier Scierice EV. A¡I righls reserved.
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succesfulin delerminingenergiesand libetimesablíe
VP sIales[8,13]. As y increases,iowever, anharmoni-
city in Ihe inlerhalagenmademakeslíe corresponding
vibralional penadalrnostequal la ríe inlermolecular
ane. It it Ihen expecledtal a diabalic represenlatian
will becameusclessfo> subficienlly iigi y sIales.

In tus paper,we presenían adiabaticapproachfor
compuling X-BC quasiboundsIales and explore jIs
beneflísit’ Ihe caseob very higí BC excilalions.Thc
iníenialogencoerdinale,r, it treatedadiabalically,j.c.
Ihe Hamillanian malrix for líe remainingdegreesob
brecdamit diagonalizedbara rangeob r valuesandIhe
resulling r-dependenícigenValuesactasperíurbalions
lo líe bree HC inleraclian.Adiabalictrealmenísiavc
commonly used citier líe inlermaleculardisrance
[14—16]or líe bendingangles[9] as Ihe ‘slow’ coar-
dinales,buí mor líe inlerialogencoardinale,as bar as
we are aware. II it intereslingla lesí líe presenínew
scheme,particularly lii líe case of very iigh BC
excitalianswiere nal aní>’ intermalecular,buí alto
intramalecularmodesexiibil wide-ampliludcmolion.

The model it appliedlo líe HeRr2syslemit’ IheB
electronic síate,for wiici tiere is a largeamounl ab
experimentaldalarangingfromlow (y = 8) up la ver>’
iigi (y = 46) Br2 excitalians[12,17—19].Wc iavc
recenllycarriedoul ticaretical investigarionson Ibis
syslem [20,21], reporling a simple atam—atamaddi-
Live palential model which succesbullyreproduces
masí ob Ihe experimentalmeasuremcnts.‘Golden
míe’, as well as síabilizalioncalculalians,wereper-
formed and camparedwili accuraleclase-caupling
resulísallawinginíerestingenergyredistribubonefbecls
(for iigi vibratianalcxcitalionsof Br2) la bepredicled
andanalyzed.Resulísobtic presentwark will becom-
paredwiíi expeniments[12] as weIl as wit our pre-
viaus ‘exací’ close-cauplingcalculalians[20].

2. Tbeory

2.1. Adiabaíicfornzulation

The Hamilíaniar¡it’ Jacabicoordinaresbor X—BC

syslemare:

h
2 02 A2 02 ¡2 ~2

112 R~2 0R~2mR2~2sr2

whereR is Ihe disí-anceberweenIhe centerabmass ob
EC and aromX, r Ihe iníernal diatomicdistanceand6
Ihe angle formed by vecíors R and r. Tie reduced
mastesab BC and X are g andm, while 1 andj are
angularmomenraastociatedwili Ihe R and r coordi-
nales,respectively. Vr,c andWXBC areintramolecular
and vdW iníermolecular interaction poíentials.
Funtier deralís aboul Ihe porenrial energy surbace
will be discusted it’ <he nexíseclion.

As we are dcaling wiri total angular momcntum
J = 0, 1 = — j, and Hamiltanian ir, Eq. (1), can be
rearrangedas:

A2 o2 A2 02 ~h2
[2mR ,ir2lJ2m aI?2 ~ aR~ 2 2

+ Vnc(r) + Wx nC(r, R, O) (2)

In an adiabatierepresenlalion,te total wave funclion
it expandedas:

*k(R,O,r)= Sa~>o~(R,6;r)xr,~(r) (3)

wilh ‘p~(R,6,r) being tic eigcnslalesof equalian:

Ho’Pn(R,6, r)=E,,(r)’p,,(R,6; r) (4)

where:

A 0 [2:R2+ 2pr21¡ + Wxr,c(r,R,6)
2m BR

(5)

~~(R,O;r)functiansare expressedas:

~c
0(R,6;r) Xc¿P(r»í(R;r)P}(cas6)

kj

wiereÉ1(cosú)are narmalizedLegendrepolinomials,
j beingIhe quanlum numberastaciatedtaj. ~k(R; r)

arenumericalfuncíionsobíainedby solvingeffcclive
Sciródingcrequationsbordifferenl fixed 6 valuesand
orlianarmalizing líe resulting eigenbuncíionsby a
Gram-Scimidlpracedure.

Cocfficienís cj~>(r) and eigenvalucs E~(r) are
oblainedby diagonalizingH~ fon severalr dislances.
In arder lo carryoul sucí a diaganalization,Ihe inter-
molecularpolenlial Wxnc(r,R,0)it expandedit’ terms
abLegendrepalynomials:

Wx.ac(r,1?, 6) 2 wx(R;r)Px(cas6) (7)

(6)

u,

+ V,,c(r)+ Wx.nc(r,R,6) (1) Sorne of Líe matrix elemenís iave an analytical



expression:

<1111j21?r>=61..1h
2i(i+ 1)

<P
1IP~(cas0)11%> 2

2j’+l 2

2j+ ~(Cqxj’.tiíio>)

where CQ¡J,J,:m¡m,m3)~ are Clebsci—Gordancaebfi-
cienís.

Er,(r) cigenvaluespía>’ ríe role of anebfecliveper-
turbabanLa Ihe intramolecularmolian. Indeed,x~Xr)
obeyslíe ballowing equalion:

ti
2 ¿ vsc(r)+ E~fr)] x~~(r)Er,

1.x,,Ár) ([0)

Eq. (10)carretpondsloa Born—Qppenieimerapproxi-
malion, where paramerric dependenceof r~(R,6;r)
bunctionswiti r is assumedla be cansIaníand terms
involving derivalives,0q¾/8,,are neglecíed.Tic car-
respondingenergies,~ oblainedcansbtulelawer
bounds la líe írialomic graund síale energy
[15,16,221.

2.2. Potential energysurfacefor He—Br2

In arderíadescribetic intramolecularinleraclion,
an RKR potential exíractedbrom spectrotcopydala
[23] was usedfor líe B eleclronic síale.

Tie He—Br2potenlial it astumedlo be given by a
sum of Morsefunclioris:
WHCBr=(t,R,O)=D 2 [exp(—2c4p¡—p~))

1=1.2

— 2exp(— c<(p~ —p¿Ú]

109

3. Resullsanddiscussion

(8) In expansionEq. (6), a total numberob 12 radial

funclions~~(R;r) werecansideredwiti limil valuesof
1.0 and ¡8.5 A bar R coardinaleand 16 Legendre
polinomials for te angular parl. For r coardinale
2.0 and 8.5A werc tic adoptedlimils.

(9) Ea,. cigenvalues witin Ihe Bom—Qppenheime¡-
approximation,fo> bigí vibralional leveis (y > 42)
aresiawnir, Fig. l togetierwith purediatomicsIales.
Maleculesit’ trates(vo,N) witi higier energieslían
te astociateddiatomic level, E~4 >Eur, (y0), may
subberdistociationprocesteskeepinglíe samevibra-
tionalnumberyo,Av = 0. Sucíabilily it nolallowedlo
liose trateswili energiesbelow líe diatomic vibra-
tianal levels, wiici necestaril>’ fragmenlalelosing al
¡casIanevibrationalquanLum.Framlial figure it can
be seeniaw líe Av = —l ciannel it anly clearlyopen
up ra y = 43 level. Tus barceslíe trialomic molecule
lo distociale basically via Av = —2 ciannel for
y > 44 vibrationallevels. Suchclosing pienamenon
had aIread>’ been detecíed [12] and teareticalí>’

reproduced[20].
In additian, lwo resonanceswere experimenlally

observed[121bor y = 44, and energies.ialbwidli,
specíralsubísandline siapeswereobíainedtirough
close-couplingcalculations [20]. As can be seen
bram Fig. 1, líe clasesimilitude belweenenergiesob

3790

o
(II)

e
I4

wherePI.2 = (R
2 + (r/2)2 ±Rr casO)’~~ are líe dis-

lancesfrom He la cací brominenucleus.
Ir, brief, líe fitling procedureof Ihe Da and p,

paraniele¡-5[20] was líe fallawing: initial values for
tiese parametertwere chosenin arderlo acijeve a
global agreemení wili experimenlal dala
[17,12,18,191 far Iinewidlis, specIral subísand He
to Br

2 centerof massaveragedislancesal low vibra-
tional levels. Final refinemeníswere carriedout by
comparingline siapescalculalionswith experimental
resulís al iníermediatevs.

3770

3750

3730

Fig. 1. Energy lcve¡s schenie it’ He—Br, molecule br high vibra-
tiona¡ states (42=v<45). Longer unes correspond Lo pure ¡so¡ated
dia¡omic vibrational lercís. Thc shor<er ¡mes correspond lo Boro—
Oppenheimcrregime energy lerc¡s. E,,, with dashed ¡bies mdi-
ca¡ing eriergies aboye dialomic ¡eve¡s and solid ¡mes indicating
energies be¡ow.
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(y = 43, n = 4) and (y = 44, n = 0) sIales, (En,
3767.879cm< and E

044= 3768.059 cm ), invire lo
describesuch resonancesin y = 44 as <be resulíof a
rwo-levelscauplingeffect. Within perlurbalionlbeory
formalism,liaselevelswould belíe zeroardereigen-
sIalesof a non-perlurbaledHarnillonian, laken ir, íiis
casebrom equalionEq. (10). Tie coupling lerm y1,
comes from radial couplings involving firsí and
secondderivalives of ~. funcíianswitb respecí<o r
[15,16,24]. So,<beresonanceenergiescanbeoblained
as <be eigenvaluesof líe matrix:( E4,43 y, )

V12 E044

and<he wavefuncíiansastocialedto lhem are:

‘1’’ (R,6, r) = a~4(R,6; r)x4 43(r) —¡~oq(R, 6; r)xu~(r)

(12)

4’ftR, 6,r) 13~c4(R,6; r) X4 43(r)+ cxseo(R,O; r)xo~(r)

(13)

Ca!culaíionsof aand~3coefficienísrequiresknowing
Ibe V¡, value. It can be exaclly ablained Ibraugí
applicaíion of Hamillanian from Eq. (2) lo wave-
funcíions xo(R,6; r) xo,44(r) and x4(R,6;r) X4,43(r).
Tie numericalevaluationof sucí couplings will be
expasedin bulure works. In tuspape>we usean estr-
maledvalue laken from aur previousclose-coupling
resulísfor E1 andE, energies.PreciselyassumingthaI
Ibe resulling energybar síate‘1’ ¡ it exactlytheclase-
coupling resulí, E,, il follaws from líe eigenvalue
equalionfor Ibe perturbationmalrix aboye:

V12 V/EO.44E4.43-~-E~ —E<(E0 ,~ (14)

wbereE1 = 3767.268cmt Our estimalionfor y1, ~
<ben 0.695cm< and for a and jS caefficienís,we
finally obíain 0.751 and 0.656. Fig. 2 and Fig. 3
siow p ¡(r) andp,(r) density funclions obrainedwili
tiesevalues,wiere p¡(r) aredefined as:

p,(r) = fJ 4”(R, 6,r)I’dR d(cas6)

Hg. 2. Probabi¡iy density for 4’ j funclion. p (r) can be finally
wrítten as p(r) = ~

2¡y

443(~fl~ + l3Hxo44(r>I’. Coordinate
expressed in A.

Neverlbeless,<be p¡(r) funcrion sbows sorne reten
blance wilh a y 43 radial funcrion (44 maximu
peaks) and alto te p,(r) bunclian displays Líe ¿

maximumpeaksbehaviarof abunclion astociared
y = 44 level. Tie dialomic subunjípresenísaprol
abiliíy densily peaked al iigi r-values, buí ti
absenceof nadesal r > 5 Á it a remarkablefací.

4. Concluding remarks

We have carried out prelirninary calculaijo,
ob zero-order staLes for X.. BC complexesin ti

2’ 0.6
n‘ono
0. 0.4

0.2

(¡5)

Sucb similar valuesfar a and ~ suggesí<be strong
mixing effecí belweenlíe zeroarder leveis. In fact,
<be nadal paííernsal Long r-dislancesare far from
beingnote correspondinglo purey vibralianal sIales.

o

Fmg. 3, Prohabi¡ity density lar 4’2 funetion. An analogaus cxpressií
lar oir) it: p,(r) 0’!x443(r)J’ + ~xo44(r)I’, which has [hesal,
unius br [hee coordina¡c.

L

0.8

2’ 0.6

‘o
o
0. 0.4

0.2

o
IU’,r,
fin. .íLtIJIíuiaí¡ui..

2 3 4 5 6

0.8

2 3 4 5 6



r-adiabalic piclure, r being líe internuclear dia-
lamic BC sírelcí. Applicalion lo líe He79Rr

2(B,v)
clusler for iigi vibralianal y síares Ieads in a very
simple way lo gel líe cross-overlevel al y = 44,
i.e. líe excilation al whici líe íransfer maximum
ob one vibratianal quanlum brom Br2 it able lo
break up líe camplex. Al tus painí, a íwo-level
model predicís a singular beiavior of’ líe dialom
perturbed by Ihe presenceof líe ¡-are gasarom; líe
-bigiesí prababilily densily it locatedal Long r-dis-
lancesand it’ addilion, nodesare no longer faundal
íhis regian.Tic calculatianob líe prapercouplings,in
íermsob derivaliveswilh respecílar, will be a subjecl
of bulure works.
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A combined experlmental-theoretical study of the vibrational predisuociation
and product rotational distributions for high vibrational leveis
of He79Br

2
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Pump-pwbe spectra of HeBr2 in vibrational sIalesy’ 10 and 39 lhrough 48 of Ihe B eleclronie
sta are reponed and te fragment ratatianal distributiona fram vibratianal predissociation of te
clusler are extracted from te measuredE(0P—BQfl~) spectra of Br2. The experimental resulta
are camparedta titeoretical calculationsan tite B—Xspectra using atam-atammodel potentials and
perfanning a titernul average ayer transitions thaI contribule ta te net excilation. Very goad
agreemeníbelweenexperiment and tbeary is oblained, excepíin te regian of u’ = 44, where te
Au=—1 channel clases,andin teregianof v’=48 wberethe Au=—2 channel clases.Poru’
= 43, and u’ = 44, te agreementis leas satisfactory becausete dynarnics are extremely sensitive
to detaila of tite potential energy surface due to tresbaid cifecta associatedwith tite Av = -1
channelclosing.Similar sensitivity la te patential due ta te Av = -2 channelclosing impairs te
agreementbetweenexperiment and tea¡y bar u’ = 48. Below u’ = 43, te rotational distributiana
farAó=—1 andAv=—2 arequite similar.Aboveu’=43thepeaksafteratationaldistributians
for Av=-2 move to higiter values of j. mese resulta are compatible with tite titeoretical
canclusian that dissociatian shifts from a direcí mecbanism to one involving intramalecular
vibralional distribution in te region of te closingof te Av = — 1 channel. Allhough te simple
additive patenlial modelusedin Ibis wark succeedain reproducing most of te experimental datafor
Ibis system.further impravemenrs in tite porential energysurfacewill berequired to achieveprecise
agreemeníbetweenexperiment and theary for large Br-Br separationa. 0 1999Anwrican Institute
of Physics.[S0021-9606(99)03801-5]

1. INTRODUCTION

Rare gas-halogenvan der Waals (vdW) moleculesare
prolotypesystems barte study of vibrational predissocialion
(VP), intramolecular vibrarional redistributian (IVR) and in-
lermolecularfornes. Pmgressin Ibis ficíd has beenacanse-
quenceof a fruilful interplay belweenhigh resaludanexperi-
menla and accurale lheory ¡md calculariana.’ la particular,
twa issueshavereceivedconsiderableatIendanayerte past
several years. First, te graund atare polential energy sur-
faceshavebeenfound ta be much more “interesting” tan
previouslyassumed,wilh separatewells bar linear¡md per-
pendicular(or T-shaped)isomers.

2Second,te ebfectsof te
intermedialeslateNR couplingin te dissociadandynamics
has proved to be more dibficull lo underslandtan migil
have been expecled bar a seemingly simple triatomic
molecule.31’

In Ibis paper we bocusauratIendanon tic lalter issue;
wheterIVR plays an imporlaní role in tic distocialiandy-

~ address:MetrolaserInc., Irvine, California92614.

0021-9606/99/1 l0(1)/256/1 1/$1 5.00 256

namica of higb vibrational levels of te HeBr
2 molecule.

HeRr2 was finÉ observedby van de Burgt e: aL ¡2 wha re-
carded laser induced fluorescencespectra at highresaludan.
The aulborawere alsaableto determinevibrationalpredis-
saciation lifetúnes from linewidt measuremenla. A more
delailed investigalionof te dynamicsob HeRr2 was under-
lakenby Jahne:aL’

3 in 1994. Using te pump-probespec-
trascopy teclmique, B Mate vibrational levels u’ (quantum
number bar te Br

2 strelching vibralian wilhin te complex)
of 34 la 48 were examined: bIne shift trenda were presenled
¡md VP linewidt dala were analyzedin lerms of “mamen-
tum gap” ‘~ ¡md “energygap” ~ models.They found tal
lEe A u = — 1 channelbarVP (lransberab ane Br2 vibrational
quantum lo te vdW madessud breakup of te complex) is
clasedbar levels ti ‘ = 44 and higher. Ram tese dala tic
HeBr2 binding energiesin bat X and B sIales cauld be
delermined.Oneparticularly interestingresulíit tal lEe van
der Waalsband energy decreaseswit increasing u’ unlil
u’ = 40, buíten te trendreverses.Tus indicatesaqualila-
tive changein te nalureof tic inleraclion belweente He
andte Br2 st te Br2 subunil appraaciesdistocialian.Dala

0 1999 AmericanInstituto of Phys¡cs
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(blue sffibís, aversgegeametriessud linewidts) bar lawer
levels (u’ = 8,10,12,16,20)were abíainedby te samegroup
a yearlaler using high resaludanspectroscopy.t6Sivakumar
aal? ~ reponedunresolveddistributians which were subfi-
cientla determinete partitioning ab energy belweenrata-
lianal and transíationaldegreesof breedom.They baundtal
te distociationis mainly a y—’.T processwit little excita-
don ab te rotalional malion ab te Br

2 praducíbragmení.
The preseníwarkextendspreviaussludiesby reporling de-
tailed praductrotationaldislributions barte vibrationalpre-
distaciatianab He

79Br
2(B,v’= l0,39-48). Tuesedala are

quite sensitiveta te detailsof te patentialand ob te brsg-
mentatiandynamics.

Givente dibficully of calculalingaccurateab initio pa-
renlial energysurbaces(PES) bor tesemany-electronclus-
tersnear te distociatianlimil, quantumdynsnxics calcuta-
tians are very usebul bar testingempirical or semiempirical
PES against experimental data. In te HeRr2 case, Jalm
a al?

16 tesíed twa different anisatrapiepotentials bar te
groundelectronicstate¡md prapasedan alam-alambonn bar
te B slale.They obtainedgoad agreemeníwit measured
blue sbifls ¡md predistaciation lifetimes bar u’
= 8,10,12,16,20.‘Wc main band ab te excilalion speclrait
sccuraíelyrepraduced,but te simpleB slatepatentialdoes
nol give a camplelelysatisbactoryfit to a secandsryb¡md
invalving excitalion la su excitedbending alale. Recenlly,
Ganzález-Lezanaet aL~8 used simpleatom-atomMorsepa-
tentials (bar bat electronic slates)in accuratequanlumme-
chanical calculatianswhich gayeexcelleníagreementwit
masí ab te data~2”3”6 bar u’ = 8—38. Krause and Clary’9
usedte sainePES iii a wavepacketstudyante vibrational
predissacialianbar u’ = 8, 10, ¡md 12 sud oblained goad
agreementwit carlier time-independentsudexperimental
resulta.In additian,Buchachenkae: al? showedtal te pair-
wise PES pravidesgoad agreemeníwit te experimental
data an te vibratianal energy transber in te He+Br

2
collisions?

0Vibratianallevelshigbertan 38 werealta slud-
jed by González-LezanaetaL~8’21 Oneof te main resulísbar
tis regime it tat te clasing of te Av = — 1 channelal
u’ = 44 vid te binding energy were in perfect agreemení
wit experiment.Thepredictedlinewidlhs sudblueshibtsbar
u’> 38, hawever,sbowedlesa agreemeníwit experiment.
Par tesehigh u’ levels te calculatedlinewidts ¡md Hite-
shiftt shawcamplicaledascillalarypalterns,buí te experi-
mentalabservationof decreasingspectralshiblsbaru’ >40j~
nol foundin te simulatians.Thus te B slale PESbarlarge
interbalagendislancesrequiresfurlher refinemení.The au-
tars ob te experimentalwark13 suggestedtal bar tese
largeBr-Br dislances,te HeRr

2 polential shauldgradually
converíta a suraayer te He-Br atam-atampatentials.The
diatamics-in-maleculet(Dliv!) tearyappliedla te rasegas-
halagensystemsshouldbeveryusebulin tis conlexl.

22~la
te preseníwork, hawever, we cantinuelo use te PES ob
Reb. 18 in te dynamicscalculatiansin arderlo tesí ita per-
barmancebarpredictingproducíratalionaldistributians.The
preteníanslysiswill help ta isalateeffectsduelo te polen-
tial bram te detailsob te dynamics.

Anoter ob te main gaslshereit lo tesí te canclusion
ab González-Lezanaetal.1521 tal ¡VR it importaní in te

Rohrbacher et al.

HeRr
2 bragmentalionpracessbar levels near te clasing ab

te Av = — 1 channel. In particular, te predictedproducí
staledistributianswill becomparedlo te dala. In te ¡VR
mechanism,te initially preparedtIMe caupleswit sumIer-
mediate stale (vibrationally excited in te vdW modes)
which ten caupleswit te distociativecontinuum. ThaI
IVR canoccur bar suchsmall camplexeswas firsí shownby
Evardetal?

3 in teir experimentson AstI
2. Theautorsob-

lamed highly structuredratatianaldistributions in te Av
= —2 regime (wbere al leasí a twa quantumlransber it
neededla break up te complex),which were strangly de-
pendenían te initially excitedvibratianallevel. Theyattrib-
uled te resulí lo te influence of intermediale(daarway)
statesin a sequentialbragmenlationdynamics. TIte madel

was refined in subsequeníwarks,
48wherecalculatianshave

demanstratedtal te Av = —2 regimeob AstI
2 corresponds

lo a sparselimil ab IVR (pVC1, wherep is Ihe density ob
stalessudY it te coupling).IVR in MI2 (wheremorecam-
plicatiansanteduelo campetitianwit eleclranicpredisto-
ciation)hasalto beenstudiedin detailt’

1 Anotermanibes-
tatian of a sparse¡VR it suerralic dependenceob libelimes
¡md speclral shifis on u’ due la te dibferenl interactions
betweente initially preparedslale sud te intermediate(s)
staíe(s)st u vanies.25’”la HeRr

2, calculaledspeclralshibts
sudresonancewidts baru ‘ = 40—46showedsuchbehaviar.
Alto, baru ‘>40te crosssectianline shapesarenoÉ Larení-
zian¡md, st u’ increases,severalpeásappearin te simu-
lated cross sectionsi

8 Later, González-Lezanae: al?21
showedtat te HeBr

2 sIalesnearte distocialianlimil are
sostronglycaupledtal te quanlumnumber,u’ (bar te Br2
bandstretching)it no langera goadquantumnumber.They
altafound’

8tal te A u = —2 ratationaldittributians,which
are smoot bar law u’ levels, becomemorestrucluredbar
u’> 40. The praducí ratational distribution predicled bar
HeRr

2are natst higltly sírucluredas taseabAstI2. TItis it
probablydue la te facttal te intermediatestatesin HeRr2
involve less bendingexcitation tan taseof ArCl2. Alta,
departureab te lighter He sIamyields less rolational exci-
tatian tan it daesbar As. It it tereforeiníerestinglo cam-
parete manifestatianof NR in tete twa vdW systems.

Vibratianal predistociatianab HeBr2(B,u‘>8) it fast
enoughtat te linewidts ob adjacenlralatianallransitions
in te excitationspectraaverlap.TItus, stnatedpreviausly,’

8
bar a realitlic camparitonbetweenexperimení¡md teory it
it necesssryto computecrassteclionsbardibberentstatese-
lectedlransitiant sudtermally averagetem. Thit it done
in te preseníwarksud,indeed,it it foundtat te thermally
averagedratationaldistributianscamparemuch betterwit
te measuredaneslItan tosecorrespondingla any one par-
ticular Irsutitian.

This paperit organizedas fallaws: Sec.II describeste
experimentalseíupsudte pump-prabeseheme.Seclion 111
presenísa brieb accauníab te teory used in te calcula-
tions.Resulísare reponediii Sec.IV, which are discustedin
Sec.y. Finally, Sec.VI concludeste paperwit a summary
sudsuggestiansbarbuturewark.
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HeDí2(E, y’,?) ~

a vibratioS

—
“mp
lasa

Br2 <E, v<’, j,) 1W

o-

Fico-
L2s-
t.

He + Br2 (fi, y,’,jo

-400-

HeBr2(X, y’ = 0,>’)

FIEl. 1. Laserpump-pmobesohemefor preparationof quasiboitud¡evelsof
HeRr2(B,v ,i’) aid measuremeatof tIte vibrational sud rotational sta
distributionaof <he Br2 (Lv’ —Li’) VII~I~ÚO¡Ij p istociationfragmeol.

II. EXPERIMENTAL ANO DATA ANALYSIS

The pump-prubesehemeusa)in tis study was previ-
ously discusted.in detail~

3 sud it sunimarizedin Fig. 1.
Briefly, te pumplaserexciteste HeBr

2 muleculefrom tite
X slate(v”=0) ti te B slate(y’ = 10,39—48).NexÉte Br2
strelchingvibration caupleswit te yan der Waalsmodea
which leadsla disacciatianof te cluster(vibratianalpredis-
sociation). Belaw y’ = 44 te disacciatian can occur by
transferringuneor morevibradanalquantafmmte Wang
batid ta te van derWaalsmudes.‘Wc Av—1 channella
clasedbar u’ ~ 44.Porteaevibratianallevels,twa (ar more>
vibratianalquantahavetu betransferredla distacialetevan
der Waalt batid. The sta distribution bar tite distociatian
pruductBr2 (B tIste,z4=u’—1 urv’—2) ismeasuredwit
te pmbelaserby recardingfurtiterexcitationla te E slale,
ftom wherefluorescenceit detected.(Notetal weuse u”,
u’ sudu la indicatetite Br-Br strelchingqu¡mtumnumber
in te HeBr2 X stale,B state,sudte praductBr2 B state,
respectively.Alta, 1” atid J’ will be reservedbar te total
angularmamentumabHeRr2, while 4 it usa)bar te rata-
tionalangularmomentumof lite Br2 producta.)

Figure 2 shawste experimentalset-up.The HeBr2van
der Waalsmoleculeswere praducedja a breejet chamber

PtO. 2. Schematiediagramof te experimentalapparatus.

-500,
32¡90 32196

~cy (cm”)

32198

FIEl. 3. Probeapeonnaobtsinedby l<núngdic pumplasarote— of ¡he
HeRr2 B(u’39).—X(u=0), transition aid scanning ¡hé probe lasa
wross<he Br2 E(u,~»—B(v», flosilion

equippedwit a pulsedsalenaidnazzle(nazzlediameter200
¡mi). High purity heium (350psi pressure)was pastedayer
liquid bromineiii a stainlesssteeltrap. ‘Wc gasmixture was
expandedhito thevacuumchamberpumpedby a 10000//s
diffusian pump backedby a roata bluwer sudmechanical
pump.Theaecanditiansresultin a rulatianaltemperatureof
abautLS K. Twaexcimerpumpeddyelaserswereused:une
(te pumplaser)wasoperaledwit Caumarin503 laserdye
tu ublain 510 nm radiatian, with a bandwidt of abaul
0.4cnf~, lo excite te HeBr2 B(u‘»—X(u”) transitiatis.
Thesecanddye laser(te probelaser) was pumpedby te
sameexcimer laserst te pumplaser,afler su apticaldelay
of about 10 ns. Kitan Redwas chutenst laserdye la ablain
radiation near 620 nm. This ligitt was frequencydaubled,
using a phase-malchedKDP cxystal, tu excite te Br2
E(r4»—B(u7) transitians.Aa GV filter (SchattUG-5) was
usa) tu reject te undaubledprobe-laserlight. Mi angle
tunal intracavity ¿talanin te prabe laser narrawedte
probe-laserbandwidthlo 0.04cm ~. The twa laserbeamt
were cambinedwit a dichraic minar and focusedhito te
molecularjet. Huareacencebramte E stale waa callected
by a photamultipliertibe (EMJ 9659)equippedwit a quartz
lens suda Caming 7-54 filter la rejecí scatleredlight sudB
sIalefluareacence.Thespectrawere recurdedsudsíaredby
samplingte autputof te phatamultipliertibe wit a gated
baxcarintegratorinterbacedwit a personalcomputer.

‘Wc prabe laserspeclrumwas convertedla ralational
distribuliansby fittiñg te spectrumwit te ratationalcon-
stantsbar te B (Ref. 28) sudE (Reb. 29) eleclronic sIales
and taking papulationsab te lower tIste sud te Doppler
linewidt st paranielers.A moredetaileddescriptionab te
Iluing procestit given elsewhere.

30The calculatianob te
lime intensities included te apprapriale H¿inl-Londan
baclors3tsuda statisticalweight baclnrob 5/3 la accountbar
te nuclearspinab79Br (¡=312)..TIte intensitiesof te even
sud odd 4 rotatiunal lines were normalizedseparatelyla
100%. Aa exampleab sucha flí it shown in Fig. 3. Due lo
smsll rotational canstanís,te speclmmit still congested
eventaugh su intiacavily ¿talanwas employed.As illus-

<P=39,Av’-1

expetinleiltil flt
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tratedin Fig. 3, te Pbr¡mchforms su unresolvedbandhead,
but te R branchit mostly resolvedsudallows bor a reliable
extractianab praducípapulationt. Incampleteresulutianit
une ab twa main saurcesof uncertainlyin te anslysis.The
ater saurceob uncertaintyit due tu variationsin te sIales
being exciteddue tu averlappingexcitation lransitians.To
estimatete error baradue la tesetwo cifecís,each spec-
trum was recardedsud analyzedbetween 3 ¡md 6 times.
Subsequenífigures showing te distributiant include errar
barttal indicatete standarddeviationsabte meanbor te
severalmeasurementt.

III. OUANTUM-MECHANICAL CALCULATIONS

In Ibis tectian,te basicequatiansbar te treedimen-
sionalquantum-mecbsnicalcalculstionsare reviewed.Mare
delajísun Ibis tearyare given elsewhere.18’32‘Wc aim it te
calculationob parlial crosssectionsbor

HeBr
2(X,v”=0)—.He±BrÁB,14,4).

where t standt bar te radiatively allawed HeRr2 B( u’)
*—X(u”) transitians.Iii te bollawing, É~ and tf will be used
lo denotete inilial ¡md final sIales,retpeclively,ob te ex-
citation trantitiana¡md ¡md are te vibrational sud
ratationalquantumnumberaof te diatamic bragmení. Tbe
pardalcrosssectionit given by

a ,, .n(w)” coI<W7(B)Ip- eIW’i(X)>1
2,o-fi’

where tú sude arete angularfrequencyvid te palarization
vectorabte incideníphotan,p it te Irsusitiondipole mo-
mení bar te electranictransilianbeing considered,W’i(X)
sud ‘PZ(B) are baundsud distaciativenuclearwave bunc-
tians wit energiesE,~ sud E, respectively, and E E,

+ kw. Tite wave bunctiansare cigenstatesob te Hainil-
tanian [bar ground (s=X) sud excited(sB) electranic
states,retpectively]:

ñ2 02 ñ2 02 12
— r ~ r— ~-y + 2mR2 + + VL

2(r)

+ WfleBr(r.R,O),

TABLE 1. Morse parameteraof tite HeBr2 X anO B tratepotential energy
swfaces,built asa sun,of atom-atominteractions.

D(cn§’) a(AC’) p,(Á)

Br-Br X 24551674 1.588 2281
B RKR potential (Ref. 28)

He-Br X 19.62 ¡.55 3.81
R 1700 ¡.55 3.92

M

““np’

= 2 ,,70,,(R)4,,(r)O¡MP¡Pi(t,R),
~ ., a”

W~f(B)=WiMPPJ(R, r;B)
07}flE

= 2 «,t
44fifE(R)B()eMPiP;(~É)

~ ~ u ‘j’tii’

where x’ s are eigenfunctiansab te ebbectiveHamiltanian
~(A2/2íO(02/0rZ)+14r

2(r). Qn te oterhand,{e4~~’~’}
it a bree rotor batís set,

1832whereJ it te total angulas
momentum,M ¡md fi itt prajecliunsonlate spacesudbady

(3.1) fixed z axes,respeclively,p
1 it te parity underinvertíanob

te nuclearcuordinales,sudP1 it te parity underbromine
nuclei excitange(p~= + 1 ar — 1 whente rotationalquan-
mm numberj ja evenar add,respectively).

Severalcuntideratiuntare madein te crasssectioncal-
culations.First, te electric ficíd it definedla ile alang tite
space-fixedz axis and a randomdistributian ob molecular
orientatiansit stsumed.Iii additian,te transitiondipalemo-
mení lies alangte Br2 axis and it it astumedtat itt mag-
nitude it independeníabte inlemucleardistance,r. la Ibis
way, te pardalcrosssectianit wrilíen as

30’32

o-’ ,,4co)Ccw<2J’+I)(2i”+I)

(12)

written iii Jacabicuardinates:r it te vectorjoining te twa
Br nuclei, R it te vectorfram te centerab msssabBr

2 lo
te helium nucleus,¡md O it te suglebetweenr ¡md R. ‘Wc
reducedmastesabBr2sudHeBr2 arep. vid ni, wliile landj
are angularmamenlaastaciatedwit te vectart R and r,
respectively.Finally, ~~r2 ¡md Wf4etr are te inti-amalecular

¡md vdW intermalecularinteracliunpatentials.Iii a previout
publicatian,’

8a PEScanslructedasa sumof pairwiseBr-Br
sud He-Br interactianswas propoted¡md testedagaintí a
wealt ab experimental meaturements. In Ibis work, we use
te same PES where alí te Moni-sIam intersctions are given
by Morse bunctians, excepí bar Br-Br interaction in te ex-
cited electranictIste which it described by a RKRpatential
from Reb.28. Polenlial paranielersare presenledin TableL

Tite initial asid final wave bunctiansare expandedst fol-
Iaws:

a u”j”fl” o ‘j ‘ú’ o’j’fl’ Vil>
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ej
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Note tal, in abtainingEq. (3.5), wehavecarriedaul a
tutu ayer lransitiontbelweenal! M” ¡md M’ states,as well
as ayerte qusutumnumberfl (te projeclionof te brag-
mení angularmamentumonla te bady fixedz axis). Qn te
aterh¡md,te selectianmíesbarte lrsusilianssludiedhere
are: Apj —1, Ap

1= —1 ¡md AJ=0 + 1 (wit J”=0—4’
=0 borbidden).
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The lime sbapebar pruducingfragmentsin vibrational
tInte it

c4n(w)2 ¿np(a)),
j ,,

Ji’

sud te praduct rotational distúbutian witin vibratianal
manifold

fi
a’4tú)

1

‘Wc aboyeexprestiansare suilable bar compariton wit ex-
perimentswheredic lasersud/arnaturalLinewidt it amaller
Iban te separatianbetweenIrasisitianpeaks.When Ibis is
nol te case,a given photonftequencytú mayproducesev-
eralexcitedsIalesby meansof different transitions,sudte
calculatianof su “initial-slate averaged”crasssectionbe-
comesnecessary.

33MCansideringtal te populationof te
HeBr

2(X,u”=0) ratationaltIntes is gavernedby a BalIz-
mann distribulian, te termally averaged lisie shape can be
written st

2
1 , f E

whereT it te rolatianallemperatureablite molecularben,
k it te Boltzni¡mn cunstant,E,• it te HeBr2(X,v”=O) en-

ergy level reberred lo te grausid ratationalstale (Le., E,

— O bar J”0) sud it a Slatistical weight factor accauní-
ing bar te nuclear spin ab “Br(I—3/2>: g,.= 5/8 ar 3/8 bar

— 1 or + 1, retpeclively. Analagausly, lite termally ay-
eraged rotational praducídislribuliun it given by:

FIEl. 4. Br2 rotational productdistributiocofor HeRr2
vibratiooa¡ predissociatioovi. <he Av = -1 dunne¡fo.
initial (HeRr2) Br2 strctching vibralional quantum Rum-
bes o’ = ¡0,39-43. Experimental distributivos are
given by opai squarescasmected by salid línea. fle
ami- busare <he standard devistion of te mean for
seven¡(3-6) measurements meorencal dutribudona
art givea by hall circíes joined by dofled Enes. ‘¡be
eveasadodd4 popuimions are normalizedseparately
¡o ¡00%. SeetaxI fo. masedetaila.

1
1’. n(aj) 2

ilVí ¿y,,n(¿p>) t Viii
1

(3.9)

(3.6) The calculatian ab te bausid and distociative wave bunc-
duns has been carried aul using metads delailed lii Reb. 18.
The vibratiunal asid ralatianal channels included in Eqs. (3.3)
vid (3.4) vid te reat of te cumputatianal parametera, which
were selecled after a careful convergence analysis, are tase
reparted in Ref. 18.

(3.7)

IV. RESULTS

Figure 3 shows te probe spectrum ab te Br2E(c4
= 13)—B(v 38) transitian, which wst obtained by tetting
te pump Ister la te xnaxñnum of te HeRr2 B(u’=39)
4—X(u”=0) transition.Tite datled lisie it dic filted spectrum
calculated as described abave. Far high vibrational levels,
te spectrumn of Br2 becomes quite cangested due tu te tree
isalapamers ab te malecule. The basid shown in Fig. 3 it in
a relatively “clean” parliun ab te spectrum. Hawever,sorne
structured signal can be observa) tu te red side of te bsud
head. Similar cangestian precludedte exlractionabproduct
atate dislributians bar u’ = 46 sud 47. Tite rotalianal state

(3.8) distributians obtained ftam te flls are shown ja Figs. 4 ¡md
5 using upen square symbols.

As menlioned aboye, rotatianalcangestionsudsignifl-
csut homagenecus braadening requires tal te calculated
ralational distributions be termally averaged ayer a radier
large set of excilatian transitians sínce te distributions bram
individual tIntes can be quite different from each oter. The
procedure of te averaging it st follaws. Firtt, a set ab Iran-
sitians bar te averagingwst selecta)wít te aid ob a rigid
rolar madel. Taking te HeRr2 tu be a T-shapedrigid mal-
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FIEl. 5. Br
2 rotational productdis¡riburionsfor HeRr,

vibraciona¡predissocia¡ionvia tite Av = —2 channe¡for
ir,itial (HeBr,) Br, stretching vibra¡iona¡ quaritnrn <mm-
bera v’=40—46 and48. ‘The symbo¡saredefined25 in
Fig. 4.

ecule,transitianbrequenciessudline strengttbarstymmel-
ríe toptrsusilionswere computedbar a gívenrolational teni-
perature,using a Boltzmanndistribution for te papulatiun
abte initial sIales.AII lransitiantaboyea tresholdintensity
in te simulatedspeclrumare includedlii te average.For
u’ = 10, diereit remarkableagreenientbetweente lime pu-
sitions asid intensitíes ob te rigid-rotor model sud tase ab-
tained by rigaraus crass tedian calculaliona. Por te u’
~ 38 regian, witere te lisie shapes ob eacb transition exhíbit
complicated structures, te rigid rotar madel abviausly fails.
Still, we have bound tal te madel qualitativelyprediclate
relative intensities. Table II gives te selecta) transitians

- Using tete transitians,te Au= — 1. arad —2
p..r J

termallyaveragedernstsectiuras[Eq. (38)] were cumputed
bar different photon brequencies¡md te praductrolalianal
distributiasis [Eq. (3.9)] were calculatedal te frequencytú

bar whicl¡ a maximum it bausid in te simulated excitatian
spectrum. The resulís presenta) itere are bar a lemperature ab
1.6 K. Altuugh 1.6 K gaye te besí agreemeníbetween
theory asid experimení,temperaturesst law st 0.6 K alta
yield tatisbactoryagreemení.‘Wc teureticalresulí it mure
sentilive tu te brequency al which te ernst tectiont are
camputed.However,variations are agalnrestonablysmall.
Tu camparewit measureddistributions, te 4= even sud
adddistributionswere normalizadseparately.

‘e
u,
u,

Figure 4 shuwste experimentalsud teareticalvibra-
tianal predistocialianpraductdistributiunsbar te A u = — 1
channel sud bar initíal HeBr2 vibrational levels ab u’
= 10,39—43. ‘Wc mesturemenísare represenledby upen
tquaresconnectedby bulí lines, while te filía) circíescon-
necIa)by dashedlimes corresposidlo te calculatians.The
u’ = 10 dislributiosisgiven in Fig. 4(a) shawtal te useof
te atom-alom Morse potential yields resulís in remarkable
agiremení wit experiment bar te lower vibralianal leveis.

TABLE ¡1. Transirionsinvo¡ved lii <he catcu¡ations.

J’’ (X>
pi

J ‘~‘ (B)
P>

J”’ (X)
pi

J’ ~‘ (R)
Pi
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‘Wc small prababililybarj~ 10, canfirmt dial te bragmen-
talionit maimly aV—* T prucess.~ Little rotationalexcilatiun
it expected bar a light callision partner HIce He. Tite rata-
tional dislributions extend tu nearly dic same 4 values st bar
st HeCI2A

0
‘Wc u’ = 10 resulí bar HeRr

2 shows no evidencebardic
bimodal 4 pattem observa) bar HeCl2 (Reb. 30) and
NeCI2» This bimodal pattern was attributed la a quantum
interberence effectY Many ab te individual tInte selected
producídistributiomabarHeRr2shawte bimadalpatlem¡819

(altauglí less pranaunced tan bar HeCI2), but Ibis effect it
trocared aul in te termal averaging.It it reasonable la
expecí tal dic interference ebbect it weakerwhen te di-
atonúc molecule it iteavier. lix fact, te ebbect has mal been
abserved ja NeBr2 eiter.

36
The experimental Av = — 1 rotatianal disiríbutions bar

u’ = 39—43 [Figs. 4(b)—4(f)] are alí similar lo tate bar u’
= 10. They peak al and 3 vid became quile small by
4= 11 sud 12. Tite mearly canstant ratational disiributions
bar increstingvalues ob u’, even taugit te total praduct
kinetic energyis decreasingwít u’, it a caminanresulí ja
dic vibratianal preditauciatiun of rare gas-dihalugen
systems.30’~ Tuis residí is compatible bar a fragmentatiun
procets pruceeding by direct caupling bram su initial quasí-
baund van der Waals slale which daes mal strongly depend
onu’ tocuntinuurnstatesabteu’—l manibuld.Inaddition,
recení quasiclasaical trajeclusy calculatiansbar NeBr

2 (Reb.
36) have sitown tal, when te available energy it nat loo
large (-<100 cm

t) te extemí ab rutatiomal excitatianit in-
dependent ob te available energy. Aldiaugh te widts ab
te ratatianal distributions citange unly slightly widi u’. dic
distributions ab te higiter vibrational levels are bruader than
te u’ = 10 distributian. The calculatiun reproduces tis eb-
becí very well, so tat goed agreemení it ublained bar u’
=41 asid 42, st well st bar v’=10. Again, Ibis gives us

canfidence diaí dic potenlial empluyed la calculate te B
tIMe dynamics it restumably accurate.

Tite gaud agreerncmt belween experimení and tcary
breaksdowm al u’ = 43 [Fig. 4W]- ‘Wc u’ = 43 level it te
lasí befare te Av = — 1 channel elotes due tu te anitarma-
nicity ob te Br-Br ttretching vibration. ‘Wc dynsuiics in Ibis
energyregionarevery sensitive la te potenlial because te
exací energy al which te Au = — 1 channel clases will con-
trol which pruducísIalesare accestible.Alto, te sIalesright
M treshuld can be expected la undergo mure camplicated
dynamics tal are ve¡y tensilive la small errars ja te polen-
tial. Tite putential used here leads la te builowing predie-
lians. Al te frequemcy bar which dic u’ = 43, Av= — 1 dis-
sociatiun wst camputed, rite channel 4= 8 is upen bar mil te
state selected ftansitians ob Table II. Far rotatiunal citannels
4 rsuging belweem 9 asid 12, it upen bar umly tome te
excitalion trsusitions. Finally, j~, = 13 it clused bar mil exci-
tatian lrsusilions. Far u’ = 44, Av = — 1 can occur only bar
excitalian un te blue edgeob dic excitatianbsud,in nice
accordance wit experimeml-~3 Par u’ = 45, te Av = — 1
channel it campletely clused, alta in agreemení wit
experimení.13 Thut te dynamics in Ibis energy region pro-
vides an extremelysensitivelesí ob te PES. ‘Wc teoretical
distributian bar u’ 43, Av = — 1 [Fig. 4(0] dies aul al

sniailer values ob te rutatiomal quantum mumber dian te
experimental une, indicating tal sorne rotatianalcitannels
whicit sitould be upen are clased in te dicaretical simula-
dan. Tuut dic Irise patenlial probably has a sligittly sitalluwer
cifective van der Waals altractianuf He tu Br

2 ja u’ = 43.
There cauld be a cantradiction between Ibis conclusion sud
te bact tal te teary gives larger spectral thifls tan ex-
perimení ja dial u’ range. mis apparent “paradux” it in-
deed su interesthig pmblem tat shauld be solved in burtiter
investigationa.

la te dicaretical distributiun ab Fig. 4W it can be acen
dial te ratationalpopulatiandecreases quite rapidly. buí muí
abruplly, in dic regían of 45 sud 6. Aboye 4=7 te
calculaled papulations are vexy sinail eventuugh producí
citannelsremainupen (al lestí bar torne transitians) up la
4= 12. Thus rotatiunal excitaliun tu te highesl upen chan-
nels appears tu be su umlikely procets. A centribugal barrier
higher tan te relalive kinetic energy ob He sudBr2U»
fragmenls (which it, in fact, quite sinall bar tese channels)
could explain te low prabability ab dissociatinglo lúgh4
sIales.‘Wc experimentalrataliunaldítli-ibutian, un te oter
itand, extends up lo 4 = 11 wit a nan-negligibleprobability
and besides it quite similar in shape tate v’41 ¡md 42
unes.The teareticaldistribution wauld itavebeen closer tu
te experimeníif it were campuled al a itigiter excitatian
energy, bar which more rulatiomal channelsare upen. Titis
againsuggeststal dic PES used in tis sludy it slightly loo
deep.

Tue rotatianal producí distributians bar te Av = —2
channel are presentedin Fig. 5 bar initiaily excited levels
v’=

40—48. Note tal bar u’=46 ¡md 47 te producí Br
2

spectra were averlapped widi unastigued lransítiant, pass¡-
bly froin suater isulope ab brornine, which precluded te
determinationob producí distributiona. First, we discuss te
experimentalresulta.It it clearbrurnFig. 5 tal te rotational
ditti-ibulians citangewhen te Av = — 1 channelclases.Up
la v’—C44, where te Av=—1 channelit stiil upen,ail dic
Av = —2 ratatiunaldistribuliont are quite similar, vid are
alto similar tu tosebar Av= —1. They peakaround42
sud extesid up la 4 = 12. Tuesesimilar distributiont are
citaracterislieob distociatiuntal pracetdsby direcícoupling
from te qustiboundtInte ob level u’ la te distociatian
cantinuum sIales correlating wit te u’ — 1 ¡md u’ —2
levels?

436Par u’ ~‘44. where te Av = — 1 it clased,te
Av = —2 distributiosis becume broader sud pemked al a
higiter ratatiunal tInte (4 = 4,5). ‘Wc calculaled distributians
are very similar tu te measured unes bar iilial levels u’
=41, 42, sud 45; tal it lo say, bebore sud afler te clasing
ob te Av = — 1 channel. The comparisan it less guod bar te
u ‘ =43 and 44 levels asid becomes worse bar u’ = 48- It is
interestimg tal te teary sud experimenídisagree bar u
=43 sud 44 bar Au= —2 distociatian, in addilion tu te
Av = — 1 distociatian, because Ibis helps separalehow te
inaccuracies in te polential leadtu disagreemeníwit te
experirnení. ‘Wc prablem ab ablaining preciseencrgy values
bar closing ob te Av = — 1 chanmel, discusted in dic preced-
ing paragraph, it nol an issue bar te Av —2chanmel. ‘Wus
we conclude tal te disagreemení in te Av = —2 distribu-
lians it mure strongly due la more complicated dynamics
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tal accurnear tretliald rater dian la te specificchannels
tal are upen.This it discussedburílier below.

‘Wc origin uf te disagreemeníbar te u’=48, Au
= —2 rolatianaldistribution[Fig. 5(h)] it, on te oterhand,
very similar lo tal bar die u’=43, Au=—1 distribulian.
Wit dic PES usad ja Ibis work, v’=48 is te latí level
where te Au=—2 citannel it upen. Por u’=49 te Av
= —2 channel it closedal die brequencywherea maxírnum
peakis faundbarte Av <—2 pardalcrosssectiuns,asidte
citannelapesisun te bIseedgeof te excitatianbsud.Tuis
featureit analagausla te closingob dic A u = — 1 channelM
u’ 44 discustedaboye.Poru’ =48, te channel4=10 it
te higliesíupencitannelbarsil te calculatedtransiliosisbul,
st discustedaboyebarte u’ =43,Av = — 1 dislribution,te
sinail praducíkinctic energy correspandingla te highest
upenchansicísteerninglymakesrotatiunalexcitaliansuun-
likely procest.The experimentalratalianal distributian ex-
lenda la higiter rolalianal citannela suggestingdial te u’
= 48 vdWlevel ja sitallower- dian ja te calculatiunt,sotal
availableenergyit larger.Tuerebarete u’ = 48 dislribution
pravides¡matersignificanílesí ob te patential.

¡si tunimary, we find tat tcaa-yvid experimeníare in
remarkableagreemenícancemingA u = — 1 ¡md —2 praducí
ralatianal distribuliansexcepí in te reglanwitere lite Av
= — 1 ¡md —2 cha.nnelsclase.rIus isidicalestal te PESbar
HcBr2 it quite accurate. Tue arigin ob te disagreemení bar
te Av = —2 dislribulion in te regíanabte Av = —1 chan-
nel clusing it discustedñu te nexí seaian.

y. DISCIJSSION

Over te pstl severalyears,te producírotationa]dittri-
butíons bar many ob te noble gas-balagen van der Waals
molecules itave been mestured wit te pump-probe metod.
‘Wc lisí of moleculessludiedincludesHe, Nc sudAr banda)
lo C12,í~M He sud Nc bonded la Br2,’

637 ¡md He ¡md Ne
bandedla ICL’8 Ob all teseexamples,te preseníune,
HeRr,, it te firsí tal appesrsla shawa distincíchangeja
te coupling regime as a bunclion ob te initíally excited
vibralional level. He or Nc banda)la C1

2 ur ICI haveonly
beenobserva)ja te direcí caupling regime, while no Av
= —2 distucialioncuuld be observa)bar ArCl2 beluw te
¡VR regime.Priorla Ibis study,MCI2 waate timplesímal-
eculebarwhich definitive IVR dynamictitasbeenabserved.’
Oneof te many interestingaspeasob IVR dynamicsit tal
it makeste praducíratationaldistríbutionsvery sensitivetu
te ¡‘ES. Evenbara maleculest simplest Aid, te dynam-
ics are su sensitivela te ¡‘ES tal it has nal yet beenpus-
tibie la extracía surfacetal it evenqualilalively ja agree-
mení wit te measured rolalional distríbuliont. Mure
recenlly, dic patsibility ab IVR cantributionalo te NcBr2
Av = —2 dynamicswstdiscussedA

6HearNc banda)la Br,
may provela be more amenablela a detaila)determinatian
ab te ¡‘ES ib te anselabNR dacanol complicatete dis-
lribulians quite so much st bar Ardí,. Ls addition, HeRr, it
especiallyinterestingbecausete availabledataallawsus lo
studyte PESin te regiunwherete Br-Br separatianit st
largest 5 A.

Since dieory sud experimení bar HeBr, are in clase
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PtO. 6. Fuil ¡me, <hermally averagedáv=—2 cross section for initial ex-

citrnion te HeRr, (Ej,’ =45), as a fuaction of <hepitotan frequency (inca-

sundwi<h respecttu <he Br, (B,v’=45)4—(X,u”=0) transition). Dashed
ant! dotaed¡inca, cross sections for sorne individual tranajijoas defined it,
Tab¡eU, multiplied hy 5 for c¡arity.

agreement,excepíriglil al te clasingof te A u = — 1 asid
—2 distociatiunchannels,it it inleresling la inveatigatete
detailaof te teoreticallypredicteddynamicstat underlie
te averagedresultapresenledaboye.Alto, it it intereslinglo
investigatete sentilivily ab te observa)resultala te de-
Iails ob te PES.Finally, we wíll ditcustwhich experimental
datamigití be besí tuited lo exlracting a moredetailedpu-
tential bar HeBr,.

Pirsí, we suslyzc tome ob te individual tune selecta)
crosssectiunstal wenl into te tennal averages reportad
aboye.Figure 6 shuwshaw te tennally averagedpardal
cruss sectianbar te u’=45, Au=—2 channel it can-
síructedfrom stale-to-ttalcpartialcrasstectians.(Parclarily,
anly a bewof dic slate-la-atalepardalcrosssectiansobTable
II are thown, sud tey are multiplied by 1) Ml te indi-
vidual crost tecliunt exhibil twa ur direepcaks, in sume
catesab equal heighí. ‘Wc multiple peakt are duc la NR
coupling ab unear twa intermedialesIalesbram te u’ — 1
doorwaymanibaldwit te u’ = 45 bright state. This mIer-
pretatianob te J’ = O NR dynamicshas beeninvesligaled
in detail ja Reí.21. Figure6 shawsthaIte J’ >0 retultsare
analugausla tusebarJ’ = 0. Sincete band sitapeit dibber-
cnt bareachtrantilian,te delailsob NR cauplingareclearly
very sensilive la te tolal angular mornentun-¡sud parity
block in te u’ level. This it cansisteníwit NR in te
sparselimil. The averagingab te tIste selectedernstsee-
dunsleadala a rateruntírucluredexcitatianspectmm,blur-
ring te NR signalure.

Figure 7 shuwste calculatedexcitaliancross tections
bar te Av = — 1 and —2 cluansicísst a bunetianabexcilation
energy bar u’ = 41—46. This resulí nicely illuslrates te
gradualclasíngof te Av=—l channel.At u’=41 te in-
tensiíy of te Av = —1 channel it more tan twice te Av
= —2 inlensily; al u’ = 43 te twa channeisbecomeequally
impurlaní;¡md aboyeu’ = 44 te Av = — 1 channelit closed.
‘Wc ernstsectiosisbaru’ = 44 areparticularly interesling.At
w=4cm’, te Au=—l channel clasesrigití where dic
Av = —2 channel reachesa maxinuurn.

In general, calculatedexcitation apectraare in goad
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FIEl. 7. Thermally averaged (¡.6 K) ciosa sectiana for excitation tú u’
=41—46¡evela.Av=—I ant! Av=—2 partial cmsssectionsale shown aB
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¡especttu <he correspunding Br
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agreemeníwit te cxperhuuenl.’
8A previausanalysisabdic

spectraja Ibis regime,barwliicit anly te 0 —1 E trasititian
wst sludied,’8 shówedcunsiderablymure varialian ab dic
blucsbift wit u’ tan it observa)in dic experiments.Tuc
preseníresultashawdial Ihennalaveraginglendstu decreste
tete vsriations, buí experírnental¡md tearetical tpeclral
alubIa are still rater dibberenl.In te experimentaldata, (he
blueshibtsgraduslly incresseuntil u’ = 40 ¡md ten starl lo
decreate.‘Wc teoretical trend it rnore manotanic.Qn te
uterhand,linewiddisablainedfroin te tennally averaged
crasssectiansbali in te rangeabte experimentalestimatian
bar v’4O—46 (08 cm’), witile valuesablainedfrom te
studyabjustte ot— í E trasisitianwere mucitsmaller.18A
particulsrly inlcrcsting resulí ab te previous study ab te
<>t — 1 E cras s sectiana it tal tey exhibited several peaks,
even bar u’>41. Titis suggests dial NR slarts la becarne
importaní even belaw te Av — 1 channel clasing. Similar
observalionswere made bar Ardí

2.
7 Unburlunately, te

presenísíudy shawstal Uds cbbecl ñu te excilation crass
tedianit subslnntiallymaskedby termal averaging.

‘Wc ability of te calculationspresenledlucre tu repro-
ducete changein te experimenlalrolatiunal distribulians
bar Av’=~—2 brain v’42 asid belawtu u’=45 it quite re-
markable,sudconfirms tal te PES usa)in te calcularions
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FIEl. 8. Product rotational distuibutiuns for Av = —2 dissociatiun resu¡ilng
fmnu severa] typica¡ atate-to-atate ¡ransitiona. r, (defined in Tab¡e II> for
vihrationat ¡evels u”’’4t, 44 ant! 45. AIX te distributiona contspund to
transitiuns ¡eading to4= even. Dic re¡ative contributiona of eachsta¡ese-
¡ectedexcitañontu ¡he averaged rutaionaldisuibutiun art indicated iii pa-
renteses.

it quite clasela dic true surbace.Fur u’ = 43,44 ¡md 48, te
resultaaremuresensitivelo te detailsabte surbacebeesuse
of threshaidcifecís stsaciatedwit te Av = —1 ¡md Av
= —2 channelclasing.Hawever,te ebbectabtennalayer-
aging complicateste refinemeníab te ¡‘ES basa)un te
preseníexperimentalre~ults. Ib belter sIate-lo-slatedatacan
beablained,eidierby optical tInte seleclionur by decreasing
te temperatureob te sample,rotational pruducí distribis-
lions ob te individual lrantilians will be very utebul in de-
ternuining su impraved ¡‘ES. Figure 8 shuws severalex-
amplesabte tInte dependenceabte rataliunaldistributiana
tal underliete ternuslly averageddalain Hg. 5. It it cvi-
dení bruin Fig. 8 tal te termalaveraginghas beencrucial
la adhievinga goadagreemeníwit experimenís,since te
individual transitionsyield quite diffcrenl distrihutians.Alta,
Fig. 8 makesit clear tal te ansel ob NR it astocialedwit
a much more sensilive dependenceabte producí distuibu-
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tian un te individual ttate. In Ihe direcí caupling regime,
u’ =41, te distributiant are rater srnoot and peakedal
j=2 ar4.

An interetting detail regarding te u ‘ = 41 distributians
it tal eachtune resolveddistribulionpeaksst4 = J’ - (‘Wc
mosí prabablyproducíj tIste it te J state ab te complex
befare distaciation.) ‘Wc resulí ab dic termal averaging it a
distributiun wit large populatiant bar 4 between 1 sud 5
sud a slightly populated lail la higiter 4 values. Titis ebbect
rnay be due la te bací dial te producí tranalatianal encrgy,
sud tus orbital angular momenlum is small, so tat, usually,
ratatiunal angular mamentum it contened. Tite situatian
citanges drastically bar u’ = 44 sud 45, where te individual
distributiansextendla hígher4 asid alto become mucit mure
str-uclured.Masí abte distributiasisdisplaytwa peaks,une
M42 or 4 and te oter M4=6 or 8. Thit distincíbe-
haviarob te rotational distrihulians it due tu te NR dy-
namics of te intermedisle tIste, which it excited in te
bendingrnade.2’ Tuis bendingexcilalion plsysan imporlaní
role deter¡niing dic product ratatianal distributian. ‘Wc
varialion ab Iheproducídistributianwit iitial state it par-
licularly grealbar u ‘=44, ¡md thit explaisiswhy it it itarder
bar te teory la flí te experimentin Ibis cate.

Tueresulíspresenledin Ibis papershawgaudagreemení
betweenexperimení¡md teary ñu te regianab vibrational
dynamicstal it mosístranglyabbecledby NR type multi-
tIalecaupling.Altougli dic experimentalsignalurebar IVR
it nal clearbar HeRr

2 st it wst bar Ardí2, te comparison
betweenexperimení¡md tearyit quite persustive.Unforlis-
nalely, we hávealta shown tal termal averagingmasks
many ob te detailsja te excitatianlime shapetand praducí
síaledistributiona.Ib te effccís ob termalaveragingcauld
be overcame,HeBr2wauld pruvideuneob te besípastible
casesbar te delerminalionob a fulí treedimensional¡‘ES
tal extendstu largeseparationsabte stronglybanda)com-
ponení ob a van der Waalsmulecule. One mute lo more
detailedinfarmatian¡niglul be la perbormexperimenísin te
time damain.

39Anater way tu enhancete IVR stnicture
wauldbe lo achievea belter inilial ttate selectian,eíterby
aptical tecitniquesur by lowcring te inilial rotational1cm-
peratureabte ¡ram.Cansiderablyluwerlemperaturescuuld
probablybe oblaisiedby usinga mixture ob 3Hesud4He in
te expansion.Por T 0.1 1< te NR ebbeclswould be dra-
matie. Figure 9(a) shawste teoreticaltermally averaged
Av=—2 partial cross sectiunsbar u’45 al 01 K. Tue
producíratatianaldistributianscurrespandingla te twa fre-
quenciesindicaledin Fig.9(a)arepresenta)in Fig. 9(b).‘Wc
resulí ab laweringdic lemperatureit a structuredfine shape
asid ratatiunaldistributían. Ib such data cuuld be abtained,
te PESabte B tInte abHeBr

2cauldbeablainedwit mucli
moredetail tan bar anyater memberabte ramgst halo-
gen seriesob van der Waalsmalecules.Sucit daIn would
provide a significaní benchmarkbarbulure ab mho wark.

Fromte resulíspresentedja Ibis work st well st previ-
auscamparisanswit experimení,it it clear tal te simple
pairwiseatam-atarnpotential usedtu modelte B síale ¡‘ES
successbullyreproducesmasíabte experimentaldata.In te
dírecícaupling regime,u’ <41, agreemeníbetwccn teury
sud experimeníit almosí cumplete,¡2,13,16 including rata-
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FIEl. 9. (a> The ¡l,eowtic.¡Av = —2 excitation spectruni for u ‘45 assunl-
ing a rutatiuna¡ temperaturt uf 0.1 1< is <han. The photon frequency is
measured wi<h respect tote Br, (Bv’=45»—(X,v”=O) transition. (b)
(v’

45. Av—2) rotationa¡ productdistributions at che frequenciesmdi-
catedby anows in <a): upensquaresconnected by fuil limes correspoad tu
<he excitation — al 3.5 ccn’ while te upencirc¡es conaectedby dashed
limescurrespund tu <he excitatiun peá al 4.7 cmt

tiunal slruclure, blueshifls, linewidts sud praducí ratatianal
distributiuns. One experimental resulí in Ibis regime tal
teury doct nol reproducewit te presenípotenlial it te
vanderWaaltbendingexcitatianband.Evenbar mosíabdic
dala ja te NR regime, te ¡‘ES usa)lucre it ja remarkable
agreemení wit te data. ‘Wc lwu cxceptionslo Uds agree-
ment are te precise details al te clusingob te Av = —

and Au—2 chansicís, sud te changein te trendob te
blue thift dependence un u’ aboye u’ = 40. ‘Wc guod agree-
mení wit te dala means tal bot te anisatrapy sud R
dependence ab te ¡‘ES are reasonablyclasela tuseabte
true surbace. ‘Wc main errar in te presení surbace it in how
te well dept varíes wit te Br-Br band lengt. Witile it
may be postible la construcí a purely empirical surbace tal
correcta dic rernaining disagreemenís between teory sud
data, a DIM (diatomics-in-molecule)approacit,dial explic-
itly extends la te proper He-Br polential bar large Br-Br
separatiuns may obber more insiglul. Prevíaisa
expericncefl~MindicatesIbal, swítching la a DIM-bssed
PES une can expecí te qualitative cunfirmatian ab te
preseníresulta ¡md, hapcbully, teir quantilative imprave-
mení.Wark in Ibis directianit naw in progrets.

VI. CONCLUSIONS
Producíratatianal dislributiansbar te vibratianal pre-

distuciatianab te B tIste ab HeBr, are repurtedsudcom-



paredla tearelicalcalculatiasisun te masírecenlly deler-
rnincd potential encrgysurbace.‘Wc agreemeníbetweente
dalasudresultait remarkablygoad.A key slep in abtaining
tít agreemeníwas la termally averagete calculateddala
ayerte termaldistribuliunabte experimentalsample.Tuc
termalavcragingalta improva)te camparisanabte te-
areticalresultala previauslypublisheddalabarHeRr2. Thís
confinna dial NR playa mi importanírole ñu te HeBr2dy-
namica bar v’~4l. ThusHeBr2 it te secand triatomic tare
gas-italogen van derWaalsmuleculebar whicbNR dynam-
íes hst boca sitown la be impurlaní. Iii addiliun, it it perbaps
te firtí system where dic transítian between a direcí la su
NR regíme ja te vibratíanal predistaciation it traced aul in
detail.

Altaugh te agreemeníbetweendieory asid cxperimení
it quite gaudin masírespecla.tereremainseveraldelails la
be worked aul. Iii particular, te dynamics in te energy
regíannear te Av=—l ¡md Av=—2 channel clasing it
very sensitivela te potential,sudwill providea keytesíbar
barilier improvemenlaabdic ¡‘ES. It wauldbeespeciallyuse-
buí ibdatawidi a belter initial tInte retalutiancauld beob-
lamed, tinco Ibis wauld enitance dic dependence ab te data
un te potenlial. Suggettiant bar bulure wurk Wang diese
limes wst suggesled. la tít regard. HeRr2 passibly provides
te musí bavarable case bar an eventualdeterminalion ab a
complete tree dimensionalpalential energy turbace.
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• Stabilizationcalculationsfor highly excitedvibrational leveis of theHeBr2
• van der Waalscluster
e TomásGunzález—Lezana,Marta1. Hernández,GerardoDelgada—BarrioandPabloVillarreal

Instituto de MatemáticasyFísica Fundamental(CSLC.)
• Serrano123, E-28006-Madrid (SPAIN)

I{esunantstructureuf thecontinuumob theHeBr,(B,y = hi9h) cluster,with vibra-
• tional statesfrom y = 42 up lo y = 45, ja studiedby aneatisob thesíabilization

which uses ~2 representationof continuum wave functiuns asid allows tu extrací en-

ergiesand une shapesof Ihe resonances.Useof the stabilizatiun metitodenablesthe
anaiysisof resunancesin temis uf zeroorderstatesassociatedtu eachvibrational man-

• ifold andexplains Ihe intramoleculardynamicsob Ihesystemprior tu bragnientation.

e
e
e

1. INTRODUCTIONe
e

Raregas-halagenvan derWaals(vdW) complexesare suitablesystemstu studya greatvariety uf
• energytransberpracesses.Farthesemolecules,vibrationalpredissuciatiun(VP) is the main

• abterthe laserexcitatianfrum tite graund(X) toanupperelectronicstate(fi): transberuf vibrational

energy brom the strechingmotian ab the halugendiatomic partnerproducesthe break of tite weak

• vdW band betweentite raregasatom and tite diatum. Titis processcanpraceedvia direcí coupling

• betweenthe initial vibratiunalstateanddissaciativecontinuaarthraughsumeintermediate(doorway)

• state. It hasbeenbaundthat titis lastmechanismuf intramulecularvibrational redistribution(¡VR)
• drives tite fragmentatianabseveralvdW camplexessuchas ArT2 [1], ArCI2 [2,3], NeI2 [4] andHeBr2

• [5—7].Por ArT2 [1], largeuscillationsob VP rate canstantswith initial ‘2 vibratiunal state,y, were

explainedby meansob a bew-state¡VR efbect. Tite sanieintempretationwas given [3] bar highly

structuredrotatianaldistributiansexperimentallyfaund [2] in tite bragmentatianof ArCI2 within titee
= —2 regime(whereat leasttwa vibratiunalquantaare transberredtu tite vdW band). Far NeI2,

a configuratiuninteractiunob a bew zero-arderquasibuundleveis was attributedst the responsible

• effect uf tite erratic dependenceob resonancewidths with tite diatomic vibratianalstate[4]. Strong

dependenceof libetimes and spectral shibts with y, complicatedstructuresin fragmentatiancross

• sections [5,6] and ratatiorialdistributiuns [7] bar high vibratianallevels suggesta similar ¡VR effect

for HeBr2. Tite studyof theselevela wherethe HeBr2 distociatiunshibts brama directmechanisní¡tu

• une involving IVR is tite aim abthis work.

• Since its first experimentaldetectianby van der Burgtet al, [8] HeBr2 has beenthe subject ab

severalexperimental[9—11]as well st thearetical[5—7,12,13]warks. Pioneeringvan der Burgt’s laser

inducedfluorescencestudy [8] allawedtite determinatianabapreberredT—shapedgeometryaudalso

tite measurementob VP Iinewidths and lifetimes. Tite autharsubserveda strung dependenceab

diesemagnitudesun the Br2 vibratianalexcitatian,y. A later analysisof pruductstatedistributiunse
extractedframunresalvedbands[9]allowedtu concludethat HeBr2 disauciatiunis mainlya vibrational

e tu transíatiunal,V —~ 1, prucesswhich invulves little excitatiun ob the rotatiunal motion uf tite

• diatomic fragment. Jahnet al [10] studiedB síatevibrational levels y = 34 — 48 using tite pump—

probetechnique.This wark enabledthe determinationuf fi andX vdW binding energies,lifetimnes

e
e 1

e
e
e
e
e



andspectralblueshiftsbar the levels understudy. The latter presentedan erratic behaviurbar high

vibratiunal atatesas u increases. Closing uf tite Av = —1 channelfur VP was buund tu accurat

u = 44. This result was later confirmed by titree dimensionalcaiculatiasisperfurmedby González-

Lezanaet al [5]. Mare databar linewidths asid blueshiftshavebeenrecently publishedby Jahnet

al [11] bar the region u = 8 — 12. Theselaw vibratiunal stateswere alta the subjectuf wavepacket

calculatiansperfarmedby KrauseandClary [13]. Goadagreementwith GuldenRule (GR) calculatians

was achievedbar resunanceenergiesand libetimes. Three dimensionalline shape(LS) calculatiosis

alto gayegoadagreementwith GR results bar law Br2 vibratiunal leveis. ¡king bath (GR and LS)
appruaches,almostidenticalhalbwidthsandspectralshifts wereubtainedup tu u = 24 [5]. Farhigher

v’s, deviatiansbar the shifts wereexplainedas a cansequenceabtite neglectedbuund—buundcuupling

termswithin the GR approach,whereasdifferencesbetweenLS asid GR half widths werejustifled in

termsuf the energygaplaw [14].

Specialempitasisun tbe studyabhighvibrationallevelsneartite closingubtheAv —1 distuciatian

channelhasbeenmadein recentworks [5—7,12].Stabilizationaudclase—cauplingstudieswerecarried

out tu studyin detail the VP dynamicsbar u = 45 [6], tite first vibrational level bar which distuciatiun

thraughtheAv = —1 channelit nat pussible.An ¡VR pracesswassuggestedtu explain the dynamics

at such vibratianal regime. That pussibility has alta beencunfirmed in a combinedexperimental—

titeareticalstudy of HeBr2 pruductrutatianaldistributiasis[7]. The aim abtitis paperit tite studyob

thusehigh vibratiunal levels previaustu the clusinguf the aboyecommentedAv = —1 exit channel,

u — 42 43 44, which aresuspectedtu exhibit tu sumeextent¡VR effects. vdW zeraurderstates(ZOS)

carrespandingtu differentu maniboldspresentedinapreviuuswark[6] tu describemixing effectsbaund

bar u = 45-resunancesare usedagain. Theoreticalfaundatianfur thesestatesit similar tu as vdW

mudes isitruducedby Halberstadtand cullaboraturs[3] tu explain ¡VR mechanism‘si ArCl2 cluster.

Limits abdescriptiunin temisabtitese ZOS will be discustedin nextsectiasis.

In this wark, tite stabilizatiunmethudit used tu extract LS andresonanceenergiesbar u = 42 —

45. Tite metitud was initially pruposedby Taylor d al [15] bar calculatisigenergiesand widths of

resusiancesin electrusi-atum(or mulecule)callisionsandhasbeenextensivelyused in a greatvariety

uf prucestesandsystems,suchas reactivescattering[16—32]dissuciativepitatuabsartian[33],asidvdW

complexes[6,34—37].Concerningtu the ideaof stabilizinga roat tu obtain resanantenergies,Taylur

and cullaburaturs[15,17,18]puinted out the claserelatiunshipbetweenstabilizatiunand sorneutiter

techniques,as the scaling-variationurthugunalizatiunprucedureab Halñien [38] asid the truncated

diagunalizatianmetitud ab Lipsky asid Russek(39]. The stabilizatiunmethud uses £2 (or ‘bausid

state’ type) representatiansab cuntinuumwave bunctiunswhich, despitetheir appruximativenature,

provide an useful asid quite accuratepictureuf quasiboundstatesinvulved in scatteringresonasices.

Tite key argumenttu justiby the use ab a square-integrablerepresentatiunof contisiuum statesit

tu considerthe Ililbert spacepartitianedinto 1’ space (which reberstu the asymptoticbehaviurof

scatteringfunctions)asid Q space(tite regianuf tite spacewhereresonancewave bunctiansare thuught

tu be localized) [15,23]. It can be shuwn [15] that diaganalizingtite Hamiltonian, II, in Q spaceis

equivalenttu diagunalizingthe pseudaHamiltunianQHQ in the bulí Hilbert space,su basissetswith

no inclusiunuf speciflc asymptuticscatteringexit citannelsare adequatetu calculateresunasices.

Tite metitud basicallycunsistsun carryingaut succesivediaganalizatiansuf the Hamiltunianaper-
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• ator in slighty different basis sets which dependun aparameter(a). Differencesamungdiesesets

• currespondtu variatiusisan valuesob this so-calledstabilizationparameter.Thuseenergylevels pre-

• sentingastablebehaviurwith thit parametercanbepruperlycansideredasbaundstatesur

• of the systemunderstudy. Other levels strongly depesiduf the stabilizatianparameterasid da

• presentthe quasi-verticalbehaviurob a properresunancein a stabilizatiundiagram,wherethe a

• rameterit plutted versusenergy. In earlierwarks [15,17-22,27]what wasreally varied wasthe size

• abthe basisset asid postiblestablebehaviuruf the energylevels wasstudiedas the numberob basis

• fusictiasiswas

At this point, it it interestingtu mentiun the methodssummarizedby Tbompsosia al [31] bar

the calculatianof tIte resunasicewidths, dependingun tIte kind uf infurmation requiredbrum tIte

• stabilizatiosicalculatiun. Basicallysume abthem [19,351usevariuus versiosis ob Fermi’s GR astIte
• bormulapropasedby Miller [40]. Felset al [20] usedthefact that theslopeuf astableruatas a fusictiun

• ob the basis size canbe relatedtu the retasianceesiergyasid width tu extract both magnitudes.A

• procedurewhich invulvesosily integralsab the stabilizedbunetiunwasempluyedby Taylur et al [22].

• Sumeutber methodsallow tu abtain the width directly brom the stabilizatiundiagrani [31,361. In

• particular, the bormulaobtainedby Simosis [361only uses tIte resunantrout asid anun-resunasitune

• with which exhibitsan avoidedcrossing.

• Succesiverefinementsuf the uriginal idea were made in urder to ubtain resunanceparameters.

Mandelshtamet al [23]prupusedan averagingproceduretu calculatethe densityab statesbasedun

tIte ideaob that P and Q cusitributeseparatelytu this fusictian. As longas the Q contributioncanbe

fitted by a Lurentzianprofile, parameterssuchas resanancepositiusisandwidths arestraigbtbarward

tu calculate. The sameautursincludedin utherwork [33]the uverlapbetweensume cunvenient

• fusiction asid tIte stabilizatiunune in thecalculatiunob the densityuf states.This procedurewasalto

• used in tIte studyob the y = 45 level ob HeBr2 by González—Lezanaa al [6]. A later contributian[34]

• consistedin a mudificatianwhichenablestu avoidthecalculatiunobderivativesof the eigenvalueswith

• respecttu tIte stabilizatiosiparameter.Resunanceparametersare extractedfrom a fit tu the pItase

• shift. Marerecently it has beensuggestedtu substractthebackgroundphasein ardertu improvethis

• last method[37].

• ¡si this paper,the underlyisig theory asid basic equatiansob the stabilizationmethud are given in

SectionII. Resultsare presesitedand discustedin SectiunIII and, finally, a brieb cunclusionit given

in SectianIV.

• II. THEORY

• The crusssectionbar the trasisitiunbrom a bausidrovibrationallevel i of the grausid(X)

• statetu a final f level in an excited (fi) electrunicstate,withisi first arderperturbatiuntheory, it

expressedas:

• a1(E) ~wZ 1< ~i’fE(B) ¡ ji-e¡ t(X) >¡2 (1)

•
• where w asid e are the brequencyand pularizationvector uf the incident phuton, respectively; ji it

• the transitiondipule momentbar the X —~ fi transition, while ‘P~(X) and ‘¡!j E(fi) are baundasid

• 3
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distaciativenuclearwave bunctionswith energiesE~ andE = E~ + /1w, respectively.Bath ob tItem are

eigesifunctiansof total Hamiltuniasisof the burm:

/12 52 /1252 ______

—~ BR
2 2p Sr2 + 2mW + 2pr2 + Vhr

2(r) + Wkenr~(T,R,8) (2)

expressedin Jacobicaurdinates,wherer is the vectorjuining the twaBr nuclei, R it the vectorguing

frum the centerob massob Br2 tu the belium nucleus,asid O is tIte asiglebetweenr asid R. Reduced

massesuf Br2 andHeBr2 are writtesi as g andm, while 1 asidj areangularmomentaastaciatedwith

vectursE. andr, respectively.Intramolecularaudintermulecularinteractianpatentialsare described

by V~r2 audWPenr2 bar gruund (e = X) andexcited (e = fi) electronicstates.As in previousworks

[5,6] both putentialenergy surfaces(¡‘ES) were constructedas a sum ab pairwiseBr-Br andHe-Br

¡nteractionsgivenby Morsefunctiuns,exceptbar the fi electroniestateob Br2 whereanRKR potential

extractedfrum spectruscupydata[41]was used.Parametersbar the ¡‘ES are shawnin Table1.

The stabilizationmethod uses a discreterepresentationuf continuum wave bunctions. Square-

integrablebusictiosis,£2~ type, siormally reservedtu describediscretestates,are used tu represent

cositinuumstates. In aur study, they dependun a dimensionlessparametera, asid are expandedin

an analogausway as it it uftesi usedbar the bausid X-state [5,6]. TIte distociative wave bunctian in

the fi stateit thuswritten as

~JMPiPI(R r;a) = >3 bj~~0(a) pk(R;a) xv(r) 8~”~(&ñ), (3)

vkjt?

where xv(r) are eigenfusictionsof the effective diatumic Hamiltonian ~(h
2/2í¿)(O2/Or2) + VB~

2(r-),

{ ~ } it a bree rotor basis set [5,42], with .1 as the total angular mamentum,M aud ~2its

prujectiutisunto the spaceand bady fixed z axes, respectively;p~ is the parity under inversiun uf

nuclearcaurdisiates,audpg is the parity underbrumine nuclei exehange.sak(R;a) bunctionscositain

the dependenceof the basis un the stabilizationparameter,a. TItey ItavebeencItasentu canstitute

an urthonurmalbasis set ob discretevariable represesitatiun(DVR) fusictions, obtainedfrom diaga-

nalizatiusi of R-cuurdinateuperaturin an harmanicuscillatur (HO) basis set, witli a characteristie

frequesicydepesidingun the a parameter:

W = 140, (4)

wc being a reberencefrequency.TIte DVR poisits bar an HO set N functiunsareprecisely the nadesuf

tIte (N±1)-thHO functian. Pora givenvalueoba,t,,(a) bunctiuns,definedin Eq.(3),asid assuciated

eiegenvaluesE,~(a) are calculatedby diagunalizatiunuf the Hamiltaniasimatrix. Variatiusisuf values

uf a affect the length ob the R—cuurdinatespacespasisiedby the DVR puints As tIte frequencyw

rncreases,bar isistasice,tIte DVR paisitswill be lacalizedin ashurterregiosi, as tIte corresposidingIrlO

fusictiuns becumemure cumpact. Su a proper rasigeuf values ab tIte stabilizatiusiparametermust

be cunsidered.This rangewill cuntaintItasea’s that generatespreadedesiuughDVR eigenvaluestu

describediscretizedcusitisiuumwave functiunsuf aurmolecularsystemandthatguarasiteeanadequate

densityof puints in tIte regiunof isiterest.

A discreteexpressiunbar tIte photafragmentatiuncrusssectianit given by

a~(E;a) oc>3 < fm(a) ¡ ji - e¡ ‘P~(X) >¡2 6(Em(a) — E), (5)
m
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• but analugouslytu Mandelshtamandcuwarkers’suggestiuns[23—25,33],we define an averagecrass

• sectionby

• ~ao+Aca

• co-~(E) >~ (Aa)—’] daa~(E;a), (6)

where aa anda0 + iSa limit the rasigeof a’s mentionedaboye.

• InsertingEq.(5) into Eq.(6),the averagecrosssection it written as [23]:

e <a~(E) >~ (AaS’>3 dEm -1 (7)
• a <$m(4) ¡ 1 $m(c4a)>m

• wbere Px it tIte prajecturoperaturinta X electronicstatedefinedby

Px =1 ji- e$~(X) >-c ji - e’P1(X) ¡ (8)

• andwherethe Em(a) curve intersectsthe straight lisie E = cor¿stant. TIte calculationuf photabrag-

• mentatiancrosssectiosisfrum (7) bartIte mostpupulatedX —* fi vibrunic transitiasisallows arealistic

• simulationob experimentalexcitationspectra.Suchasimulatiun hasbeenrecentlycarrieduut by us

usingtIte close—couplingmethud [7]. ¡si this work, huwever,we are ratherinterestedin studyingtItee
resonancestructureob tIte HeBr2(fi,v = high) cuntinuum. Tu this esid, the stabilizatiuncalculatians

• are carriedout at J = O (with p~ = +1, pi = +1) and, insteaduf computisigthe initial bausidstate

• ‘I’(X) asid the effect uf operator ji - e in Eq.(7),we cunsidertIte operatur

Pv0 Xvo >< Xvo ¡ (9)

• that prujectsaut tIte stabilizatianwave busictionuntoa y = y0 manibaid:
e
• Pv0 ¡ ~m > —i «4~ = x~0fr) >3 b~k~Q(a) ~k(R;a) e~<’~~~(f,á). (10)• kJO

TIte total crasssectioncanbe finally written in a morecampactway as

Al? —1

• <u~,0(E) >~ (Aa7’>3 ~‘7 w~(c4,) (11)
• m a,,,

• where w~ (a~) it the weight uf the ~o statewithin the total wave functiusi:

e
• w~(a) =< ~ ¡ ~ >=>3I b~kJu(a) ¡2 - (12)

kjO

• AnotIter goal ob this wurk it the assignmentob the resonancestructuresappearingin < u~0(E)

• Tu do su we definea set uf ZOS

• ‘PX(r, E.;a) = xv(r»vn(r,E.; a). (13)

where~ it an eigenstateuf tIte projectedHamiltunian It PVHPV. As tIte currespondingPESe
• Wv(r, R) < Xv ¡ W ¡ Xv > exhibitsa well, ~,. will corresposidtu bausidstatesbar tIte Iawern-range

• whereassuchwavebunctianswill constitute“discretizatiusis” of tIte cantinuumstatesbar highervalues

• uf u. ZOS defined in Eq.(13) will be abreviatelycalled (v,u) in tIte discustianbeluw.

• crusssectiosiscanbe abtainedby deflningtIte projectionoperatur

e
• 5
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=1 ~¡,vo>< ¡j,o ¡, (14)

therebore

___ w~~(4)
m

wherew~~(a) is the weight ob tIte ZOS within the totalwave fusictian asid is written as,

v4~~(a) < ‘b~frt) Pt,on ¡ $m(~) >#< (bm(a) 1 ~PVo(a) >12 (16)

Finally, assumingthat ¡ ‘P~,, > constitutesa completebasiswithin the ti = va manifuld, it canbe

easily shawntItat

w~(a) — >3u4~~(a). (17)
n

PluttingeigenvaluesEm(a) (ubtaisiedby diagunalizatiunat eachgivena), asbunctiunsof a pruvides

thesa—calledstabilizationdiagram. Quasibausidstatescanbedistinguishedbrum tItis diagrambecause

uf their stablebehaviur,le., very prunauncedsíapeIdE/daF1. So wItennon negligibleuverlapsare

isivulvedin tIte expressionbar thecrosssection,impurtantpeakswill appearwhenplutting < o}E) >.

On the other Itasid, energiesob cuntinuumstatespresenta Itigher variatiunwith a—parameter.

TIte aim abusisig tIte stabilizationmethud in thiscontextit tu obtainresonanceparameters(energy

pasitiusisasid widths) asid study the “intrinsie” structure(nodalpatterns,overlapswith vdW ZOS,

rotatiosial and radial distributiosis [5,6]) ob tIte astociatedwave fusictiasis in tItase regiansuf tIte

stabilizatiosidiagramwheretIte moststablebebaviarit bausid. In additiusi, a qualitativedescriptiun

of crosssectiunprafilescasi be achievedbar tIte ItigIt vibratiosial levels understudy.

In this warktwa typesuf calculatiusiswerecunducted.First, zeroarderstabilizatiunwave bunctiuns

wereubtaisiedby diagonalizisigtIte v—bluck HamiltunianhI~ usingtIte samebasisexpansianas in tIte

completewavefusictiun frum Eq.(3) but ir¡cludingjust unevibratiunalbusictionXv(r). Second,thefulí

stabilizatianwave functianswerecumputedincludingfive vibratiunal levels (y —3, ti —2, ti — 1, u, ti + 1)

in tIte expansiunuf Eq.(3).

In bathcalculatiosis12 rotatiosialbasisbusictiosisasid 30 DVR bunctionsbarthevdW strechingmude

were included. TIte HO reberesicefrequencywas cItasentu be the currespusidingune tu an Itarmunie

appraximatiunof the interactianpotential at tIte 1-shapecanfiguratian,j.c., ~ = 22.45 cm’.

III. RESULTS AND DTSCUSSION

A. Zero arder states

Eigs.1 (a), (b) asid (c) sItuw tIte zeraarderstabilizatiundiagramsfur tic = 43,44,45 respectively.AIí

energiesare referredtu the buttum of the B-electrasiicFES. ¡u eachpanel,bree diatumic vibratiunal

energiesare isidicatedwith vertical dashedlisies. First faur Ea(a) curves,tItasebelow tIte diatumic

levels mesitiosiedaboye,represent(quasi)boundvdW statesfaundbar eachvibratiosial state. Their

energiesreferredtu tIte Br
2 vibratiunal level are negative. The uther eigenvalue—curvescunstitute

6



e
e

discretizedcusitinuumstates.It mustbe notedthat tIte first unesstill presentaquasi—stablebehavior

• (or at leastnot so unstableastIte rest),as their energiesdo not undergodramaticvariatiusiswitIt tIte

• a—parameter.Figí alto illustratestIte fact that (vo,n =3) levels are inmersedin tIte contisiuumab

• (y <yo, si > 3) ZOS.Interactionbetweesithesetwakindsob statesexplainstheexistenceabquasibaund

states(resanasices).

• TIte calculatiunob tIte ZOS alto servestu definetIte aptimalrangeob a valuestu be usedin tIte fulí

calculatiasis.We ItavechutentItis rangetu be between0.08 and 1.10. Deviatiansbrom tIte expected

• stable behaviorof (vo,n = 0) level for a > 1.10 are attributedtu tIte limit ob validity ab tIte DVR

basisusedItere.e In TableII, zero arderenergiesbar 42 < yo =45 are presented.They are measuredwith respect

tu tIte diatomic yo level. It shuuldbe notedthat, due tu tIte anharmonicityab the Br2 vibratian,

• (y0, n)—statesbecomeclusertu tIte diatomic level va — 1 wIten increasisigy. TItus, (va = 45,si = 0) it

• tIte closeststatetu tIte diatumic (va — 1)—level witIt a valueuf 1.478cm’ -

• We will sItow below that, despite ab their appraximativevalidity, tbesezero arder calculatiusis

• canbring sume Itelp in understandingtIte isitrisisic dynamicsof pItotudistuciationfrom sucIt ItigIt

vibrational levels: LS bar crusssectiunprofiles in a concretevibrational level y = y0 canbe explained

• as tIte result ob interactionamongZOS fram yo andy

B. Fulí calculationse
e

¡si Fig.2, tIte stabilization diagramfur y = 44 is shown. Nuw, a cumpletelystable behaviarbar
tIte whalerange ab a at tIte energy of tIte resanasicesit nat achievedany mure. Interactiusisuf.tIte

• quasibausidstateswithcontinuabelangingtu luwer vibrational levels unly allow small regiosisob tIte

Ea(a) curve tu behavein a mure stableway. Positiunsof quasibausidstatescasi be extractedfrom

• thesestabilizatiusidiagramssearchingtIte stable regiusis,as tIte largest valuesbar dE~~/da¡’ are

• assuciatedtu tItem (pravidedthat averlapsconsideredin Eq.(11) are siot tau small). In particular

• from Fig.2, twa stable leveis are fausid arausid-12.75 and -13.25 cm’. TIte region of tIte smallest

• valuesab a seemstu be tIte most diffuse in urder tu nutice astablebeItavior uf tItese leveis.

• Prufiles ubtainedin tIte way describedin tIte previoussectiosi(11)are sItuwn in Fig.3 (a), (b), (c)

• asid (d) bar y =42, 43,44 and45 respectively- ¡si thesefigures, fir2 vibratiosial leveis arealsoindicatede
by vertical dasItedlines. It is noticeablebrom tIte figure that whereasmaximafor y =4~ asid 43 are
locatedbetweeny andy—’ diatomic levels,tIte first peakbary = 44 is partially below tIte Brí(v = 43)

level. For y — 45 this effect it evenstrungeras tIte first twa peaksare tutally inmersedbeluw tIte

• y = 44 diatamicvibratianallevel. TItis featureit tIte closingabtIte iSv = —1 cItannelbar tIte VP of

• HeBr2. As it was first experimesitallyabserved[10] asid later tIteoretically repraducedby meansof

• threedimensionalquantumcalculatiusis[5], bar vibratiosial excitatiasisy > 44 of tIte clustertIte vdW

• bisidisig energy it larger tItan tIte difl’erence betweenadjacentslevels ob tIte Italagenfragmesit. TItus

• twa vibratiusialquantaare requiredtu breaktIte bosidbetweentIte Heatamasid tIte diatomicpartner.

Far tIteselevels adirect mechanismuf fragmentationwItere tIte initial state,(B,vo,n), directly cauples

• tu tIte (y —1) distaciativecusitisiuumis nat losigerpastibleasidan indirectprocesswhere(va —1, si =3)

statesplay tIte rule of dourwaystatesseemstu be more adequate.e
e
• 7
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Frum Fig.3 it casi be nutedtItat bar eacIt vibratianallevel, crasssectianpeakscan be arrasigedin

twa graups:first group invulvestItree (evenbaurbar y = 45) peaksclusteredat energiesjust belawtIte

y diatumic levels,anda secondgroupwitIt uneprincipal andtwaor threesecundarymaximalacated

at luwer energies,claser tu tIte currespunding(y — 1)-Br2 levels. Dispositianuf tbesetwa groups

keepssume resemblancewith tIte structureobservedbar tIte bound ZOS in tIte previauszero arder

stabilizationdiagrams.TItis beatureseemstu suggestthat the peakscanbe astignedtu tIte (va,si =3)-

ZOS. TItat conjetureis confirmedby calculatingcrosssectiansexpressedin Eq.(15), tItat it, tItase

whicIt isivulve overlapsof wave functions obtainedin every diaganalizationwitIt ZOS (y = tiu, si)

defined in Eq.(16).

In Fig4, tIte v0—prujectedcrusssectiunbar y = 43 is camparedwith tIte uverlapswitIt tIte different

ZOS (y = 43,u = O — 3). TIte results canflrm tIte direct astociatiunob resosiasicepeakswitIt tIte

ZOS. < a~0 > cruss sectiosisabtaisiedfrom Eq(1O)it sItown witIt salid line, wItereas< a~ > cross

sectianswheresi =0,1,2 and 3 are presentedwitIt diamonds,crustes,squaresasid X—shapedcrastes

respectively. Zero stateenergiesare markedwith vertical dasItedlines. AlI energies,in cm ~, are

negativeas tItey are referredtu tIte y0 = 43 vibrational level. ¡si tItis figure, it can be noted tIte

completeagreementachievedbetweentIte calculatiusisperfurmedwith ‘P~t~ and (b~4í in tIte

reglanbetween—15.0 asid —lOcm’. It it alto sioticeabletItat calculatiosiswitIt every particularZOS
~¡,vo=

41 wheresi — 1 2,3,perfectlydeterminepasitiunsob resosiancesbaundconsideringtIte prujectian
II

witItin tIte total vibratianal statey = 43. NevertItelesscantributiosisab tItesethreeexcitedn-states

needtu be cosisiderin ardertu reproduceintensitiesob tIte peaksat intermediateregiansamongthem.

TItis interferenceeffect seemstu becomestrongerin theItigItest levelsstudied,y 44,45, where(yo, u)

states,with si > 0, werebausidtu cositributeevenat tIte (va, u + 1)—maximumpusitiun. Despitethere

are uverlappings,tIte tItree peaksItave LarentziansItapes,and appeartu be totally astignedby tIte

(y
0 = 43,u = 1,2,3) ZOS. TIte situation it different bar tIte peaksof tIte lawer esiergyregiun. TIte

murecumplexsItapeof tIte crusssectianin tItis regiansuggesttItat tItere migItt be interactiunswitIt

ZOS belungingtu a different vibrational masiifold (i.e. y < y0). TItis issueit discustedin ruare detail

below.

Resultt un resusianceenergiesbar alí tIte vibratianal levels studiedin tItis work are listed in Table

III. In tItis table, first coluruncorrespundstu tIte zeraarderlevel astuciatedtu eacIt peak. SucIt an

assignmesitwas done tItruugIt calculatiunsperburmedtu compute < u~%3 > crosssectiunsdefined in

Eq(15). TIte energies,E, uf tIte differesit peaksfausidbareacIty, referredtu Br2 levels,arelistedin tIte

secondcalumn,wItile tIte tItird asid the lastculumnscarrespundtu tIte difberenceswitIt tIte astociated

zeraarderlevels,A0 = E—E0,andwith theBr2 — (y— 1) level, á~1 = E—E~1respectively.Notice

that ah maximaare red—sItifted (te. shifted tu luwer energies),with respectto tIte ZOS pasitiasis.

‘TItis featurecasifirrus tIte limited validity ob azeraarderdescriptianob uur prablem;diagasializatiusis

invulving severalvibratianallevels are seriuuslyneededin ardertu cusisidertIte existinginteractiusis

amongtItem.

In TableIII, tIte twa moreimportantpeaktastuciatedtu tIte grausidZOS (y0, u = 0) areisidicated

by L (lebt) asid R (right). As it it puintedaut at the table,uneof tItese peaktit clearlymore intense

tItan tIte other. An interestisigfeatureit tIte alternancebetweenL asid R resosiancesin being tIte must

intensepeak. Ihus, wItereasbar y = 42 andy = 44 tIte L resonanceit tIte must intense(seeFigs.3(a)
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and(c) respectively),bar y = 43 and a> = 45 tIte R resananceplays the roleuf tIte mastintenseof buth

• (seeFigs.3(b)asid (d) respectively).

• In ardertu study morecarebully tIte R asid L resonances,adequatevaluesab a werechutenfrom

• stabilizatiandiagramsbar y = 42, 43, 44 asid 45 asid averlaps w~(am) definedby Eq.(16) witIt a> ~ va

• asid ,-i < 50 werecalculated.TItis decampasitiunin ZOS it shuwnin Fig.5. Weightscurrespondingtu

• differesit a’ leveis are shawnin variuusshadesasid are labelledat tIte figure.

• As can be seenbrom Fig.5, tIte mast intensepeaka]ways correspundstu tIte resunancewith tIte

• ItigItest cumponentun tIte (y
0, si = 0) state,being this ZOS tIte une receiving tIte majaruverlapin alí

tIte casesstudied,wItereasbor the secondarymaximumaItigIter presenceab(u0 — 1, si) statesit found.

Alí levelsshawa strungmixing amang(at least)u asid y — 1 leveis bar tIte must intensepeak;thus, in

particular bar y = 42 asid 44 (bar which this peakcurrespasidstu tIte R resonance)altItough tIte ZOSe
with tIte Itighest overlapit (uo,si = 0) in both cases,tIte total cumposiesitun a’ = a’o — 1, w~V’, it

• about 55 % while w~g it appruximately35 %. For a> = 43 asid45 (bar wItich U resunasiceit tIte must

• intensepeak) tIte situatiunit abit differesit in tIte tensethat altItough w~ it tIte ItigItest in batIt levels

• (about48% asid 32% respectively)yo —2 level talcespart in tIte mixing witIt as

• Mure precisely,w
1 = 22% asid w2 = 21% bar y

0 = 43 asid w’ = 28% asid w
2 = 31% for

• a>

0 = 45. Por tIte less intente peaks,ZOS brum the yo — 1 level alwayspresenttIte ItigItest overlaps

• andbar alí tIte a>0 studiedw’ it greatertItan tIte cumpasientbrom any othervibratianallevel. w~

talies valuesabuuta 10 % (alwaysaccauntedbar the (v0,si= 0) state)in ah cases.

• On tIte otherhand,it canbe naticedthat, tIte Itigher thelevel u, tIte lower tIte si levels uf tIte yO — 1e
manibols,showisigimpurtantcusitributiusistu the resonances.TItis constitutesan expectableresult in

view uf tIte asiharmonicityab tIte Br2 vibratian (see alta Av—a valuesin TableIII). ¡si other wurds,

• (y0,si = 0) faces luwer (a’a — 1, si) stateswhen increasisigv’s are cunsidered.TItus, while tIte must

• impartasit ZOS in tIte decumpositionab tIte most intensepeak it si = 10 bar y0 = 42, bar u0 = 43 it

• n—6 asidsi=4burvo=44. yo =45isthefirstlevelfurwhichadiscreteZOS n< 3 uftIte-u0—1

• level it bausidtu be facisig tIte curresponding(u0,si = 0) state.TIte sameset ob (y0 — 1, si) statesare

• tIte ZOS cositributisigtu tIte secondarypeak. ¡si summary,it appearsthat bar a’ <44 levels,bar which

• tIte Av = —1 cItasisiel it still upen,an ¡VR mechanismit alto important, where tIte “bright” state

• (y, si = 0) caupleswith une ar more “quasibusisid” states(y — 1, si > 3) (intermediatestates)bebore

cuuplisigwitIt cusitinuumstatescausestIte molecularfragmesitatian.TIte natureabthesequasibausid

states(whetIter tItey casi be understoadob shapeuf urbiting resonances,bar instasice)could be tIte

subjectof a buture isivestigation.e
Theorigin of tIte remainingpeakastociatedtu si = O butwith lower intesisity tItantItaseof tIte Rasid

L peakscould be explaisiedfrom tIte bolluwings cunsideratiasis:they are lucatedclasetu (yo,si 0)—

zeraarderpasitions(so tIte overlapwitIt tItat statemust nut be siegligible) asid are crastedby sorne

• (y0 — 1,si) states,with si nut tao higb (su ldEm/daI’ valuesare still large enaughsiot tu neglect

• tItem). TItis interpretatiusiexplainsas well tIte absenceof secandaryasid ‘residual’ minima astaciated

• tu (yo,si = 0) resonancesin lower vibrational leveN: esiergydifferenceswitb tIte (y0 — 1)—diatomic

level are mucIt larger and (a> -< yo, si)—ditcretizedcontinnácrossisigtIte (y0, si = 0) resonanceregion

• usuallyare much moreunstable.

• Tu a previouswork [6], tIte stabilizatiasi (y0 = 45,si = 0) crosssectiunprofiles werecamparedwithe
e
• 9
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e
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close—couplisigcalculatiusis:agreementdescribingtIte twa main peakswasachievedwItile tIte interac-

tion regiunbetweentItem is betterdescribedby tIte clase—couplingprocedure.For y < 45, Itawever,

intrinsic difilculties involvisig an accuratedescriptianab tIte continuum statesneartItresItald ob tIte

a’ — 1 cItansiel made it Itarder a satisfactarycomparisonwitIt tIte close—cuuplingLS. TItis problem

disappearsbar v’s burtIter from tIte clusing ob tIte une quantum cItansiel (y < 40). NevertIteless,tIte

stabilizatiasi metItad casitinuesta be a powerful tual in determisiingresonasiceenergies. In Fig.6

spectralshibts Ev(B) E~(X), measuredin cm’, derivedbrom stabilizatiun (dasItedlisies asid dia-

mosids)asid close—cuuplingcalculatiosis(solid lines asid squares)are compared.TIte figure includes

tIte result bar a’ 41 althuugh a more detailedstudy ab tItat level Itas not beesi presesitedin tbis

work. As it wasexplaisiedbefare[5], E~(fi) asid E~(X) are vdW energiescosisideredrespecttu tIte

He+Br2(B,y) asid He±Br2(X,a’ = 0) distuciationlimits. TIte grausidstateesiergybar X—electrosiic

statewat E~(X,a’ = 0) = —17.573cm’. Agreemesit witIt previuusclose—cauplisigcalculatiasisfrum

tIte reberence{6] it extremelyguod astIte uscillaturybeItavioruf tIte blue sItibtsbound tItere it perfectly

described.

IV. CONCLUDING REMARKS

StabilizationcalculatiosisItave been carried aut tu study tIte vibratiusial predistuciatiunuf tIte

HeBr2 maleculebar ItigItly excitedvibrational levels (42 =y ~ 45). TIte metItad ufbers asi extremely

appreciableItelp tu study tIte intrinsic dynamicsob tIte camplexcoming brum sucIt ItigIt levels. A

zeroarderdescriptionbacilitatestIte usiderstasidisigof tIte crasssectianprafilesobtainedin eacIt level.

Assignmesituf peaksbausidbar a given level tu (v,n)-discretevdW stateswaspostible witItin tItis

metItad. A typical duuble—peakedstructureastaciatedtu (v,si = 0) was explainedby meansuf

tIte stability of zeraarder statesab tIte y — 1 manibald. It is cancludedtbat tIte mast intense peak

alwaysantesbram a strung isiteractiunbetweesiy0 asid y0 — 1 levels (a’o — 2 alta contributeswIten

tIte R retusiasiceit tIte mast intensepeak), while tIte secosidarypeakit basically astignedtu tIte

— 1. In tItis way, we ItavebausidtItat an indirect mecItanismuf distaciation,wItere resunancesof

tIte a’ — 1 masiifold play tIte role of intermediatestates,it impartantbar tItese ItigIt levels. So bar

luwer vibratiunal levels,v < 40, absenceuf a double—peakedpatternit an expectableresult in ligItt

uf tIte presesitasialysis,as tIte carrespundingstates(a’ < y0,si) are ItigItly unstableasid havenat a

considerablecuntnibutiuntu tIte crasssectianprufile.

TIte closing uf tIte áv = —1 cItasisiel it perbectly repruducedby tIte stabilizatiosimethad. As a

matter of bact, y = 45 it tIte first level wItere tIte interaction betweenzeraarder statesmigItt be

pruperlycalled ‘discrete—discrete’,as (yo = 45,u = 0) and (va = 44, si = 3) are tIte statesinvulved.

Cumpanisonab spectralsItibts deducedfrum stabilizationresultswitIt sumepreviousclase—cuupling

calculatiusis[5] confirmstIte strengthabtIte metItod in ardertu determisiateresunancepusitiusis.
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e
CAPTIONS TO FIGURES

e
• FIGi: Zero arder stabilizatiosidiagrainsbor (a) y 43, (b) y = 44 asid (c) a> = 45 respectively.

Energies,in cm’, are reberredtu tIte battomabtIte .B-electronicttate. Diatumicvibratianalesiergiese bar tItesevibrationalstatesare markedwith vertical dasItedlisies.

• FIG2: Stabilizatiosidiagrambar y = 44. Esiergiesare measuredin cm asid are reberredtu Br2—

• (y = 44)
e

FIG.3: < avo(E) > crosssectionprofiles bramexpression(7) far (a) yo = 42, (b) a’o 43, (c) yo = 44
asid (d)vo = 45. Zero energyit definedas in Fig.1 Arbitrary usiits wereconsideredfor intensitiesuf

• tIte lisie sItapes.

• FIG.4: Comparisonamusig< u~0(E) > (salid lisie) asid < o~(E) > crusssectianprafileswitIt yo = 43

• and n = O (diamonds),si = 1 (crustes),si = 2 (squares)asid si = (X—sItapedcrustes).Zera statee
energiesare markedwith vertical dashedlisies. Ah tIte energies,in cm’, arenegativeas they are
reberredtu tIte yo = 43 vibrational level.

• FIG.5: Weights~ definedby Eq.(16),as busictionubsi, uf tIte ZOS (a’o, si),(a’o—1, n),(vu —2, si) and

• (yo — 3,si) un tIte L and R resusiasicesastociatedtu (a’0,si = 0). TIte valuesbar a$k~> asid astuciated

energiesE$kR) correspasidisigtu tIte stabilizationwave busictiosis ~m chutenbar tItis decompasitiun

• are tIte fullawings: (a) currespundstu y = 42 witha$k> — .09000 asid E$Z> = —13.54cm’, asid

• a~> = 0.8325asid E$Á~> — —12 09cm’, (b) it for a’ = 43 = 0.8000asid 5L) — —14.35

• asida~$ = 0.7010asidE4&>= 1289cm’, (c) it bar y —44 a(L> — 0.7550asid E(L> — —13.63cm’,

andatQ> = 0.7550asid E(R> — —12.70cm
1asid finally (d) is bor y — 45 a<L> = 04715 and =e

—14.28cm’, a$~> 0.4265 asid E<R) — —1282cm’. At eacIt panel, uverlapsun ‘~‘X(~) busictiusis
currespandisigtu difberent a> levels are separatelylabelled.

• FIG.6: SpectralsItibts Ev(B) — E
1(X) (in cm’). Oomparisonbetweenresults frum close—cuupling

e (salid lisie andsquares)asid stabilizatiuncaiculatiosis(dasItedlisie asid diamosids)it presesited.

e
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e
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e
e
e
e
e
e
e
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Table 1. Parametersuf tIte HeBr2(X,fi) potentialesiergysurbacet.

D(cm’) a(=’) ps(A)

Br—Br X 24557.674 1.588 2.281
E RKR puteutial (Ref. [41])

He—Br X 19.62 1.55 3.81
fi 17.00 1.55 3.92

Table II. Esiergies(in cm’) ob tIte boundzero arderstates‘Pv, reberredtu tIte Brí(B, a’0) level.

si yo=41 vo=42 a’0=43 y0=44 v0=45

0 -11.5001
1 -5.3480
2 -3.7350
3 -1.1490

-11.2394
-5 .3090
-3.7181
-1.1891

-10.9350-10.5800
-5.2715 -5.2280
-3.7030 -3.6777
-1.2310 -1.2600

- 10. 1587
-5.1861
-3.6561
-1.3016

Table III. Resultsabtainedin full calculatiasisbar y0 =42, 43, 44 asid 45. First calumn isidicates

tIte si—label ob tIte zero arderassuciatedtu tIte peak. ¡si criC, tIte first entry abtIte culumn fur each

vibratiasial level currespusidstu tIte energy of tIte resunasiceE (reberredtu tIte Br2(B, y) level), tIte

secosidta tIte difi’eresicebetweesitIte resasiasiceasid tIte zera arderlevel, iS~ E — E0, asid tIte tItird

sItuws tIte esiergydifferencebetweesitIte resanasiceasid Br2(fi,v —1) level, á,,~ = E —

u
o
o
0
1
2
3
3

E A~ ~
~l3.6Ot -2.36 4.02
-12.18 -0.95 5.43

-568
-432
-1.86

-037
-0.60
-0.67

11.93
13.30
15.75

E
-14.43
-1276~
-10.69
-5-95
-4-47
-2.33

-3-49
-1.82
024
-0.68
-0.77
-1.10

1.03
270
4-77
9.51
10.98
13.13

y0=44
E ~

-l367~
-12.77
-11.86
-5.72
-4-45
-2.46
-0.69

-3.09
-2.18
-1.28
-0.49
-0.77
-1.20
0.57

-0.13
0.77
1.67
7.82
9.08
11.08
12.85

E
y0=45~

-14.17 -4.01 -2.54
-12.8O~ -2.64 -1.17

-5.68
-4.51
-2.93
-1.33

-0.50
-0.85
-1.63
-0.03

5-95
7.13
10.33
10.30

Must intentepeak.
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Efimov Statesfor 4He Tr¡mers?
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(Received3 April 1998)

Helium trimer bound statesare calculatedwirh a variatianal mediad described in terms uf pair
atom coordinaresand distributedGaussianfuncíiansby assuminglera total angularmamentuin. With
the twa-body interactianpotenrial used, a weakly baund trate bor the dimer and only twa bound
states for the trimer are found. Althaugh stricrly speakingthe firsr excited trimer siate it nat an
Efimov síate, we shaw that rhis state presenisseveral characteristicsof the Efimov behaviarwhich
are extens¡velydiscustediii the presentwork. Spccial emphasis is placed un the main gearnetrical
cunfigurationsconrributing tu tIte twa buund trimer states,and suggestiansare made Qn tIte postible
ways uf experimentallydetectingihe Efimav-rype stare. [S0031-9007(99)08513-0J

PACS numbers: 36.40.—c, 0365Ge, 21.45. +v. 21

Small 4He clusters(in panicular,dimers and trimers)
presenía series ab unusualquaníumpropertiesuf bunda-
mental interesí. Thesepruperliescan play a role nol only
in connectionwith tIte síatistical behaviarof cullecrive
mudesab 4He gas al law temperalures[1], but alta with
tIte Bose-Einsteincandensation[2,3] as well as with tIte
appearanceobtIte sa-calledEfimov statesin threebody in-
teracíians[4]. A lot ob theureticaiwork concemingthese
special stateshas been done in arder either tu cunfirm
or tu dispravetheir exisíence[5—8]. However, much of
the contruversyabaultheir exisíenceit chiefly due tu un-
certainliesun tIte two-bady(2B) inleractian patentialand
unly jo panlo thedifberenídynamicalmethadsapplied.

lo this Letíer, aur purposeit twobuld. Firsí, tu apply
a variational method basedun pair cuordinates leading
tu a mure suitable way tu discussconflguraíians and
symmelrizaíionob tIte ground and excited síatesob the
t¡-imer: and, second,tu discuss whether or nut Efimov
staíescan be observed. Cuncerning the first point, it
it ubviuus that evenusing tIte same 2B interaction, tIte
theoretical madel applied tu salve tIte trimer discrete
specírumcan be crucial far buundsIalesvery neartu the
three-badythreshuld,as is tIte casefur tIte Etimuv trates.
Moreuver, using ihis kind of cuordinate the weight uf
tIte differení geumetricalcontigurationscan be estimated
allowing une lo knaw which of them would dorninantly
contribute la tItase special states. As far as we know,
this it tIte firsí “exact” varialianal calculationincluding
tIte propersymrnetry of tIte problem. Finally, Irom our
knowledgeob tIte pair distribution funclion and uf tIte
main geametricalcanfiguraíians,it becamespossibletu
determinetIte average size uf this floppy system, and
thereburetu envisagedifbereníways lo observethem.

Consideringa zero total angularmomentumstate,using
atom-atompair coardinates(R¡ , R

2,R3) and including a
scalefactor (R,R2R3)’/

2 tu altain tIte standardnurmaliza-
tion in tIte total wavefunctian,a tatally symmeíricHamil-

1648 0031-9007/99/82(8<1648(4)$150()

tanjan it oblained

LaR?
+ + V(RJj~ (1)

wirh y being tIte 2B-interacíionpotential (which corre-
sponds jo this wurk tu that uf Reb. [9]), and where tIte
effectivekinetic energyaperaturst¡ are expressedas

+ R+ R7—R7
2R¡Rka2

x —(aRIaRk
1 a ,<í a +

2R
1

3Rk 2Rk dRj 4R
1R

0’

(2)

with i !=j t k. As can be clearly seen from Eq. (1),
rheseí~ uperatursrefiect the deviatiunsin tIte total Hamil-
tanjanfrom that formed by the sumof pairHamiltonians.

The eigenfunctiunsof tIte total Hamilíaniangiven by
Eq. (1) areexpandedin terrnsof batísfunctionsas

<I”k(R¡,R?,RI) =

./

(3)

where j denotesa cullective index, j = (1 =m S n).
The ~ functions, in turn, are builí up as symmetrized
praductsof pair funcrionsgiven by

= N
1~;:;- >1 P[~,(R~fr,,(R2)~,,(R3)].

1>cg,

(4)
wheretIte coeflicienrs

= 6( s¡j s,,,,,,s,,,, + ~ s2,, + s,,,,,s

+ s,,,,.s;, +
2s~,,s,,,s (5)

define a normalizationfactor expressedin terms of tIte
overlapintegralsWritten as

5/it, = ¡ - (6)
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TIte une-dimensionalbunctians ~ are chuten here tu
be distributedGaustianbunctions (DGF) [lO] centeredat
R(~> positions

‘p~(R
1) = 2A~~ _ [—A (R—R~Y]

IT

In ardertu fulfilí Ihetriangularrequiremení

IR~ R21 = =R, + R2,
tIte product ~ ¡s taken mía the basissetaslong as
the correspundingDGF centersverify Ihal

Rtn)=R~,> + R<m>.

Becauseuf tIte bací thai aur meihud pruvides tIte total
wave buncijon, averagesand fluctuatians of triangular
magnitudesare closely related tu Ihe natureof tIte proper
bound síates.

TIte basis set given by Eq. (4> is nat arthanarmal
but the pseudueigenvalueproblem can be transbormed
tu a staodardeigenvalueproblem by using tIte meihud
develuped originally by Lówdin [II]. Starting with
39 Gaustianbuoctians p,,, 17 ab them equally spacedin
tIte region of tIte 2B potentialwell (say,between3—II Á)
and tIte resí rangingup tu 139 A with increasingly larger
spacings,a numberof abaut3000 symmetrized

4~ func-
tiuns it included. This is equivalenítu cansideringa basis
set uf approximately 18000 nonsymmetrizedfunetiuns.
TIte quality of te numerical calcuiatiuns it cuntrolled
via ¡he momenisof tIte radial and angulardistributions.
Moreover, ibis methodhasbeenalto successbullyapplied
ta tIte trimer systemsAr

3 aodNe3 1121.
In Fig. 1 wepreseotthe2B interactiunpotential(dasIted

une.andexpressed¡o cm 1> tugetherwith tIte twa-pairdis-
tribution functiuns correspandingtu the ground (k 0)
and first (k = 1) excited tiimer siates(salid lines)as well

005

005

as tIte square value ob ihe diatamiewave fusictian (dat-
dashedune). As canbe seen,bartIte groundsiate,tIte pair
distributian funcijon is mainly located in tIte region hm-
ited by tIte2B iníeractionpatentialandpresenisanaverage

(7) distanceab7.88 A asid standarddeviatiunuf 3.72 A. TIte
relative magnitudeob tIte spreadof Ihis pair distribution
buncijon abauítIte meanvalueit iherefare47% indicating

(8) thai tIte flucluatian it quite impartaní. Twa maximaare
alto faund, tIte firsí unemurepranauncedtItan tIte second
in a ratiaof abuut 2 tu 1. Thit bimudal distribution can
be interpretedas being due la tIte presenceab quasilinear

(9) canfiguratiuns,as will be discustedbelaw. Cancerning
tIte pairdistributian funclian for the excitedsiale,ihe ay-
eragedistanceit 50 A with a standarddeviationuf 28 A.
Here Ihe fiuctuation it even larger, ob tIte arderof 60%.
In Table1, sume síatisticalquantitiesextractedbrom tIte
total wave functiansbar tIte graundand firsí excitedtrimer
statesare callected. Furtherrnare,tIte percentageof tIte
pairdistributianbunclion in tIte excitedsiate insidetIte 2B
putentialwell it abuut3% whentaking an effectiveradius
of tIte 2B-interactianpotentialof ¡-o = 7.35 A and a scat-
íering length of a = 100.13 A. Comparedtu tIte square
mudulusuf tIte 28 wavefunction,both behaviarsare quite
similarat very largedistanceswheretIte interactianpolen-
tial is now negligible. Therefure.ibis excitedsiatecauld
be cunsideredas a guodcandidatefur an Efimov state.

According tu the 2B interaction potential whieh Wc
haveempluyed[91,the dimer presenis,thraughthe DGF
meihod. a weakly buund state at —0.8 >< í0~

3 cm<
versus —0.91 >< í0~3 cm~ obtained from a direcí nu-
merical integration of tIte ScItródingerequation. TIte
boundenergyvaluesfound for the trimer are —0.15 cm<
(gruund state) and —1.24 X í0~3 cnú’ (firsí exeited
state>. Theseenergy valuesare quite clasetu thase re-
ported lo te literature (see.fur example,Reb. [81which
utilizes the sanie28-interactionputeotial buí an approxx-
mateadiabatiemediad). Recently,quantumMonte Carlo
(DMC) metItods have been alto applied tu the trimer
ground state [13,141. Very similar results havebeenob-
tained bar the ground state by using slightly different
28 iníeract¡oos. As it it well knawn, tIte DMC meihod
daesnot yield excited states. Hawever.sume discrepan-
cieshavebeenfot¡nd abouttIte main geumetricalcontigu-
rat¡ooscontribt¡ting to tIte gruund síate. Moreuver,afler
the formula tu estimate ¡he number of Elimav states

[ARLE 1. Average (Kv»> aod root mean square (<x=>j)al
several magnitudes.o; ubtainc-d from the ground (1< = 0> and
Efimov-type (k = 1) trirner

20 40 60 50 000 20 140 threecosinesof a ibangle.

¡10. 1. Pair distribution functions (jo A ‘) lar the ground
(k = 0) and first (k 1) excited trimer status (salid linos>
tugetherwith ihe squaremadulusof the dimer wave funetion
(dut-dashedlino) and the two-body interactionpoteotial (dashed
lino) multiplied by a factor uf 0.01 and cxpressedin enú’. 1?
(jo Á) stands lar any of the thrcc-pair distances.

states. Thc cas O is any of the

MagnitudeCv> <.Oo <x2XY= Kv>
1

Distance(A) 7.9 8.7 50 57.3
cas0 0.396 0.82 (>398 0.789
Arca {A

2> ¡5 26 684 994
Diamoter(A) 6.7 7.4 44.7 50.3
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(N (1/IT) h¡ 1 a/ro 1)’ weabíainin aurcaseN 0.8.
TIterefare,as tIte numberob Efimuv sialesit verysensitive
tu tIte 2B binding energy[15], tIte usualway tu character-
ize such stalesit tu carry aut an analysisof tIte discrete
specirumby varying tIte sirengtIt of tIte 2B interactionpu-
tential thraugha factor A. In Fig. 2, tIte bound siales(in
cm ‘)for tIte dimer (salid line) and trimer (dashedlines;
He3(0) bark = O and He3(l) bark = 1) are plotiedas a
buncliun ab A coveringihe range [0.8,1.15]. Severalre-
gions in A canbecansidered:(i) BetweenAhau, 0.8942
and A2n = 0.9755, where only a irimer baundsiate ex-
isis buí nol a dimer siate; this type ob trimer baundsiales
are usuallycalledhalo siales; (u) betweenka = 0.9755
and AEfimov = 0.9849,whereihe tirsí excitedsíate bar tIte
Irimer begins tu appear;ihis siale cauld be cItaracterized
at a virtual síale since it becomesa baundsiale as tIte
interactionincreases;(iii) betweenAEÍ¡mov = 0.9849 and
Aghast = 1.0256, where tIte Eflmov-type siate it belaw
tIte 2B coníinuumthresItaldand finally it overrunby ibis
tbresItoid;and (iv) A5ho5t > 1.0256wherethe firsí excited
siate bar tIte trimer it aboyetIte 2B continuumthresItald
and it generally calleda ghosísíate.

In tIte inset of Fig. 2 an enhancementob tIte critical A
regian it sItown. The limiting values ab tIte parameter

o

-0.1

-0.2

o

w -0.3

-0.4

-0.5

-0.6

A are slighily difberentbrom those estimaiedin Reb. [8].
However,tIte ratio Aha¡o/A2a = 0.92it quiteclasein both
metItadsand sItuuld be independentun the sItapeuf tIte
pairwisepoiential (in nuclearphysics ibis ratio it instead
ab —0.8, probably due lo lIte dibferent nalureof nuclear
andmolecularinteractians). It shuuld be sirestedal ibis
painíthai in regiun(iii) unly uneEfimov-typesiateappears
(according lo tIte eslimateN 0.8) buí no more. TIte
striking resulíin aurcaseit ihal ibis regiunincludesA = 1,
i.e., tIte casebarwhicIt we considerihe 2B interactiontu
be ihe actualphysical interactian. TItis fact implies thai
tIte Efimov sialesmusíbequite elusivebecauseverysmall
fiuctuaiiansor uncertaintiesin tIte 2B interactionpotenlial
canleadtu difberentconclusionsabauitIteir existence.

In tIte cuardinatesusedItere tIte kinelic energy oper-
aiors ab ihe total Hamiltonian, Eq. (2), do not presenta
clearbehaviorob an ebfectiveatiractivelong-rangemier-
action ab tIte 1 /R

2 iype, wiih R being uneof lIte given
coardinates. It would be instead tIte balanceamong alí
tIte termsinvolved jo thesekinetic aperatorswhich should
be respansiblebar tIte long-rangeinteraction, al leastbar
distanceslargertItan ¡-~

An additionaladvantageob tIte coardinatesusedin ihis
work it thai they permii uslo makea quantitativeanalysis

FIG. 2. Evolutiunob tIte bound statesfor tIte dimer and trimer (in cnú’) as a fuoctianal thc lactar strength A. Wc salid ¡inc
correspondsto tIte two-badybuund state and tIte dashed¡mes to thc two-trimer baundstates. lo eachregion of A walues(seetext)
tIte characterof tIte bound states[He3(0),graund statcaod, He3(1), irst excited statel is markcd: halo. Etimav-type,and ghost
st-ates. TIte insetshawsan enhancementof tIte critical region.

1650

e
e
e
e
e
e
e
e

e
e
e
e
e

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

e
e
e
e
e
e
e

e
e

1.20.9 0.95 1 1.05 1.1 1.15x



VOLUME 82, NUMBER 8 PHYSICAL REVIEW LETTERS 22 FEBRUARY 1999

uf tIte dibferent geometrical configurationscontributing
tu eacIt triatamie buund síate. TItus, averagesand roal
mean squaresof tIte area and cosme of any ob tIte
tItree angles for batIt trimer siales canbe easily abíained
from Ihe total wave bunetion via tIte Heron formula
and ihe cosme tIteorem, respectively(see Table 1). TIte
fullowing cansiderationscan be made from tIte present
analysis: tIte ground state it bormed by abaut 30% uf
quasilinearcanfigurations and a negligible contributian
frum equilateraltriangles. Mareuver, if tbesequasilinear
cunfigurationsarenut taken mio accountin tIte total wave
bunclion tIte graundlevel disappears. According tu tIte
ground pair distributiun bunetion plotied in Hg. 1, tIte
twa peaksplaced al 4.53 and 8.81 4. can be understood
asquasilinearconfigurationspresentingtwa sidesob abaul
4.5 4. and tIte tItird side of about9 4. resulting in a rallo
betweentIte twa maxima of nearly twa. TIte existence
of quasilinear siructureswas alta painted aul in an
earlier DMC calculation [14] and we interpret sucb an
existenceas due la intermediatecantlguratiunsamongalí
tIte pustibletriangularunes. ConcemingtIte Efimov-type
staíe,a preberenceuf scaleneeanfiguratiuns(about 70%>
¡s fuund, witIt negligible contributiontof quasilinearand
equilateralconfigurations.

Finally, aurnexí poiní Itere it tu suggestpostibleways
ob observing Efimov-type states. Recently, He dimers
and trimers have been detected by diffraciion from a
transm¡ss¡ongrating [16]. TIte signal correspandingtu
He trimers Itas nat been resolved in terms of tIte twa
dibferent baund statesof tItis system whicIt we bound
Itere. TIte diffraction grating was builí with a peñad
of 200 nm wiiIt bars and síus of equal size. Accarding
tu aur estimatestrimers can pass íItraugh tItis kind uf
gratings independentlyob tIte bound siales wIticIt are
populated- in tIte experiment. TIte question naw it la
envisagea way tu select or discriminate ane of tese
twa baund states. Moreover. tIte average diameterof
tIte circumscribedcircumíerencefor alí of tIte triangular
cunfiguratiuns(seeTable 1) it —7 4. lar tIte graundstate
and —45 4. for tIte lirsí excited statu. Becauseof tItis
dibference, ib tIte grating it tilted witIt respecí tu tIte
incidení orientatian ab tIte He beam, tIte efbective slit
canbe smaller tItan tIte averagediameterof te Efimuv-
type statuand tIterefore it would be pastible tu lilter it.
From tIte different populatiuns(and if tIte experimental
resalutianin iniensity it guod enaugh)it cauld tIterefore
be passibletu discrirninateit. Alternative waystu isolate
sucIt siatescauldalsocarnefram tIte kineticsof farmation
uf dimers and írimers in He beanis [17I, three-body
recombinatiun of ultracald atoms [181. and fram tIte

prupertiesuf liquid Itelium. In tItis latí case,a complete
difberent dynamics could be developed by cansidering
tItal tIte He dimer interaction patential it afbected by
jIte surroundingt in many ways similar tu wItat we Itave
simulatedby varying tIte A value and, tIterebare,dimers
and trimers cauld play a very impurtanírole when une
analyzestIte well knuwn propertiesof liquid He.

TItis wark Itas been supported in pan by DGICYT
(Spain>underCuntracíNo. PB95-0071, by tIte SpanisIt-
Cuban Project betweenCSIC and Agencia de Cienciay
TecnologiaCubana,by an E. C. ResearchNetwork with
CuníracíNO. FMRX-CT96-0088,andby a COSTCItem-
istry Projecí. We would like tu íhank W. ScItóllkopf,
M. Lewerenz,and J. P. Toenniesbar manyinterestingand
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Helium trimer buundtIntes are calculatedby mcansof a variationalmeihoddescribedin lerma uf
aluin pair caurdinatesanddistributedGaustianbasisfuncliunsbarzero totalangularmomentum.Tu
shawte feasibility uf Ibis meihod,we alta apply it lo te calculatiunob te firtt vibratiunal levels
uf te Ar3 and Nc3 cluslers.Specialemphasisis madeun te sludyabte postibleHfimov behavior
uf te firsí excitedtintefuund in te te3 trimer Geometricalcunfiguratiunsuf te gruundandfirsí
excitedtIntes of teseraregaslrimershavebeenexhauslivelystudieduwing tu te propersymmetry
uf te cuordinateschuten. © 1999AmericanInstitute of Physics. LS0021-9606(99)002í8.4]

1. INTRODUCTION

Sincete earlystudiesin NuclearPhysicsby Efimuv un
tree-bady (311) syslemsbuilt using nearly resonanítwa-
bady (2B) burees,¡ a lot of wurkhasbeencairied aul in o¡der
tu analyze te physicál implicaíiuns uf systemspreteníing
¡bis pardcularity,in casetey do exisí. Thesa-calledEfimov
efbccí appearswheneverdi te Ibreepairs invulved in a 311
syslemhave no baundsiales but zero-energyresunances;
ten u ~ taid tal such a systemsupportsinfinitely many
bound sIaLeswhich accumulateal te distuciatiunIbresbuld.
Thesameit true ibany ob te bulluwingentenait salisfied3
(a) noneabte palishasboundtintes al -al>, (b) lwo of te
pairs havezeru-energyresunances,or (c) certain inequalities
ob dic ¡nastesare satisfied.Ib te lolal 311 inleractiunpulen-
tial it astumedtu be te mm ob te tree 211 inlcractiuns
afbecíedby a slrength parameler,X, te numberof buund
siales uf te 3D syttem increasesas Ibis parameteris in-
creased,eventuallybecuminginfinite atacerlain valueuf X.
Huwever, sumegeneral commenlsshuuld be ¡nade at Ibis
painí. There it a rough evaluatiunuf te number ab such
sialesbara 311 system,which dependsun intrinsie pruperties
of te 211 subsyttemt,given by

1-3

1 aJ
N= —In-—.

ir ¡-0

wbere a and ¡-0 are te tcattcning lengt asid te ebbecíive
rangeuf te 211 puiential, respeclively.Only when te rabo

Q4uthor tu whum conesponden~shuu¡d be addressedtu.

0021-9606/991110(16>í1,í1I$15.O0

‘bctween tusetwo paramelersit very large, would te sys-
1cm lend lo shawan infinite numberuf Efimuv siales.As bar
as we know, only sumeteorebealpredictiuntun mude>311
systemsdisplaying this tendencyhavebeenreported.4The
oter poiní which une would needlo burlberanalyzeit te
ditappearanceuf diese 311 sIaLeswhen te X paramelerin-
creases.Strengteninguf te pulenlial produces,in bací, a
new (211+111) Ibresholdwhich muyesduwnwardbeluw te
total fragmentabanIbreshuid. The Efimuv siales finaily
¡nove tu te conbnuumspeclrumas ¡bey areoverrunby te
formen Ibreshuld and becume nol real bound siales any
longer. They are usually calledghustsIalessincethcy have
no realexislence.

In Molecular Physics,te mosí favorablecandidatestu
presení¡bis effectaresmallHeclutíert; te dimer4He

2, wilh
te weakcsíbond evcr ubserved,has a nearly zera-energy
bound tinte and canlead tu Irisner bonmabunwherete Fil-
muy siales cuuld in principie occur and be eventually
ubservedt

t4He
2 was firstly detectedby Luaa aL

9 callecí-
ing ion dimersafter eleclron impací ionizaban.This finding
was bollowed by sornecunlraversyabaulte likely sources
uf error in te interprelabonuf te pustibleneutralparenísab
te burmediuns.’0~2Mure recenlly,a nundesíructivedetee-
han of 4He~ wit n=2—10 was cunductedby Schdllkupf
asidToennies’2usingdibftacíion lecbniquesfrom a trantnsis-
sion grabng.

A largenumberuf teureticalsiudieshas alta beende-
votedlo te studyuf He dimensandtrimensA~7-’3-’~ Dibber-
cnt results andconclusionscuncemingte total numberob
buund tintes and Iheir main prupertieswere bound bar te
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trimer. HuberandLim,13 by usingFaddeevequabuns,pre-
dicted une ur twa Efimov sialesdependingun te 211 inter-
actiun putential empluyed.TIte Efimov behaviarwas fornid
¡bruugh te ditappearanceob tesesialesas te strengtof

potential was increased.Ir a furlher wurk, Huber¡6 cum-
paredte numberob Efimov siales obininedin Reb. 13 wit
Ibeestimalegiven by Eq. (1). Altough Ibis companisunwas
bairly guod, ¡be autor recognized¡bat bis previuusresults
were rol conclusive. Lini etal) bound an Efimoy tinte
through similar calculatiunsperbormedwit une ab te pu-
íentialsusedby Huberand Lim.13 In fact, Ibey reponedtwo
excitedsiales aboyete groundlevel. Thc luwest ab ¡bese
exciledsIalesdisappearedwhen ¡be strengIbob te putential
was increasedonly 1.01 times. CorneliusandCil&kle6 uted
an oíd versionab¡beAziz et aL putentialtmwithin a Faddeev
schemeas well. TItey cuncluded ¡bat Ibe existenceof une
Efimuv tinte could be surmised-Similar conclusiunswere
achievedby Cireeneet al?7 who, usingnr adiahaticapproach
in hypertphenicalcoardinales,esíablishedupper mid lower
Iimits tu te energiesof te ground andfirst excitedsialesab
4He3. Ir spiteof ahí teseresullsItowever, ¡bepresenceof a
singlebaundtintehasalto beenrepurtedin te literature,2¡ 22

andevennegativeresulteabaulte existenceof suchEfimov
sialeswercbound bramscatteringcalculatiuns.’4’23Uangand
Síwalley’4 ubinined a value bar N [bromEq. (1)] equallo
(189, claiming ¡be nanexislenceof Efimav siales.Huber’6
questianedsucha cunclusionandsuggestedtu “raund up”
¡be resulte tu te nearesíapproprialeinteger. Wc cauldfi-
nally saythaImuchuf ¡becun¡roversyaboutte existenceof
Efimov siales it mainly due tu Ibe uncertaintiesin our
knawledgeabIbe211 interachanpotential andanly in pantu
te difberenl ¡beoreticalmethodsapplicd tu calculateIbereí-
evaníboundsiales.

PrapentiesobraregasclustershavebeenIbegua] of sev-
eral síudies2t2224’25(which i n sornecasesdid nal includetIte
4He trimer becauseabiteextremelyweak bond2’ and basan
characler).Oreab te conclusionsusually dratvn from such
studiesit te extremefioppinessuf He clusterswhen cam-
pared with Nc andAr clusters.”Ir te Monte Carlo (MC)
cahculationsperbarmedby RamanKrishnaandWhaley, ay-
eragebundanglesclaselo 600 wcre obíained,suggestingmi

equilateraltriangleas te main geametricalcanfiguralianbar
¡be He trimer ground tinte. A similar resullwasreachedby
Rick a aL~ and by Nielsen a al?26 in ¡beir recení work.
Ncyerteless,recen MC siudiesItave revealeda nuticeable
contributiuncomingfram nearlylineargeometries.17As will
be shuwnbelow, aurresulísagreewit this lasí finding.

Ir tis work, we prescntmi altemative,more versatile,
variatianal Irealmenílo study bosantriatomie systems.TIte
prucedureit develapedusing atam pair coardinateswhich
pravidea suitableway lo tacklccanfiguratiunalstudics.TIte
samecoardinateswcrealreadyusedtu calculateyariaíiunally
¡be ratation-vibrationenergiesob H~ and DZ.27 Depending
un ¡be sysíemunder study, aur pracedureusesdistributed
Gaustianbuncbons(OGF),28 ur standardorthonarmalfunc-
íiuns,tu canstrucíte correspandingsymmetrizedbasistete.
Theselatíer basis functionsareinadequatelo describequa-
silinearcunfigurabons.Qn tIte contrary, tIte DGF set allows
us a partial analyticalrepresentatiorob our Hamiltonian and

facilitates ¡be descriptionof ah types of contributing struc-
tures. Par camparisun, a detailed mialysis fur Ar, Nc. and He
¡rimers is carriedaul by presentingbidimensiunaldistx-ibu-
tion functiontandangulardistributions.PorAs mdNc cum-
plaes,a cumparativecalculation using Jacubicoardinates
hasalta beenperbarined.On ¡be atenhand,te extremely
dibfusenatureab te He trimer precludesa similarcalcula-
<ion.Wc find ir te taller caseIbeexistenceuf twu 311 bound
tintes; ¡be excited level, whilc strictly spealcing rol a <suc
Efimav tinte, wetink presenteseveralcharactenisticsuf tIte
Efimov behavior which are extensively discustedin ¡be
preteníwork. Mureuver,tpeeiaiempItasisit addressedlo ¡be
mmm geumetricahconfiguratiunscuntsibutingtu te He in-
mer baundsiales.Prom tis kind ob study, it it pustible tu
envisageindirecí ways lo observelItem.

II. METHOD

A. Hamiltonían

The Hamiltonianbar zeratotal angularmomentuni,us-
ing atum—aiampair coardinatesR

1,R,,R3, canbe síraight-
borwardly derivedtu be

I—ñ
2 [í a 2 a RJ+R~—I4 a2

—1 —
7—R.—±

ni [R~ al?1 ‘8R1 2RJRL aR1aR~1

+ V(RDj; i4j*k. (2)

Ir tesecoardinates,¡be volumeciernen it given by

drR¡R2RsdRidR2dR3- (3)

Leí ‘1’ be uneob ¡becigensiatesob ¡be Hainiltonian(2). TIten
¡be transburmation

4”= JR~R2R3W (4)

leadstu te standardnormalizalioncanditian,

I J I dR1dR2dR3¡4V
2=1.

(5)

Abler Ibe tnansbarmatiangiven by Eq. (4), ([13 becamesmi
eigenfunctianob ¡beebbectiveHamiltonianoperatar8

3

H=2
t=1 ~m¡aR,jj

(6)

wherc V(R
1) it te 211-inleractionpotential,wit ¡be t~ op-

eralarsbeing

1 a 1 R7+R~—R~ ¡ a2 í ati?~~r+
2R~R~ \ aR

18R,, 2R1 aRk

í a 1~<

2R~ aR1 4RIRk¡
(7)

wit itj, j+k, and i#k.
Notice Ibat ¡be Hamiltonian obEq. (6) it tatally symmct-

dc under¡bechangeof any pairof particlesaud,by exclud-
ing ¡be t~ aperatars,tis Hamiltoniar would stnictiy cune-
spandtu te surn of ¡bree2B Hamiltoniars.
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B 1. Paraflrttts fui Morse putentiais.

O (aif’) a (Á’) R, (A)

99.00 3091 3.757
29.36 2.088 t.717

4)k(R¡,R
2,R3)=X a5

t~~j(R~ ,R
2,R3),

J

whcrek sinndsbor ¡be urderingnumberof te buund tintes
ami j denules a collecbve index, j=(Nmcn). TIte S

tj
functiunsare builí up as symmetrizedproductaab pali burc-
bansas folluws:

9. ibm potential enmrgy surface (PES)

As usual, in ¡bis Iype ob wurk, ¡be PES fur te tystem it
describedas ¡be simpleadditiun of reaíisticalom—atumir-
teractians.Fon ¡be 4Hc libren, ¡be pairwise irleraction was
token from Ref.29. As regards¡beNc andAr <rimen, simple
Morse bunctiunsare usa]

Valuesof ¡be paramelensfon botE cluslensare showrir
‘roble i. Theycomefrum numenicalfittingt, ir ¡be regiuruf
¡be well, ob ¡be putertialsgiven by Aziz mrd Siamanfon
Nc—Nc (Ref. 30) and Ar—Ar (Ref. 31) and werepreviously
ublainedin Reb.32.

TEe Lennard-Junet(LI) pulenlial it musícammunlycm-
pluyedir te lileralure tu describete alum—alomintenactiar
ir Nc andAr ciusters2~’~’2~’~Fur Ar

3, ma allernativeputen-
tial suggesledby Aziz mrd Slaman

3thas miso beenused.~
Neverlhcless,oir study un Nc mrd Ar cluttersdoct rol ir-
lerd tu achieveresulta which crucialiy depeudun uting a
highly mecurateirleracliunpotential sincearr goal it tu cam-
parete mmm beaturesob lEe lowcsl leveis ob tesecluslers
wi¡b tItaseubinined bar4Hc3. Duc lo ¡be iikely existenceof
only twa baurdsiales fon ¡bat clusler, a fairly precisede-
seniptian uf te firsí leveis it mil wc require. Moreoven,a
comparitun betweenresulteubinined using aU putential~
and te putenlial tuggested by Aziz pneviuusly nuled3’ did
aol reveala particulariy goadagreementM’

Absenceof many-bodycontributiorstu te pulential br
He clusters, as it was previously poirled uut2 it justified by
ab initio mnd MC calculaboascarried aul by Parisb mrd
Dykestra mnd Bhatiacharyamrd Andersun,33respectively.
Similar calcuíatiunswere cunductedtu study te rule ob ¡be
311 fornesir Ar

3. TIte final conciusiorwas tal iorg-rarge
311 inlerachoasmifecí te vibrational spectrumab¡bis clusler
and inclusiun uf Axilrod—Teiler mrd durbie-dipule-
quadrupalelerms shouldbe considened.As very high accu-
racy bar te cmículationsinvalving Nc mdAs cluslersit rol
oir mmm aim al ¡be mument,¡baselenmt were rut inciuded
in te presenícalculations.

Finally, bur a cumparisun ob a nurnber ob xrodenr
heium—heliumpolentials,seeRef. 34.

C. Ramis functions

Ir musí of te previausworks, unthonormalbasis seIs
were considera].However, it it dilficulí tu describelinear
canfiguraborsusingsuchbasisseta,md since¡be He<rimen
seemstu alto explore ¡bis type ob arrangemenls,we havetu
retantu nanontbogonalbasis funcbanttu accaunífon such
situations.The eigenbuncborsof te total Hainiltunian are
expandedir lennt ob basisbuncbonsas

4>1(R1,R2,R3)=N~,¿72 PIÁPt(R¡frm(R2frn(R3)], (10)

PeS3

where ¡be cuefficicnte

Ntmn=

6(sttsmmsit,, + sus%~+ SmmsL+ ~nn4m + 2stmstnsmn)

(11)

(8) definenurmalizatiunbacturtexpressedir termt ob avenlmpswnitlen os

spq=<~pIqtq>. (12)

Basicmíly, each4>
1(R¡ ,R2,R3)fuactiur describesa lrimgu-

lar configurabanin sucha wmy tal it representete six pus-
tibIe triangulararrangemerísfarmedwhen¡beR1, R2, md
R3 sides are equal lo ¡be centersof ¡be (limustian funchuas
R,, ¡4,, ¡4, nespectivcly.AI¡bough te basis set given by
Eq. (10) is rol urtbogonmí,¡be pseudueigcnvalucproblem
oniginaledby ¡bis procedurecmbetransburmedtu a standard
eigervaluc prubicm by using te metud developed by
LÁiwdinY

As suggestedby Hamilton mrd Light2
8 te une-

dimensionalfructiur ~ it chutentu be a DGF centeredmt
¡be R,, posibur

q,IRD=xJ/leAP<RRP)2

TEe cocfficiertsÁ~ aredefired ir termsof te distancebe-
tween centertob cunsecubveOmustianfunctions os bollaws

4/3
(14)

where43 it a dimensionlessparameterclasetu ore. Ir urden
tu fulfihí te triangularrequircmcnt<

IR
1 —R2¡~R3cR1+R2, (15)

¡be pruducí ~ojq’~~o,,will belong tu te basis ib tc corre-
spordingDGF centersvcrify ¡bat

Rn~Ri+Rm -

TIte schemeob cunstructiorob ¡be4.1(R~,R2,R3)basisburc-
tiuns it basedun ¡be bolluwing steps. Firsí, ¡breeGaustian
furctloassmtisbying¡be Irianglenequiremení(16) arechoser,
ore lar emehcerterplacedir ¡beR1 cuordirate;tItus, ¡befirsí
valuetofeachRgridaretakcrfonR~,1?,, andR3inIbe 4~
bunetion. Second,4’? is builí wi¡b R1 ,R2 fixed mrd ¡benext
value ab¡begrid barR3; ¡bis it successivelyrepeatedurdí a
roraccepiablevalue [ir te serte of Eq. (16)] bar R3 it
reached.Third, R2 changesite value from ¡be oíd une tu ¡be
rexí poiní ir ¡be gnid, while R3 is running ¡bruugh mli ¡be
valuesof ¡be gnid urdí it neachesagair ano¡bernoraccepí-
able value. Firmlly, ¡be sameproceduneit fallawedbar ¡be
remainingpoints ob lEe R1 gnid.

(9)
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Ris procedureshauld provideexacíresulteir te limií
ob infinile 8 bunclionsmt startingbasisfunctiuns.28Ir prac-
tice, haweven,unehaslo dealwit a frite numberof Gauss-
imn functiuns ab nunzerowidt. So sume lesístu guarantee
tIte qualiíy uf tIte vmnimtiurml calculabanneedlo be venified.
Due la te fact dm1 dic lota] wave finchan it finally ob-
inined, threelestshasedon te evaluationof sintisbealquan-
<ities havebeercarriedouí:

(1) TIte valuesuf <cus ~k mrd <cas20k Itas la be witin
te limiís [~, ~], [tI], respecbvely.TIte O angle it Itere any
ab te tItree argiesob a triangle.

(2) Re valuesaf<S>~ and<s2»~, Sbeingte areauf te
Iriangle, shauld be alwaysposilive and fulIlfl dic corditior
<S2>k?t<S>¡

• (3) Re devimliors frum te trianglerequiremerí(OTR)
definedmt

DTR(k½:1— fdli¡fdR
2f ¡ Q1(R1,R2,R3)I

2dR
3

(17)

should be very small. Whule dic tintÉ íwo teste provide ¡be
necessaryconstraintstu rejecíILe ifl-behavingbasistete,¡be
latí uneallows us tu decideamungte different acceptable
basis seta¡bat minimize DTR.

OrcetIte basisset it finmlly selected,severaldistribution
burcbonscanbeevaluatedir ardertu havesornegeumetrical
indicalorsabout¡be bourdsiales.Thus,te pmmr dislribtitiar
D<~~(R1) buncliun, larcadi k-baurdslate,it definedas

n(k)(RI»f f 4)1(R,,R21R3)>dR2dR3, (18)

mrd, anmlugously,lIte bidimensiunalprababiiily densiíyburc-
<ion, 7Yk\R1,R2), mt

Ú
1>(R

1 ,R2)= f I4)k(R¡ ,R2,R3)(
2dR

3 -

O. Statiat¡cal quantíties and angular distributiona

An mildibanal advartageuf using sucIt pair coandirales
residesir tIte fact thai averagesmrd fluctuaíiuns(mrd higher
¡nurnenla)ob any quanliíyastuciatedwit a trianglecanfigu-
ratiunare easily oblaired. As Itas beensmmd before,each4>1
basis beuctiar it relata] tu a triangularconfigurabanand,
dierefore,quantibessuch os ¡be aiea (from dic Heron fon-
muía), cosmevaluesuf any angle ab a tniangle (bram te
cosmeteurem)un te diameterob te circumscribedcircum-
ference(fram ¡be tire ¡beorem)canbe evaluatedir ardertu
extract te angular distributiuns ami masíprobablegeom-
cInesof tIte conrespondingbourdsialesob te trimer syslern
understudy. Hawever,starbngwitb te valuesfon eachside
of a triangle, ILe evaluabanof dicaieajayalvesa squareroal
and Iherefare ita averagevalue ayer mli pastible configura-
tions, calculatedfrurn te total wave fundían, can rut be
easily can-ied oul. Ir general,te evaluatianof any ather
statisticalqumr<ity with ¡besameproceduneit veny bmecon-
sumingmrd cumbersomedue tu tIte largenumberuf configu-
rationsconlributing tu lIte bound siaLes fon very fioppy sys-
tems. An alternative mrd casierway lo praceedhas been
developedleadingtu similar resulís.

González-Lozana Mal.

From¡berurnializatiorcondibonof ¡be total wavebune-
<ion mrd ita defini<ion ir Eq. (9), a sant of weight, P5k>, can
be extractedfon eachj carfiguratiuros bolluws:

1 =<cP1(Q~>.~~a5k><Qii#i>1 p(k)
.1 ./

(20)

where,althoughdic srm of dic uandtiesp~t) ~ effectively
equal tu ore, (fluí always posibveuahmn.prevení
¡bernfrorn beingconsidera]mt pruperstalis<iemlweigItte.De-
spite¡bis drawback,¡bey enableus lo es<imalete rumben
mrd íype (linear, isosceles,equilateral,mrd temiere) of ¡si-
angleconfigurm<ionspresentir¡betnialamiesyslem.Ir arder
tu cíassifythem,a cerlairmínimumvarialiur un te sidesob
che triangles has tu be accepted.Obviausly, tIte mínimum
stepsize ob ¡beR~ grid it ¡be naturalchoice fon suchdisper-
sion.

Ruswith ¡besepseudoweights,¡be mamenlaab a given
magniludex for ¡be k bourd slale canbe calculatedmt (re-
sorting lo ¡be meanvalue Ihearein)

<X”>k —~ a4k><’FiIxishjhY ¡~>x,j 1
(21)

wbere ir dic integrais involved we haveass¡nned¡bat ¡be
inagnitudex dependingun ¡be ¡bree pair cuardirateshas
beerreplacedby a meanvaluecorrespandingtu tIte tniangle
corfiguratiur describedby ¡be function- Ir panicular,
sume denivativemagnitudessuch mt ¡be raul meansquare
,fl?7 mrd ¡be mean-squaredeviation un dispersian a

2
=<x2>—<x>2 canbe emsily extracted.

III. RESULTS

Wc stan¡bit sectionby shuwirg tIte resulís(sumelevels
of ¡be vibrabunalspectrummrd geometricalcunfigurmtiuns)

(19) fon ¡beAr
3 aud Nc3 tsimersir order tu illustratetIte applica-

bility ab¡be metal proposedir tít work. TIte successob
Ibis tesíwifl permit uslaexterddic sameprucedureLo bosan
tnialomic systemslUce ¡be He3 nimes. A differení treatment
bar ¡be He cluslerswhercamparingwitIt uter raregassys-
temsItas beendiscussed

21’22Leitrer el al?1 cuuld rut study
4He

3 using dic equally spaceddiscrele variablerepresenta-
tiar (DVR) mt tey did wilb Ne, Ar, Ks, mrd Xc, mrd Rick
el al.

22 Itad tu usedifberent¡rial bunctiansir Iheis MC calcu-
laúonsir ardentu studyHe. Ne, mrd Ar cluslers,becauseof
ILe dibferencesfound in - ¡be nigidity ob Iheir carresponding
grourdstates.

A. Numerical details

TIte calculatiors fon He
3 clustershavebeenperbormed

empluying39 Gaustianfttrctions, 17 uf ¡beniequallyspaccd
with inlervais of 0.54. ir tIte regíanof ¡be 211 patenhialwelI
(3—11 4.) mrd tIte resícuveringuptu 1394.wilh increasingly
lasgerspacing; in ahí we used2944 total symrnetnized4>,
buncbons.However, sorneof te detajís ree<1 tu be funther
explained.TIte numenicalconvergerceit quite critical bar
¡bis systernmrd tIte slatis<ical magnitudesmertiunedaboye
havebeenusa]mt cniteria tu chausea gaudbatísset. Thus,
barexample,if oreadditianal Gaustianfuncbanit inciuded
al 11.5 4., al¡huugh tIte gruund level it buund tu be reatar-

tu

ji

4,4

1
1
1
1
1
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TABLE ¡1. Firsí ener~y¡eveis farAr
3 exp¡tssedwith rcspect tu tite bottoni

of ¡hepotenfialwe¡¡ (297aif’). Firsícotumait takenfrumRe!. 24wi¡h dr
assignedhypersphericalvibrafioral mudeslii parentitesis.secosidcoluisin it
ob¡ained from Jacobiceurdinates,asid¡bird asid fourth colunma cusir froni
usingpair coordira¡es wiih orihogural baja fusictiona (OBfl asid UGE (see
text>. respect¡vely.¡si ¡be¡así two cubanas,on¡y totally symnrflicleveísare
Usted. The ±tigra standfui a basis ¡nduding
tiuna¡ quantumnumbera, tuapectively.

even or udd diatomie mIS-

Re!. 24 Jacobi OBE DeP

(Oua) 43.72 44.55 (+) 4456 4457
(001> 66.49 67.62 (—)
(0¡0) 66.76 67.88 (±)
(100) 76.64 75.95 (+) 76.08 76.09
(002> 82.21 82.02 (+)
(020) 87.76 88.80 (+) 88.81 88.83
(011) 88.90 89.20 (—)

90.23 (+)
(110) 97.61 95.59 (—)
(101> 9766 96.41 (+)
(200) 106.49 t03.59 (+) 103.50 103.55
(003) 106.56 106.51 (—)
(030> 107.33 107.76 (+) tOsil 10820
(012) 108.56 111.59 (—>
(02¡) 109.19 tt2.17 (-f>
(120> 116.71 114.73 (—)
(111) t17.18 115.11 (+)
(tal) 1t7.90 [17.89(+) 116.19 116.88

119.52 (—)

• ably deseribed,¡be averagevalue ob lIte areaastuciatedcan
• be regalive asid, terefore,¡bis particularpuint can rut be

includedir oir basisset.Ar additionalpanametertu adjustit
/3wIticIt curtsals¡bewid¡bob ¡beGaustianfúsictior givenby
Eq. (14). Obviously, different valuesab ¡bis parasnelercmr
mate acceplablethat poiní discardedbebune. By using /3
= 1.10 wi¡b te preserí extendedbasis, similar siatistical
magnitudesbar ¡be grourdlevel are reproduced,ml<hough a
slightly urbourd firsí excita] siale it obisined. Pinally, a
value of /3= 1.05 fon ¡be original pairte mentiunedaboye
yielded ma acceplabiebasis set bar whicIt te DTR values
definedby Eq. (17) are lowen¡ban2%.

Por Nc3. 15 Gaustiarburc<iuns havebeentoken, from
2.6tu 5.4 A, equally spmcedwit inlervals of 0.2 A, wbich
generala] 678 symmetsized ‘t~ functions. Similarly, 11
Gaustianbunctiuns,cerleredfrom 3.0 tu 5.0A wit ¡be same
interval ma Nc3 havebeenusedbarAs3 wit atotal numbenab
286 tymnieisized ‘t~ burctiuns.TEus ¡be rumenicalcunven-
gence bar bo¡b tnimers witb ahí ab <he requisemenlsaboye
nierboredis easily achieved.

TABLE Ifl. Resu¡tsfor tite greusid(k0> asid first (k 1) excitedvibtauioiml
asidcus~ Ir parenthesis,¡herout meansquareof tite lasí tinte magnitudes.

González-Lezanaeta>. 5

B. Ar3 and Ne3 clustera

La Table II, a comparisunof te firsí enengyleveis fon
Ar3 measuredbrom te butlum uf ¡be pulential weIl (3
X 99Á)cm

1)it presentedwhendibberentcoandinalesasidba-
sis teteare usa). Ir te flsst caluma,<he leveis reponedir
Ref. 24, ublained trough a self-cunsislent-field-
canfiguratiur-interactlur(SCF-CI) trealmeníja Itypesspheni-
cal cuondinmies,are lista] and astignedla different vibra-
liana] mudes- Re second calumn carrespondsla aun
vaniatianal levels oblained using Jacubi cuondinales.Re
±sigasstand fon a basis inciuding citen evenun odd di-
atomicrotatiunalsiales,respectively.Finaliy, ir te tisdmrd
fuurt colunins, oir resulte iii termsof pair cuardinalesare
presentedwhenuntagunalbasisfuactiara(OBF) asid DGF
are empluyed, respectively. Ir tesetree latí calumas,te
leveis are lista) fullowing a crileniun ob pruximity iii enengy
wit respecítu te valuesof te firsí culumn. TIte calcula-
dunsof Ref.24 were perfunnedusing ¡be Aziz’s putenbal3’
asid alta included 311 interactiars.As are can be see, te
agneemeníit faisly gaudbar¡befistí leveis of te vibratiunal
spectsum.Due tu te pnupercunstsuctianuf <he basisbuge-
duns,aur resultein te third asid bourthcuiumnsonly corre-
spondtu tatally symxnetric vibratiunmí mutions.Notice alto
tal <he leveis of energies90.23 mrd 119.52 cmt cuming
bnum te variatiunalJacobicalculadorwere rol repuntedby
¡be SCF-CItsealmenL

OtEenmetudsappliedtu tis systemare ¡bosebasedon
MC calculatians[dibfuse(DMC) mrd vaniatiunal(VMC) MC
methuds~]andun ¡be succestivedimgonalizatiñr-truncmtIun
(SDT) me¡bud2’ wi<hir a DVR scIteme.As it well kruwn,
MC calculatiorsanly provide <he firsí vibratiunal slale.TIte
DMC resulíwas36.94 cm~ asid ¡be VMCresult3&40 cmt
which arelessdeeptan aunresultabarte gnuurdtule. Re

22nesulí bar <he DVR calculations was a firsí level of 37.09
cm ~. Re Li potertial well dep¡busa]in botE caículations
was82S9 cm’.

Por a bunlhencampanisur,enengiesfon ¡be gnound (k
=0) and first (k=1) exciled vibrational sialesmt weli ma
avenagetrianglesides,aren,mrd cus O arereponedir Tabie
m fon te treetsñnens:As

3, Nc3, mrd Hc3. Ir panentetis,
¡be currespordingnuut memr squareit alto inciuded. Re
valueoblained fon <R>o, being 1? any side ob ¡be triangle ir
¡be gsaundsiale uf te <rimenAr3, campareswell wit 3.91
±020A given by Rick el aL mrd te areaof <he equilal-
eral ¡sianglecalculatedwit tis side,6.35 A

2, is really clase
la aunresulífon <S>o. Re saniecalculationbusnisbesa value
ab6.59 A2 fon te firsí excita]síate,oniy tligbtly higIter tan

sialesof tite Ar,, Nc,. and He, systems:energy. averagetziang¡e dde, arta,

As, Ne, He,

k=O • k=1 - k=0 k=1 k0 k= 1

E (cnf’>
<R> (A>
<S> (A’)
<cus ~

—252.43
3.83(383)
6.33(6.34)
0.499(0.502>

—22091
3.90(3.91)
6.56(6.59>
0498(0.503)

—5023
3.31(3.32)
4.68(4.71)
0.496(0.502>

—33.8¡
3.61(3.66)
5.26(5.32)
0.480(0.553>

—0.1523
7.88(8.71)

15.03(26.23)
0.396(0.818)

—0.0012
50.03(57.28)

684.3¡(994.01)
0.402(0.739)

e
e
e
e
e
e
e
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3

40

20

o

a

A

(o9

e,

a

PtO. 1, Ar
3 three-dñnensional plata, Ú

tkR,,R
2), lar (a) ¡be gronsid (/r

=0),and(b)firssexcised(k=¡) aISles. UnitsfurR, ardR2 are ir A. Por
tite firat excitedaisle, tite funchon itas been mulúplied by 10.

ours.Avenagevaluesof casO fon batE tintesalto suggesttIte
predorninanceof te equilateralarrasigeniení.

lii Pigs.1(a) asid 1(b), ¡bethree-dirnensiuralmdcantaun
plato uf ¡be V<

t1(R, ,R
2) functions fon ¡he ground (kzQ=,

asid finsí (k= 1) excita] sialesare shown.respectively.JV<O>1
L.>*(R,,R2) it cieanly centeredal R¡r~R2=3.80Á, whenems

V<
t~(R

1 ,R2) has a maxirnumpeak al 3.73 A with a sug-
gestedshouldenarourd4.10A. TIte pain distnibutianbunchon
showed by Hann et ai?~ bar ¡he graundlevel was sharply
pemkedmt 3.76 A, indicabng tIte guod agreemeníwith our
resulí.Nutice thaI batb dersibesare ver>’ much compressed
ir a small negianof the (R, ,R2) space.

Finally, alto bar companisan,dic pseudaweigbtspk) ob
1

te dibferert triangularconfigurationsare presenta]ir Table
IV fon ¡be ¡bree¡sirnens. Ir ¡be firsí colurun, ¡be resulíscan-
respundlo ¡be An3 chisten.Accordirg tu ¡bis ¡able, a clear
daminanceof ¡be equilateralslrucluse,71.1%,bar¡begnourd
siate, it found agar.Por ¡be firsí excita] tule, we Itave:
52.5% bar tIte equilateralslnucluresasid only 32.9% bar ¡be
isoscelesconfigunalions.Rick el al?

22 alta reponedmr ayer-
agebard angleequallo 600 fon ¡he gruundlevel. Pna]omi-
nance of equilatenml cusifiguratianswms alto suggestedIt>’

TAJILE IV. Percentages(pseuduweigbts)un tite dilferrol typesuf triangu-
lar anangemenís,

As, No, He,

k=0 k=¡ k=0 ¡si k’=0 k1

Qumailinear 0.0 0.0 0.0 0.0 27.¡ 3.7
Scalene ¡6.2 14.6 23.4 38.8 48.3 74.3
¡sosceles 12.7 32.9 45.0 51.7 23.6 21.7
Etjui¡ateral 71.1 52.5 31.6 9.5 1.0 0.3

González-Lozana 018/.

TABLE V. Eirst Nc
3 vibrationaj buund stses(in caY’). lii ¡he flrs¡ cubano,

resulta fron, [NR asid byperspberical caurdinates caiculatiusis it>’ Leitner
es al. (set Reí. 21) are liste~ tite seceudasid ¡bird columna come fruir
tiuífusiun (aMe) ami vaniational (VMC> Musite Canlu ca¡cutaiiousti>’ Riá
el al. (setReí. 22), respective¡y.Laat two co¡unuacuneaposidto our cal-
culationa with Jacubi ceordirates asid ¡he DGF basisset.

Ir ReÍ 21 DMC (Re!. 22> VMC (Reí. 22) Ej

0 —42.51 —42.58 —42.18 —49.88 —5023¡ —30.19 —33.75 —33.8¡
2 —28¡6 —2956 —27.53

Hurn et~424 mt tey bound a similarity ob¡heItypensphesicml
mudesusa]ir their siud>’ with ¡be degerenatenormal mudes
uf mr equilaleralX3 syslem.

Resultefon te firsí vibradora]leveis of ¡be speclru¡nob
¡be Ne Isimenare presenledir TableV wi¡b diffenert cuon-

3 diratesmrd rnetEuds.Oir DGP energies(lasícalunin)carne-
spondlo total]>’ sytnrnetncsialesdeeperIban ¡bosefruni ¡be
pneviously merliora] MC

22 mrd SDT2’ calculaliuns.TItis
findirg it due lo tIte smaflerNe—Ne potertial deptE, 24.74
cmt, empluya]ir thaI work. Re companisonbelweerre-
sulte ftom interna] asid Jacubi coardinatescalculatiosis it
bar!>’ guad.Ir TableII~siangularsiatisbcalmagnitudesfon
¡he twa firsí enengylevels,k0 mrd k 1, are lisled ir ¡be
¡bird mrd faurth culumrs. la Pigs. 2(a) asid 2(b), dic
V<k¾¿R

1,R2) funcbonsare alto displmyed fon tIte graurd (k
=0) mrd firsí (k= 1) excita] siales,nespectively.The prab-
abilil>’ density fon ¡be graundlevel, TY

0~(R~,R
2), it clearly

ceníenedmt R, = = 3.23A wit <R>0 = 3.31A (whicb cam-
pares quite weB wi¡h ¡he resulí obtaired by Rick el al?,
3,37±O34A),wItereas¡he firsí excita] level sbowsabirno-
dm1 bebaviorwith maxirnaal 3.20mrd 4.24 A, respectivel>’,

2
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PtO. 2. Smnw as in Ng. 1 fon No,. Tite Ú
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wi¡b <R>i=3.61A. As expected,batbuurdleveis presenta
less comprested spatial distributiun wit nespecí la te une
R,R2 suggestirgaletanigid geometrycompara)wi<h thai
bar As3 case.

Fnom ‘roble IV, te mralysis of te different triangular
annangemertsbark = O revemísa cleardaminmaceof isusceles
conflguratiunsmrd a decneasingcantsibubursfrom equilal-
eral sisuclures.Neventheless,tIte aiea of ma equilalenal¡si-
asigle wi¡b sidesequaltu ¡be valueobinined fon <R>0 it 4.68
A

2, claselo te value shuwn ir Tabie m. Mureuven,te
value obtainedfon <cus~ sUestes<he equilatenalcuntsibu-
tiar. It shouldbe alta roted¡batmr equilateralconfiguration
has beenpreviuusiypredictedbar te Nc3 grausidtIste.2t~22

Rick elal?22 agair obinired mr averagebord angle of 60
degreesand found te peakuf te wave bunclionlucalizedal
¡bis triangularconfiguratior. Similar corclusionswene ne-
ponedby Leitren elal?’ Re firsí excita] tinte presentea
cunsidenablylower cuntributiun fram such strucluresal-
tEough¡be areacalculmiedftom <he side <R>~=3.61Amrd
te value ob <cus~ rearly equal tu Oi wuuld irdicate a
geomelryrut ver>’ fan ftum te equilatesalune.Thisapparert
cuntradictionit attsibutedtu ¡be facttal musíof te ¡tutee-
les sU-uctusesare very nearí>’ equilatenal.

González-Lszarnst al.
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o
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1~

ph-

FR]. 3. Saniea FIg. 1 for He,. TIte 2P>(R
1.R,> functiun hasbeesi mullí-

plied hy lo
3 anO Ú’>(R, ,R,)by io5.

C. 5-le
3 cluatera

Re He3clustenhasairead>’beersubjectabsevenalsffid-
¡es ir urdenlo detecípostibleEfimav si tesY

8’~3~5~6~Ac-
cording tu Eq. (1), te prediclednumberabEfimuv tintes for
¡bis syslem it ~O.8, wi¡b 0= 100.13A mrd r

0’~7.35A it-
sued from tu ¡bepolerbalusedin this wonk. Oir previous
mrmlysis of ¡bis prablem

8concludedte exislerceuf two
bourd tinteswit energies—0.15 cmt fon ¡begrourdtinte
mrd — I.24X 1W3cm’ forte excitedlevel. Valuesof ¡be
mmm chanaclenisticfeatunesare sbown ir te latí lwo cal-
umrs ob TableIII. From tis taLle, te <R>o value bar ¡be
gnourd stale it slightly smaílertan te resulte previously
reponed:922±4.73(Reb.22) asid 9.9±5.3A.’9

Ir Figs. 3(a) and3(b), ¡breedimensionalprubabilil>’ dis-
tnibutiars fon bat siales,k=0 asid k= 1, nespectivel>’,cor-
1kmte grealdiffenencebelweerte spatimlextensionab(he
twa siales. Comparedwi¡b te twa aten tsimens, te He
<rimen cleanly revemís a muredispertedralure wit highcn
valuesab te standarddeviatiursbar almosí ahí te magni-
tudes calcuiated.Spatial extensianit considenabí>’langefon
¡bek=I slateasma>’ beexpectedbnom¡be wealdybound211
system(—O.9lXIW’cm’). Re striking beatuseit buurd
tu be ¡be avenagedistantefon te excitedstate,50.03 A.
whi]e te meannuolsquareit 57.28A. As it waspnevioutly
noled,18tis it ore ab te mmm aspecísab systemswi¡b mr
Efimuv behavior.Re V<0>(Rí ,R

2) distributiarbunctior fon
te gnaurdtIste [ir Fig.3(a)] showsa birnodal sísuclurewith
maximalucatedal 4.53 and 8.81 A. This bimodal distnibu-
<ion canbe interpneledmt beingdue tu tIte presenceob qua-
silirear geometricalconfigusatiursmt will be discustedbe-
low. Bu¡b dittribubonsare spaballyunthugarmíir ¡be tense
¡bat V<

1>(R
1 ,R2) Itas negligible valuesir ¡be regiur whene

V<O>(R1 ,R2) it defined. Ris extnemely difbuse and de-

lucalizednatuneob te He <rimen was alto reponedir sume
MC calcuiatiurs(seeTaLle y).’

9’22
Ir TableVI, ¡be3B enengiesarecamparedwi¡b previous

works.AI¡boughte enengyof te trimen graundtinte it une

ob te deepest, ¡lis clearly between ¡be [imita repunted by

TABLE VI. Different Ho tnizner asid dimer ¡eve¡sreporteO ¡si tite literatire
are usted.~ asidE?5corresposidtu energieso!¡he greusidasidflrst excited
leve¡s u! ¡he trimner, respecfive¡y,whereasE~3 it ¡he esiergyof ¡he greusid
level for ¡he dimen.Resulta ¡si ¡be fourth co¡unin are expaestedin powen o!
10 in parentitesis. As explainedir the ten, () meastital asiu¡herexcited
statewaa!ow,Oal¡houghnuthirg is salO aboutita passib¡eEfimov behavior,
anO (> arasis tbat twa Efimov states are !ound fur tite potential used.
Smafl leuers ir parenthesia refer tu dr potential usedir eachcalcu¡ation:
SeeRe!. 36, b~ Re!. 37, C~ Ref 3g d

1 .00098 tintes tIre potential frun,
ReÍ 39, £1.001 tintes ¡he putential fra,,,Re!. 40, ‘Aziís 1979-versior fruir
Re!. 20. ‘Aziz’s [987version ftum Ref. 41, hlatestAzizs version !rom Re!.
29 anO frun, Re!. 42. Va¡uesir parenthesisfin Grcosie’sresulta are luwer
¡imita tu ¡he energiesu! ¡be ¡zuren

Re!. E~
8 (cm<) E?8 (cmí> E~ (cm~’)

5 —0.0598 —0.0066.
13 —0.1043 —0.0047 —3.8 (~

3)b
—0.0605
—0.0487
—00459

—0.0608
—o.0002
~f>OO02fl

—0.3 (—3?
—7.3 (—6>’
~3.7 (—6>~

23
6

—0.0466
—0.0639
—00764

—O0061~
—00607
—0.00¡¡

—9.0 (—8f
—0.58 (—3>’
—0.58 (—3)’

19
7

17
15

8

—00799
—0.0737
—0.0692
—0.0829
—0.0584
—00667
—0.1523

(—0.2041)
(—01925)

—0.0015 (—0.0024>
—0.00¡¡ (—0.0019>

—0.0010
—00017
—0.0012

—0.91 (—3t
—058 (—3)’
—0.76 (—3v
—0.58 (—3)’
—[.17 (—3>’
—0.91 (—3?

7
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1 1 15 Rl
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HG. 4. Evolulion of ¡he boundtIstes !ur tite dimerasidtijmner (ir cm<> ata functiosi of tite strcng¡hparameter. X. Thesulid lisie contspaodslo ¡be dimen
bosadtIste vid tite dashed¡mes tu tite twa ¡nimer buw,d tistes. [si cadi regiun of X va¡ues(sa text) ¡he characteno! tite buundtIstes[He,(A ~0>,gnound
tIste vid, He

3 (k= 1>, flrst excitedsta] it ,nanked: halo, Efimuv-type, vid ghost sta.

Greeneel al? ir bis adiabatic hypenspbenicmlstudy. TIte
value bar te excita] siale it similar lo Ihe enengybound ir
(he mosíneceríwankst

7’¡5,23

Figuse4 sItawste valuesob ¡be erergiesfur <he He
2mrd

He3 (k= 0,1) sIaleswhen X vanesaraundore. la te insetuf
¡bis figure mr erbancemeríof ¡be critical X region it shown.
Severa!negloasir X cmr be considera]:

(i) belweerX~0=O.8942mrd X25= 0.9755, whene arly
a tnimenbound tIste exisísbut rut a dimenslale; ¡bis
lype uf tnimer baundsIalesare usually calla] halo
siales;

(ji) betweer?t2n=O.9755mrd X~6t~~=O.9849,wberete
finsí excitedtIste bar ¡be [rimenbeginstu appear;¡bis
siale could be characteniza]mt a virtual síatesínceit
becumesbound tIstemt ¡be irleracbonincreases;

(iii) betweenX~~=O.9849 mrd ~ 1.0256, where
te Efimov-type tInte it below dic 211 carbruum
tItreshoidmrd finally it ovenrurby ¡bis ¡breshoid;mrd

(iv) X> 1.0256wItene (he fu-sí excita] tIste bar ¡be tnimen
it aboye¡be 211 coníinuurn¡breshuldmrd it gencnally
calla] a ghasístate.

TIte doublecrossingbetween¡be E(He~>) mrd E(He2)
curves has been previausly found.

7 AlthougIt (he same
putertial29was empluyedir ¡bat case,tIte appearanccol [he
exciled tIste ¡bruugh ¡be 2B conbnuum ¡breshold was
¡buugbl lo uccur fon weakerenvaluesof (he inlenactiur,
X~fi~j~,=O.9?4l. Orn XEñh,,,>v it dote lo (he value fourd by
Nakaichi-Maedmand Lun.23 TIte limibsig valuesof ¡he X
paraineterare slightly dibbeicrt from (hosetuggestedjo Rcf.
7 wi¡b a similar raboX¡,alú/X

2r=O.92. Ir ¡he literatune uf
Nuclear Physics, ¡bis ratio it abaul 0.8. TItis discrepancy
shuuldbe alisibuledtu (helong rangeratuneuf tIte molecular
211 irtenacbanputential wbichbebavesasyrnptaticallydiffen-
ently from ¡bat uf ¡he nuclear intermcbosis. It shauld be
stresta]al Ibis poiní thaIir regiar (iii) only uneEfimov-type
tIste appearsbutno more.TIte stnikisignesulí jo aun caseit

thaI ¡bis regior includes >t= 1, j.c., (he case fon which WC
consider(he 211 interactiuntu be tIte corred physicml mier-
actian. TItis fact implies ¡batdic Efimuv tutesmustbe quite
elusivebecausevery small fluctuatiusisor usicenlaintieslo [he
211 intenacbonpotential can lead tu diffenent cusiclusiosis
abaul¡beis exislence.Furthermure,tIte differesit behaviar
with X of ¡be energiesubserved for tIte lwo tutes it ex-
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plainedmt follows: frum Fig. 3(a) it can be seer ¡bat te
gsuundstateit lucatedir areglanciasentu te putertialweIl
tItan te first excitedstate.TItis makesperfecdyreasonable
ta finO thai huy changesiii ¡be parentialdepthhavea sisan-
gen effectun tegsaurdlevel.

Re analysis of te diffcrent triasigulan coafigunaiiurs
(seeTabie IV) mt descnibedin Eq. (20) scemstu revea!te
clear preduminanceuf temierearrangemertsfon bo¡b sIales
(48.3%bar¡begrourdlevel mrd 743% fon¡beexcita! level).
Howeven,fon ¡be graurdstale,te curnespondingpercentage
comes from ver>’ sniafl contsibubonsab a high rumbenof
suchbasisfnnc<ions.TIte secundmmiii configurabanpartici-
paiing ir ¡beslnuctunefon ibisstaleit ¡bequasiineanarrarge-
ment wit 27.1%. Twa morebeaturesalluw us tu conclude
tat te quasilirear aiTmngemerts pía>’ a decitive role ia tIte
geomeúyab<he He3graurdtinte. Fina ¡belevel disappears
ibquasilirearc,b~ buactiursareelimiratedftumte batísused
ir <he calculaban.And secanO,frum tIte luealizatiarof dic
twa maximaof V’

0~(R~ ,R
2), itt radabeing micas]>’ equal lo

2, we candeduce¡bat te>’ are sisorgí>’ relata! tu trimagies
witb sidesR1, R2 arausid4i A asidR3 beirgapproximately
equal tu &8 A. TItis preberencefon quasilineardispositian
was alto suggested thnuugh diffusiun quaatum MC
calculaaiors}’ TIte needtu include cullinear arnangemenlsin
ordentu describete floppy geomeis>’uf <he gmurd tIsteuf
He3 ma>’ comefroni dic fact lbs ¡bey can pía>’ ¡he roleof
intennediateconfiguratiunsainorgsil uf ¡be pustible tiar-
gular arnangements.Pnedicbonscuncennirgte geametsical
shapeof ¡beexcitedtintearenotsuclearsince<he cantribu-
tians ob isosceles curfigusatiuns seem tu be quite impantant.
la ami>’ case, te equilalenal canfigunatiun represente a negli-
gible cantnibution.

TIte values ob <cus0o (seoTableIII) da rut leadore tu
tEink ob mr equilateral configuraban as tIte mmiii azTangement
fon te graurd level ob te tnimnen, Ir ¡bis tense, aun resulte
arein total disagreemeríwit sumeob ¡be cunclusiorsbu-am
previuusMC caleulationt,

22”9wItenete value fon ¡bebonO
angie was600. In Hg. 5, ¡be angulardistnibutiors bar botE
siales(k = O asid k = 1) are platted.Por cumpanison,in ¡be
inseíof ibis figure, tIte angulardissibutiorsbartIte Av

3 mrd
Nc3 clusíersare misaplaneobuí axil>’ fon [hegraundaísle.
Rete angulardistributiors havebeencalculatedfrom te
final seveamomentaob cus O. Whereasbar As3 mrd Nc3 <he
cosmedistnibutiun it peakedrear 0.5, irdicating again mr
equilaral configuratiun a coxnpletely different behavion it
cbecrvcd fon te grausid sise uf He3. Wc have twa peaks
<wiab a rado of ¡ lo 2) fon cosme values of—! mrd -1-1,
ueuUvsly, mmd a nan-negligibleprobabillí>’ of flndung
mtar.qvp.of atiplarmiangemenus.Re distributiar fon ¡be
UflCY4yboatuoisa¡ronglypeakoda¡-4-1 butagmiralldie
mfulSq uagulw mlu¡gcmenuare more un ¡cts equmíl>’

muobabb, Lidiada8 cha contibutiur uf a gremí vanicí>’ of
Sitipir ponaetrws. LS confirmedby TableIV

Aa Sdi¡ional isibunsie differenceamong [heclustersun-
dar study ir ibis work it seencompanirg (he canespondung
energiesuf ínimersasiddimen.TableVII shawsteseerengy
values fon Av (firsí culumn), Nc (secord caiumr), mrd He
(¡así caluma). Erergies fon graurd anO firsí excita] sIalesof
ihe dimen aa-e showain ¡be firsí twa ruws. Natice ¡be ab-
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MC. 5. Angular dis¡nibutiurs!on ¡he gruvad k’~0 (soliO lisie) asid firsí
excitad Sc [ (dasheOlina> tIstes o! He,. lii ¡he inset, ¡he contspondirg
angular disnibutiosis fon the gmnuad states uf Aa-3 (soliO lira> asid Nc3
(dashedlisie) areshown.

serce of ma excita] sise fon H½.In <he tird mrd fourth
ruws, enengiesbar tIte twa flrst leveis uf tIte tnimers are
shawn. AI¡baugh ¡bey haveairead>’ beenlista] in TableIII,
teir isiclusiurIterewill bacilitatecumpanisanwit te resíob
erbiesob TableVII. Re latí traenows are fon sumecom-
binatiors ab gruund asid firsí excited tinte energies. Ir par-
ticular, te fifth row shuws te value ob tbnee times ¡be
graurd energy ¡evel of ¡be dimen, while twa times te dimen
gruund energy level plus tIte firsí exeitederergy level mrd
vice-vensaare slrnwn ir [hesixtE anO sevenlhruws,respec-
tivel>’. Analysit ob ¡bis lableallows ustu deducete balluw-
irg nelaúonsbar <he gruurdleveis ab ¡bedifferent clustena:

E(ArTj—3XE(A¡4%,

E(Neg
0>)—3 X E(Nefl, (22)

anO bar tIte listí excita] states,

2 XE(Avfl +E(Ang>)<E(Arg’)<E(Ar~,0>) +2 >cE(Arg>)

2xE(N40>)+E(N4’>)<E(Ne5$)CE(NeT~)+ 2 XE(N4’~)

2 X E(HeT>)<E(Heg>) CE(He~¶»),

TABLE VII. Energies (ir cnú’). E(X?½,o! ¡he gnaund(k0> Wd lb
=1) excitads¡ales!or time dinws (n~2) asid ¡nisiws (n3) of MUS
coitan). No(secoadcokzom>asid He (tun culumn). lo iba f0¡¡ÓWttS len

differentcombisiatiosisu! ¡he duraríave¡sMr shuwsi.

As Nc He

E(X~>)

E(XT3)

—83.93
—57i2

—252.43
—22a.9¡

— 16.56

—1.88

—50.23

—33.81

—O.OW

—0.1523
—0.0012

3>’ E(t,0>)
2XEfX~0>)+E(X~’>)
E(XT>)+2XE(X~’>)

—251.79
—225.38
—¡98.97

—49.68
—35.00
—20.32
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whereas <he enengybar te graundlevel of Ar mrd Nc clus-
ters it fuund tu correspundapproximatelylo ¡breetimes te
energy uf te dimen graurd level, sucb a descniptiorit nol
poasible bar ¡be He syslem: E(He~O>) it abaul 50 times
deepertan <he valueubtainedconsidening¡besumof tree
E(He~f’~).

IV. CONCLUSIONS

As a netulí of ¡be slud>’ carneO out wit ¡bis vaniabanal
metod in íerms ob pais caurdinates,lwu buurdsiales have
beerfound fon te He3 clusten.Re excita] siatepresentemr
Efimov-typebebaviunitt te tensetal it it oven-unby ¡be
2B curtinuum tEreshaldwher¡be paraineterX multiplyirg
tIte pa¡rwisepotertial it varia] arO ¡beastuciatedbidimen-
tiara! prubabilil>’ densil>’ busiction, V< ¡ ~(R¡ ,R2), presente
largespabalexlersian.A non-regligiblepresenceof ¡bepair
distribubunbunetior insidete potertial well mrd ¡be diffi-
culties faunO tu obtair unequivocalí>’sucIt mr excited tiste

(indeperdent of te 2B pulential andteaneticalmetodusa]
in ¡becalculatior)leadsustu te cunclusiuntaL te pastible
Efimuv tintebarte He3 clusterit quiteelusiveanOcanalmt

yet be definitel>’ seltled. Moneover, ir ¡be cuundinatesused
Itere te kinebc erergy operators ob te tuial Hamiliunian,
Eq. (7), da rut preseníte cícar beItavian of mr ebbective
atisactivelung-rmrge iníenactioruf ¡be l/R

2 type, wi¡b R
being ore uf ¡be givencuondinates.We feel howeven¡bat it
should be instead¡bebalanceaxrong ahí te tenrt irvalva]
ir tesekinetic operatartwhich it respansiblefon ¡be long-
nangeirterachun,al ¡casifon distanceslarger Iban r

0, te
effectiverargeuf te 211 potertial.

TIte quantiiabveanalysis uf ¡be Oifbenent geometnical
corfiguratianscontributing tu each triatomic bound tinte

lemdsus tu tIte folluwing conclusiorabaul ¡be He3 system:
¡be gnound tinte it found tu be forma] by a considerable
companeníob quasilireararrangemenís.wheremtcantnibu-
tians from a largerumbenob dibberenttriangularcunfiguna-
dunsseemtu be recestar>’ir andentu explair te gcometsy
uf te finst excitedtinte. Rosequasilineararrangamenteare
¡bougItt tu pía>’ Iherule uf irtermedimteconfigurationsir te
Inarsil tu aten triangular arrangemerísin <he case ab te
graund tinte. Re importanceof equilatenalconfiguratiuns
ircnemseswhcn ¡be Nc3 mrd specially An3 systemsare con-
sidened.A markeddiffenenceconceming¡be nigidity of ¡be
usimensit faunOwher te He3 systemit compara]wit ¡be
twa otEens>’slemsir ¡bis work: while dispensiorsun fluclus-
txuns extracíedbrum ¡be Italium [rimenabauíit5 spatialex-
tensiun(avenagetriangleside mrd area)havehighvalues,¡be
resultelar ¡beAn3 mrd Nc3 allow ustu concludete presence
of mona campad anO nigid stnucturesfon diete systems.Ir
¡bis tensewe finO a clearcarrectionbetweer¡be equilateral
condihonanOnigidity, whereas¡beimpartanceob quasilinear
asnangementsir ¡be geometryof ¡be groundtinte of Wc He3
system teemstu be relata] tu its extremelyfiappiness.Wc
would alto like lo point out thaI by uting ¡bis kird ob cuon-
diratesarecanestimate ¡beweigItt of ¡bedilberenígeumetni-
cal corfiguratiantasid ¡bereforeit it pastibletu kruw ¡beir
cuntribubosistu eachbound tinte. As bar as we krow, this it
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¡be firsí “exací” vaniationalcalculabanircluding te propen
symmetry uf ¡be pnoblem.

TIte final poiní it tu suggestbram aun resultesume pus-
tibIe ways ob detecbrgEfimuv-type siales. Recenll>’, He
dimersanO lsimenshavebeendetecíedby Oifl’raclian frum a
transmistior grating leading lo a nundestruclive mass
selectian.”Re signal curnespundingtu He tsimensItas rut
beenresolvedir termsof Oibbenentbaurd tintesob ¡be sys-
1cm. Re diffracbon grmting wmt builí wi¡b a period ab 200
rm wi¡b barsmrd síitt of equalsize. Accundirg tu aun esb-
mates,tsimenscanposttnougb ¡bis ¡cirO ob graíings mdc-
perderlí>’ of ¡be baund siales which are pupulated ir ¡be
expeniment.Re questior nuw it tu envisagea way tu select
un discniminateoreuf ¡besetwa baundtintes. Re avenage
diameleruf ¡be ciscumscnibedcircumbenercesbon mil of te
triangular curfiguratiamis is 10.87±3.55A fon ¡be gruund
tinte anO 69.11±25.95kfon ¡be excita] tinte (fon ¡be qua-
silinearcorfigusations,sucha diameterit chutentu be equal
tu ¡be largesísida). Due lo ¡bis Oibbererce,ib te grating it
tilted ml different irciderí anglesfnum te He beam,¡be cf-
bectivesíu canbeob ¡bearderof te avenagediametenof te
Efimov-iype tinte maO <herefureit would be postibletu filíen
sucha tinte. Frumte difberertpupulation(mrd ib te experi-
mental resaludarir intensil>’ it guaO erough) it cauld be
postible tu detecíit ir mr india-ecl wmy. Allennativel>’, such
sialescauldaltabeirdisectlymeasusedun obtenedftom <he
kinetics uf bormatiur of ¡be dimers mrd ínimers ir He
bemris,

43¡bree-bud>’recombiratiurof ulísaculdatomsU mrd
from ¡bepropertiesof liquid helium. Ir ¡bis latí case,acom-
plete dibberertdyramnicscauldbe developedcunsidenirg¡bat
¡be He dimer interactian potertial it abfecta] by ¡be tun-
noundingsir mmry ways similar tu ¡bote which we Itave
símulata]by varying tIte X value mrd <herebaredimers mrd
tniment could play a ven>’ imponíanínole wherare analyzes
tIte well krown propentiesob He liquid.
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