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Prodlogo

El campo de la dindmica molecular tiene por objetivo fundamental comprender,
en el nivel molecular, los procesos de reacciéon. Durante los tltimos anos este area
de investigacién ha sido una de las mds activas y fructiferas de la fisica molecu-
lar, alcanzandose importantes avances en el desarrollo de técnicas experimentales y
tedricas. Entre las primeras, las basadas en el uso de haces moleculares y fuentes de
radiacién ldser han hecho posible la obtencién de un gran nimero de datos experi-
mentales, proporcionando valiosa informacién en el nivel molecular sobre procesos
fisicoquimicos. En algunos casos la interpretacién de estos datos es sencilla, pero
generalmente, debido a la complejidad de los fenémenos implicados, la interpreta-
cion y el apoyo ofrecidos por cdlculos dindmicos fiables son cruciales. Ademaés, los
calculos tedricos pueden proporcionar cierta informacién dindmica que es inaccesible
experimentalmente. Actualmente los métodos tedricos utilizados han alcanzado un
nivel tal que los resultados computacionales han conseguido reproducir, interpretar
y predecir con éxito numerosos experimentos de reacciones moleculares.

Supuesto conocido el hamiltoniano que describe un sistema, en un calculo dinami-
co tipico se resuelven las ecuaciones del movimiento (cldsicas o cudnticas) y se cal-
culan las propiedades moleculares de interés. Cuando los efectos cuanticos son im-
portantes para el sistema y el proceso estudiados, el tratamiento clasico es capaz de
proporcionar resultados a lo sumo cualitativos; por esta razon, si lo que se pretende
es una descripcién cuantitativa es necesario acudir al formalismo cuantico.

Un escenario ideal para realizar estudios tedricos de dindmica molecular con un
alto grado de precision es la fotodisociacion de pequenas moléculas poliatémicas.
En las dos tultimas décadas este tema ha protagonizado un importante auge, tanto
desde el punto de vista experimental como tedrico. El trabajo de tesis doctoral

aqui presentado tiene por objeto investigar la fotodisociacién ultravioleta de agre-
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gados de van der Waals con enlaces de hidrégeno. En particular, se ha estudiado
detalladamente la dindmica de fragmentacion de uno de tales sistemas moleculares,
Ar — HCI, tras absorcion ultravioleta, mediante un tratamiento cuantico exacto de
paquete de ondas en un marco dependiente del tiempo. El principal objetivo ha
sido identificar y comprender los mecanismos dindmicos operantes en el proceso de
fotolisis de Ar — HC, y proponer una interpretacion global del mismo.

A continuacién se traza un esbozo de la estructura de esta memoria de tesis. En
el Capitulo 1 se introducen las lineas generales del tema, repasandose brevemente a
lo largo del Capitulo 2 los estudios previos realizados relacionados con el presente
trabajo. El Capitulo 3 esta dedicado a la evolucién dindmica de Ar — HC'l duran-
te su fotofragmentaciéon. Los dos posibles canales de fotodisociacién de Ar — HCI
(fragmentacién parcial en H + Ar — Cl y total en H 4+ Ar + Cl) son investigados
en los Capitulos 4 y 5, respectivamente, siendo analizados los resultados obtenidos.
Finalmente, el Capitulo 6 resume las conclusiones mas importantes, y sugiere posi-
bles lineas de investigacién futuras relacionadas con este trabajo de tesis. También
se incluye, en el Apéndice A, una descripcion detallada del método utilizado para

propagar el paquete de ondas en el tiempo.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Agregados de van der Waals con enlaces de
hidrégeno

Un agregado de van der Waals (vdW) es un complejo formado por dos o més
atomos y/o moléculas de capa cerrada, neutros e individualmente estables, que se
mantienen unidos por interacciones débiles de largo alcance. La naturaleza de estas
interacciones de vdW abarca una amplia diversidad (Buckingham et al., 1988): pue-
den ser fuerzas electrostaticas, fuerzas dispersivas, fuerzas de induccién, enlaces de
hidrégeno e interacciones de transferencia de carga. Los enlaces de hidrégeno, tam-
bién llamados puentes de hidrégeno, se dan en agregados que contengan moléculas
con atomos de hidrégeno y elementos electronegativos.

Algunos ejemplos tipicos de agregados de van der Waals son Rg, — X y Rg, — Xa,
donde Rg representa un atomo de gas noble, X un elemento hal6geno y n es un
nimero entero. Como agregados de vdW con enlaces de hidrégeno podemos citar
los siguientes: Rg, — HX y (HX),, donde al igual que antes Rg es un atomo de
gas noble, X un halégeno y n un entero; Rg, — HyY y (HyY),, siendo Y = O, S,
Rg,— NH3y (NH3),; Rg,—CHyy (CHy)p; y M —HX, con M = Li, Na, K, Ca.

Las principales propiedades caracteristicas de los agregados de vdW son las si-

guientes:

1. La energia de disociacién Dy de los enlaces de vdW es pequena, variando desde

unos pocos em ™! hasta unos 1000 em~! para el estado fundamental. Por lo
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Agregado Dy (em™) Referencia
He---HF 7.14 Lovejoy y Nesbitt (1990)
He---HCI 10.2 ibid.
Ar---HCI 114.7 Howard y Pine (1985)
HF---HCI 642 Oudejans y Miller (1995)
HF.--HF 1065 Dayton et al. (1989)

Tabla 1.1: Energia de disociacién Dy del enlace de vdW de algunos agregados tipicos.

tanto, los enlaces de vdW son unas 100 veces mas débiles que los enlaces quimi-
cos. Algunos ejemplos representativos se dan en la Tabla 1.1. A temperatura
ambiente los enlaces de vdW estan constantemente rompiéndose y forméndo-
se, pues la energia térmica kgT (siendo T la temperatura y kg la constante
de Boltzmann) es comparable a o mayor que su energia de disociacién. Por
este motivo los agregados de vdW existen principalmente a temperaturas muy

bajas; p. ej. en el espacio interestelar o en haces moleculares supersoénicos.

2. La longitud de los enlaces de vdW es relativamente grande, tipicamente entre
2y 5A.

3. Las entidades moleculares individuales conservan sus propiedades dentro del

agregado.

4. El acoplamiento entre los modos de vdW y las coordenadas internas de las

entidades moleculares es relativamente débil.

El estudio de las interacciones débiles de vdW (Maitland et al., 1981; Aziz, 1984;
Buckingham et al., 1988) y de la dindmica que originan (Halberstadt y Janda, 1990;
Beswick y Halberstadt, 1993) ha atraido gran cantidad de interés en los tltimos
anos. Este interés viene motivado principalmente por el papel fundamental que de-
sempenan en sistemas de materia condensada, y en diferentes aspectos atmosféricos,
astrofisicos y biolégicos.

Los agregados de vdW manifiestan fenémenos fisicos y quimicos unicos, ten-

diendo un puente entre la fisica molecular y la fisica de la materia condensada. A
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menudo, estos sistemas débilmente ligados pueden ser contemplados como “micro-
disoluciones”, donde ciertas especies atémicas o moleculares representan el papel de
soluto y otras actiian como solvente. En el caso de los complejos del tipo Rg, — HX,
la molécula diatomica H X hace el papel de soluto y el &tomo o los 4tomos de gas
noble ejercen de solvente. El aumento gradual del tamafio del agregado (Alimi y
Gerber, 1990; Schroder et al., 1995b; Zdénska et al., 2000) ofrece un marco relativa-
mente simple para investigar detalladamente la transicién de sistemas moleculares
en fase gaseosa (agregados pequefios) a sistemas mds complejos en fase liquida o
sélida (agregados muy grandes). Durante este cambio gradual aparecen los efectos
de solvatacion tipicos de sistemas en fase condensada, debidos a las interacciones

soluto-solvente.

Los enlaces de hidrégeno, cuyas propiedades dindmicas aun no se comprenden
bien (Maddox, 1989), tienen una importancia inmensa en muchos sistemas bioquimi-
cos. Dos de los ejemplos més significativos son el dcido desoxirribonucleico (ADN) y
las proteinas. Las moléculas de ADN estan formadas por dos cadenas de nucledtidos,
dispuestas en doble hélice y unidas mediante enlaces de hidrégeno. La formacién de
enlaces de hidrégeno es también la principal causa de la estructura de las proteinas
y de las maneras en que se unen entre si. Un iltimo y no menos relevante ejemplo
es el agua, cuyas propiedades tan singulares, que hacen posible la vida en la Tierra

de muchos organismos, son debidas a enlaces de hidrégeno entre sus moléculas.

El interés en el estudio de las interacciones de vdW tiene también claras implica-
ciones medioambientales, pues distintos aspectos de la contaminacién del aire y del
agua estan relacionados con fuerzas intermoleculares de largo alcance. En los verti-
dos a rios y mares, las sustancias residuales que se disuelven en el agua establecen
interacciones débiles, fundamentalmente enlaces de hidrégeno, con sus moléculas.
Igualmente, en la dindmica molecular de la estratosfera muchos complejos de vdW
en fase gaseosa ejercen una gran influencia (p. ej. Ar — O3 y Ar — CO,, Muenter
et al., 1982), pues en esta regién de la atmésfera tanto las temperaturas como las
presiones son muy bajas. Por tanto, una mejor comprensién de la naturaleza de
estos enlaces puede contribuir al disefio de procesos eficaces de descontaminacién
y reciclado, los cuales implican la separacién de las especies débilmente ligadas, es

decir la ruptura de los enlaces formados.
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1.2 Fotodisociacion ultravioleta

La fotodisociacién de un complejo molecular consiste en la fragmentacion del
mismo tras absorciéon de uno o mas fotones. Los procesos de fotodisociacion tienen
lugar en el universo de manera casi ubicua y su estudio posee un interés intrinseco,
ya que permite explorar uno de los aspectos mas fundamentales de la fisicoquimica:
la naturaleza de las fuerzas intra e intermoleculares y de los enlaces. Otro motivo
de interés reside en el hecho de que las reacciones de fotodisociacién estan entre las
mas simples que pueden ser estudiadas, tanto de forma experimental como tedrica.
Esto es debido a que un proceso de fotodisociacién puede ser considerado como una
“semicolisién” (Schinke, 1993), pues es equivalente a la segunda mitad de un pro-
ceso de colisién: las condiciones iniciales (energia, momento angular, configuracién
geométrica, etc.) estdn bien definidas y bastante restringidas, al quedar determina-
das por la seleccién del estado cuantico ligado del complejo precursor, de manera
que las condiciones asintéticas para la solucién de la ecuacién de Schrodinger tni-
camente se deben imponer a los canales finales del sistema. En consecuencia, la
dindmica de fotofragmentacién, iniciada a partir del complejo, visita un volumen
del espacio de fases menor que en una situacién de colisién, lo cual simplifica el

andlisis del proceso.

En la dltima década la fotofragmentacién de agregados de vdW ha recibido una
atencién considerable (Halberstadt y Janda, 1990; Shin et al., 1991; Takayanagi y
Hanazaki, 1991; Beswick y Halberstadt, 1993; Schinke, 1993; Gerber et al., 1994),
convirtiéndose en un drea de investigacién muy activa. Un notable esfuerzo ha
sido dedicado a estudios de fotodisociacién ultravioleta (UV) de moléculas diatémi-
cas, principalmente halogenuros de hidrégeno H X, en agregados de gases nobles,
Ry, --- HX (véase el Cap. 2). Dichos estudios han demostrado que la dindmica de
fragmentacién de HX (soluto) en este tipo de sistemas estd fuertemente influida por
las interacciones con los dtomos de gas noble (solvente), es decir por los efectos de

solvatacion.

El efecto de solvatacion que desempena el papel mas relevante en la fotdlisis de
agregados moleculares es el efecto jaula (del inglés cage effect), llamado asi porque el
solvente forma una especie de jaula alrededor de la molécula de soluto, dificultando

su fragmentacién. Este efecto fue originalmente descrito por Franck y Rabinowitch
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(1934) para explicar la pequefia probabilidad de algunas reacciones fotoquimicas
en liquidos y en disoluciones, comparada con la de las mismas reacciones en fase
gaseosa, y fue bautizado posteriormente con ese nombre por Rabinowitch y Wood
(1936). Las manifestaciones tipicas del efecto jaula son: (1) un enfriamiento de los
fotofragmentos, inicialmente calientes, debido a transferencia de energia inducida
por colisiones con el solvente; (2) un retraso temporal en la separacién mutua de los
fotofragmentos, pudiendo ocurrir incluso posterior recombinacién de los mismos.

La fotodisociacién UV de haluros de hidrégeno en los complejos mds simples de
la familia anterior, Rg — H X, constituye un escenario ideal para realizar estudios
de dindmica molecular en fase gaseosa. Desde el punto de vista tedrico y compu-
tacional tales pequenos sistemas ofrecen enormes ventajas. El pequeno nimero de
grados de libertad involucrados hace que el tratamiento de los modelos dindmicos
y la interpretacion de los resultados sean relativamente sencillos, y que los cdlcu-
los numéricos puedan alcanzar un alto grado de precision. Otro atractivo de los
complejos Rg — HX es la posibilidad de observar en su fragmentacién un efecto
jaula monoatémico, producido por el inico atomo “solvente” de gas noble y por lo
tanto mucho menos pronunciado, en general, que en el caso de complejos Rg, — HX
mayores (n > 2).

Entre los agregados triatémicos del conjunto anteriormente mencionado, el ar-
quetipo y protagonista de la mayoria de las investigaciones tedricas sobre fotdlisis
UV ha sido Ar — HCI. Los motivos son principalmente historicos y técnicos. A
principios de los anos noventa, época de las primeras publicaciones, las superficies
de energia potencial mas fiables disponibles, que permitian estudiar rigurosamente

la fotodinamica, eran las de Ar — HCI.

1.3 Objetivos

El propdsito global del presente trabajo de tesis es ampliar los conocimientos
sobre la dindmica de fotofragmentacién UV de agregados de vdW con enlaces de
hidrégeno. En particular, y por las consideraciones anteriores, hemos centrado la
atencion sobre el complejo triatémico mas extensamente estudiado, Ar--- HCI. La
razon principal es que casi todos los resultados tedricos obtenidos hasta ahora es-

taban basados en cdlculos aproximados. En la investigacién tedrica que se va a
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exponer aqui se utiliza un tratamiento cuantico exacto, de paquete de ondas, en un
marco dependiente del tiempo.
El objetivo general sefialado engloba otros mas especificos hacia los que hemos

dirigido nuestra atencién; éstos son:

1. Explorar detalladamente la dependencia de la dindmica de fotodisociacion de
Ar — HC!I con la longitud de onda de la excitacion UV, para cada uno de los
distintos canales de fragmentacién posibles. Es decir, se propone un estudio
resuelto en las diferentes clases de productos y en energias totales del sistema.
Este es un aspecto importante, de gran interés para posibles experimentos

futuros, que no habia sido investigado anteriormente.

2. Identificar y comprender los mecanismos dindmicos operantes en el proceso
de fotdlisis del agregado Ar — HC'l. Es decir, cémo se redistribuye la energia

absorbida entre los diferentes grados de libertad de los productos.

3. Proponer, a partir de los resultados obtenidos, una interpretacién global del
proceso de fotodisociacion de Ar — HC'l, y analizar si dicha interpretacion pue-

de ser también valida para otros agregados con enlaces de hidrégeno similares.



Capitulo 2

Estudios previos

2.1 Estudios tedricos

2.1.1 El agregado Ar — HCl

La fotodisociacién ultravioleta (UV) de agregados de van der Waals (vdW) con
enlaces de hidrégeno comenzé a ser estudiada de forma teérica a principios de la
década de los noventa. Por las razones dadas en el capitulo anterior, los trabajos
iniciales investigaron extensamente la fotélisis UV del cloruro de hidrégeno en el
complejo Ar — HCI.

Los primeros calculos realizados simulaban el proceso de fotofragmentacion de
Ar— HC! utilizando métodos clésicos (Garcia-Vela et al., 1991, 1992b, 1994) y méto-
dos cudnticos aproximados (Garcia-Vela et al., 1992a,b, 1993a,b; Garcia-Vela y Ger-
ber, 1993). Todas estas simulaciones fueron realizadas en coordenadas cartesianas,
confinando el movimiento de los a&tomos en un plano, lo cual reducia la dimensiona-
lidad del problema, y considerando un estado cudntico inicial aproximado, en el que
los diferentes modos estaban desacoplados. En los estudios clasicos, las condiciones
iniciales para las trayectorias se generaban a partir de una distribucién de probabili-
dad clésica y cuasiclésica (Garcia-Vela et al., 1991, 1992b), o cudntica (Garcia-Vela
et al., 1994); la excitacién del agregado era monocromética, con distintas longitudes
de onda (A = 157, 193 y 212.8 nm). Los célculos cudnticos aproximados esta-
ban basados en tratamientos hibridos, cudntico/cldsico (Garcia-Vela et al., 1992a,b)

y cudntico/semiclasico (Garcia-Vela y Gerber, 1993; Garcia-Vela et al., 1993a,b).
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Un paquete de ondas cuantico describia al atomo de hidrégeno, mientras que los
atomos pesados, Ar y Cl, eran descritos mediante trayectorias clasicas o mediante
paquetes de ondas gaussianos semiclasicos (Heller, 1975). Un método autoconsisten-
te dependiente del tiempo (TDSCF, del inglés time-dependent self-consistent-field,
Dirac, 1930; Bisseling et al., 1987; Kosloff, 1988) fue aplicado, el cual asume una
separacién entre los modos cuanticos por un lado, y los clasicos o semiclasicos por
otro lado. Cada grupo de modos evolucionaba en el potencial promedio generado
por los otros modos. Como principal resultado de estos trabajos, se encontré una
probabilidad apreciable de que el fragmento de hidrégeno quedara temporalmente
atrapado entre los atomos de Ar y CI, en resonancias de vida corta que se sola-
pan entre si, colisionando con estos atomos, una o varias veces, y transfiriéndoles
energia antes de disociarse. Este resultado esta relacionado con la configuracion de
equilibrio de Ar---H — Cl, que es colineal, con el hidrégeno situado entre los ato-
mos pesados. La existencia de dichas resonancias, asociadas con el efecto jaula en la
fotdlisis de Ar — HC', se manifiesta claramente en la distribucién de energia cinética
(DEC) final del fragmento de H: mediante una cola bastante larga y pronunciada
a energias bajas en los célculos cldsicos, y mediante una estructura acentuada de
picos en los célculos cudnticos aproximados. Posteriormente, Schroder et al. (1994)
aplicaron un nuevo método cuantico aproximado, utilizando coordenadas de Jacobi
y considerando momento angular total J = 0. Dicho método (aproximacién stbita
vibracional) consistia en mantener fija la distancia ArCl en distintos valores proxi-
mos al de equilibrio, para cada uno de los cuales se realizaba un calculo de paquete
de ondas cuantico bidimensional. Estos autores también encontraron estructuras
de resonancias, tanto en la DEC del modo disociativo HCl como en el espectro de
absorcion del agregado. Sin embargo, estas estructuras eran difusas y mucho menos
pronunciadas que las obtenidas por Garcia-Vela et al. en los trabajos anteriormente

citados.

Los primeros estudios dinamicos sobre la fotodisociacion UV de Ar — HCI en
los que se aplicé un tratamiento cuantico exacto de paquete de ondas aparecieron a
mediados de la década pasada: Schroder et al. (1994, 1995a); Garcia-Vela y Gerber
(1995); Garcia-Vela (1998). Todos estos trabajos tienen en cuenta la dimensiona-
lidad completa del problema, describiendo el sistema en coordenadas de Jacobi y

restringiendo el momento angular total a J = 0. Ademas, utilizan un estado inicial
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del agregado calculado de forma mas precisa. En un célculo preliminar, Schroder
et al. (1994) propagaron el paquete de ondas un tiempo relativamente corto, hasta
~ 20 fs, siendo posteriormente extendido a 50 fs (Schroder et al., 1995a). Con una
intencién metodolégica, el estudio de Garcia-Vela y Gerber (1995) comparaba de-
talladamente la evolucion temporal del paquete de ondas segiin un cédlculo cuantico
exacto y segin un cdlculo cudntico aproximado TDSCF, ambos propagados hasta
30 fs. Por dltimo, en el trabajo de Garcia-Vela (1998) se alcanza el tiempo de pro-
pagacion mas largo, 80 fs, suficiente para obtener una convergencia razonable en la
DEC final del fotofragmento de H. Las simulaciones de Schroder et al. (1995a) y
Garcia-Vela (1998) coinciden en el espectro de absorcién de Ar — HCI, que no tiene
estructura (véase la Fig. 3.11). En cambio, difieren en la DEC final del fragmento
de H, pues Garcia-Vela (1998) obtiene una cola a energias bajas con una estructura
débil [Fig. 3.8(b)], mientras que Schrioder et al. (1995a) no encuentran ni tal cola ni
estructura. Dicha cola, y su estructura, estd relacionada con la amplitud del paquete
de ondas del hidrégeno atrapado en resonancias del estado excitado, que resulta ser
considerablemente mayor en el cdlculo de Garcia-Vela (1998). Este desacuerdo entre
ambas simulaciones respecto a la contribucién de las resonancias, es decir del efecto
jaula, a la fotdlisis de Ar — HCl probablemente es debido a que las superficies de
energia potencial utilizadas son ligeramente diferentes, tanto para el estado excita-
do como para el fundamental. Estos resultados cudnticos exactos implican que la
fotofragmentacion de Ar — HCl es predominantemente un proceso de disociacion
rapida y directa del hidrégeno, que apenas interacciona con el dtomo de Ar. Por
tanto, los célculos aproximados previos (Garcia-Vela et al., 1991, 1992a,b, 1993a,b;
Garcia-Vela y Gerber, 1993) sobrestimaron ampliamente la intensidad de la mani-
festacion de las resonancias, lo cual fue debido a varios factores que se explicaran
mas adelante.

Se ha encontrado (Garcia-Vela, 1998) que la fragmentacién de Ar — HCI tras la

excitacion UV puede seguir dos canales distintos:

H+ Ar + Cl (FT)

Ar— HCl+ hvy —
H+ Ar—Cl (FP)

Un canal implica la fragmentacién total (FT) del agregado en tres 4tomos, y puede

estar mediado tanto por el mecanismo del hidrégeno atrapado en resonancias como
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por el mecanismo de disociacién directa. El otro canal consiste en fragmentacién
parcial (FP), produciendo dtomos de H y complejos radicales Ar — Cl, y esta gober-
nado dnicamente por el mecanismo de disociacién directa del hidrégeno. Hasta el
estudio de Garcia-Vela (1998) solamente se habia tomado en consideracién la FT de
Ar — HC'l. En dicho trabajo se calcul6 la probabilidad del canal de FP, resultando
ser alta para la mayoria de las energias de excitacién en el intervalo cubierto por el
espectro de absorcién. Sin embargo, ésta fue calculada haciendo una aproximaciéon
en las coordenadas y sin resolver las energias totales del sistema. Ambos factores
hicieron que la probabilidad de formacién de complejos Ar — Cl fuera sobrestimada,
como se demostrara en el estudio mas riguroso resuelto en energias presentado en

esta memoria de tesis (véase el Cap. 4).

En simulaciones posteriores, Narevicius y Moiseyev (1998a,b) han mostrado la
existencia de resonancias anchas, que se solapan entre si, en el estado excitado de
Ar—HCI (J = 0). Para ello calcularon las energfas y las anchuras de las resonancias
utilizando el método de las coordenadas complejas (Reinhardt, 1982). Estos calculos,
independientes del tiempo, fueron realizados fijando la distancia ArCl en su valor
de equilibrio y aplicando una aproximacién adiabatica, ya que el atomo de H se
mueve mucho més rapidamente en la direccién paralela al eje Ar — C'l que en la
direccion perpendicular a dicho eje. Por otra parte, también calcularon el espectro
de fotoabsorcién de Ar — HC', considerando dos estados iniciales distintos. Con
un paquete de ondas inicial esencialmente idéntico al utilizado por Schroder et al.
(1995a) y Garcia-Vela (1998) obtuvieron un espectro de absorcién sin estructura,
como era de esperar. Por el contrario, un estado inicial en el que la anchura del
paquete de ondas anterior se redujo un factor 13 en la coordenada ArC1 originé un
espectro que presentaba una estructura difusa en la regién del maximo.

Como hemos indicado anteriormente, los célculos aproximados iniciales (Garcia-
Vela et al., 1992a,b, 1993a,b; Garcia-Vela y Gerber, 1993) sobrestimaron la inten-
sidad con que las resonancias se manifiestan, produciendo una estructura artificial-
mente acentuada en la DEC final del fragmento de H. Esto fue debido a varios
factores, principalmente a la reduccién de la dimensionalidad del problema (Narevi-
cius y Moiseyev, 1998b; Garcia-Vela, 1999), aunque también al desacoplamiento de
modos del método TDSCF aplicado (Garcia-Vela, 1999). Una posible explicacién

(Garcia-Vela, 1999) es que la anchura de las resonancias disminuye cuando se redu-
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ce la dimensionalidad y/o cuando se desacoplan los modos; estas resonancias mas
estrechas serian las responsables de la estructura en la DEC del hidrégeno. Cuan-
do se considera la dimensionalidad completa del problema y todos los modos estan
acoplados, como en los cdlculos cudnticos exactos (Schroder et al., 1995a; Garcia-
Vela, 1998), la interferencia entre las anchas resonancias suavizaria en gran parte
la estructura. La intensidad con la que las resonancias son inicialmente pobladas
depende de la amplitud de las distribuciones de los modos de vdW en el estado
inicial (Garcia-Vela et al., 1992b; Narevicius y Moiseyev, 1998a), en especial la del
modo angular. Cuanto menor sea esta amplitud mas se favorecera la geometria coli-
neal Ar--- H — Cl y mas fuertemente atrapado estara el hidrégeno entre los atomos
pesados. El débil enlace de hidrégeno presente en Ar — HCI, y en general en los
agregados triatémicos Rg — HX (Rg = gas noble, X = hal6geno), estd asociado
con modos de vdW de gran amplitud. Como resultado, el mecanismo de disociacion

directa del hidrégeno domina la fragmentacion de Ar — HCI.

2.1.2 Otros agregados
Rg, — HX

En primer lugar vamos a repasar brevemente los estudios teéricos realizados
sobre la fotodisociacién UV de halogenuros de hidrégeno, H X, débilmente ligados
a atomos de gas noble, en agregados del tipo Rg, — HX.

Uno de los primeros trabajos sobre esta clase de sistemas es el de Alimi y Ger-
ber (1990), en el que se investiga la dindmica de fotofragmentacién del yoduro de
hidrégeno en los agregados Xe, — HI, paran = 1, 2,..., 12 (este dltimo valor
corresponde a la primera capa de solvatacién completa alrededor de HI), utilizando
un método hibrido cuantico/clasico TDSCF. La validez de este método aproximado
fue demostrada mediante comparacién con un método cuantico exacto, para un mo-
delo colineal de la fotodisociacién de Xe— HI (Alimi et al., 1990), encontrandose un
muy buen acuerdo entre ambos. Los resultados més importantes obtenidos (Alimi
y Gerber, 1990) son los siguientes: (i) la contribucién de las resonancias (es decir,
del efecto jaula) al proceso de fotdlisis es significativa para todos los agregados es-
tudiados, incluyendo el més pequeno, Xe— HI; (ii) existe una clara diferencia en la

dindmica de fragmentacion de los agregados con n < 4y los agregados con n > 5. En



12 Estudios previos

los agregados pequenos (n < 4) la intensidad de las resonancias es relativamente po-
co importante, siendo dominante el mecanismo de disociacién directa del hidrégeno.
La energia cinética final de la mayoria de los fragmentos de H es muy alta, debi-
do a la pequena transferencia de energia en las colisiones del H con los dtomos de
Xe, y los tiempos de vida tipicos de las resonancias son muy cortos, menores que
100 fs. También se hall6 formacién de complejos radicales Xe — I 'y Xey, — I como
productos del proceso de fotodisociacién. Por tanto el comportamiento dindmico de
los agregados Xe, — HI, con n < 4, es cualitativamente andlogo al encontrado en
Ar— HCI. En cambio, el comportamiento de los agregados con n > 5 es extremada-
mente diferente: la dindmica estd dominada completamente, o casi completamente,
por las resonancias del H atrapado temporalmente dentro de la “jaula”, y apenas
se encuentra contribucion de la disociacion directa. Estas resonancias tienen tiem-
pos de vida mucho mayores, del orden de 0.5 ps, pues el fotofragmento de H sufre
multiples colisiones con los dtomos de Xe y I antes de disociarse, transfiriéndoles
una gran cantidad de energia. Los agregados con 5 < n < 12, aun siendo relativa-
mente pequenos, presentan un efecto jaula similar en muchos aspectos al de la fase
condensada. El origen de los dos regimenes tan diferentes encontrados para n < 4
y para n > 5 (Alimi y Gerber, 1990) no sélo radica en el tamano de los distintos
agregados Xe, — HI, sino también en su configuracion geométrica de equilibrio en el
estado inicial. La disposicion espacial inicial de los 4tomos de Xe alrededor de HI
ejerce una influencia considerable sobre la dindmica del proceso de fragmentacion.
En general, al aumentar el tamano del agregado, la configuracion geométrica es tal
que el atomo de H queda atrapado més fuertemente entre los a&tomos de Xe y I,

haciendo que la contribucién de las resonancias sea mayor.

La fotodisociacion de HC' en el agregado tetratémico Ary — HCI fue estudiada,
y comparada con el correspondiente proceso en Ar — HCI, por Garcia-Vela et al.
(1994) mediante una simulacién de trayectorias clsicas, utilizando una distribucién
de probabilidad cudntica para generar las condiciones iniciales. La configuracion de
equilibrio de Aro — HC' es coplanaria, en forma de T, con el &tomo de H apuntando
hacia el centro de masas del enlace Ar — Ar. La dindmica de fragmentacién de
Ary — HC' presenta algunas diferencias interesantes respecto a la de Ar — HCI,
aunque en conjunto el comportamiento es muy similar (esto mismo ocurre entre
Xe— HIy Xey — HI; Alimi y Gerber, 1990). En el caso de Ary — HCI, ademas
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del mismo tipo de resonancias que las encontradas en Ar — HC', son identificadas
otras resonancias distintas. Algunas de estas nuevas resonancias estdn asociadas,
p- €j., a trayectorias en las que el fragmento de H queda temporalmente atrapado
entre los dos atomos de Ar. Los tiempos de vida de las resonancias, aunque algo
mayores para Aro — HCI, son similares en ambos agregados (tipicamente entre 30 y
100 fs). Un resultado destacable en Ary — HC1 es la alta probabilidad de formacién

de productos Ary, como consecuencia de la disociacion directa del hidrégeno.

Varios trabajos mds recientes (Niv et al., 1997, 1999; Zdénsk4 et al., 1999, 2000;
Baumfalk et al., 2000) han estudiado de forma tedrica la fotodisociacién de HC en
agregados de argén mayores. El estudio de Niv et al. (1997) se centra en los sistemas
Ar, — HCI, con n = 12 y 54, correspondientes respectivamente a una y dos capas
de solvatacion alrededor de la molécula de HCI, y utiliza un tratamiento hibrido
cudntico/clédsico para simular la dindmica no-adiabética del proceso. La conclusién
mas interesante es que las transiciones electrénicas no-adiabdticas desempenan un
importante papel en la fotodindmica de ambos agregados. Esto se refleja, en parte,
en los procesos de recombinaciéon de HC'l, que tienen lugar en los dos agregados
con una probabilidad significativa: ~ 1 % en Aris — HCI, y aproximadamente un
orden de magnitud mayor, ~ 7 %, en Ars, — HCI. La fotodisociacién de Ariy —
HC' también fue estudiada por Niv et al. (1999) considerando la molécula de HCI
adsorbida sobre la superficie del agregado. La geometria de este isémero, en la que
el H apunta hacia los dtomos de Ar, da lugar a un efecto jaula mas intenso que en el
caso de HCl embebido dentro del agregado. Las transiciones no-adiabdticas tienen
también una gran importancia en la fotdlisis de este isémero, siendo la probabilidad
de recombinacién aproximadamente igual (~ 1 %) que en el caso de HCI situado
en el interior de Aryy. Ademés, se encontré un 10 % de obtencién de complejos
radicales Ar,, — Cl (m < 12) como productos de la fotodisociacién. Por otra parte,
Baumfalk et al. (2000) investigaron la fotodindmica de Ar, — HCl (n = 54, 55),
considerando dos tipos de adsorcion de HC'l sobre la superficie de Ar,. Cuando
el agregado Ar, esta formado por capas de solvatacién completas, como en el caso
de n = 55, la molécula HC! es adsorbida sobre una superficie aproximadamente
lisa, lo que origina un efecto jaula relativamente débil. En cambio, cuando existen
posiciones vacantes en la superficie de Ar, y una de ellas es ocupada por HCl, como

en el caso de n = 54, el dtomo de H queda mas fuertemente atrapado, resultando
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un efecto jaula intenso.

En dos trabajos muy interesantes, y con claras implicaciones experimentales,
Zdanska et al. (1999, 2000) muestran que la dindmica de fotofragmentacién de
Aris — HCI (con HCl embebido en el interior o adsorbido en la superficie) pue-
de ser controlada eficientemente mediante una excitacién rotacional de HCl previa
a la absorcién UV. Esto se basa en el hecho de que la dinamica del proceso depende
fuertemente del estado inicial del sistema. Asi, dependiendo del estado rotacional
de HCI preexcitado, la probabilidad del hidrégeno serd mayor en unas orientaciones
angulares u otras, lo cual permite favorecer el mecanismo de disociacion directa del
H (si la probabilidad es mayor en los huecos de la capa de solvente) o el mecanis-
mo mediado por resonancias (si la probabilidad es mayor en los dtomos de Ar que
forman la “jaula”). Zdansks et al. (2000) estudiaron ademds la fotodisociacién de
HC! adsorbido en la superficie de los agregados Ar, — HCl, con n =2, 3,..., 12.
Se encontré que la intensidad de las resonancias, despreciable en los agregados mas
pequenos, aumenta gradualmente con el tamaifio del agregado y es claramente ob-
servable (estructura de picos) en la DEC final del 4tomo de H.

La fotodisociacién UV del fluoruro de hidrégeno en los agregados Ar, —HF (n =
1—14, 54) fue estudiada por Schrdder et al. (1995b) mediante cdlculos de trayectorias
clasicas. Se consideraron las configuraciones geométricas de energia minima, para
las cuales H F estd situado en la superficie del agregado Ar, (sin < 8) o en el interior
del mismo (si n > 9). Al igual que para otros agregados ya citados de la familia
Rg, — HX, los valores n = 12 y 54 corresponden a una y dos capas de solvataciéon
completas, respectivamente. Un analisis de las DEC asintéticas del atomo de H
muestra que para n < 9 la dindmica estda dominada por el mecanismo de disociacion
directa, mientras que para n > 10 el mecanismo de resonancias es mayoritario. El
tiempo estimado que tarda el atomo de H en disociarse completamente varia entre
30—40 fs para agregados con n = 1 y 2, hasta un par de picosegundos para n = 54.
Por otra parte, la fragmentacion de Ar, — HF da lugar, con una probabilidad
apreciable, a la formacién de productos Ar,, de distintos tamanos (1 < m < n).

Un par de estudios tedricos han tratado sobre la fotodisociacion del agregado
Ar — HBr (Segall et al., 1993; Monnerville y Pouilly, 1998). En el primero de
ellos, Segall et al. (1993) utilizaron trayectorias cldsicas para simular el proceso de

fragmentacién tras una excitacién con longitud de onda de 193 nm. Se realizaron
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célculos dindmicos en dos estados excitados de HBr (1 y 3II), pero de forma inde-
pendiente, es decir sin acoplamiento no-adiabatico entre ambos. La DEC final del
fragmento de H muestra dos picos (correspondientes a fotodisociacién en los estados
T y 3TI), con sendas colas a energias bajas. Este resultado sugiere que, aunque la
disociacion directa del H predomina, la contribucién de las resonancias no es des-
preciable en la fotdlisis de Ar — HBr. El trabajo de Monnerville y Pouilly (1998)
es una simulacién cudntica exacta de la fotodindmica de Ar — H Br, suponiendo
momento angular total J = 0 y propagando el paquete de ondas, en coordenadas
de Jacobi, hasta 60 fs. Las magnitudes calculadas, la DEC final del hidrégeno
y el espectro de absorcion del agregado, no presentan ni cola a energias bajas ni
estructura que puedan ser asignadas a resonancias del estado excitado. Por tanto,
esto parece confirmar que la fotodisociacion de Ar — H Br estd dominada por el
mecanismo de disociacion directa, que podria producir moléculas radicales Ar — Br.
Conviene senalar que este estudio sobre Ar — HBr (Monnerville y Pouilly, 1998) es
el unico disponible, ademds de los ya citados sobre Ar— HC1 (Schroder et al., 1995a;
Garcia-Vela, 1998) y el presentado en esta memoria de tesis, en el que se simula el
proceso de fotdlisis mediante un tratamiento cudntico exacto. Actualmente, debido
a su alto coste computacional, los métodos cudnticos exactos permiten tratar un
nimero maximo de 5 — 6 grados de libertad; pero en problemas con méas de un
continuo de disociacién este ntimero se reduce, limitando en la préactica los estudios

dindamicos a agregados con 3 6 4 atomos.

Rgn - HZY

Otros agregados de vdW con enlaces de hidrégeno cuya fotodisociaciéon UV ha
sido estudiada teéricamente pertenecen a la clase Rg, — HyY, siendo Rg = gas no-
ble y Y = O, S. Christoffel y Bowman (1996) investigaron, mediante cdlculos de
trayectorias clasicas, la fotodisociacién del agua en el agregado Ar — HyO. Dichos
autores encontraron que las distribuciones rotacionales del fragmento OH eran muy
similares a las obtenidas en la fotélisis de la molécula de H,O aislada, aunque lige-
ramente mas “calientes”. Una explicacién posible de la mayor excitacion rotacional
de OH en la fotodisociaciéon de Ar — HyO (respecto a la de HyO aislada) podria

ser la formacion de complejos radicales Ar — OH, como productos de la disociacion
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directa del a&tomo de H. Por otra parte, la fotodisociacién del sulfuro de hidrégeno
en los agregados Ar, — HyS (n =1, 2) también fue simulada mediante trayectorias
clasicas (Fair y Nesbitt, 2000), obteniéndose una probabilidad extraordinariamen-
te alta de formacion de productos radicales Ar — SH. P. ¢j., en la excitacion de
Ar — HyS con una longitud de onda de 248 nm se obtienen complejos Ar — SH con
una probabilidad de ~ 25 %; incluso para la longitud de onda menor de 193 nm, la
fotdlisis de Ary — HoS da lugar a radicales Ar — SH con ~ 17 %. Esta probabilidad
tan sorprendentemente alta tiene dos origenes dinamicos. Primero, en el mecanismo
de disociacion directa el dtomo de H se lleva la mayor parte de la energia absorbi-
da, dejando una pequena fraccion a los radicales formados. Y segundo, aunque los
calculos indican que aproximadamente la mitad de los agregados Ar—SH son forma-
dos con una alta excitacién interna (vibracional y rotacional), con energias bastante
mayores que la del limite de disociacion, estos agregados estan ligados clasicamente,

debido a la existencia de barreras centrifugas.

(HX)n

Los procesos de fotodisociacién de moléculas en agregados atémicos de gases
nobles, como p. €j. Rg, — HX y Rg, — H,Y, son los mas simples que pueden ser
estudiados: las unicas reacciones quimicas que pueden ocurrir son la fotodisociacién
y quizds la recombinacion de los fotofragmentos. En cambio, en la fotodisociacién
de agregados moleculares, cuyos constituyentes son moléculas, la variedad de reac-
ciones quimicas posibles es mas amplia. Un ejemplo representativo de agregado
molecular es el dimero (HCl)s, cuya fotofragmentacién ha sido estudiada por Mc-
Coy et al. (1993) utilizando un método de trayectorias clédsicas, y suponiendo una
excitacién UV con A = 193 nm. La configuracién de equilibrio de (HCl), es copla-
naria, Cl — H ---Cl' — H', aproximadamente en forma de L, con uno de los d4tomos
de hidrégeno (H) débilmente ligado, y el otro (H') libre formando un dngulo casi
recto con el eje CICI'. La fotoexcitacién de la molécula que tiene el hidrégeno libre,
H'CUl', iinicamente da lugar a la fotodisociacién de dicho enlace, con el 100 % de
probabilidad, produciendo HCI + Cl' + H'; la dindmica de fragmentacion del dime-
ro es en este caso muy similar a la de una tnica molécula aislada. Un resultado

mds interesante se obtiene tras la excitacion de la molécula HC!, cuyo hidrégeno
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estd débilmente ligado, pues el fragmento de H producido puede reaccionar con la
otra molécula H'CI'. Las reacciones quimicas fotoinducidas que pueden ocurrir en

el agregado son las siguientes:

Cl+HClI'+H' (1)

Cl—H---Cl'= H + hv —>
Cl+HH' +Cl' 2)

La reaccién de intercambio del hidrégeno (1) es la mas importante, pues ocurre con
una probabilidad relativamente alta, ~ 10 %. La segunda reaccién, la formacién
de H, (2), tiene una probabilidad mucho menor, < 1 %, pero es potencialmente
observable. El resto, ~ 90 %, corresponde al canal no reactivo de fotodisociacién,
que da lugar a los productos Cl + H + H'Cl'. La reaccién de intercambio del
hidrégeno puede ocurrir mediante dos mecanismos distintos: en el primero de ellos
el 4&tomo H se introduce en el enlace Cl'— H', y el segundo es mediante un estado de
transicién colineal H ---Cl' — H'. La formacién de H, implicaria segin los autores
un mecanismo en el que el 4tomo H gira alrededor de la molécula Cl' — H' antes de
colisionar con ella. Tal como sugiere la geometria de estos mecanismos, las moléculas
HC!l'y HH' producidas en la fotdlisis de (HCl), tendran cierta excitacién rotacional
y/o vibracional. Otro interesante resultado que muestran los cdlculos de McCoy
et al. (1993) es la existencia de resonancias en (HCl)s, en las cuales el fragmento H
queda atrapado temporalmente entre la molécula Cl' — H' y el 4tomo CI, sufriendo
miultiples colisiones antes de disociarse. Los tiempos de vida de estas resonancias

son muy pequenos debido al fuerte acoplamiento de modos en el estado excitado.

Sélidos

Por ultimo, diversos estudios tedricos sobre la fotélisis UV de halogenuros de
hidrégeno, HX, han sido realizados en sistemas de materia condensada, en fase
liquida (Harris et al., 1988) y sélida. La fotodisociacién de una impureza de HI
en un sélido de Xe a bajas temperaturas (7" < 35 K) ha sido estudiada mediante
simulaciones de trayectorias clasicas (Alimi et al., 1988), y utilizando un tratamiento
hibrido cudntico/clasico TDSCF (Gerber y Alimi, 1990). En sélidos, el efecto jaula
y los procesos de recombinacién son mucho mas pronunciados que en agregados en
fase gaseosa, debido a la rigida estructura de la red cristalina. La disociacion del

fotofragmento de H no es un proceso directo, siempre estd precedida por colisiones
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con los atomos de Xe y I, durante las cuales el H pierde la mayor parte de su
energia cinética inicial. Unicamente tras varios picosegundos (1 — 4 ps) el dtomo
de H puede salir de la celda inicial y pasar a una celda vecina. Un resultado
interesante (Gerber y Alimi, 1990) es que la separacién de los fragmentos de H y [
puede estar mediada por efecto tunel. También se ha estudiado la fotodisociacion
de la molécula de HC'l adsorbida sobre la superficie de un cristal de MgO a baja
temperatura (7 = 21 K), mediante trayectorias cldsicas (Hintenender et al., 1995) y
aplicando métodos cudnticos en modelos de dimensionalidad reducida (Hintenender
et al., 1996). La geometria inicial considerada, con HC'! perpendicular a la superficie
de MgO vy el hidrégeno situado entre el atomo de Cl y la superficie, da lugar a un
efecto jaula similar al encontrado en Ar — HC', con el movimiento del H atrapado
temporalmente en resonancias. Estos autores (Hintenender et al., 1996) discuten la
posibilidad de una disminucion en la intensidad encontrada de la manifestacién de

las resonancias cuando se considere la dimensionalidad completa del problema.

2.2 Estudios experimentales

Rg, — HX

Los trabajos teéricos publicados sobre la fotodisociacién UV de agregados de
vdW con enlaces de hidrégeno han sido complementados con un nimero mas redu-
cido de estudios experimentales. Por el momento no existen datos experimentales
disponibles de la dindmica de fotodisociacién de Ar — HC', el agregado protago-
nista del presente trabajo de tesis. Entre los complejos triatéomicos de la familia
Rg— HX (Rg = gas noble, X = hal6geno), la atencién experimental se ha centrado
en Ar — HBr (Jaques et al., 1993; Segall et al., 1993) y Ar — HI (Jaques et al.,
1993).

La fotdlisis UV de H Br en el agregado Ar — H Br ha sido estudiada por Jaques
et al. (1993) y Segall et al. (1993) mediante experimentos resueltos en energia, ex-
citando con longitudes de onda de 193 y 248 nm. En ambos estudios se midié, con
alta resolucion, el espectro de tiempo de vuelo (TDV) del fragmento atémico de H.
Este observable experimental transformado al dominio de energia corresponde a la
distribucién de energfa cinética (DEC) del dtomo de H. En dicha DEC se obtienen



2.2 Estudios experimentales 19

dos picos, correspondientes a fotodisociacién en los estados excitados 'IT y 3II de
H Br, cada uno de ellos con una cola a energias bajas. Tales colas estan asociadas
a fragmentos de H con energias cinéticas menores que las que se obtendrian en la
fotodisociacion de H Br aislado. Este desplazamiento hacia el rojo de la DEC del
H demuestra experimentalmente la transferencia de energia por colisiones del frag-
mento de H a los atomos pesados, es decir el efecto jaula, en la fotofragmentacion
de Ar — HBr. El acuerdo entre estos resultados experimentales y las predicciones
tedricas de dindmica clésica de Segall et al. (1993) es muy bueno: dnicamente se
encuentran pequenas discrepancias en los picos de las DEC del hidrégeno y en las
regiones asintéticas de las colas. Sin embargo, este acuerdo aproximadamente cuan-
titativo debe tratarse con cuidado. En primer lugar porque las contribuciones de
agregados mayores (Ar,, — HBr, con n > 1), y también de H Br aislado, aunque
son pequetias, existen inevitablemente en los experimentos, y deben ser tenidas en
cuenta al analizar los datos obtenidos. Y en segundo lugar porque los experimentos
realizados estdn resueltos en el dngulo final del fragmento de H (el espectro de TDV
del hidrégeno se mide en un detector situado a un dngulo fijo), mientras que la DEC
del H calculada teéricamente estd integrada sobre todos los dngulos finales.
Igualmente, en el estudio de Jaques et al. (1993) se investigé la fotodisociacién
de HI en el agregado Ar — HI. En este caso la DEC del fragmento de H (calculada
a partir del espectro de TDV medido) difiere cualitativamente de la obtenida para
Ar — HBr (Jaques et al., 1993; Segall et al., 1993), pues se observa un pico con
una cola apreciable a energias altas; también se encuentra una cola a energias bajas,
aunque con una intensidad bastante menor. La cola dominante a energias altas
estd asociada a a&tomos de H con energias cinéticas mayores que las que se obtendrian
en la fotélisis de HI aislado. Este desplazamiento hacia el violeta, observado en la
DEC del hidrégeno, fue interpretado por Jaques et al. (1993) como una evidencia
experimental indirecta de formacién de complejos radicales Ar — I como productos
del proceso de fotélisis. La configuracién de equilibrio de Ar— H I parece ser colineal,
pero con el dtomo de H situado fuera de la “jaula”, es decir Ar---I — H (Hutson,

1989; McIntosh et al., 1999) !, lo que favorece extraordinariamente el mecanismo

!La geometria de equilibrio de Ar — HI contrasta con la de los agregados homélogos Ar — HX
(X = F, Cl, Br), pues la de éstos dltimos es colineal con el hidrégeno situado entre los dtomos

pesados.



20 Estudios previos

de disociacion directa del hidrégeno, que daria lugar a la fragmentacién parcial del
agregado, Ar— HI My H+ Ar — I. Estos autores (Jaques et al., 1993; Segall et al.,
1993) sugirieron que la disociacién directa del dtomo de H, tras la fotoexcitacion
UV de una amplia variedad de agregados precursores (p. €j., Rg — HX), podria ser
un método alternativo viable para preparar distintos tipos de moléculas radicales de
capa abierta (p. ej., Rg — X). Esta es una posibilidad interesante, pues muchos de
tales complejos radicales son titiles para realizar posteriores experimentos dindmicos
y/o0 espectroscopicos.

Maés recientemente, Baumfalk et al. (2000) han investigado la fotodisociacién a
243 nm de agregados Ar, — HBr de gran tamaifio, midiendo el espectro de TDV de
los fragmentos de H. Este estudio explora sistemas con una distribucién de tamanos
de valor medio (n) = 130. Los agregados con H Br embebido en su interior dan una
DEC de fragmentos de H muy “fria”, lo que implica un efecto jaula muy intenso. Por
el contrario, cuando la molécula de H Br esta adsorbida sobre la superficie de Ar,, se
obtiene una DEC dominada por dos picos: uno a energias cinéticas muy bajas, proxi-
mas a cero (asociado a dtomos de H que experimentan un efecto jaula intenso), y el
otro a energifas altas (efecto jaula relativamente débil). Estos resultados experimen-
tales para Ar, — H Br (Baumfalk et al., 2000) estan cualitativamente de acuerdo con
las simulaciones tedricas realizadas en agregados Ar, — HC!l quimicamente similares
(Niv et al., 1997, 1999; Baumfalk et al., 2000). En un trabajo anilogo, Baumfalk
et al. (2001) han estudiado la fotolisis de agregados Ar, — (HBr),, considerando
(H Br), adsorbido en la superficie de Ar, (paraxz =1—4y (n) = 139) y embebido
en su interior ((z) = 8, (n) = 12 — 100).

Rgn - HZY

Igualmente, se ha estudiado de manera experimental la fotodisociacién UV de
los agregados Ar, — HyY, con Y = O, Sy n < 2. Plusquellic et al. (1994) y
Votava et al. (2000) investigaron la fotodisociacién del agua en Ar — Hy,O, midiendo
el espectro de fluorescencia inducida por laser (FIL) del fragmento OH producido.
Sus resultados experimentales mostraron un ligero “calentamiento” rotacional de
OH, comparado con la fotdlisis de la molécula de H,O aislada a la misma longitud

de onda (248 y 222 nm). Los célculos tedricos posteriores de Christoffel y Bowman
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(1996) encontraron un resultado cualitativamente similar. Esta mayor excitacién
rotacional de OH en la fotodisociacién de Ar — HyO (respecto a la de H,O aislada)
fue interpretada como una posible consecuencia de colisiones del fragmento de H
con Ar y OH, segin el mecanismo mediado por resonancias. Alternativamente se
sugirio la posibilidad de formacién de complejos radicales Ar — OH como productos
de la disociacion directa del atomo de H, para explicar la mayor excitacion rotacional

del espectro de FIL observado.

En cuanto a la fotdlisis de HyS en los agregados Ar, — HyS (n < 2), dos inte-
resantes estudios de Mackenzie et al. (1996, 1999) aportaron la primera evidencia
experimental directa de formacion de complejos radicales de capa abierta, en con-
creto Ar — SH y Ary — SH, cuya presencia fue detectada mediante técnicas espec-
troscopicas de FIL. Tras excitacién con radiacion UV de 248 nm se encontré una
probabilidad sorprendentemente alta de formacién de radicales Ar — SH (al menos
el 15 %), probabilidad que para 193 nm disminuia aproximadamente a la décima
parte. Un analisis de los espectros de FIL de los complejos Ar—SH mostrd que éstos
eran producidos con una excitacién interna muy alta, con energias vibro-rotacionales
préximas al limite de disociacion. Es oportuno mencionar aqui que los calculos teori-
cos realizados posteriormente por Fair y Nesbitt (2000) coinciden con estos resulta-
dos experimentales de Mackenzie et al. (1996, 1999). Para explicar tales resultados,
Mackenzie et al. propusieron un mecanismo de “retroceso suave”, basado en un
modelo balistico de la dindmica de disociacién directa del hidrégeno. Consideremos
la excitacién del agregado Ar, — HyS (n < 2) con una longitud de onda dada: el
atomo de H que se disocia se lleva la mayor parte de la energia absorbida por el
croméforo HyS (debido a la pequena relacién de masas H/SH), dejando inicamente
una fraccién muy pequena de esta energia para ser acomodada en el radical Ar—SH
formado, que se reparte entre energia traslacional de retroceso de su centro de masas
y energia interna. La relativamente pequena fraccién de energia disponible para el
radical explicaria el alto porcentaje de supervivencia de radicales observado (15 %).
Disminuyendo la longitud de onda (es decir, aumentando la energia de excitacién), la
fraccién de energia disponible para Ar —SH aumenta correspondientemente, dando
lugar a una disminucién del porcentaje de radicales que sobreviven. Generalmente,
para la mayoria de las energias de excitacién, la energia disponible para Ar — SH es

mucho mayor que su energia de disociaciéon. Ahora bien, incluso en estos casos los
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radicales Ar — S H pueden sobrevivir, con probabilidad apreciable, si la mayor parte
de esta energia disponible permanece como energia de retroceso, y solo una canti-
dad relativamente pequena (insuficiente para fragmentar el radical) es convertida en
excitacién interna. Este mecanismo de retroceso suave también seria valido en la
fotodisociacion de Ar — HC'l, como mostrara el estudio tedérico expuesto en la pre-
sente memoria de tesis (véase el Cap. 4), y probablemente en la de otros agregados

Rg — HX de la misma familia.

(HX)n

También se han realizado diversos experimentos sobre fotodisociacion UV en
agregados de haluros de hidrégeno, del tipo (HX),,. Zhang et al. (1995) y Liu et al.
(1999) investigaron, respectivamente, la fotélisis de los dimeros (HI)s, a 266 nm,
y (HCl), a 193.3 nm, midiendo el espectro de TDV del dtomo de H. Como
resultado mas destacable de estos trabajos, en la DEC de los fragmentos de H
se observé un desplazamiento hacia el violeta (con respecto al pico que se obtendria
en la fotélisis del monémero HX), lo que fue interpretado como una evidencia
experimental indirecta de formacion de productos radicales I — HI y Cl— HCI. La
configuracién geométrica de equilibrio de (H ), parece ser similar a la de (HCl),, es
decir coplanaria y aproximadamente en forma de L (véase la pag. 16). Por lo tanto
la produccién de radicales X — HX (X = Cl, I) en la fotodisociacién de (HX)y
tiene lugar principalmente tras excitacién de la molécula HX que tiene el hidrégeno
libre (Liu et al., 1999), aunque también puede ocurrir tras excitacién de aquella cuyo
hidrégeno estd débilmente ligado. En un reciente estudio sobre la fotodisociacién
del dimero (HCl)s, a 193 nm, Picconatto et al. (2001) han medido la distribucién
de estados vibro-rotacionales de los fragmentos HC', sin distinguir entre los posibles
canales que los producen. Sus resultados experimentales presentan una excitacion
interna muy baja de los productos HC1 (solamente se pueblan los estados con v = 0
y j < 10), estando cuantitativamente de acuerdo con las predicciones de los célculos
teéricos de McCoy et al. (1993).

Un estudio de Young (1995), centrado en la fotdlisis de agregados (HI), a
240 nm, analizé la DEC de los fragmentos atémicos resultantes mediante técni-

cas espectroscépicas de TDV. En las condiciones experimentales consideradas los



2.2 Estudios experimentales 23

agregados presentes abarcan un amplio intervalo de tamanos; no obstante, una frac-
ci6én considerable, probablemente la mayoria, estd en forma de dimeros (n = 2). Se
encontré que, aunque una buena parte de los atomos de H detectados se disocia
directamente, otros, con energia cinética final préxima a cero debido a miltiples
colisiones dentro de los agregados, estan sujetos a un intenso efecto jaula. Posterior-
mente, Baumfalk et al. (1997, 1999) investigaron la fotofragmentacién de agregados
(HBr),, con distribuciones de tamanos bien determinadas (3.0 < (n) < 9.6), exci-
tando con tres longitudes de onda distintas (243, 205 y 193 nm). Los resultados
obtenidos muestran una fuerte dependencia con el tamano medio de los complejos,
(n), y con la longitud de onda de excitacién. Para (n) = 8.1 y A = 243 nm se
encuentran tres contribuciones a la DEC de los fragmentos de H: un pico a energias
altas (disociacién directa), una cola hacia energias menores (efecto jaula moderado),
y un pequefio pico préximo a energia cero (efecto jaula intenso). Para (n) = 8.1y
A = 193 nm no se observa el pico con energias cinéticas proximas a cero, pues la
energia disponible para el d&tomo de H es demasiado grande como para ser disipa-
da por colisiones dentro de estos pequenos agregados. En sistemas mdas pequenos,
(n) = 3.0, la excitacién con cualquiera de las tres longitudes de onda estudiadas da

lugar al pico de disociacién directa con una pequena cola a energias menores.

CO, —HX

La fotodisociacién de halogenuros de hidrégeno, HX, en los agregados mole-
culares CO, — HX también ha sido investigada experimentalmente. En concreto,
Radhakrishnan et al. (1986) han estudiado la fotélisis de CO; — HBr a 193 nm, e
Ionov et al. (1992) y Jaques et al. (1993) la de CO, — HI para varias longitudes de
onda de excitacion en el intervalo 235 — 263 nm. Como la geometria de equilibrio de
estos complejos es aproximadamente colineal, OCO - -- HX, el fotofragmento de H
puede colisionar con la molécula de C'O,, dando lugar a la siguiente reaccién quimica
fotoinducida: COy — HX + hv —- OH + CO + X. En estos estudios se midi6 el
espectro de FIL de los fragmentos O H producidos, a partir del cual se determiné su
distribucién de estados internos. Radhakrishnan et al. (1986) encontraron que la
distribucién rotacional de OH estaba desplazada, hacia estados mas bajos, respecto

a la obtenida para la misma reaccién (H + COy — OH + CO) en experimentos de
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haces cruzados. Esto puede ser debido a la interaccién del fragmento OH con el
atomo halégeno X, en la reaccién fotoiniciada en el agregado CO; — HX. Ademas,
en este caso las orientaciones angulares iniciales de los reactivos (H y CO,), de-
terminadas por la configuracion del agregado, estdn mejor definidas y mucho mds

restringidas que en el caso de colisién reactiva de haces moleculares.

Seleccién del tamano de agregados neutros

Finalmente, como conclusién de este capitulo conviene mencionar una dificul-
tad frecuente en experimentos con agregados neutros (Gerber et al., 1994): cémo
preparar agregados de tamano bien definido. La técnica utilizada habitualmente
para generar un haz molecular de agregados consiste en una expansion adiabatica
y supersonica, a través de una boquilla pulsada, de una mezcla de gases contenida
en un recipiente a una cierta presién. Asi, generalmente se obtiene una distribu-
cién de agregados de distintos tamanos. La manera mas sencilla de controlar esta
distribucién de tamanos es variando la presién y/o la composicién de la mezcla de
gases, método que ha sido puesto en prictica, de una forma u otra, por varios de los
grupos que trabajan en este campo. Por ejemplo, Segall et al. (1993), al estudiar
la fotodisociacién de H Br en agregados de Ar (5 % de HBr en Ar), disminuyeron

2. en estas condiciones no se aprecia

sistematicamente la presién hasta 225 kPa
agregacién efectiva de HBr y es razonable suponer que el proceso estd dominado
esencialmente por los complejos binarios Ar — H Br. En otro estudio sobre la fotéli-
sis de HBr en agregados de Ar, a una presién de 3.8 bar, Baumfalk et al. (2000)
observaron que para concentraciones de HBr en Ar superiores al 5 % el haz for-
mado constaba principalmente de complejos (H Br),, puros, y que para una mezcla
menos densa, del 0.1 %, predominaban los agregados Ar,, — H Br. Este método, sin
embargo, no es capaz de eliminar totalmente la presencia de especies no deseadas
en el haz molecular, cuya inevitable contribucién, aun siendo pequena, no debe ser
ignorada al analizar los resultados obtenidos.

Un procedimiento muy elegante para seleccionar, sin ambigiiedad, agregados
neutros de tamafio inico ha sido desarrollado por Buck y Meyer (1984, 1986). Estos

realizaron un experimento de dispersién (scattering) de haces cruzados, en donde el

21 atm = 1.013 bar = 101.3 kPa.
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haz molecular de agregados (concretamente Ar,) era dispersado por un haz atémico
de He. La energia cinética de los &tomos de He ha de ser suficientemente pequena
como para no provocar fragmentacién o excitacion significativas de los agregados.
La idea fundamental se basa en el comportamiento cinematico de las colisiones
He + agregados, pues éstos ultimos son dispersados, dependiendo del tamano, con
distintos dngulos y velocidades. Asi, Buck y Meyer (1984, 1986) consiguieron separar
por tamanos complejos Ar, de masa moderada, hasta un maximo de n = 6. Esta
técnica también es aplicable para separar agregados mas pesados, pero para ello se
utiliza un haz de dtomos de Ne. Un ejemplo es el trabajo de Baumfalk et al. (1997),
quienes separaron agregados (HBr),, con n < 10 y 10 < n < 15, mediante haces
atomicos de He y Ne, respectivamente.

Por 1ltimo, la seleccién del tamaifio de agregados neutros previa a la fotélisis UV
también se puede conseguir mediante una excitacién infrarroja (IR) de alta resolu-
cion de los sobretonos vibracionales del croméforo. La técnica de doble resonancia
IR-UYV se basa en el hecho de que los niveles vibracionales del cromoforo estan des-
plazados en el agregado por una cantidad constante que depende del tamano del
agregado. Esta técnica experimental estd disponible actualmente y ha sido aplicada
con éxito en la fotodisociacién de los agregados Ar — HyO (Plusquellic et al., 1994)
y (HCl)y (Liu et al., 1999).






Capitulo 3

Dinamica de fotodisociacion
ultravioleta de Ar — HC'

3.1 Introduccién

En el presente estudio, la fotélisis ultravioleta (UV) del agregado Ar — HCI
tiene lugar tras excitacion 6ptica de la molécula HC! desde su estado electrénico
fundamental X !X hasta el estado excitado repulsivo A 'II, ambos correlacionados
adiabdticamente con el limite asintGtico mds bajo, H(*S) 4+ Cl(*Ps2). En los célcu-
los supondremos que unicamente estos dos estados electrénicos intervienen en el
proceso. No consideraremos acoplamientos no-adiabaticos entre los estados X '3+
y A, ni entre éstos y otros estados electrénicos correlacionados con la asintota
H(*S) + CIl(*Py)2) (Zhang et al., 1997). Por tanto, en el tratamiento de nuestro
estudio, exclusivamente adiabatico, la dindmica de fotodisociacion tiene lugar tni-
camente en la superficie electrénica A 'Il, descartando la posibilidad de obtener
H+ Ar+CIl(*Py)3) y H+ Ar — CI(*Py2) como productos de la fotélisis. Los tinicos
fragmentos posibles en nuestro cdlculo son H(2S), CI(®Pys2) y Ar — CL(*Ps).

Como en célculos previos (Garcia-Vela y Gerber, 1995; Garcia-Vela, 1998), tam-
bién aqui supondremos que el sistema es excitado mediante una transiciéon de Franck-
Condon ultrarrdpida. En la region de Franck-Condon la excitacién electrénica
Al + X 'Y del croméforo HC se produce principalmente por medio de una tran-
sicién perpendicular (Alexander et al., 1993; Zhang et al., 1997), aunque debido al

acoplamiento espin-érbita en la excitacién de X '>% también se puebla hasta cierto
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punto el estado a *II, que se correlaciona con la asintota H(2S)+C1(*Py ). Durante
la fotélisis, acoplamientos no-adiabdticos, espin-6rbita y rotacionales, redistribuyen
el flujo de fotodisociacién inicial en otros estados electrénicos que se correlacionan
asintéticamente con el estado excitado del fragmento de Cl (2Py/2). Aunque todavia
existe una controversia, parece que la relacién [C1(*P, 2)]/[C1(* P3/»)] es bastante al-
ta, proxima a la unidad para algunas longitudes de onda de excitacién (Givertz y
Balint-Kurti, 1986; Tiemann et al., 1988; Park et al., 1991, 1992; Matsumi et al.,
1992; Alexander et al., 1993; Zhang et al., 1997).

Desgraciadamente, una descripcion exacta de la dindmica de fotodisociacion de
HCI en el agregado Ar — HCI, incluyendo varios estados electrénicos acoplados
no-adiabaticamente, resulta prohibitivamente cara. No obstante, es posible predecir
cualitativamente algunos de los efectos de incluir varios estados electrénicos, tanto
sobre la dindmica como sobre las distribuciones calculadas de los productos. Sola-
mente para distancias H —C'l grandes, bastante lejos de la regién de Franck-Condon,
son importantes los acoplamientos espin-6rbita entre el estado A'Il y los estados
triplete a3l y 13%T, también repulsivos (Alexander et al., 1993). Pero en dicha
regién de largo alcance las curvas de energia potencial son similares, asi que es es-
perable que tales transiciones electrénicas no-adiabdticas tengan un efecto menor
sobre la dinamica. Para una energia de excitacion del agregado dada, la energia
cinética disponible para el retroceso de los fotofragmentos es diferente para los
dos estados espin-6rbita del dtomo de CI, siendo menor en el caso de CI(*Pys).
Basandonos en el mecanismo de “retroceso suave” propuesto por Mackenzie et al.
(1996, 1999), la probabilidad de formacién de radicales Ar — Cl puede cambiar
sensiblemente si en el calculo se consideran los dos productos radicales posibles,
Ar — Cl(*P3)5) y Ar — Cl(*Py)2) (con energias de enlace diferentes), en lugar de
solamente Ar — Cl(*Py)5). Ademds, la interferencia entre resonancias asociadas a
distintos estados electrénicos excitados también puede cambiar la distribucion del
fragmento de hidrégeno con respecto a la calculada para una sola superficie electréni-
ca. En cualquier caso, nuestro objetivo por ahora es comprender la dindmica de

fotodisociacion en una tinica superficie excitada.
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Ar Cl

Figura 3.1: Representacion esquematica del complejo de van der Waals Ar — HCI

y de las coordenadas de Jacobi (r, R, ) utilizadas en los calculos dindmicos.

3.2 Tratamiento tedrico

3.2.1 Descripcién del sistema

Como se ha dicho en la seccién anterior, en nuestro modelo del proceso de exci-
tacién solo intervienen dos estados electrénicos adiabaticos de HCl (X X+ y AI).
Por lo tanto la hipétesis basica aplicada en el presente estudio es la aproximacion
de Born-Oppenheimer, que permite la separacién de los movimientos electronico y
nuclear. Esta hipotesis conduce a un campo efectivo creado por los electrones, que

es la superficie de energia potencial en la cual se mueven los nicleos.

En los calculos supondremos que el momento angular total del sistema Ar — HC'l
es nulo, J = 0. Después de eliminar el movimiento traslacional uniforme de su centro
de masas, en el sistema de referencia fijo al cuerpo, este complejo triatémico tiene
tres grados de libertad internos, asociados al movimiento relativo de los nitcleos.
En el modelo tridimensional empleado para la propagaciéon del paquete de ondas
el sistema Ar — HCI se representa en coordenadas de Jacobi (r, R, 6). Estas se
muestran en la Fig. 3.1. La coordenada r corresponde a la distancia H —Cl, R es la
separacion entre el &tomo de Ar y el centro de masas de HC', y 6 es el angulo entre
los dos vectores asociados con las coordenadas r» y R. El angulo # = 0 corresponde

a la configuracién colineal del agregado, Ar--- H — Cl (la geometria de equilibrio).
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3.2.2 Superficies de energia potencial

En este apartado vamos a describir las superficies de energia potencial utilizadas,
correspondientes a los dos estados electrénicos del agregado Ar — HC' considerados.
Estas superficies electréonicas han sido usadas previamente por Garcia-Vela y Gerber

(1995) y por Garcia-Vela (1998) en cdlculos cudnticos sobre la fotodisociacién de
Ar— HCI.

i) Estado electrénico fundamental

La superficie del estado fundamental se representa como una suma de un po-
tencial atomo-atomo para la interaccion H — C'l mas un término anisétropo que

reproduce la interaccién de van der Waals (vdW) Ar — HCI,
VI, R, 0) = Vio(r) + Var—zci(R, 6). (3.1)

Para el primer término, que describe la interaccién de la molécula HCl en su

estado electrénico fundamental X 'Y+, utilizamos una funcién de Morse,
Vga(r) =D [6_20‘(’_”‘1) - 26’0‘(”"”)] , (3.2)

con pardmetros D = 37 236.460 3 cm ™!, 1o = 1.275 A y o = 1.868 A~ (Huber y
Herzberg, 1979).

El potencial intermolecular para la interaccién de vdW es el potencial H6(3) de
Hutson (1988). Este fue determinado ajustando datos espectroscopicos del complejo
Ar — HCI, en las regiones del infrarrojo lejano y de las microondas, y probablemen-
te es muy preciso en las configuraciones relacionadas con este trabajo. La forma

funcional del potencial es
8
Vir-ma(R,0) = A@0) e PR+ V™(R,0) — 3" C,(0) D (R) R ™ (3.3)

n=6

Los términos de induccién y de dispersién, hasta orden R~7, fueron descritos por

sus valores tedricos
VR, 0) = —aar ooy [1+ Pa(cos8)] R™® — 6 aay pimci Oer cos® 0 R,

Cs(0) = C§ + C¢ Px(cosb),
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@4 11096 op—a, 235

Ouci 275 Al 1.52
a 17.39 C¢ 91.21

Tabla 3.1: Pardmetros utilizados (en unidades atémicas) para calcular los términos

de largo alcance del potencial intermolecular Ar — HCI.

C7(0) = C3 cos + C3 cos® 0,

donde P5(cos#) es el polinomio de Legendre de segundo orden y

i ==,
4A
C;=——Cs,

«
64) — 84
0 = =05,
_ o) + 200
o = T.

En la Tabla 3.1 se dan los valores de las propiedades eléctricas del atomo de Ar y
de la molécula HCI, y del coeficiente de dispersién isétropo C¥; los subindices || y

L se refieren a propiedades de HC!. Las funciones D, (R) vienen dadas por

(BR)™
m!

Y

Dy(R)=1—-¢PR Y
m=0

y los coeficientes Cg(6) y A(f) se determinan, para cada 6, de manera que repro-
duzcan la profundidad del pozo €(f) y la posicién del minimo R,,(6), las cuales se

expresan como un desarrollo en polinomios de Legendre
3
e(f) = > exP(cosb),
A=0

3
Rpn(0) = ) RpaPa(cos?).
A=0

Los valores de los parametros del potencial se muestran en la Tabla 3.2. Para
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€ 124912¢e¢m™' R,o  3.86141 A
e 16535 em™' R,  0.08280 A
€ 32206 cm™! R, —0.03662 A
€3 1.050 em™" R,3  0.08220 A
B 3.577 At

Tabla 3.2: Parametros del potencial Ar — HC'.

cada dngulo 6, conocidos Cg, C7 y V™(R), exigimos que Va,_gci(Rn) = —€y

Vir—mci(Rm) = 0, donde la prima denota derivacién radial. Introduciendo la funcién
VI (R) = V" (R) — Cs¢ Dg(R) R™° — C7 Dy(R) R,

las ecuaciones que determinan Cg y A son

o Ble+ VIE(Ry)| + VI (Ry)
o Dé(Rm) - DS(Rm) (S/Rm — ﬂ) "

A = [Cs Dg(Rp) R, — € = VI (R,,)| &#Fm.

Esta superficie de potencial es fuertemente anarmonica, y predice una geometria
de equilibrio lineal, Ar---H — Cl, con un pozo de aproximadamente 175 cm™! de
profundidad. A causa del débil enlace de vdW el complejo es muy flexible, siendo de
gran amplitud el movimiento de punto cero en la coordenada € de bending. Existe
un minimo secundario menos profundo asociado con la otra configuracién lineal,

Ar---Cl — H, separado del minimo global por una barrera de 67 cm ™! de altura.

1) Estado electrénico excitado

La superficie de potencial del estado electronico excitado se representa como una

suma de interacciones de par entre los tres atomos del sistema,
Ve(r,R,0) = Ve (r) + Vara(darm) + Varci(darc), (3.4)

donde las distancias internucleares d,.g v darc; estan relacionadas con las coorde-
nadas de Jacobi mediante

darg = [(1 —a)*r*+ R* - 2(1 — a)rRcos H] k& ,

1/2
darct = <a2r2 + R? + 2arR cos 0) / ,
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siendo a = myg/(mg + mcy)-
La interaccién H — Cl en el estado excitado A 'Il se obtiene ajustando cdlculos

ab initio de Alexander et al. (1993) a una exponencial,
Via(r) =Ae™™, (3.5)

con A =590 245.0 cm™'y o = 2.433 AL,
Para describir el término de interaccién Ar — H utilizamos el potencial empirico
de Tang y Toennies (1991):

Varr(d) = Ae™ Zan ) Cop d™2", (3.6)

donde la expresion explicita de las funciones fs, es

f2n( — fbd Z
k=0

Las constantes Cy, son los coeficientes de dispersién, que para 2n > 10 se pueden
calcular mediante la relacién de recurrencia Cy, = (Coy o/Coy 4)% Copn 6. Por lo
tanto los parametros necesarios son cinco, cuyos valores en unidades atémicas son
los siguientes: A = 28.95, b = 1.767, Cs = 20.18, C's = 441.80 y C1o = 12 080.0.

El potencial Ar — Cl(2P3/2) empleado también es empirico, desarrollado por
Aquilanti et al. (1993) mediante un ajuste multiparamétrico de secciones eficaces

totales medidas por dichos autores en experimentos de scattering de haces atémicos:

1 [9 2 1/2

Vier(d) = Vo(d) + — Va(d) + % Ao [y +a? = 2v@al " 39)

10
donde Vj es una funcién compuesta por potenciales de Morse y van der Waals
conectados de manera continua. Definiendo z = d/d,,, la funcién de Morse para V;

es
Vo(z) =€ [e‘Qﬁ(m_l) — 26_’3@_1)} , sixz < 2y,

mientras que la funcién de conexion estda dada por
Vo(z) =€ {b1 + (z — 1) [bg + (z — z2) <b3 + (z — xl)b4)]} , 8l < x < T,
El término de van der Waals estd dado por

Vo(z) = ———1°, para T > To.
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€ 103.641 675 em™* by —0.6334

dm 3.88 A by 1.5142

s 6.20 by —4.1368

Co 416 566.944 em~1AS b, 2.8363

T 1.1500 A, 10068 970.2 em ™t
T 1.5000 o 3.00 A1

A 882.4 cm™! Cy 74 984.9535 cm~1AS

Tabla 3.3: Parametros del potencial para la interaccién Ar — CI.

La forma para V, es
Cy

ds’
Todos los pardmetros que intervienen en el potencial Vy4,¢; se recogen en la Tabla 3.3.

Vo(d) = —Age™2! +

i) Comentarios

En nuestro problema, la superficie del estado fundamental inicamente determina
el estado inicial del sistema, puesto que la dinamica del proceso de fotodisociacién
tiene lugar en el estado electronico excitado. Se cree que la descripcion del esta-
do fundamental es bastante precisa, pero es probable que la superficie del estado
excitado sea menos fiable cuantitativamente. El uso de potenciales de par aditivos
para el estado excitado, aunque no es evidente a priori, cuenta con el respaldo del
buen acuerdo encontrado entre los resultados teéricos y experimentales en el caso
relacionado de Ar — HBr (Segall et al., 1993), donde se utiliz el mismo tipo de
potenciales. Creemos que esto es un buen indicio de que la hipdtesis de potenciales
de par aditivos es razonable para el sistema estudiado aqui. En todo caso, no cabe
duda de que seria muy util disponer de datos experimentales adicionales, asi como
de calculos ab initio, que permitieran determinar las limitaciones de este modelo de

potencial.
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3.2.3 Simulacién de la dinamica

Con el propésito de estudiar la dindmica de fragmentacion del agregado Ar —
HC(CI, tras la excitacion UV de la molécula HC'l, vamos a simular el proceso mediante
un calculo cuantico exacto de paquete de ondas, en un marco dependiente del tiempo.
Por conveniencia, y siguiendo un procedimiento estdndar, definimos la funcién de
onda total del sistema mediante

1
U(r,R,0,) = —= @(r, R.0,1), (3.8)

de manera que el operador hamiltoniano para la funcién de onda reducida ®(r, R, 6, t),
y para momento angular total J = 0, viene dado por
R 02 B P 1 1
T 9, 972 2 T 3 T 2
24, Or 2ugr OR 20,1 2urR

H(r,R,0) = ) 7+V(r,R0), (39

donde u, y pr son las masas reducidas correspondientes a las coordenadas r y R,

respectivamente,

mgme _ ma(my +mey)
R HR = )
Mar +Myg +Mmey

MHr = )
myg + mqcy

el operador momento angular 7, que describe la rotacién de HC, viene dado por

)2 =— i 2sinH2
T = Tsinooe ™" o0

y V(r, R,0) es el potencial del estado electrénico excitado. La principal ventaja de

las coordenadas de Jacobi es que la expresion del operador de energia cinética tiene
una forma diagonal, sin términos cruzados en los momentos (Hirschfelder, 1969).
Esto es muy conveniente, pues asi el Uinico acoplamiento entre las coordenadas es
por medio del potencial. En estas coordenadas de Jacobi, el elemento de volumen
asociado a la funcién de onda reducida es d7 = sinfdr dR d6.

La evolucién dindmica del agregado Ar — HC'l estd gobernada por la ecuacion
de Schradinger dependiente del tiempo para el paquete de ondas ®(r, R, 6,t)

ih%@(r, R.0.1) = AO(r, R,0,1), (3.10)

o equivalentemente,

®(r,R,0,t + At) = e T2 G (r R0, 1). (3.11)
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La dindamica de fotodisociacion en el estado excitado ha sido simulada resolviendo
numéricamente la Ec. (3.11), cuya solucién exacta se ha obtenido propagando el
paquete de ondas por medio del método de Chebychev, segiin el cual el operador
de evolucién temporal e~ iHAR g expresa como un desarrollo en polinomios de
Chebychev (Tal-Ezer y Kosloff, 1984; Kosloff, 1988, 1994). En el Apéndice A se
describen los detalles de este método. La propagacion temporal fue realizada hasta
ty = 80 fs, con un paso de tiempo At = 2 fs. Hemos comprobado que, con los
parametros anteriores, el método de Chebychev es estable, ya que conserva el valor
medio de la energia total del sistema y la norma durante la evolucién temporal con
una buena precisién, mejor que el 0.000 09 % y el 0.001 %, respectivamente.

Las operaciones del hamiltoniano sobre el paquete de ondas fueron realizadas,
a cada paso de tiempo, utilizando técnicas basadas en una red de puntos (grid)
combinadas con el método de Fourier (Tal-Ezer y Kosloff, 1984; Gerber et al., 1986;
Kosloff y Kosloff, 1986; Kosloff, 1988, 1996; Balakrishnan et al., 1997) y con la teoria
de la representacién de variables discretas (RVD; Lill et al., 1982; Light et al., 1985).

El método de Fourier fue aplicado a las coordenadas radiales r y R, las cuales se
representaron en un grid donde las operaciones del hamiltoniano pueden calcularse
localmente. En esta representacion la operacion del término de potencial sobre el
paquete de ondas es local en el espacio de coordenadas (una simple multiplicacién,
V x @, punto por punto). El operador de energia cinética radial es un operador dife-
rencial en el espacio de coordenadas, pero en el espacio de momentos es local (Kosloff,
1988). Por este motivo, el paquete de ondas es transformado a su representacién
de momentos mediante técnicas de transformada de Fourier rapida, se multiplica
por la energfa cinética local en cada punto del grid de momentos, p?/2u, + p%/2ur,
y se transforma inversamente al espacio de coordenadas. Un grid rectangular de
N, x Ng puntos equiespaciados fue utilizado para representar las coordenadas r y
R, respectivamente, en los intervalos r;, <r < 1y y Ry < R < Ryy,. Los pardame-
tros numéricos se presentan en la Tabla 3.4. El tamano del grid utilizado asegura
que, durante la propagacion temporal, el paquete de ondas no llega a alcanzar los
extremos. Si esto ocurriera, el caracter periddico de la transformada de Fourier
produciria una reaparicién en el extremo opuesto del grid, por lo que se obtendrian

efectos espurios, no fisicos, en los resultados.

La coordenada angular 6 fue descrita mediante una formulacién de represen-
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Propagacion
At=2 fs =280 fs
Grid
N, = 450 Ngi =270 Ny =130

Tin = 1.3 u.a. R’L’n = 6.0 u.a. Hzn =(°
Tfin = 52.0 w.a. Ry = 14.5 v.a. g = 180°

Tabla 3.4: Pardmetros numéricos utilizados en los célculos de propagacién temporal

del paquete de ondas.

tacién de variable discreta (RVD). Segin este método primero se elige una base, o
representacién de base finita (RBF) angular, en la que los términos de energia cinéti-
ca sean diagonales. El grid, o RVD, se define entonces a partir de los puntos de la
cuadratura asociada a la base. La RVD da lugar a una representacién diagonal de
la funcién energia potencial. Para el problema tratado aqui representamos el dngulo
6 en el intervalo 6;, < 6 < 0y, utilizando una RBF de polinomios de Legendre *
(con Ny polinomios) y un grid de Ny puntos correspondientes a una cuadratura de
Gauss-Legendre (Carnahan et al., 1969; Press et al., 1986). En la Tabla 3.4 se dan
los valores de los pardmetros anteriores. La transformada de Legendre unitaria (Le
Quéré y Leforestier, 1991; Guo, 1992; Gogtas et al., 1996) relaciona las dos represen-
taciones, RVD y RBF, y permite calcular localmente la parte angular del operador de
energia cinética. Para ello el paquete de ondas se transforma del espacio angular al
espacio j, luego cada componente j se multiplica por (1/2,72+1/2urR*)R*5(j+1),
y por ultimo se aplica una transformacién inversa al espacio 6.

La propagacién del paquete de ondas es un problema muy exigente computacio-
nalmente para el proceso estudiado aqui, pues uno de los canales implica la disocia-
cion de los dos modos radiales, dando lugar a la fragmentacion total del agregado
en tres atomos, H + Ar + Cl. Debido a este caracter de doble continuo, y a las
altas energias que intervienen en el proceso de fotdlisis (varios electronvoltios), el

grid utilizado debe ser bastante grande y denso, especialmente en la coordenada

Los polinomios de Legendre son las autofunciones del operador momento angular, 32PJ (cost) =
h?j(j + 1)Pj(cos ).
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disociativa 7.

Las elevadas exigencias del tratamiento cuantico exacto de este proceso de doble
continuo (tanto en memoria RAM como en tiempo de cdlculo computacional) impo-
nen una limitacién al tamafio del grid, y por tanto al tiempo final de propagacion.
Una propagacion del paquete de ondas durante 80 fs es considerada suficiente para
el presente proceso, ya que al final de la propagacién la mayor parte del paquete de
ondas (> 90 %) ha alcanzado la regién asintética. Un célculo aplicando el méto-
do TDSCF (Garcia-Vela, 1995), menos costoso computacionalmente que el método
exacto, para un periodo de tiempo mas largo, hasta 120 fs, ha mostrado que este

proceso de disociacion es muy rapido, pues esencialmente se termina tras ~ 100 fs.

3.2.4 Estado inicial

En el pequeno agregado Ar — HCI, minimamente solvatado, se espera que la
intensidad del efecto jaula dependa fuertemente de la amplitud de las vibraciones
a la energia de punto cero, y especialmente de la del movimiento de bending. En
anteriores trabajos (Garcia-Vela et al., 1991, 1992b) se encontré que orientaciones
iniciales préximas a la configuracién colineal del complejo (la geometria de equi-
librio) producen dtomos de H fuertemente atrapados, mientras que orientaciones
alejadas de la colinealidad dan lugar a sucesos de fotodisociacién directa. Por lo
tanto la amplitud de la vibracién de bending en el estado fundamental determina en
gran parte el grado hasta el cual la disociacién del atomo ligero es dificultada por
los atomos pesados. Esto demuestra la crucial importancia de una caracterizacion
apropiada y precisa del estado inicial del complejo precursor Ar — HC'l, ya que
determina la poblacién inicial de las resonancias del sistema en el estado excitado.
En este sentido, también es conveniente contar con una superficie de potencial del
estado fundamental razonablemente realista (no siempre disponible para este tipo
de agregados).

Dentro del marco dependiente del tiempo (Heller, 1978a,b, 1981; Balint-Kurti
et al., 1990, 1992; Schinke, 1993), el paquete de ondas inicial ®(r, R, 0,t = 0) creado
en la superficie excitada se obtiene multiplicando la funcién de onda ligada de la

superficie fundamental, ¢(r, R, #), por el momento dipolar eléctrico de la transicién,

®(r,R,0,t = 0) = u(r, R, 0) ¢(r, R, 0), (3.12)
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donde supondremos constante el momento dipolar de la transicién electrénica (es
decir, 4 = 1), de manera que podemos omitirlo. Esta es una buena aproximacion
para la transicién electrénica estudiada aqui, X 'X* — A I, puesto que la funcién
de onda ¢(r, R,0) en la superficie fundamental estd bastante localizada y el mo-
mento dipolar pu(r, R, @), relacionado principalmente con la molécula HCI, es una
funcién que varia lentamente con la distancia H — Cl (Givertz y Balint-Kurti, 1986;
Alexander et al., 1993). Cuando se explora un intervalo mas amplio de distancias
H — Cl en la superficie fundamental, la variacién con r del momento de transicion
podria llegar a ser importante. En nuestro caso, incluir la dependencia de la funciéon
dipolar con las coordenadas cambiaria ligeramente la forma del estado inicial.
Como en anteriores trabajos (Garcia-Vela y Gerber, 1995; Garcia-Vela, 1998), el
estado inicial de Ar — HC' utilizado en la simulacion corresponde al estado vibro-
electrénico fundamental del sistema, que en su forma reducida [de acuerdo con el

hamiltoniano expresado en la Ec. (3.9)] se define mediante
®(r,R,0,t = 0) = x,(r) o (R, 0), (3.13)

donde x,(r) es el estado vibracional fundamental (v = 0) de la molécula diatémi-
ca HCI, obtenido como una solucién de la ecuaciéon de Schrodinger estacionaria
unidimensional 2 o

_2,ur or2 + Vécz(r) Xo(r) = Ey Xo(T).

La funcién ¢ (R, 6), que también corresponde al estado vibro-rotacional fundamen-

tal de los modos de vdW, se calcula variacionalmente, manteniendo el acoplamiento
entre R y 0, y diagonalizando la matriz del hamiltoniano H,, = (x,(r)|H|x,(r))
en una base apropiada. Por simplicidad, la dependencia en r del estado inicial de
la Ec. (3.13) ha sido separada en el marco de la aproximacién diabética vibracional
(Beswick y Jortner, 1981). El desacoplamiento del modo r en el célculo del esta-
do inicial de Ar — HC estd justificado por la diferencia entre la frecuencia de la
vibracion de HC'l y las frecuencias asociadas a los modos de van der Waals.

Una vez que el estado inicial ha sido calculado en la superficie electréonica funda-
mental de Ar — HC', la excitacién UV se simula mediante una simple transicion de
Franck-Condon, promoviendo verticalmente el estado inicial a la superficie excitada,
donde tiene lugar la dinamica de fotodisociacion. Esto supone, en el instante de fo-

toabsorcién ¢ = 0, un cambio siibito del potencial de interaccion fundamental por el
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VHCl (GV)

1 1.5 2 2.5 3

r (A)

Figura 3.2: Ilustracién esquemadtica de la transiciéon de Franck-Condon, indicada
por la flecha vertical, que simula la excitacion de HC! en el agregado Ar — HCI.
Noétese que la linea horizontal superior no sefiala ninguna energia en particular. El
paquete de ondas es una superposicion de estados estacionarios correspondientes a

un amplio intervalo de energias.

excitado, V/ — V¢ manteniendo igual la funcién de onda, y por tanto la distribu-
cién inicial en el espacio de fases, segin el espiritu del principio de Franck-Condon
(Franck, 1925; Condon, 1928). La Fig. 3.2 ilustra esqueméticamente, en el modo di-
sociativo H — C'l, la transiciéon de Franck-Condon. Es importante tener presente que
®(r, R,0,t = 0) ya no es autoestado del hamiltoniano del estado excitado, sino un
paquete de ondas, y como tal una superposicién coherente de estados estacionarios
correspondientes a un amplio intervalo de energias, todos ellos simultaneamente exci-
tados por la transicion vertical de Franck-Condon. Experimentalmente, este cambio
subito de potencial equivale a una excitacion ultracorta con un laser UV pulsado

[idealmente una funcién 6(t), en la practica varios femtosegundos como mucho].

En la Fig. 3.3(a) se muestran curvas de nivel de la densidad de probabilidad del
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paquete de ondas inicial,
P(r,9,t=0)=/ dR|®(r, R,0,t = 0)[?sin 6,
0

colocadas en la superficie de potencial superior, que actia tras la fotoexcitacion.
La densidad de probabilidad asociada a los modos de vdW, P(R,0,t = 0) =
|0 (R, 0)|>sin §, también se muestra en la Fig. 3.3(b). En ambas distribuciones
de probabilidad se ha incluido el factor sin#, procedente del elemento de volumen

en coordenadas de Jacobi.

Como ya se ha dicho al principio de este apartado, el modo mas relevante en el
estado inicial, por su influencia sobre la posterior dindmica de fotodisociacién, es
el angulo 6 de bending. Aunque la geometria de equilibrio del agregado es lineal,
Ar---H — Cl (0§ = 0°), su geometria efectiva estd doblada, con un valor medio del
angulo en el estado inicial de (#) ~ 44°, lo que indica que el complejo Ar — HC[ en
el estado electrénico fundamental es muy flexible, recorriendo geometrias alejadas
de la de equilibrio. Asi pues, teniendo en cuenta que la funcién de onda del estado
inicial define las condiciones iniciales para la dindmica en la superficie excitada,
en la mayoria de las configuraciones iniciales el atomo de H no apunta hacia el
obstaculo de Ar, lo que da lugar predominantemente al mecanismo de disociacion
directa del hidrégeno. Sélo cuando la geometria inicial es aproximadamente colineal,
lo cual es poco probable, el fragmento de H puede quedar temporalmente atrapado

en resonancias entre los atomos de Ar y CI.

3.3 Resultados y discusién

En esta seccién se presentan los resultados de la dindmica del complejo Ar —
HC'I durante su fotofragmentacién. Dichos resultados, no resueltos en la energia
total del sistema ni en los canales de productos, realmente pertenecen al estudio
realizado por Garcia-Vela (1998). Sin embargo se exponen aqui debido a su interés
e importancia para ayudar a comprender e interpretar los resultados obtenidos en

el presente trabajo de tesis.
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Figura 3.3: (a) Curvas de nivel de la densidad de probabilidad del paquete de
ondas inicial y de la superficie de potencial del estado excitado, en funcién de las
coordenadas r y 6. La distancia R fue fijada en el valor de equilibrio de la superficie
de potencial del estado fundamental, R = 7.54 w.a. (b) Curvas de nivel de la
densidad de probabilidad inicial en las coordenadas R y . Para mas detalles véase

el texto.
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3.3.1 Evolucion temporal del paquete de ondas

La transiciéon de Franck-Condon prepara el paquete de ondas inicial en una re-
gién fuertemente repulsiva del potencial H — Cl en la superficie superior [véase la
Fig. 3.3(a)]. Esto hace que, de inmediato, el hidrégeno sea impulsado violentamente
lejos del atomo de cloro, disocidandose del agregado. La Fig. 3.4 muestra “fotogra-
mas” de la densidad de probabilidad del paquete de ondas P(r,6,t) en seis instantes
de tiempo. Para interpretar la evolucién del paquete de ondas en el estado excitado,
se debe tener en cuenta lo siguiente. Debido a la diferencia entre las masas de los
atomos de H y CI, el centro de masas de HCI casi coincide con la posicién del
atomo de C'l. Como consecuencia, el modo r estd asociado principalmente al rapido
movimiento del atomo de hidrégeno, y el modo R esencialmente describe la lenta
vibracion de stretching Ar — Cl. En este sentido, la evoluciéon del paquete de ondas

mostrada en la Fig. 3.4 refleja la dindmica del fragmento de hidrégeno.

A tiempos muy cortos el paquete de ondas desciende por la pendiente del po-
tencial H — Cl. Aproximadamente a ¢t = 10 fs [Fig. 3.4(b)] el hidrégeno alcanza la
barrera repulsiva del &tomo de Ar. Como consecuencia de esta colision el paquete de
ondas del hidrégeno se rompe, separandose en tres porciones [Fig. 3.4(c)]. Se puede
observar en la Fig. 3.3(a) que, en efecto, para d4ngulos relativamente pequenos (apro-
ximadamente hasta § = 30°) el paquete de ondas estd bloqueado por el dtomo de
Ar, mientras que para angulos mayores el bloqueo del Ar desaparece gradualmente.
Cuando el hidrégeno colisiona con el dtomo de Ar las componentes del paquete de
ondas se reorganizan, y la parte no bloqueada se separa, dando lugar a la porcién
més grande del paquete de ondas de la Fig. 3.4(c), que se extiende sobre § > 30°.
Esta porcion sélo es perturbada ligeramente por el atomo de Ar, y corresponde
a las componentes de disociacién directa del paquete de ondas. La colisién mas
fuerte de la parte bloqueada del paquete de ondas del hidrégeno con Ar produce
intensos efectos de interferencia, bifurcindose en dos porciones adicionales. Una de
estas porciones, cuyo pico estd préximo a = 30° en la Fig. 3.4(c), sobrepasa la
posicién del atomo de Ar y contribuye a la amplitud de disociacién directa. Notese
que esta porcion esta ligeramente retrasada con respecto a la mas grande, debido
probablemente a cierto intercambio de energia en la colisién entre los modos r y R.

Una tercera y muy interesante porcién de amplitud del paquete de ondas no puede
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Figura 3.4: “Fotogramas” de la densidad de probabilidad del paquete de ondas en
funcion de la distancia H — C'l y del angulo de bending para distintos tiempos, ¢t = 0
(a), t =10 fs (b), t =20 fs (c), t =40 fs (d), t =60 fs (e), y t =80 fs (f). El
maximo de las densidades de probabilidad ha sido ajustado a la unidad para todos

los instantes.
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superar el bloqueo del Ar y queda atrapada entre los dos dtomos pesados. El origen
de esta amplitud atrapada estaria en las componentes del paquete de ondas inicial
de dngulos pequenos y relativamente bajas energias, que pueblan estados resonantes
del hidrégeno moviéndose entre Ar y Cl. Por el contrario, las otras dos porciones
de amplitud de disociacién directa tendrian su origen en las componentes asocia-
das a orientaciones no bloqueadas y energias mas altas, que inicialmente pueblan
estados del continuo, o como maximo, resonancias de vida muy corta. El resulta-
do importante es que la amplitud del paquete de ondas atrapado en resonancias es
significativa en el caso de un agregado como Ar — HC'l, con un tinico atomo solvente.

Para tiempos mayores que t = 20 fs [Figs. 3.4(d)—(f)], el paquete de ondas esen-
cialmente se propaga hacia la regién asintética del potencial y se ensancha. Existe
cierta interferencia entre las componentes de disociacién directa, que desarrollan una
estructura de pequenos picos a lo largo de la coordenada 6. Las componentes reso-
nantes desarrollan un diagrama de interferencia mas complicado como consecuencia
de las colisiones del hidrégeno con los atomos pesados. Mediante tales colisiones
el atomo de H alcanza angulos suficientemente grandes como para ser capaz de
superar la barrera de Ar y abandonar la regién de interaccién. Esto se refleja en
las Figs. 3.4(d)—(f) mediante una disminucién de la amplitud inicialmente atrapada
al evolucionar el tiempo. Al final de la propagacién, que corresponde a t = 80 fs
[Fig. 3.4(f)], sélo una porcién marginal del paquete de ondas permanece atin en la
regiéon resonante.

El analisis de la evolucion del paquete de ondas en funciéon de cada modo ais-
lado proporciona una imagen adicional y méas detallada de la dindmica. En las
Figs. 3.5-3.7 se presentan, para distintos tiempos, las distribuciones de densidad de

probabilidad en los modos r, Ry 0,

P(r,t) = /OoodR/OWdO sin 0 |®(r, R, 0, 1)[?, (3.14)
P(R,t) = /Owdr/o”de sin 0 |®(r, R, 0, 1)[?, (3.15)
P0,t) = /Ooodr/ooodR|<I>(r, R,0,1)|? sin. (3.16)

En la Fig. 3.5 la distribucién inicial P(r,t = 0) ha sido cortada para adaptar la

escala de la figura a las distribuciones a tiempos largos. La distribucién en r a
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Figura 3.5: Densidad de probabilidad del paquete de ondas en funcién de la sepa-
racién H — C1 [véase la Ec. (3.14)] para distintos tiempos. Las unidades de tiempo

son fs.

t = 20 fs presenta dos picos diferentes. El primer pico se extiende hasta r ~
6 u.a. y estd asociado a las componentes resonantes, y el segundo, més grande,
corresponde a la amplitud de disociacion directa. Esta distribucion da una idea de
la importancia de la amplitud del paquete de ondas atrapado en resonancias (~ 10 %
de la amplitud total para este tiempo), que dista mucho de ser un efecto marginal.
Las distribuciones a tiempos posteriores en la Fig. 3.5 muestran el ensanchamiento
del paquete de ondas abandonando la regién de interaccién. Las componentes de
disociacion directa se propagan muy rapidamente, mientras que la amplitud de las
resonancias disminuye bastante despacio.

La evolucién del paquete de ondas en el modo R se muestra en la Fig. 3.6. Varias
caracteristicas interesantes se pueden observar, siendo la mas evidente la amplitud
del paquete de ondas que aparece a distancias R grandes durante la propagacion
temporal. Esta amplitud refleja la ruptura del enlace Ar — C'l como consecuencia de

las colisiones del hidrégeno con los atomos de Ar y Cl. Nétese que la distribucién a
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Figura 3.6: Igual que la Fig. 3.5 pero para el modo R [véase la Ec. (3.15)].

t = 40 fs presenta un pico grande y un “monticulo” mas pequeno, como en el caso
de la distribucién P(r,t = 20 fs) de la Fig. 3.5. La relacién de intensidades en-
tre el pico grande y el pequeiio es aproximadamente igual en ambas distribuciones,
asi que el monticulo pequenio de P(R,t = 40 fs) corresponde a las componentes
resonantes del paquete de ondas en el modo R. El hecho de que la amplitud reso-
nante tarde més en manifestarse en la coordenada R que en r se explica debido al
movimiento mucho mas lento de los atomos pesados Ar y Cl, en comparacién con el
fragmento de H. La evoluciéon del paquete de ondas en el modo R puede describirse
como una transferencia continua de amplitud de probabilidad desde la regién de
Franck-Condon hacia distancias mayores, siempre que quede amplitud del hidrége-
no atrapada dentro de la jaula Ar — Cl. En t = 80 fs, la amplitud de probabilidad
mas alld de la regién de Franck-Condon (R > 9 w.a.) presenta una estructura muy
difusa de monticulos pequefios y anchos, alrededor de R = 9.9, 11, 12.4 y 13.5 u.a.
Dicha estructura se interpreta como un reflejo de las distintas colisiones ocurridas
antes de que el paquete de ondas del hidrogeno abandone la region de interaccion.

Cuanto mas lejos esta el monticulo de la region de Franck-Condon, antes tuvo lugar
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la colisién (o colisiones) en la que fue producido.

A pesar de la intensidad apreciable de paquete de ondas disociado en el modo
R en t = 80 fs, la mayor parte de la amplitud todavia permanece en la regién
donde naci6 el paquete. En principio, parece que esta amplitud es estable y que
no se movera de la region de Franck-Condon, puesto que para este tiempo casi
todo el paquete de ondas del hidrégeno ha dejado la regién de interaccién. Este
resultado estaria de acuerdo con la dinamica del paquete de ondas del H mostrada
en la Fig. 3.4, donde la mayor parte de la amplitud de probabilidad se disocia
directamente, interaccionando muy débilmente (o nada) con el dtomo de Ar. La
amplitud de Franck-Condon de las distribuciones P(R,t) es, por tanto, homdloga
en el modo R de las componentes de disociacion directa del paquete de ondas en
la coordenada r. La implicacién importante es que esta amplitud de probabilidad
podria estar relacionada con una alta obtencién de complejos radicales Ar — Cl
como productos de la fotodisociacion. Para conocer de manera fiable la probabilidad
de formacién de radicales Ar — Cl, es necesario aplicar técnicas de proyeccion del
paquete de ondas sobre los estados vibro-rotacionales del fragmento Ar — C'l. Esto
se hara en el Cap. 4.

La evolucion temporal del paquete de ondas en el modo # se muestra en la
Fig. 3.7. La caracteristica mas destacable de las distribuciones # es la ruptura del
paquete inicial en dos picos principales (centrados alrededor de # = 20° y 6 = 50°),
asociados con las dos porciones de disociacién directa discutidas en la Fig. 3.4. Una
estructura de picos mds pequenos también se observa en las distribuciones P(6,t),
siendo mas pronunciada a t = 80 fs. Esta estructura es el resultado de interferencia
que tiene lugar en el modo de bending a causa de las colisiones entre el 4&tomo ligero y
los pesados. En este sentido, es especialmente evidente la densidad de probabilidad
acumulada en el intervalo # > 150° para t = 80 fs. La densidad de probabilidad
inicial P(f,t = 0) para esos dngulos es muy pequena, lo cual hace improbable que
toda la amplitud final sea producida por disociacién directa. Por el contrario, dicha
amplitud se atribuye principalmente a atomos de hidrégeno que, después de sufrir
una o mas colisiones, son dispersados hacia atras. La estructura de picos, que indica
una fuerte interferencia entre las componentes del paquete dispersadas a 6 > 150°,
parece confirmar este argumento. Nétese, en cambio, que las componentes del pa-

quete de ondas en el intervalo 90° < 6 < 150° (disociacién directa) no desarrollan
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ninguna estructura con el tiempo, y conservan aproximadamente la misma intensi-
dad que en ¢ = 0. La distribucién final P(6,¢ = 80 fs) presenta intensidad a dngulos
muy pequenos y muy grandes, a pesar de que estas regiones angulares estan blo-
queadas por los atomos de Ar y Cl, respectivamente. En realidad, esta intensidad
es una manifestacion del comportamiento ondulatorio del paquete de ondas cuanti-
co. Cuando el paquete de ondas alcanza las “esferas” de los dtomos de Ar y CI,
parte del paquete de ondas “rodea” las esferas y produce intensidad detras de ellas.
Dicho comportamiento ondulatorio esta relacionado con interferencia entre distintas
componentes del paquete de ondas, y puede ser observado siguiendo la evolucion

temporal del paquete de ondas (véase la Fig. 3.4).

3.3.2 Distribuciones de energia cinética

En el apartado anterior se ha analizado la dindmica de fotodisociacién con res-
pecto al comportamiento del paquete de ondas. A continuacién discutiremos las
manifestaciones dindmicas en magnitudes observables. Una propiedad central en
estudios previos sobre este proceso (Garcia-Vela et al., 1991, 1992a,b, 1993a; Garcia-
Vela y Gerber, 1993; Schroder et al., 1994, 1995a) ha sido la distribucién de energia
cinética (DEC) de los fotofragmentos, y especialmente la del dtomo de H. En la
Fig. 3.8(a) presentamos la distribucién de momentos asociada al modo r
2

Pk, 1) oc/ooodR/Ode sin

/ ~ dr ¢ (1, R, 0, 1) (3.17)
0

en cuatro instantes de tiempo. La distribucién final (¢ = 80 fs) también se muestra
en la Fig. 3.8(b) en funcién de la energia cinética del modo r, ¢, = A%k2/(2u,). Hay
que advertir que aunque las distribuciones P(k,,t) de la Ec. (3.17) estdn normaliza-
das en el dominio de momentos (salvo un factor constante), la distribucién P (e, )
no estd normalizada en el dominio de energia. Para normalizar P(e,) habria que
multiplicarla por un factor variable, y,/(h%[k.|). El efecto de este factor cambiarfa
ligeramente la intensidad de P(eg, ), aumentando a energias bajas y disminuyendo
a energias altas. Como en ¢t = 80 fs todavia hay algo de intensidad alrededor de
k, = 0, se ha decidido presentar en la Fig. 3.8(b) la forma no normalizada de P (e, ),
sin incluir el factor u,/(h’|k,|). Las intensidades relativas reales se muestran en la

distribucién de momentos.
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Figura 3.8: (a) Distribucién de momentos asociada al modo r [véase la Ec. (3.17)]
para distintos tiempos. Las unidades de tiempo son fs. (b) Distribucién de energia
cinética final (£ = 80 fs) del modo . Unicamente se representa la amplitud corres-
pondiente a energfas cinéticas e, = h?k2/(2u,) con k, > 0. Para mas detalles véase

el texto.
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La escala de energia cinética es mas conveniente que la de momentos para anali-
zar la transferencia de energia de la vibraciéon H — C' a los modos de vdW. Hay que
recordar que, en sentido estricto, la DEC de la Fig. 3.8(b) corresponde al modo r,
que involucra a los dos atomos H y Cl. No obstante, debido a la pequena relacién de
masas H/CI, esta distribucién se puede considerar asociada principalmente al frag-
mento de hidrégeno. La magnitud experimental relacionada con dicha distribucién

seria el espectro de tiempo de vuelo del fotofragmento de H final.

La evolucién temporal de la distribucién P(k,) [Fig. 3.8(a)] revela un resultado
interesante. En ¢ = 0 (no mostrado en la figura) la distribucién tiene su méximo
en k., = 0, y es simétrica respecto a este valor. Esta es la situacién tipica para un
paquete de ondas inicial preparado por excitacién de Franck-Condon de un estado
ligado de la superficie de potencial fundamental. Tras 20 fs la mayor parte del
paquete de ondas ha alcanzado la regién asintética del espacio de momentos k.., y
ahora el pico de la distribucién se desplaza a k, ~ 20 u.a. Este gran pico estd rela-
cionado principalmente con las componentes de disociacion directa del paquete de
ondas. Sin embargo, una cola de amplitud se extiende hacia valores k, menores,
positivos y negativos, e implica que ain queda en la regién de interaccién una parte
significativa del paquete de ondas. Para tiempos ¢ > 20 fs dicha amplitud se despla-
za gradualmente a la regién asintética, parte de ella aumentando la intensidad del
pico de disociacién directa. Esta evolucion estd de acuerdo con la de la distribucién
de la Fig. 3.5. El resultado mas interesante es que, al pasar el tiempo, la cola de
la distribucién sélo es absorbida parcialmente por el pico de disociacién directa. Al
final de la propagacién, cuando la mayor parte del paquete de ondas estd fuera de
la regi6n de interaccién (véanse las Figs. 3.4 y 3.5), la distribucién todavia presenta
una cola apreciable a valores bajos de k.. El hecho de que la intensidad del pico
de disociacién directa aumente muy poco entre t = 40 fs y t = 80 fs indica que
la cola es casi asintética en ¢ = 80 fs, al menos en la region 3 u.a. < k, < 15 u.a.
En particular nétese que entre t = 60 fsy t =80 fs, aunque el pico de disociacién
directa casi no cambia, la intensidad de la cola aumenta ligeramente en el intervalo
de momentos mencionado. La cola de la distribucién P(k,) se interpreta como un
signo de las colisiones del hidrégeno con los atomos pesados, asociadas a estados
resonantes. Por medio de estas colisiones el modo H — CIl transfiere parte de su

exceso de energia inicial, enfridndose y poblando estados con momento k, bajo.
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Como se ha dicho antes, para tiempos ¢ > 40 fs el flujo de amplitud de la regién
de interaccién va principalmente a aumentar la cola de momentos pequenos y posi-
tivos, en lugar del pico de disociacion directa. Este pico contiene las componentes
rapidas de disociacion directa del paquete de ondas, y probablemente también algu-
nas componentes resonantes de vida corta, lo que explica que tras 40—50 fs esté casi
completamente desarrollada su intensidad. En este sentido, conviene subrayar que
la pequena parte de distribucién correspondiente al paquete de ondas que queda en
la regién de interaccién a t = 80 fs, se espera que contribuya a la intensidad de la
cola, cuando alcance su estado asintético a tiempos mayores.

La DEC presentada en la Fig. 3.8(b) es la homdéloga en el dominio de energia
cinética de la distribucién de momentos a ¢ = 80 fs. La distribucién tiene un méxi-
mo en 3.2 eV, y se extiende sobre un amplio intervalo de energias, las accesibles
por la transicién de Franck-Condon a la superficie de potencial superior. La cola a
energias bajas refleja la significativa poblacion inicial de resonancias del agregado
en la superficie excitada. La forma de la cola es bastante suave y no presenta una
estructura pronunciada que pueda ser asignada claramente a posiciones de energia
de las resonancias. Teniendo en cuenta la escala temporal del proceso (< 200 fs),
se espera que las resonancias sean anchas y que se solapen entre si, como asi han
mostrado Narevicius y Moiseyev (1998a,b). Por eso, en vista de la poblacién de
las resonancias mostrada por la cola de la DEC, es probable que la interferencia
entre resonancias borre la mayoria de los detalles de la estructura. Lo curioso es
que, sin embargo, en la cola de la Fig. 3.8(b) se puede apreciar una estructura muy
difusa de monticulos anchos. Los monticulos también existen en la correspondien-
te distribucién de momentos, pero la presencia de las otras tres distribuciones hace
dificil distinguirlos en la Fig. 3.8(a). Esta estructura puede cambiar algo al anadir la
pequena intensidad que todavia permanece en la regién de interaccién. Los monticu-
los podrian estar relacionados con grupos de resonancias préximas en energia, que
interfieren entre si. Volveremos a este punto al discutir la préoxima figura.

Las distribuciones finales de momentos y energia cinética del modo R se repre-
sentan en los paneles (a) y (b) de la Fig. 3.9, respectivamente. Como ya se ha
indicado, el modo R estd asociado esencialmente a la vibracién Ar — Cl. Estas dis-
tribuciones se calculan del mismo modo que las distribuciones P(k,) y P(e,). Por

consiguiente, el comentario sobre la normalizacién de las distribuciones del modo r
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hecho en la discusiéon de la Fig. 3.8 también se aplica a las presentes distribuciones.
En la Fig. 3.9(b) se muestra la forma no normalizada de P(ex,,). La unica diferen-
cia es que en este caso el pico principal de intensidad en kg = 0 (0 ¢, = 0) ya
es asintético, tal como discutimos anteriormente para las distribuciones P(R,t) de
la Fig. 3.6 (es decir, las distribuciones equivalentes a las de la Fig. 3.9, pero en el
espacio de coordenadas R).

El mismo patrén que en P(k,) y P(e,) se reproduce en las distribuciones de la
Fig. 3.9: un pico de disociacién directa que contiene la mayor parte de la intensidad,
y una larga cola. Sin embargo, las posiciones del pico principal (a valores muy bajos
de kg 0 €,) y de la cola (que se extiende sobre el intervalo de momentos y energia
cinética altos) estdn invertidas con respecto a las distribuciones de la Fig. 3.8. El
resultado no es sorprendente. El pico principal en este caso refleja una distribuciéon
de estados de baja energia, aparentemente estados ligados de moléculas radicales
Ar — Cl. Como se verd mas adelante, en el Cap. 5, en realidad la mayor parte de la
intensidad de este pico corresponde a estados del continuo Ar + C1 poblados en la
fotodisociacion del agregado. Tales estados tienen su origen en la disociacién directa
del hidrégeno. En este caso pese a que los fragmentos de H transfieren poca energia
al enlace Ar — Cl, éste se rompe. Por lo tanto, el pico de disociacién directa de
cualquiera de las distribuciones de las Figs. 3.8 0 3.9 no da una buena estimacién
de la probabilidad de disociacién mediante el canal de fragmentacién parcial, que
produce H + Ar — CI.

Igualmente, la cola de las distribuciones P(kg) y P(ex,) estd relacionada con la
ruptura del enlace Ar — Cl, causada por colisiones de los fragmentos de hidrégeno
que se mueven en estados resonantes. Esta cola, asi como la cola de las distribuciones
de la Fig. 3.8, tampoco proporciona toda la probabilidad de disociacién mediante el
canal de fragmentacién total, Ar — HCl + hv — H + Ar + Cl. La gran extensién
de la cola de P(eg,) hasta energias tan altas como 3.5 eV estd de acuerdo con la
cola de P(eg,), que alcanza energias cinéticas préximas a cero. El resultado es un
enfriamiento efectivo de los fragmentos de hidrogeno que se mueven en resonancias
(probablemente debido a varias colisiones), a pesar de la diferencia de masa con los
atomos pesados.

La caracteristica més interesante de la cola de las distribuciones P(kg) y P(€x,)

es la estructura de monticulos anchos. Hasta seis monticulos pueden distinguirse en
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Figura 3.9: Distribuciones finales de momentos (a) y energia cinética (b) asociadas
al modo R. Como en la Fig. 3.8(b), inicamente se representa la amplitud corres-
pondiente a energfas cinéticas ey, = h’k%/(2ur) con kr > 0. Para més detalles

véase el texto.
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la cola de cada distribucién, con una correspondencia reciproca. Estos monticulos
estan relacionados con los discutidos para la distribucién P(R) de la Fig. 3.6, y con
los monticulos (mds imprecisos) presentes en la cola de P(e, ). De hecho, aproxi-
madamente el mismo nimero de monticulos se encuentra en las colas de P(e,) y
P(eky,), lo que parece indicar que estan correlacionados. Los monticulos que apare-
cen a energias decrecientes en P(eg, ) estdn correlacionados con aquéllos a energias
crecientes en P(e,). Hay que subrayar, no obstante, que los monticulos de P(ey,)
reflejan las posiciones de energia de las resonancias o grupos de resonancias, mien-
tras que los de P(ex,,) estan asociados a la transferencia de energfa al modo R, més
relacionada con la separacién de energia entre resonancias. Es probable que existan
resonancias para energias superiores a 2 el/. Ningin monticulo asociado a ellas se
observa en P(¢, ), debido a que estdn enmascarados por la intensidad del pico de
disociacion directa. Estos monticulos ocultos son probablemente los responsables

del aumento de intensidad del pico principal de P(k,) para tiempos ¢t > 20 fs.

Se ha encontrado en las colas de P(e,) v P(ex,) que tanto la anchura de los
monticulos como la separacién entre sus maximos aumentan con la energia. Este
comportamiento estd relacionado con la estructura de resonancias del agregado en
el estado excitado. En un trabajo anterior, Garcia-Vela y Gerber (1993) calcularon
las posiciones de energia de las resonancias para el potencial unidimensional expe-
rimentado por el hidrégeno al moverse entre los atomos de Ar y Cl. El resultado
fue que la separacién entre los niveles de energia calculados aumenta con la energia,
lo que implica un caracter “antianarmonico” de este potencial. Las separaciones
estimadas entre los niveles de baja energia fueron més o menos de 2000 cm*. Di-
cha estructura de resonancias se manifiesta en los monticulos de las distribuciones
P(ex,) y Pleg,). Para las energias mas bajas en P(e,) cada monticulo estd aso-
ciado probablemente a una resonancia, o0 como maximo dos, de baja energia y vida
larga. Estas resonancias son mas estrechas y proximas en energia, lo que se refleja
en los correspondientes monticulos. Al aumentar la energia en P(e, ), los monticu-
los se relacionan con resonancias mas anchas, de vida méas corta, y mas separadas
en energia. En el caso de P(e,) tenemos la situacién inversa. Los monticulos a
energia mas baja corresponden a resonancias de alta energia y vida corta, en las que
tienen lugar muy pocas colisiones (1 — 2) entre el hidrégeno y los dtomos pesados.

Poca energia es transferida a los fragmentos de Ar y CI, lo que produce monticulos
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estrechos con maximos cercanos. Al aumentar la energia transferida al modo R, los
monticulos correspondientes muestran la huella de resonancias de vida maés larga,
que involucran mas colisiones. Un ntimero creciente de colisiones hace que estos
monticulos se ensanchen y se separen en energia.

La consecuencia de la discusion anterior es que las colas de las distribuciones de
energia cinética de los fotofragmentos proporcionan al menos informacion cualitativa
sobre el espectro de resonancias del agregado Ar — HC'l. Se debe subrayar que las
colas de las distribuciones de las Figs. 3.8 y 3.9 surgen debido a la presencia del 4tomo
de Ar, el cual induce la aparicion de resonancias del estado excitado que involucran
colisiones del hidrégeno. La fotodisociaciéon de una molécula HC' aislada produciria
simplemente un pico de disociacién directa, sin cola, en las distribuciones P(k,) y
P(ex,). Asi pues, la amplitud de la cola de las distribuciones da una idea del efecto
de un unico d4tomo de solvente sobre el proceso de fotodisociacion.

Hasta ahora, se ha analizado cémo el exceso de energia depositado inicialmente
en el agregado excitado se reparte entre los modos r y R durante la dindmica. Para
completar este andlisis es interesante hacer algunos comentarios sobre la distribucién

de momentos angulares asociada al modo de bending, dada por

P(j,t):/ooodr/ooodR

donde P;(cosf) es un polinomio de Legendre normalizado. La Figura 3.10 muestra

2

/7r df sin 6 Pj(cos0) ®(r, R, 0,1)| , (3.18)
0

dicha distribucién a ¢t = 0 (linea discontinua) y ¢t = 80 fs (linea continua) en funcién
del nimero cuantico rotacional j. La distribucién inicial es muy fria, en evidente
contraste con la final, en la que se pueblan estados de j muy alto. El pico principal
de la distribucién final se encuentra en j = 0, y nuevamente esta asociado al pico
de disociacién directa alrededor de # = 50° en la distribucién P(6,t = 80 fs) de la
Fig. 3.7(b). Estas componentes del paquete de ondas se disocian directamente, sin
cambiar su dngulo ni su momento angular iniciales. De hecho, no notan la presencia
del atomo de Ar. Un pico secundario en j = 3 probablemente corresponde al pico
menor en 0 =~ 20° de P(f,t = 80 fs), y manifiesta cierta interaccién entre las
componentes del paquete de ondas asociado al H y el atomo solvente antes de la
disociacion. La larga cola de la distribucién, extendiéndose sobre valores altos de j,
es la huella de las resonancias del hidrogeno. La amplitud del hidrégeno atrapada

inicialmente entre Ar y C'l se encuentra a dngulos pequenos, en estados resonantes de
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Figura 3.10: Distribucién de momentos angulares [véase la Ec. (3.18)] inicial (linea

discontinua) y final (linea continua), en funcién del niimero cudntico rotacional j.

momento angular bajo. Para superar el bloqueo, el fragmento de H debe alcanzar
angulos mayores. Dicha situacién se consigue mediante colisiones con los adtomos
pesados, que ademds produce el efecto de poblar estados de momento angular muy

alto, segin muestra la cola de P(j,t =80 fs).

En este momento es posible esbozar una imagen de la dindmica de disociacion
de la amplitud del hidrégeno inicialmente atrapado en resonancias, en términos de
redistribucién de la energia. Una parte del exceso de energia inicial del modo H —C'
es transferida por colisiones al modo R, rompiendo el enlace Ar — CI, y por tanto
abriendo la jaula formada por los atomos pesados. Simultdneamente, una cantidad
adicional del exceso de energia de H — C' se invierte en excitar el modo de bending
para alcanzar angulos mas abiertos que los iniciales. Finalmente, los fragmentos de

hidrégeno enfriados por las colisiones abandonan el agregado.
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3.3.3 Propiedades espectroscopicas

Una de las magnitudes més tipicas medidas experimentalmente en un proceso
de fotodisociacién es la seccién eficaz total de absorcion, o espectro de absorcién.
En un tratamiento dependiente del tiempo como el aplicado aqui (Heller, 1978a,b,
1981), dicha propiedad espectroscépica se puede calcular mediante la transformada

de Fourier de la funcién de autocorrelacion del paquete de ondas,
a(t) = <¢(T7 R’ 07t = O)|@(T7 R, Q;t)>, (3-19)

es decir,
o(E) x / dt P4 (1), (3.20)

donde E = F;, + hv es la energia total del sistema, siendo E;, la energia inicial y v
la frecuencia de la radiacién incidente.

El comportamiento temporal de la funcién de autocorrelacién a(t) estd determi-
nado por la fotodindmica a tiempos muy cortos, menores que 10 fs (véase la Fig. 7
de Garcia-Vela y Gerber, 1995). Esencialmente, el valor absoluto |a(t)| encontrado
se puede considerar sin estructura, monétonamente decreciente. Segin la Ec. (3.19),
el decrecimiento mondtono de |a(t)| implica que el paquete dependiente del tiempo
rapidamente pierde solapamiento con la funcién de onda inicial, tanto en el espacio
de coordenadas como en el de momentos, y nunca lo recupera como consecuencia de
la disociacion del agregado. Esto estd de acuerdo con un proceso de fotodisociacién
en el que predomina el mecanismo de disociacion directa.

El espectro de absorciéon UV calculado para el complejo Ar — HC'l se presenta en
la Fig. 3.11. Ninguna huella de las resonancias discutidas anteriormente se encuentra
en el espectro: ni estructura ni cola a energias bajas. La informacion dinadmica
almacenada en el paquete de ondas dependiente del tiempo también esta contenida
en el espectro de absorcion. El problema es extraer esa informacion del espectro.
El espectro mondtono de la Fig. 3.11 estd dominado por la intensidad de fondo de
las componentes de disociacién directa del paquete de ondas, que enmascaran los
detalles menos intensos asociados a las resonancias. Es decir, este espectro refleja
esencialmente el mecanismo de fragmentacién dominante, el de la disociacién directa
del hidrégeno. No obstante, observando las DEC de los fotofragmentos se puede

obtener la informacién de las resonancias. Las DEC de los fotofragmentos revelan
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Figura 3.11: Espectro de absorcion del agregado Ar — HC'l en funcién de la energia.
El limite £ = 0 corresponde a tres atomos separados. Para més detalles véase el

texto.

informacién especifica y mas detallada sobre los fragmentos implicados, siendo por
lo tanto un método eficaz para analizar la informacién mezclada (o, como en este
caso, la aparentemente ausente) contenida en el espectro de absorcién. En cierto
sentido, las DEC desempenan el papel de secciones eficaces parciales asociadas a los

diferentes modos del sistema, o equivalentemente, a los diferentes fragmentos finales.



Capitulo 4

Dinamica de fragmentacion parcial

de Ar — HCI

4.1 Introduccion

En el presente capitulo, nuestro estudio sobre la fotodisociacion UV de Ar— HC'l
se centra en el canal de fragmentacién parcial (FP) del agregado, que conduce a la

formacion de complejos radicales Ar — Cl,
Ar— HCl+ hy — H+ Ar — CI. (4.1)

La fragmentacion parcial de Ar— HC esta causada por un mecanismo de disociaciéon
directa del hidrégeno, el cual en su retroceso no interacciona apreciablemente con el
dtomo de Ar. Mediante este mecanismo el débil enlace Ar — C recibe una fraccién
muy pequena del exceso de energia depositada inicialmente en el enlace H — C', lo
que permite al radical Ar — C1 sobrevivir con una cierta probabilidad.

Hace algunos anos, Wittig y colaboradores (Jaques et al., 1993) sugirieron una
interesante posibilidad derivada de la fotodisociacién UV de agregados con enlaces
de hidrégeno: la preparacién de complejos de capa abierta como productos de la
fotdlisis. En la fotodisociacién de Ar— HI (Jaques et al., 1993), (HI), (Zhang et al.,
1995) y (HCl1)y (Liu et al., 1999) se observé un desplazamiento hacia el violeta en
la distribucién de energia cinética del fragmento de H, lo que fue interpretado por
dichos autores como una evidencia experimental indirecta de formacion de complejos

radicales Ar — I, I — HI y Cl — HCI, respectivamente (para mds detalles véase la
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Sec. 2.2). Posteriormente, los experimentos de Nesbitt y colaboradores sobre la
fotodisociacién UV de los agregados Ar, — HsS (n < 2; Mackenzie et al., 1996,
1999) proporcionaron la primera observacién directa de productos radicales de capa
abierta, concretamente Ar — SH y Ary — SH. Estos autores encontraron una alta
probabilidad de formacién de radicales, que disminuia al aumentar la energia de
excitacién, y propusieron un mecanismo de “retroceso suave” (véase la pag. 21)

para explicar sus resultados.

La probabilidad de formaciéon de Ar — Cl, tras excitacién UV de Ar — HCI, fue
calculada en una simulacién anterior de paquete de ondas (Garcia-Vela, 1998), resul-
tando ser bastante alta para la mayoria de las energias accesibles por una transicién
de Franck-Condon. Sin embargo dicha probabilidad aproximada no estaba resuelta
en la energia total del sistema, asi que varias cuestiones quedaron todavia por re-
solver. Entre ellas, ;jes el canal de FP lo bastante intenso en el agregado Ar — HCI
como para ser detectado experimentalmente?, y de ser asi, ;hay alguna dependencia
con la energia de excitacion inicial del agregado? El objetivo del presente capitulo
es esclarecer algunas de estas cuestiones, realizando para ello calculos mas precisos,
resueltos en energia, y poniendo especial énfasis en el andlisis de las distribuciones
de estados finales de los complejos Ar — Cl formados. El estudio tedrico presenta-
do aqui (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a,b, 2001, 2002a; Juanes-Marcos et al.,
2002) es el primero sobre la produccién de radicales Rg — X a partir de la fotdlisis
UV de un precursor Rg — HX (Rg = gas noble, X = hal6geno), basado en un
calculo cuantico exacto tridimensional.

Actualmente las interacciones débiles de vdW que involucran especies atémicas
y/o moleculares de capa cerrada se entienden relativamente bien (Maitland et al.,
1981; Aziz, 1984). En cambio las interacciones entre especies de capa abierta y de
capa cerrada, mas complejas, se han investigado menos. Los halogenuros de gases
nobles (Rg— X) son los sistemas prototipicos mas sencillos que contienen el segundo
tipo de interacciones, y han sido extensamente estudiados. El principal interés en
los complejos de capa abierta Rg — X proviene de su uso en laseres de excimeros
en la regién UV. Distintos tipos de técnicas experimentales han sido aplicadas para
estudiar radicales Rg — X. Entre ellas estan los estudios espectroscopicos realizados
por diversos grupos (Golde y Thrush, 1974; Brau y Ewing, 1975; Ewing y Brau,
1975; Velazco y Setser, 1975; Tellinghuisen et al., 1976, 1978; Smith y Kobrinsky,
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1978; Monts et al., 1979; Golde y Kvaran, 1980a,b; Inoue et al., 1982; Jouvet et al.,
1989; Jones et al., 1993; Schloss et al., 1993; Lo y Setser, 1994). También se ha
explorado una gran variedad de complejos Rg — X mediante experimentos de scat-
tering realizados por Lee y colaboradores (Becker et al., 1978, 1979a,b; Casavecchia
et al., 1981, 1982), y por Aquilanti et al. (1988a,b, 1992, 1993). Un tercer tipo de
técnica consiste en fotoeliminacién electrénica de los aniones Rg — X~ seguida de
espectroscopia ZEKE (zero electron kinetic energy). Esta técnica ha sido aplicada
por Neumark y colaboradores para estudiar diversos complejos Rg — X y los corres-
pondientes aniones (Zhao et al., 1994; Yourshaw et al., 1998; Lenzer et al., 1998,
1999). A partir de la informacién generada por todos los experimentos anteriores
fueron obtenidas curvas de potencial de las interacciones Rg — X [como la utilizada
en el presente estudio para Ar — Cl, obtenida por Aquilanti et al. (1993); véase
la Sec. 3.2.2], cuyo conocimiento detallado es esencial para entender los efectos de

solvatacion en la fotofisica de agregados con enlaces de hidrégeno que contienen

moléculas HX.

4.2 Tratamiento teorico

4.2.1 Calculos cuanticos resueltos en energia

Después de propagar temporalmente el paquete de ondas, la segunda etapa de
nuestro calculo consiste en obtener las distribuciones de estados de los fragmentos
resueltas en energia. Con este objetivo, el paquete de ondas asintético se proyecta
sobre los estados asociados a los productos H + Ar — C'l, para distintas energias
totales inicialmente excitadas en Ar — HCI. De esta manera pasamos de la imagen
resuelta en el tiempo a la imagen resuelta en energia.

La proyeccién del paquete de ondas asintético presenta el siguiente obstaculo.
Los estados asintéticos de los fragmentos H + Ar — C'l no se pueden definir con
precision en la representacion de las coordenadas de Jacobi (r, R, §) utilizada para la
propagacién del paquete de ondas (véase la Fig. 3.1). El motivo es que la coordenada
R no representa exactamente el modo de stretching Ar — Cl (aunque ambos son
bastante préximos, debido a la relacién de masas H/C1). Este problema se discute

en detalle en Juanes-Marcos y Garcia-Vela (1999). Una definicién exacta de los
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Ar Cl

Figura 4.1: Representacion esquematica del agregado Ar— HC'l y de las coordenadas
de Jacobi (R',r',0') utilizadas para describir los estados asintGticos de los productos
H+ Ar - Cl.

estados de los productos H + Ar — Cl es posible en una representacion distinta de
coordenadas de Jacobi, (R',7',6'), donde R' es la distancia entre el &tomo de H y el
centro de masas de Ar — CI, r’ es la separacion Ar — Cl, y #' es el angulo entre los
vectores R' y r'. Estas coordenadas se muestran en la Fig. 4.1. Una transformacién

jacobiana relaciona las dos representaciones de coordenadas.

El uso de la representacién (R',7’,6') en la propagacién del paquete de ondas
facilitaria la posterior proyeccién, pero exige un grid mas grande que el de la repre-
sentacién (r, R, 6), haciendo el problema computacional extremadamente caro. Una
alternativa es realizar una transformacién jacobiana del paquete de ondas asintético
®(r,R,0,t = t;) a un nuevo grid en las coordenadas (R',r’,6'), y efectuar enton-
ces la proyeccion en esta ultima representacion. Este procedimiento también resulta
prohibitivamente costoso, ya que requiere interpolar y transformar a las nuevas coor-
denadas un denso paquete de ondas tridimensional y complejo. En lugar de eso, la
solucién adoptada consistié en transformar los estados asintéticos de los productos
desde la representacién (R',r',6') a la representacién (r, R, ), donde se proyecta el
paquete de ondas ®(r, R,0,t;). Esto es mas conveniente, pues teniendo en cuenta
que los estados asintéticos de H + Ar — C'l se pueden definir mediante un producto
de tres funciones monodimensionales, y que el niimero de estados que intervienen
no es demasiado grande (< 300, como se verd mas adelante), el cdlculo de las inter-

polaciones necesarias resulta mas eficiente.

Los estados asintéticos de los fragmentos H y Ar — C'l para una energia total
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dada F de Ar — HCI se pueden representar como el producto directo

1/2
fe(f,z);,j(Rla r',0') = (727:1?@) eFr B 5 0 (1) Pi(cos 0'), (4.2)

donde ¢, es la energia cinética asociada con el movimiento traslacional relativo entre
los dos fragmentos [kg = (2umex)'/?/h], Pj(cos@’) es un polinomio de Legendre
normalizado, y x/)(r') es un autoestado vibracional del modo de stretching de Ar —
C1 para un estado j dado (Garcia-Vela, 1998; Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a),
obtenido como solucién numérica de la ecuacién de Schrodinger

ro i+

oo T o Varcr(r')| xi(r') = Bog x (1), (4.3)

con un nivel asociado de energia F, ;. En las ecuaciones anteriores pp: y ji,s son las

masas reducidas correspondientes a los modos R' y 7/, respectivamente, dadas por

_ my(ma, + meay) _ Marmcy
pr = ;= ————.
myg + ma, + Mgy mar + Mgy

Por simplicidad, un factor de fase dependiente del tiempo e~ #*/" ha sido omitido en
la Ec. (4.2). En el limite asintdtico la energia total de los fotofragmentos se puede

expresar en funcién de ¢, y E,; mediante
E=¢ +E,;. (4.4)

En la Ec. (4.2), €) /(R',',6') es la forma reducida de la funcién de onda del
estado asintético en la representacién de coordenadas (R',7',6"), y normalizada en
la escala de energia. La funcién de onda total debe tener un tnico valor en todo
punto del espacio de configuraciones, independientemente de la representacién de
coordenadas utilizada (Judson et al., 1990; Gogtas et al., 1996). Esto se puede
expresar mediante la siguiente igualdad entre las funciones de onda totales en las

representaciones (R',r',8") y (r, R, 0),

1 (B) [ pr , ' L (m)
; 0 6),0 0) =— ; 0
RI(T, R’ 0) 7./(,,,’ R, 0) éek,'u,] [R (Ta Ra )a r (Ta Ra )a (Ta R, )] T‘R nek,v,] (’I", R, ),
(4.5)
donde 77ng2;] (r, R,0) es la funcién de onda reducida del estado asintético en la repre-

sentacién (r, R,0), y R'(r,R,0), r'(r,R,0) y 0'(r, R, ) son las funciones que trans-

forman todo punto del espacio desde la representacién de coordenadas (r, R,0) a la
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representacion (R',r',6'),

R = [(1 — ab)*r? + a®*R?* — 2a(1 — ab)r R cos 0] s ,
1/2

r = (b2r2 + R? + 2brR cos 0)

y /2 R2 _ 212
= arccos
2aR'r! ’

(4.6)

siendo a = ma,/(mar + mey) y b = mu/(mg + me;). De la Ec. (4.5) se sigue

inmediatamente que

) (r R.@) = rk &) R(r R.0).7(r. R.6).60(r.R.0). (4.7
nek,v,j (T: ) ) RI(’F, R, 9) 7',(7', R, 9) é-ek,'u,][ (7’, ) )alr (T: ) )7 (Ira ) )] ( )

(B)

€k50,]

Ahora se pueden utilizar las funciones 7, , (7, R,6) para proyectar el paquete
de ondas asintético ®(r, R, 0,ty) en las coordenadas (r, R, ), y dichas proyecciones
se calculan como

cog(B) = (n7) i(r, R, 0)|®(r, R, 0, 1)). (4.8)

€k

A partir de los coeficientes ¢, ;(E) se obtiene la probabilidad P, ;(E) = |¢,;(E)|?
de fotodisociacién de Ar — HCI en un fragmento atémico de H con energia cinética
el = (ma, + mey)/(myg + mar + mey) €, y un fragmento radical Ar — Cl en un
estado vibro-rotacional (v, j) y con una energia traslacional ekAr’Cl =E—¢! —E,;.
Para asegurar que el paquete de ondas ®(r, R,0,t7) que se proyecta es realmente
asintético, en la Ec. (4.8) solamente hemos incluido las componentes del paquete de
ondas correspondientes a distancias 7 > 19.9 u.a. Para t; = 80 fs aproximadamente
un 7 % del paquete de ondas se encuentra todavia a distancias r < 19.9 u.a. Como
se demostrard en el Cap. 5 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 1999), estas ultimas
componentes del paquete de ondas corresponden al canal de fragmentacién total
(FT), asi que eliminarlas de la Ec. (4.8) no afecta al valor de los coeficientes ¢, ;(E)
calculados.

Noétese que la conservacién de la energia total [Ec. (4.4)] implica que las dos mag-
nitudes €, y E, ; no son independientes. Para una energia F' dada, como el espectro
de niveles de energia E, ; es discreto, solamente son posibles valores discretos de ¢
(o equivalentemente, de ¢). Por tanto, aunque mantenemos los cuatro indices F,
€k, V'Y Jj en las ecuaciones anteriores [excepto en ¢, ;(E) y P, ;(E)], s6lo son necesa-

rios E' y ¢, o bien E, v y j para especificar completamente un estado determinado
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de los fotofragmentos producto. En consecuencia, para una energia total concreta
la distribucién de estados vibro-rotacionales de Ar — Cl, P, ;(E), coincide con la
distribucién de energia cinética del fragmento de H, P(efl, E), en el intervalo de
energia del espectro de estados ligados de Ar — C'l. La implicacion experimental es
que el espectro de tiempo de vuelo (TDV) del fragmento de H se puede utilizar como

sonda de la distribucion de estados en que son preparados los complejos radicales.

Los estados vibracionales x{/)(r') fueron obtenidos resolviendo numéricamente
la Ec. (4.3). Se encontraron 196 estados x\)(r') ligados, con niveles de energia por
debajo del limite de disociacién del potencial Ar—C'l, y 7 < 41. Ademaés, también se
obtuvieron 76 estados cuasiligados por encima del limite de disociacién del potencial,

sustentados por la barrera centrifuga j(j + 1)h*/2pu.r"

, con 7 < 60. Para j >
60 no se encontraron estados ligados ni cuasiligados. Los estados metaestables de
Ar — Cl son estados de orden cero y es de esperar que decaigan por efecto tunel a
través de la barrera, debido al acoplamiento con los estados del espectro continuo
de los fragmentos Ar + Cl (Cohen-Tannoudji et al., 1977, vol. II, pdg. 1343). Esta
situacién se ilustra esquematicamente en la Fig. 4.2, que muestra las curvas de
potencial de Ar — Cl asociadas con dos estados rotacionales (j = 11y j = 35)
junto con sus correspondientes niveles ligados y cuasiligados. La escala temporal
del decaimiento de estos estados ha sido analizada (Juanes-Marcos y Garcia-Vela,
2000a) mediante célculos del perfil de las lineas espectrales (Halberstadt et al., 1987).
Los resultados mostraron que la mayoria de los estados cuasiligados constituyen una
excelente aproximacion de orden cero en la regién donde el paquete de ondas debe ser
proyectado. Cuatro estados muy préximos al maximo de la correspondiente barrera
rotacional resultaron ser espurios y fueron descartados. Para los 72 estados restantes,
los tiempos de vida media estimados variaron entre unos cuantos picosegundos y
varias decenas de milisegundos, 4.77 ps < 7 < 89.06 ms. Como en todos los casos
la escala temporal de efecto tunel es mucho mayor que la de disociacion directa del
fragmento de H (aproximadamente 15 — 20 fs), los 72 estados cuasiligados pueden
ser considerados ligados en la practica. Por tanto el paquete de ondas fue proyectado
sobre 268 estados degenerados de los productos H + Ar — Cl para cada energia total
estudiada, calculando las cuadraturas de la proyeccion en el mismo grid utilizado

para la propagacion temporal.

Después de publicar los resultados de calculos iniciales (Juanes-Marcos y Garcia-
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Figura 4.2: Tlustracién esquematica de los estados vibro-rotacionales ligados (lineas
continuas) y cuasiligados (lineas discontinuas) de Ar — C! sustentados por los po-
tenciales Vi (1) + j(j + 1)A? /27", con j = 11 y j = 35. La regién sombreada

corresponde a algunos estados del continuo Ar + C' del potencial j = 35.

Vela, 2000a,b) nos dimos cuenta de que las distribuciones de estados de los fragmen-
tos no estaban convergidas para energias de excitacion altas del agregado Ar— HC'.
Los problemas de convergencia surgen porque al aumentar la energia de excitacién

N ! .
kr B que describen

FE del agregado, el nimero de oscilaciones de las ondas planas e
la disociacién del hidrégeno también aumenta. Como consecuencia, para energias
E muy altas el grid (r, R, ) utilizado para la propagacién temporal, aunque denso,
resulta insuficiente para converger las cuadraturas de la proyecciéon. Como era de
esperar, para una determinada energia F alta las manifestaciones de no convergen-

cia son mas pronunciadas al aumentar los indices v y j (especialmente j) de los
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estados asintéticos, ya que eso también implica un aumento del nimero de oscila-
ciones. Para converger las intensidades de las distribuciones de estados a energias
altas es necesario aumentar el nimero de puntos del grid utilizado para calcular las
cuadraturas de la proyeccién.

El aumento del nimero de puntos del grid implica interpolar el paquete de ondas
asintético, y para ello hemos adoptado el siguiente procedimiento (Juanes-Marcos y
Garcia-Vela, 2001). El paquete de ondas asint6tico se representé como el desarrollo

O(r,R,0,tf) = k; leT,kR,l % e*rme*RR P (cos 6), (4.9)
r kRS

donde los coeficientes Cj, i, ; se obtuvieron por transformada de Fourier y proyeccién
de ®(r, R, 0, ;) sobre los polinomios de Legendre normalizados P;(cos §). Utilizando
el desarrollo anterior es posible interpolar el paquete de ondas en cualquier punto
deseado (r, R, ), y asi la densidad del grid (r, R, ) utilizado en las cuadraturas de
la proyeccién se aumenta hasta que las intensidades de las distribuciones de estados
calculadas para una energia E' dada no cambian, alcanzando la convergencia. He-
mos comprobado que aumentar la densidad del grid en las coordenadas r y R no
produce practicamente efecto sobre la convergencia, la cual es principalmente afec-
tada por la densidad de puntos en la coordenada 6. La explicacién es la siguiente.
Los problemas de convergencia de las distribuciones de alta energia fueron debidos a
una sobrestimacién de las intensidades correspondientes a estados rotacionales altos
(principalmente estados cuasiligados) del fragmento Ar — C1, los cuales por tanto
deben ser bien descritos. Ademas, debido a las ecuaciones de transformacién entre
las representaciones (r, R,0) y (R',r',0") [Ecs. (4.6)], densificar el grid solamente
en una de las coordenadas (r, R, ), en este caso 0, significa densificar el grid en
las tres coordenadas (R',r',0"). Asi, aumentar la densidad de puntos en 6 implica
mejorar la descripciéon de las oscilaciones en los estados asintéticos en todas las coor-
denadas (R',7’,60"). En las distribuciones convergidas presentadas aqui (mostradas
en las Figs. 4.3-4.9) se utiliz6 el mismo nimero de puntos que en el grid original
para las coordenadas r y R. Respecto a la coordenada € el nimero de puntos se
aumento6 hasta 235 para distribuciones en el intervalo £ < 2.61 eV, hasta 270 para

2.61 eV < E < 4.71 eV, y hasta 300 para £ > 4.71 eV'.
Los coeficientes ¢, ;(E) calculados en la Ec. (4.8) permiten construir la funcién

de onda espacial del estado de Ar — HC'l excitado a una determinada energia F, en
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la regién asintética de los productos H + Ar — Cl,
\II Z cUa] gek,'u,] R ) TI: 0’) (410)

A partir de esta funcion se pueden obtener distribuciones asintéticas, como la distri-
bucién angular del fragmento de H producido por el canal de FP para una energia

de excitacion dada, calculada mediante

Po(d) = /0°° dR’ /0oo dr' U (R, 7, 0)2 sin 6. (4.11)

4.2.2 Calculos clasicos resueltos en energia

La dindmica cldsica de fotodisociacién UV del agregado Ar — HCl (J = 0) ha

sido simulada integrando numéricamente las ecuaciones de Hamilton,

dr  0H p, dp, ~O0H p; 0V

dt ~ op,  w dt ~  or  urd or’

dR _ 0H _ pr dpr _ OH _ pg OV (4.12)
dt apR MR ’ dt OR /LRR3 OR’ ’
d0 o0H (1 1 dpg  OH OV

At~ Opy (,u,r2+,uRR2>pe’ dt 08 90’

deducidas a partir del hamiltoniano del sistema

2 2
Dy Pr 1 1 2
H(r,R,0,p,, pr, = + + + +V(r,R,0), 4.13

donde V(r, R,0) es el potencial del estado electrénico excitado. Esta funcién H
es analoga cldsicamente al operador cuantico H definido en la Ec. (3.9). Las dis-
tribuciones clasicas de los fragmentos se obtienen después de propagar trayectorias
cldsicas en el espacio de fases {r(t), R(t),0(t), p,(t),pr(t), ps(t)} durante el mismo
tiempo que en el cdlculo de paquete de ondas, es decir hasta t; = 80 fs. El mues-
treo de las condiciones iniciales (¢ = 0) para las trayectorias se realiza utilizando la
distribucién de probabilidad asociada con el paquete de ondas inicial, aplicando un
método recientemente propuesto por Garcia-Vela (2000).

A partir de la representacién de coordenadas del estado inicial, ®(r, R, 6,t = 0),
se define un estado cuantico en el espacio de momentos. Esto se consigue eligiendo

una base apropiada en el espacio de momentos, sobre la cual se proyecta el estado
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inicial. Las ondas planas forman una base de funciones conveniente para transformar
el estado inicial en las coordenadas radiales a la correspondiente representacion
de momentos, mediante la transformada de Fourier. En el caso de la coordenada
angular, se utilizan polinomios de Legendre como funciones de base para transformar
el estado inicial del espacio de coordenadas al de momentos. Asi, la representacion

de momentos del estado inicial ®(r, R,6,t = 0) se obtiene mediante

®(p,,pr,J) = % /dr/dR/dH sinf e"Pr7/h e’i”RR/th(cos 0) ®(r,R,0,t =0),
(4.14)

donde P;j(cosf) es un polinomio de Legendre normalizado.
Una vez que tenemos la representacién cuantica del estado inicial tanto en el
espacio de coordenadas [®(r, R,0,t = 0)] como en el de momentos [®(p,, pr,7)],
definimos un “estado cudntico en el espacio de fases” como el producto directo

®(r,R,0,t = 0) ®(p,,pr,j).- Entonces, la distribucién cuéntica inicial en el espacio

de fases se define mediante
P(Ta R7 HaprapRaj) = ‘(D(T: Ra 07 t= O)|2 |&>(pr)pR)j)|2 sin 0: (415)

donde el factor sinf procede del elemento de volumen en coordenadas de Jacobi.
Aplicando la relacién py = [j(j +1)]'/2h, finalmente obtenemos la distribucién en las
coordenadas y en los correspondientes momentos conjugados, P(r, R, 0, p., Pr, Ps)-
La distribucién definida en la Ec. (4.15) refleja las propiedades del estado cudnti-
co en el espacio de fases. Asi, la energia total media del sistema asociada con el
estado en el espacio de fases es exactamente igual que la correspondiente al estado
cuantico inicial. Esto se puede ver promediando el hamiltoniano H sobre el estado

en el espacio de fases,

(®(r,R,0,t = 0)®(p,,pr, j)|H|®(r, R,0,t = 0)2(pr, pr, ))
= <@(7‘7 R7 eat = 0)“?‘@(7’, R7 07t = 0)) <(fi)(pT7pR7j)‘§(pT7pR7j)>
_ 7

donde (®(p,,pr,J)|®(pr, PR, 7)) = 1, ¥y (®(r, R,0,t = 0)|H|®(r,R,0,t = 0)) = F
es el valor esperado del operador hamiltoniano. Como el hamiltoniano cuéntico
solamente depende de las coordenadas y de las derivadas de las coordenadas (pero

no de los momentos p,, pr y j), €l resultado anterior para el valor esperado de H es
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evidente. Los valores esperados correctos de otros observables que son funciones de
las coordenadas o de los momentos también se reproducen. Ademas, de la Ec. (4.15)
es obvio que P(r, R, 0, p,,pr,j) da las distribuciones cudnticas correctas del estado
inicial tanto en el espacio de coordenadas como en el de momentos.

Las propiedades anteriores de P(r, R,0,p.,pr,j) también se encuentran en la
distribucién de Wigner (1932), frecuentemente utilizada (McCoy et al., 1993; Niv
et al., 1999). Sin embargo, la distribucién en el espacio de fases definida en la
Ec. (4.15) presenta ciertas ventajas respecto de la funcién de Wigner. La principal
ventaja es que la distribucién de la Ec. (4.15) se obtiene de forma mucho més efi-
ciente computacionalmente que la distribucién de Wigner. El cdlculo de esta dltima
distribucién resulta muy costoso para estados iniciales con dos o més grados de li-
bertad espaciales acoplados [para més detalles véase Garcia-Vela (2000)]. Ademads,
la distribucién propuesta por Garcia-Vela (2000) y utilizada aqui es real y positiva
en toda la regién del espacio de fases cubierta por el estado cudntico inicial, mientras
que la distribuciéon de Wigner puede tomar valores negativos en algunos puntos del
espacio de fases (Wigner, 1932; McCoy et al., 1993).

Las condiciones iniciales de Ar — HCI se seleccionan uniformemente en un grid
definido en el espacio de fases hexadimensional, siguiendo la distribucién de proba-
bilidad P(r, R, 0, p,,pr,j) anterior. Exigimos que las condiciones iniciales seleccio-
nadas correspondan a energias de excitacion E especificas del agregado precursor en
la superficie de potencial excitada, con una dispersién de energia AE. Esto asegura
que las distribuciones clasicas de los fragmentos estan resueltas en energia y son
comparables con las distribuciones cudnticas. En todos los célculos la dispersién de
energfa de las condiciones iniciales fue AE = +10 cm ™. El exigente criterio de tan
pequena dispersion es necesario para obtener distribuciones significativas de estados
del fragmento Ar — Cl, ya que su dominio de energia es ~ 200 em™!. Los cdlculos
fueron realizados para distintas energias de excitacién en el intervalo del espectro de
absorcion de Ar — HC'l. Mas concretamente, para energias £ = 1.55 eV, 1.82 eV,
2.34 eV, 2.87eV,3.39 eV, 3.92 eV, y 4.97 eV, el nimero de trayectorias integradas
fue 1183, 7519, 32229, 42867, 41264, 22674, y 6013, respectivamente. El ntime-
ro de condiciones iniciales correspondientes a una energia de excitacion especifica
estd relacionado con la probabilidad dada por la distribucién en el espacio de fases

para esa energia.
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Figura 4.3: Probabilidad de formacién de Ar — Cl (linea continua) y probabilidad

total de fotodisociacién (linea discontinua), en funcién de la energia de excitacién

inicial de Ar — HCI. El limite E = 0 corresponde a tres atomos separados.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Probabilidad de formacion de Ar — CI

La proyeccion del paquete de ondas asintético se realizé para 20 energias de exci-
tacion E de Ar— H(C'l diferentes, en el intervalo cubierto por el espectro de absorcién
(0.8 eV —5.8 €V). La suma de las probabilidades P, ;j(E) correspondientes a los 268
estados de los productos H + Ar — Cl(v, j) asociados con una determinada energia
FE proporciona la probabilidad del canal de FP a esa energia. Dicha distribucion de

probabilidad, que en lo sucesivo denotaremos mediante
Pur-ci(E) = Y_ Py (E), (4.16)
v,j

se muestra en la Fig. 4.3 (linea continua). La probabilidad total de fotodisociacion

del agregado, a la que contribuyen los dos canales de fragmentacion, FP y F'T, tam-
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bién se muestra en la Fig. 4.3 (linea discontinua). Esta distribucién estd normalizada
en el dominio de energia, y ha sido calculada mediante la transformada de Fourier
de la funcién de autocorrelacién a(t) = (®(r, R,0,t = 0)|®(r, R, 0,1)), es decir,

1 o
P (E) = %1 dt e/ (1)

1 1, iBt/h
= — ! . 4.1
——2Re [/0 dt B4 (1) (4.17)

En la ecuacién anterior hemos utilizado la propiedad de simetria a(—t) = a*(t), que
se deduce teniendo en cuenta que el paquete de ondas inicial ®(r, R,0,t = 0) es una
funcién real. Nétese que multiplicando Py (F) por la energia del fotén utilizado
para excitar el sistema, €(A) = hc/), se obtiene el espectro de absorcién (salvo un
factor constante).

La integral de P4, ¢;(F) sobre todo el intervalo de energias nos da la probabili-
dad total de fotdlisis de Ar — HC'l en fragmentos H + Ar — Cl,

pital / dE Par_ci(E).

Se ha encontrado que Pi%, = 1.1 %, siendo éste el porcentaje del proceso de foto-

disociacién que tiene lugar mediante el canal de FP de la Ec. (4.1). Por consiguiente,
en el 98.9 % restante del proceso el agregado Ar — HCI se disocia por medio del
canal de fragmentacién total (FT) en tres fragmentos, H + Ar + CI.

Es interesante analizar mas detalladamente el comportamiento de la distribucion
Py,_ci(E) cuando se excitan distintas energias totales del agregado precursor. Con
este objeto, la probabilidad Pa,_¢;(F) se muestra en la Fig. 4.4(a) a una escala
diferente que en la Fig. 4.3, junto con las distribuciones de probabilidad parciales
P o(E)y PS5, o(E), asociadas a la formacién de radicales Ar — Cl en estados
vibro-rotacionales ligados y cuasiligados, respectivamente. Ademas, en la Fig. 4.4(b)
presentamos los cocientes Pa, 1/ Piotat, P4y c1/ Piotar Y PS5, o1/ Protar €n funcién de
la energia de excitacién del agregado.

El resultado més interesante es el comportamiento del cociente Pa,_ ¢/ Piotar cON
la energia total. A energias bajas los radicales Ar —C'l son los productos dominantes
del proceso de fotélisis, aunque el porcentaje de formacién de Ar — Cl disminuye
rapidamente al aumentar la energia de excitaciéon. En los primeros calculos realiza-

dos (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a,b) se encontré un aumento imprevisto del
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porcentaje Pa, 1/ Piote para energias muy altas. Sin embargo, clculos posteriores
(Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2001), cuyos resultados presentamos aqui, demos-
traron que dicho aumento era artificial, debido a problemas de convergencia para
energias muy altas. La disminucién de la producciéon de Ar — Cl al aumentar la
energia esta de acuerdo con los resultados experimentales de Nesbitt y colaborado-
res sobre la fotodisociacién de agregados Ar — HyS'y Ary — HsS (Mackenzie et al.,
1996, 1999). Estos autores han propuesto un mecanismo de retroceso suave para
explicar la alta produccién de complejos radicales en el caso de Ar,, — HyS (n < 2).
Como ya se ha comentado en la Sec. 2.2, dicho mecanismo esta basado en el hecho
de que el fragmento de H en su retroceso se lleva la mayor parte de la energia de
excitacion depositada inicialmente en el agregado, dejando inicamente una pequena
fraccién de esta energia para ser acomodada en el radical formado. Aumentando
la energia de excitacién, la fraccién de energia disponible para el radical aumenta
correspondientemente, dando lugar a una disminucién del porcentaje de radicales
que sobreviven.

La diferencia de energia entre el estado ligado mas bajo y el estado cuasiligado
més alto de Ar—Cl es ~ 200 cm™L. Esta es por tanto la cantidad maxima de energia
que puede ser acomodada como energia de excitacién interna (vibro-rotacional) del
radical sin romperlo (dentro de la escala temporal de disociacién del hidrégeno).
Para F < 1.9 eV la cantidad de energia disponible para el fragmento Ar — Cl
(a repartir entre energia traslacional de su centro de masas y energia interna) es
< 200 em~!. Este hecho junto con el mecanismo de retroceso suave explicaria
la alta probabilidad de supervivencia de productos Ar — Cl en dicho intervalo de
energias (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a).

El mecanismo de retroceso suave es un modelo de tipo balistico que implica
la disociacion directa del fragmento de hidrégeno. En este mecanismo, la energia
disponible para los dos fragmentos H y Ar — Cl estd determinada por la relacion
entre sus masas, y la probabilidad de formacion de Ar — Cl estda gobernada por la
cantidad de energia disponible para este fragmento, que a su vez depende de FE.
El comportamiento del porcentaje de formacién de Ar — Cl, Pa, ci/ Piotar, con la
energia de excitacion E permite distinguir dos regiones principales de energia. Una
region es F < 2.0 eV, donde Py,_cy/Piotar €s aproximadamente 1 a energias muy

bajas y disminuye rapidamente al aumentar la energia. Una consecuencia impor-
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tante es que la deteccién experimental de los productos Ar — C'l deberia ser posible
si el agregado es excitado a energias bajas. La otra regién es £ > 2.0 eV, donde
Par_c1/ Piotar Sigue disminuyendo aunque muy lentamente (en la mayor parte de esta
region Pa, ci1/Piota =~ 0.01). La tendencia decreciente de Pa, ¢/ Piotqr al aumen-
tar la energia de excitacién indicarfa que el mecanismo de retroceso suave (o de
disociacién directa) del fragmento de hidrégeno también actuaria en la fot6lisis de
Ar—HCI, como era de esperar. Sin embargo, la rapida disminucién de Pa, ¢i/ Piotar
en la regién E < 2.0 eV es dificil de explicar inicamente en términos del mecanis-
mo de retroceso suave. Como ya hemos dicho, para energias de excitacién bajas,
FE < 1.9 eV, toda la energia disponible para el radical puede ser acomodada como
energia interna. El intervalo de energias anterior puede ser mayor incluso que 1.9 eV,
teniendo en cuenta que parte de la energia disponible para Ar —C/ sera energia tras-
lacional en lugar de energia interna de este fragmento. Por lo tanto, si Pa,_ci/ Piotal
estuviera gobernado unicamente por la energia disponible para Ar — Cl tras la di-
sociacién directa de H, es sorprendente el rapido decrecimiento de este cociente
encontrado para energias bajas, £ < 1.9 —2.0 eV, donde toda la energia disponible

puede ser absorbida por el radical.

Las intensidades relativas de las distribuciones P4, ~(F) y P§,_(E) de la
Fig. 4.4(a) presentan un comportamiento no uniforme con F, que también se re-
fleja en los cocientes P4, o/ Piotar Y PSr_c1/ Piotar- Estas distribuciones muestran
otra caracteristica que es dificil de explicar unicamente en términos del mecanismo
de retroceso suave. Como la energia disponible para el radical aumenta con E, es
esperable un desplazamiento gradual de la poblaciéon de Ar — Cl hacia los estados
cuasiligados mas altos energéticamente, ya que estos estados pueden acomodar la
mayor cantidad de energia disponible. Esto implica que, salvo para energias muy
bajas, para el resto de energias de excitacién se espera que la poblacién de esta-
dos cuasiligados sea mayor que la de estados ligados. Efectivamente, para energias
muy bajas, E < 1.0 eV, P\, (E) > P5 _(E), y para 1.0 eV < E < 2.3 €V,
PS,_o(E) > P4 _(F), asi que hasta E ~ 2.3 eV se encuentra la tendencia es-
perada. Sin embargo, para E > 2.3 eV la Fig. 4.4(a) muestra que la tendencia
se invierte y P, ~(F) > P§,_(E). Este resultado es dificil de interpretar en
términos del efecto de una cantidad creciente de energfa disponible (Juanes-Marcos

y Garcia-Vela, 2002a). Una disminucién de la poblacién de estados cuasiligados
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debida a efecto tinel a través de la barrera rotacional es poco probable, teniendo en
cuenta la gran diferencia entre las escalas temporales de disociacién del hidrégeno y

de decaimiento por efecto tiinel de los estados cuasiligados, como ya se ha discutido.

Estos resultados parecen indicar la existencia, en la fotdlisis de Ar — HC, de
algiin mecanismo o efecto adicional al efecto de la cantidad creciente de energia dis-
ponible para el radical Ar — C'l. Dicho mecanismo adicional seria el responsable de
la brusca disminucién de la probabilidad de formacién de Ar — Cl (especificamente
en estados cuasiligados) al aumentar E. Aclarar esta cuestién ha sido la motiva-
cién principal para realizar los cdlculos cldsicos que se comparan con los resultados
cudnticos en este capitulo. El mecanismo de disociacién directa de H que da lugar
a la formacién de radicales Ar — Cl, gobernado fundamentalmente por la cantidad
de energia disponible para el radical, es un mecanismo de naturaleza esencialmente
clasica. Por tanto, si este mecanismo es el tinico presente en el canal de FP en la
fotolisis de Ar — HC', una descripcién clasica del proceso deberia resultar adecuada
y concordar con la cuantica. Por el contrario, el hallazgo de diferencias entre los
resultados clasicos y cuanticos indicaria la existencia de algin efecto o mecanismo
adicional de origen cudntico, como se sospecha por los resultados discutidos hasta
ahora. Por otra parte, desde el punto de vista metodolégico, la comparacion de las
predicciones cuanticas y clasicas pone a prueba la validez de la descripcion clasica
del canal de FP en la fot6lisis UV de este tipo de agregados (Juanes-Marcos et al.,
2002). Dichas pruebas de validez son de gran interés si se quiere acometer el estudio
de agregados de mayor tamano, donde no es posible aplicar tratamientos cuanticos

exactos.

En la Fig. 4.5 se muestra el comportamiento cudntico y clésico de Pa, ci/ Piotai
con la energia de excitaciéon. La curva cldsica presenta la misma tendencia que
la cuéntica, disminuyendo al aumentar la energia de excitacion. Lo interesante
es que el porcentaje clasico de formacion de Ar — Cl es considerablemente mayor
que el cuantico para energias relativamente bajas; ademas, a energias altas tiende
a cero mas deprisa. El resultado clasico estd de acuerdo con el comportamiento
esperado si la formacién de Ar — C1 estuviera gobernada por la cantidad de energia
disponible para el radical, tal como se discutié anteriormente. De hecho, en la
descripcion clasica la formacion de Ar — Cl estd gobernada esencialmente sélo por

esta energia disponible, reflejando por tanto el resultado del mecanismo de retroceso
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Figura 4.5: Relacién entre la probabilidad de formacién de Ar — Cl (Pa,_¢1) v la
probabilidad total de fotodisociacién (Pjya) en funcién de E, calculada clasicamente

(linea continua) y cudnticamente (linea discontinua).

suave. Asi pues, la diferencia entre las curvas cuantica y clasica parece deberse a
efectos de naturaleza cuantica adicionales al de la energia disponible para el radical.

En el Cap. 3, el andlisis del paquete de ondas asintético ha mostrado que la
mayor parte de la intensidad del paquete de ondas en la coordenada R permanece
en la regién de interaccién (véase la Fig. 3.6). Esto fue interpretado en el trabajo
de Garcia-Vela (1998) como una senal de que se formaban radicales Ar — Cl como
productos de la fotodisociacién con una probabilidad muy alta. Esta interpretacién
fue confirmada aparentemente por las magnitudes calculadas (no resueltas en la
energia de excitaciéon E del agregado) Pa, ci(€x,) Y Par—ci(€x, )/ Piotai(€x, ). En vista
de los presentes resultados, mas precisos, dicha interpretacién debe ser revisada.
La mayoria de la intensidad del paquete de ondas que permanece en la regién de
interaccion de la coordenada R realmente corresponde a enlaces Ar — Cl disociados,
tras la transferencia de una cantidad relativamente pequena de energia por parte

del hidrégeno. Como consecuencia, los fragmentos resultantes Ar y C! tienen poca
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energia cinética y se mueven lentamente, tardando mas en abandonar la regién de
interaccion que los 80 fs de la propagaciéon temporal.

Antes de analizar en mayor detalle las distribuciones de estados de los radica-
les Ar — Cl producidos, conviene hacer un comentario sobre el interés de generar
este tipo de radicales mediante fotélisis UV del precursor Ar — HCI. Mediante es-
te proceso, los radicales Ar — Cl se producen con una alta excitacién rotacional,
particularmente aquellos formados en estados cuasiligados, sustentados por barreras
centrifugas j(j + 1)A?/2ur". Esta excitacién rotacional es consecuencia del meca-
nismo de FP del agregado precursor, como se verd mds adelante. Es previsible que
un mecanismo similar opere en la formacion de otros complejos radicales Rg — X a
partir de agregados Rg — HX distintos de Ar — HCI. Por el contrario, la forma-
cion de radicales Rg — X mediante técnicas de haces moleculares en las condiciones
habituales de laboratorio suele generar complejos radicales con una baja excitacién.
Esto permite sondear la correspondiente interaccién de capa abierta esencialmente
en la regién del pozo de potencial del complejo formado. Sin embargo, los radicales
altamente excitados producidos mediante fotélisis UV posibilitan obtener informa-
cién sobre el potencial de interaccién no sélo en la regién del pozo, sino también
en las regiones de corto y largo alcance de la interaccion. Los tiempos de vida de
los radicales Ar — Cl formados en estados cuasiligados parecen suficientemente altos

como para que puedan ser sondeados espectroscopicamente.

4.3.2 Distribuciones de estados del radical Ar — CI1

A continuacion vamos a analizar la distribucién de estados en que se forman
los fragmentos radicales Ar — C' para distintas energias de excitacion del agregado
precursor. Dichas distribuciones se pueden obtener experimentalmente sondeando
directamente el complejo Ar — Cl (p. €j., con métodos espectroscépicos), o indirec-
tamente a partir del espectro de TDV del fragmento de hidrégeno transformado al
dominio de energia cinética. Como se discutié en la Sec. 4.2.1, por la conservacion
de la energia la distribucién de energia cinética (DEC) del fragmento de H coincide
con la distribucién de estados Ar — C'l en la region de energia cinética de los estados
vibro-rotacionales ligados, € = (ma, + mei)/(mu + ma, + mey) (E — E, ;). En la

region de energia cinética correspondiente a los estados cuasiligados Ar — Cl puede
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haber una contribucién adicional a la intensidad de la DEC del hidrégeno, proce-

dente de los estados del doble continuo H + Ar + Cl asociados al canal de FT. Estos
)

v,; correspondientes a estados

estados de FT estan degenerados con los de FP 77ng
cuasiligados Ar — Cl, tanto en la energia total £ como en la energia cinética del
fragmento de H, lo que implica que €;" + €5 = efr’m + E, ;. A aquellas energias
de excitacion para las cuales tanto la intensidad del canal de FP como la poblacién
de estados cuasiligados sean bastante altas, dichos estados podrian resolverse en la
DEC experimental del hidrégeno.

En realidad, una de las ventajas de utilizar el fragmento de H como sonda
de la distribuciéon de estados finales del radical, es la posibilidad de detectar los
estados cuasiligados del radical en iguales condiciones que los ligados. Debido a la
pequena escala temporal de disociacion del hidrégeno en comparacién con la escala
temporal de decaimiento de los estados metaestables, en su retroceso el fragmento
de H “ve” estos estados como verdaderos estados ligados. A causa de la conservacion
de la energia, la huella de los estados cuasiligados se puede detectar en la DEC del
hidrégeno, igual que en el caso de los estados ligados. Por el contrario, sondear
directamente los estados metaestables a partir del fragmento radical implica que
el retraso temporal entre la formacion del radical y la aplicacion del método de

deteccion debe ser menor que el tiempo de vida media de los estados.

En la Fig. 4.6 se muestran las distribuciones de probabilidad de los estados
vibro-rotacionales Ar — Cl para seis energias de excitacién de Ar — HCI diferentes
(Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2001). Aproximadamente hasta £ = 3.9 eV todas
las distribuciones de estados e intensidades son practicamente indistinguibles de las
obtenidas previamente (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a,b), lo que indica que
ya estaban convergidas con el grid original. Dicha convergencia se deterioraba gra-
dualmente para £ > 3.9 eV. Estas distribuciones se pueden representar en funcién
de la energia cinética del fragmento de H o en funcién de los niveles de energia del
complejo radical. La segunda escala de energia ha sido elegida por conveniencia, ya
que permite identificar ficilmente la poblacién asociada a estados ligados (E, ; < 0)
y cuasiligados (E,; > 0). La forma discreta de las distribuciones refleja el espectro
discreto de niveles vibro-rotacionales de Ar — Cl, y algunos estados (v, j) han sido
etiquetados explicitamente en la figura. Los niveles de energia asociados a los esta-

dos cuasiligados son niveles de orden cero. Nétese que la intensidad asociada con los
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Figura 4.6: Distribuciones de energia interna del radical Ar — C! para seis energias
de excitacién de Ar — HCI diferentes. Algunos estados (v, j) han sido etiquetados

explicitamente en las distribuciones. Para méas detalles véase el texto.
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estados ligados Ar — Cl corresponde a atomos de H que abandonan el agregado con
una energia mayor que la energia de retroceso. Esta intensidad desplazada hacia el
violeta de la DEC del hidrégeno es el efecto andlogo en Ar — HC'l al encontrado
experimentalmente para la fotélisis de Ar — HI (Jaques et al., 1993).

A energfas de excitacién muy bajas (E < 1.0 eV') la mayoria de la poblacién se
concentra en estados (v, j) ligados, ya que hay poca energia disponible para la ex-
citacion interna del radical. Al aumentar E la energia disponible para el fragmento
Ar — Cl también aumenta, y la poblacion se desplaza gradualmente hacia los esta-
dos cuasiligados, que dominan las distribuciones vibro-rotacionales en el intervalo
1.0eV < F <1.9-2.0eV. Los paneles superiores de la Fig. 4.6 muestran dos dis-
tribuciones tipicas de esta region de energia. Ademads, aumentando E en el intervalo
anterior el maximo de las distribuciones se desplaza hacia los estados cuasiligados
més altos energéticamente (como en el caso de la distribucién E = 1.55 eV), lo que
indica una extensa excitacién rotacional de Ar — C'l. Como ya se ha dicho, éste es el
comportamiento esperado para un mecanismo de disociacién directa del hidrégeno,
donde la probabilidad de formacion de Ar — Cl estaria gobernada por la energia
disponible para el radical (el mecanismo de retroceso suave). De acuerdo con las
distribuciones Py, ~,(E) y PS5, (E) de la Fig. 4.4(a), en F = 2.3 eV la tendencia
se invierte, y para E > 2.3 eV se observa una disminucion gradual de la poblacién de
estados cuasiligados relativa a la poblacién de estados ligados. Hay que senalar que
en los resultados de los primeros célculos (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a,b)
esta inversiéon de la tendencia no era evidente, ya que en la regién no convergida
de alta energia de las distribuciones la mayoria de la poblaciéon del radical estaba
localizada en los estados cuasiligados mas altos (E,; > 50 cm™!). Por el contrario,
las distribuciones convergidas (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2001) muestran que
para E > 2.3 eV los radicales Ar — Cl son producidos principalmente en estados
ligados, a pesar de la cantidad creciente de energia disponible para el radical.

Es interesante notar que para E > 2.3 eV la intensidad de poblacion se extien-
de bastante uniformemente sobre todo el espectro de niveles de energia. En esta
region de E la energia disponible para el radical Ar — Cl excede a la energia del
estado cuasiligado méas alto. Esto significa que en los sucesos de fotodisociacién
que pueblan los estados ligados (especialmente los més bajos), la mayor parte de

la energia disponible se convierte en energia traslacional del centro de masas del
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fragmento Ar — Cl. Este comportamiento contrasta con el encontrado a energias
E < 2.3 eV, donde la energia disponible es canalizada principalmente a excitacion
interna del complejo radical. La diferente particion de la energia disponible en los
intervalos £ < 2.3 eV y E > 2.3 eV es probable que sea debida, en gran parte, a
poblacion de diferentes geometrias iniciales del agregado precursor a partir de las
cuales el fragmento de H retrocede. Estas geometrias estdn determinadas por las
regiones de la superficie de energia potencial superior que se pueblan inicialmente a
cada energia de excitacion.

Las distribuciones de estados vibro-rotacionales Ar — Cl de la Fig. 4.6 muestran
que los complejos radicales Ar—C'l son producidos con una excitacién rotacional alta.
Esta excitacion rotacional se explica en términos del mecanismo de fragmentacién
que da lugar a productos Ar — Cl. Los radicales son producidos por retroceso
directo del fragmento de H a partir de geometrias iniciales de Ar — HCI en las
que el hidrégeno no esta bloqueado por el a&tomo de Ar. Estas geometrias implican
angulos iniciales grandes del enlace H — C'l con respecto al eje internuclear Ar — Cl,
alejados de la configuracion colineal de equilibrio Ar - - - H—CI. Cuando el hidrégeno
retrocede a partir de estas geometrias, produce un gran torque sobre el fragmento
Ar — Cl, que excita el modo rotacional. Pero a pesar de esta tendencia comin de
excitacion rotacional alta, la forma de las distribuciones cambia considerablemente
para energias de excitacion en regiones distintas del espectro de absorcién de Ar —
HCI. Dicho cambio es mas pronunciado al pasar de energias muy bajas a energias
altas. Este efecto con la energia de excitacién podria ser utilizado experimentalmente
para explorar diferentes regiones del espectro de niveles de energia de Ar — Cl, y

obtener asi informacién sobre la interaccion Ar — Cl de capa abierta.

En la Fig. 4.7 se comparan distribuciones cudnticas y cldsicas de los estados
Ar — Cl para distintas energias de excitaciéon. La inversién de la tendencia espe-
rada en la poblacién de estados ligados y cuasiligados se observa claramente en las
distribuciones cuanticas, las cuales también muestran que la poblacién de estados
cuasiligados que disminuye es principalmente la de los més altos energéticamente.
La disminucién de la poblacion de los estados cuasiligados mas altos a energias me-
dias y altas es inesperada en un mecanismo gobernado por una cantidad creciente
de energia disponible para el radical. Al aumentar E el retroceso del hidrégeno

resulta mas energético, produciendo un mayor torque sobre Ar — Cl y por tanto
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Figura 4.7: Distribuciones de energia interna del radical Ar—C'l para cuatro energias
de excitacién diferentes, calculadas cudnticamente (paneles de la izquierda) y clési-
camente (paneles de la derecha). La normalizacién de las distribuciones cudnticas y

clasicas es diferente.
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una mayor excitacion rotacional. Asi, la poblacion de Ar — C1 deberia concentrarse
en los estados cuasiligados mas altos, que corresponden a los estados rotacionales
mas altos, y ademds pueden acomodar la mayor cantidad de energia disponible,
aumentando la probabilidad de supervivencia de los radicales. De hecho éste es el
comportamiento encontrado en las distribuciones clasicas de la Fig. 4.7, que de nue-
vo reflejan la tendencia esperada para un canal de FP gobernado tinicamente por
la energia disponible para el radical. No6tese el buen acuerdo cualitativo entre las
distribuciones cudnticas y cldsicas para energias de excitacion bajas (E < 1.82 eV).
Esto indicaria que la influencia del mecanismo de retroceso suave en el canal de FP
es importante (incluso dominante) para energias bajas. Dicho acuerdo se deteriora
gradualmente al aumentar E, como demuestran las distribuciones correspondientes
aFE=234eVy339eV.

Los resultados de las Figs. 4.5 y 4.7 parecen indicar que la energia disponible
para el radical, y por tanto el mecanismo de retroceso suave, no es el unico factor
que gobierna la probabilidad de formacion de Ar — Cl para diferentes energias de
excitacion. Parece que efectivamente hay algiin mecanismo adicional que compensa e
incluso invierte el efecto de la energia disponible creciente, causando una disminucion
de poblacion de los estados cuasiligados més altos al aumentar E. Es significativo
que tanto el rapido decrecimiento de Pa, ¢i/ Piotar @ €nergias bajas, como la inversién
de la tendencia esperada de la poblacién en estados ligados y cuasiligados, ambos
coinciden con el aumento de la probabilidad del canal de FT. Se ha sugerido que
la fotdlisis de Ar — HC'l esta gobernada por una competicién entre los canales de
FT y FP (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a,b). Esta competicién tendria lugar
en todo el intervalo de energias del espectro de absorcién. Seria principalmente
dicha competicién (junto con el efecto de la energia disponible) lo que determina la
probabilidad de formacién de radicales. En la Sec. 4.3.4 profundizaremos més en
esta interpretacion, y propondremos un mecanismo de fotodisociaciéon mas explicito.

Las distribuciones de la Fig. 4.6, con algunos estados (v, j) identificados, pro-
porcionan una idea aproximada de la excitacion vibracional y rotacional de Ar — C'l
a diferentes energias totales. Es interesante analizar mas detalladamente la distri-
bucién de la excitacion interna entre los modos vibracional y rotacional del radical.
En las Figs. 4.8 y 4.9 se muestran distribuciones de estados v y de estados j, respec-

tivamente, para distintas energias de excitacién de Ar — HCI. La distribucién de
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Intensidad

Figura 4.8: Distribuciones vibracionales de Ar — Cl para cuatro energias de excita-

cion diferentes del agregado precursor.

estados v (estados j) se calcula sumando las probabilidades P, ;(E) sobre los estados

Jj (estados v).

Las distribuciones de estados v de la Fig. 4.8 son similares cualitativamente en
todo el intervalo de F, y se caracterizan por una excitacién vibracional baja. Para
todas las energias el estado v = 0 es el mas poblado, y solamente se encuentran
pequenas diferencias en la poblacion relativa de los estados vibracionales superiores
para diferentes energias de excitacion. Esencialmente dos factores contribuyen a
este resultado. Un factor es que el niimero de estados vibracionales sustentados por
la barrera centrifuga j(j 4+ 1)A?/2u,7" disminuye al aumentar j. Para los primeros
valores mas bajos de j el nimero maximo de estados vibracionales es 9, mientras que
para los valores de 7 mas altos s6lo sobrevive v = 0, o como mucho v = 1. Como la

tendencia general en la formacién de Ar — Cl es la alta excitacién rotacional (segin
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se ve en la Fig. 4.6), se espera que la mayoria de la poblacién se concentre en los
estados vibracionales mas bajos, tal como se encuentra en la Fig. 4.8.

El otro factor estd relacionado con el mecanismo de disociacién directa mediante
el cual se forman los radicales. Como se ha discutido anteriormente, el hidrégeno
al disociarse produce un gran torque sobre el fragmento Ar — Cl, que excita el
modo rotacional, pero no el vibracional. Para producir una excitaciéon vibracional
extensa, el hidrégeno deberia retroceder a partir de geometrias con angulos menores.
Sin embargo, en estas geometrias el hidrogeno experimenta el bloqueo del 4&tomo de
Ar, y la fotodisociacion da lugar al canal de FT. Las distribuciones vibracionales
mas calientes se obtienen para F < 1.0 eV y E > 4.2 eV, donde los radicales
Ar — C'l son producidos principalmente en estados ligados. Este calentamiento
vibracional se manifiesta en una poblacién de los estados v > 1 algo mayor que
cuando 1.0 eV < E < 4.2 eV. Pero incluso en estos casos la poblacién es despreciable
para v > 0.

Las distribuciones rotacionales de la Fig. 4.9 muestran un comportamiento con la
energia de excitacién mucho menos monétono que las distribuciones vibracionales.
Como ya se ha discutido antes, la tendencia general es la alta excitacién rotacional
debida al torque producido sobre el fragmento Ar—Cl por el retroceso del hidrégeno.
La forma de las distribuciones rotacionales es muy parecida a la de las distribuciones
presentadas en la Fig. 4.6. La discusién de las distribuciones (v, j) en términos de
la energia disponible para el fragmento Ar — Cl, y su particién en energia interna y
traslacional del radical, también es valida para las distribuciones de la Fig. 4.9. La
excitacién rotacional de Ar —Cl aumenta gradualmente con la energia disponible en
la regién de energia FF < 1.9 eV'. Para energias ' > 1.9 eV la poblacidén se extiende
sobre todo el intervalo de valores de j, y la intensidad se desplaza poco a poco hacia
los estados rotacionales mas bajos.

Las distribuciones rotacionales presentan una caracteristica muy interesante que
es la aparicién gradual de una estructura al aumentar la energia de excitaciéon. Para
energias muy bajas (F < 1.5 eV') la estructura ain es débil, aunque visible, mientras
que para energias medias y altas la estructura es claramente evidente. El espacio en-
tre picos adyacentes de la estructura es esencialmente constante en cada distribucion.
Este espacio aumenta lentamente (el nimero de picos de la distribucién disminuye)

al aumentar F. Realmente la estructura de las distribuciones rotacionales se parece
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Figura 4.9: Distribuciones rotacionales del fragmento Ar — Cl para seis energias de

excitacion F. Para mas detalles véase el texto.
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mucho a un patron de interferencia entre distintos estados rotacionales. De nuevo
la existencia de dicho patréon no estaba clara en las distribuciones no convergidas
[véase la Fig. 5 de Juanes-Marcos y Garcia-Vela (2000a)], debido al comportamiento
irregular de la regién de alta energia de las distribuciones causado por los problemas
de no convergencia. Ahora la aparicion de este patrén se puede correlacionar con la
disminucion gradual de poblacion en estados cuasiligados, lo que proporciona nuevas

ideas en la interpretacion del proceso de fotdlisis.

Cada distribucién de la Fig. 4.9 es la suma de las distribuciones rotacionales
correspondientes a todos los estados vibracionales de Ar — C'[. El andlisis de las
distribuciones rotacionales asociadas con cada estado vibracional de Ar — Cl pro-
porciona interesante informacién sobre el origen de la estructura mostrada por las
distribuciones. En la Fig. 4.10 se muestran las distribuciones rotacionales de los tres
estados vibracionales més poblados de Ar — Cl (v =0, v =1, y v = 2) para cuatro
energias de excitacion diferentes donde la estructura estd claramente desarrollada.
Para cada energia las distribuciones rotacionales de v = 0, v =1, y v = 2 presentan
esencialmente el mismo patrén de picos (las posiciones de los picos coinciden). Este
patrén comin es el que se refleja en las distribuciones de la Fig. 4.9. La coheren-
cia en la estructura de las tres distribuciones rotacionales sugiere dos implicaciones.
Una implicacién es que la interferencia entre los estados de Ar — Cl es bastante
independiente del estado vibracional del radical. La interferencia ocurre de modo
similar para los distintos estados vibracionales, produciendo un patrén similar en
las distribuciones rotacionales asociadas a cada estado vibracional. La otra implica-
cion es que la interferencia tiene lugar principalmente entre estados de Ar — Cl con
distinto j e igual v. Esto no es sorprendente ya que se espera que los acoplamientos
entre estados con distinto j sean mayores cuando v se conserva, debido a que la
forma y la estructura nodal de los estados son similares. Probablemente también
existird interferencia entre estados con distinto v, pero en menor grado debido a
acoplamientos mas pequenos.

A energias muy bajas (F < 1.5 eV/) las distribuciones rotacionales de la Fig. 4.9
presentan una forma continua bastante simple (a excepcién de la débil estructura
superpuesta). Dicha forma continua esté de acuerdo con una produccién de radicales
gobernada principalmente por la energia disponible para el radical. Como ya se ha

senalado, a energias bajas la poblacion de Ar — C'l se desplaza gradualmente hacia
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Intensidad

Figura 4.10: Distribuciones rotacionales de Ar — C1 correspondientes a v = 0 (lineas
continuas), v = 1 (lineas discontinuas), y v = 2 (lineas de puntos) para cuatro

energias de excitacion.

los estados mds altos energéticamente, de acuerdo también con el efecto de una
energia disponible creciente para el fragmento Ar — Cl. Estos resultados de nuevo
parecen indicar que en la regién de energias de excitacién muy bajas, la probabilidad
de formacién de Ar — Cl y la forma concreta de la distribucién vibro-rotacional del

radical estan determinadas esencialmente por la cantidad de energia disponible.

Un mecanismo adicional que implica interferencia cuantica entre distintos estados
del paquete de ondas que se disocia, aparece gradualmente al aumentar la energia
de excitacién, y compite con el efecto de la energia disponible (Juanes-Marcos y
Garcia-Vela, 2002a). El mecanismo de interferencia ya estd presente a energias

bajas, aunque débilmente. En la region de energias de excitacion medias y altas se
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encuentran fuertes manifestaciones de interferencia. El mecanismo de interferencia
produce dos efectos principales sobre la poblacién de Ar — Cl. El primero es que la
poblacion de los estados cuasiligados mas altos de Ar — Cl desaparece. El otro efecto
es que la distribucién de la poblacién de los radicales que sobreviven desarrolla una
estructura pronunciada de picos y nodos en el nimero cuantico rotacional. Como
consecuencia, al aumentar la energia las distribuciones de estados finales de Ar — C
resultan cada vez mas diferentes de las que serian producidas solamente por el efecto

de la energia disponible (las distribuciones clasicas).

4.3.3 Distribuciones angulares del fragmento de H

La cuestioén que surge es sobre el origen y el mecanismo especifico que produce las
manifestaciones de interferencia encontradas en las distribuciones de estados cudnti-
cos del radical Ar — Cl. Las distribuciones angulares del fragmento de hidrégeno
producido por el canal de FP proporcionan la respuesta a esta cuestion. Las distri-
buciones angulares cuanticas y cldsicas se muestran en las Figs. 4.11 y 4.12, respec-
tivamente, para varias energias de excitacién. En la definicién adoptada aqui (véase
la Fig. 4.1), el 4ngulo 6" = 0 corresponde a la configuracién colineal Ar--- H — CI.

El resultado mds interesante de las distribuciones angulares cudnticas es cémo
cambia su forma cuando F aumenta. Para energias muy bajas, £ < 2.0 eV, las
distribuciones estdn dominadas por un pico ancho centrado alrededor de #' = 55°.
También aparece un pequeno pico alrededor de ' = 155°. Al aumentar la energia
de excitacién el pico en #' = 55° desaparece gradualmente, y estd totalmente au-
sente en la region E > 3.4 eV. El pico a dngulos grandes permanece a lo largo
de todo el intervalo de energias con una forma y una intensidad relativa aproxi-
madamente constantes, y concentra practicamente toda la intensidad angular para
E > 23 eV. La intensidad que desaparece a angulos relativamente pequenos e in-
termedios esta asociada principalmente con la poblacién de los estados cuasiligados
mas altos de Ar—C'l que desaparece gradualmente al aumentar la energia. En menor
medida la intensidad en esta regiéon angular también esta asociada con poblacion que
desaparece en estados ligados de Ar — C'l. Por el contrario, la intensidad a dngulos
grandes corresponde a la poblacién de Ar — Cl que sobrevive en estados ligados (en

su mayor parte) y en estados cuasiligados relativamente bajos.
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Figura 4.11: Distribuciones angulares cudnticas del fragmento de H para seis

energias de excitacién de Ar — HCI.
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Figura 4.12: Distribuciones angulares clasicas del fragmento de H para cuatro

energias de excitacion de Ar — HCI.

Lo interesante es que la desaparicién de la poblacién en estados cuasiligados (y
también ligados) se produce a dngulos pequenios e intermedios, que es la regién donde
tiene lugar la primera colisién entre H y Ar. Este resultado sugiere que es la colisién
H/Ar lo que causa la interferencia entre los distintos estados del paquete de ondas.
Varios “fotogramas” de la evolucién temporal del paquete de ondas se muestran en
la Fig. 3.4. Aproximadamente en ¢ = 10 fs el paquete de ondas colisiona con el
obstaculo de Ar y se rompe, separandose en tres porciones. Una pequena parte del
paquete de ondas, compuesta sélo de estados de F'T, permanece un tiempo en la
regién de interaccion, moviéndose entre Ar y Cl. La parte principal del paquete de
ondas se separa en dos porciones que se propagan hacia la region asintotica. Estas

dos porciones contienen estados de F'T y de FP que han interferido en la colisién.
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Del mismo modo que en las distribuciones de la Fig. 4.7, las distribuciones angu-
lares clésicas de la Fig. 4.12 concuerdan bastante bien con las cuanticas para energias
bajas (E < 1.82 eV/), pero claramente se desvian del comportamiento cuédntico al
aumentar F. Sin embargo, las distribuciones cldsicas para energias E > 2.0 eV pre-
sentan dos picos en las mismas posiciones que las distribuciones cuanticas, aunque
con intensidades opuestas. Las distribuciones de la Fig. 4.12 estan de acuerdo con el
resultado clasico de que Ar — Cl es producido predominantemente en estados cuasi-
ligados, principalmente en los mas altos, y reflejan inicamente el efecto de la energia
disponible para el radical. La intensidad clasica alrededor de #' = 50° que domina
al aumentar F, al contrario que el resultado cuantico, seria debida a la ausencia de

efectos de interferencia en la descripcion clésica.

4.3.4 El mecanismo de fragmentacion

En lo que queda de este capitulo daremos una interpretacién del mecanismo
de fragmentacién parcial de Ar — HCl consecuente con los resultados presentados
previamente. En principio hay tres posibilidades de interferencia entre estados del
paquete de ondas: interferencia entre estados de F'T, interferencia entre estados
de FP y de FT, e interferencia entre estados de FP. Aqui vamos a centrarnos en
la interferencia entre estados de FP y de FT, y entre estados de FP, que es la
interferencia que afecta a la probabilidad y a las distribuciones de estados de los
radicales Ar — C'l formados. En el capitulo siguiente se tratard la interferencia entre
estados de F'T.

Supongamos por un momento que el paquete de ondas no colisiona con el obstdcu-
lo de Ar. Esta seria la situacién si el obstdculo fuera suficientemente pequeno, tal
que el paquete de ondas inicial no estuviera bloqueado parcialmente. En este caso
el hidrégeno retrocederia libremente, dejando para Ar — Cl una cantidad de energia
disponible que dependeria de la energia de excitacion. Mientras la energia disponi-
ble pueda ser acomodada en el radical Ar — CI, los productos H + Ar — C1 serian
dominantes. Al aumentar la energia disponible la poblacién de radicales se despla-
zaria hacia los estados mas altos energéticamente, y las distribuciones rotacionales
de Ar — C! esencialmente no tendrian estructura. Esta imagen refleja fundamental-

mente lo que de hecho ocurre en el caso de la fotdlisis de Ar — HCl para energias



96 Dindmica de fragmentacién parcial de Ar — HCI

de excitacion muy bajas. Cuando la energia disponible excediera la cantidad que
puede ser absorbida por el radical, se poblarian estados de FT (es decir, estados de
tres fragmentos o de doble continuo de Ar — HC1). Como el fragmento de H se
lleva la mayor parte de la energia de excitacion, la energia disponible para el radical
seria como mucho varios cientos de niimeros de onda para el presente intervalo de
energias de excitacién. Por consiguiente los estados poblados en el espectro conti-
nuo de Ar — Cl no estarian muy altos en energia. El aumento gradual de la energia
disponible para Ar — C'l daria lugar a una disminuciéon gradual del porcentaje de
formacién de radicales (inicialmente dominantes).

La imagen descrita anteriormente estd de acuerdo con el mecanismo de retroceso
suave de Nesbitt y colaboradores (Mackenzie et al., 1996, 1999). Esta imagen puede
considerarse cualitativamente valida para describir la verdadera fotélisis de Ar—HC'
durante los primeros femtosegundos, antes de la colisién H/Ar (de hecho mientras
el paquete de ondas del hidrogeno esté suficientemente lejos de Ar y la interacciéon
H — Ar atin sea débil). Tras la colision H/Ar la situacién cambia radicalmente.
Dependiendo de la orientacion inicial del hidrégeno, la colisién con Ar serd mas
fuerte o mas débil, lo cual determina la cantidad de energia transferida al enlace
Ar — Cl. Dicha transferencia de energia produce el efecto global de excitar parte
de la poblacion generada en estados de FP por disociacion directa de H al principio
del proceso de fotdlisis (antes de la colisién).

En efecto, cierta poblacién inicialmente en estados de FP (o de continuo tnico,
con Ar — Cl ligado o cuasiligado) es excitada y promovida a los estados de doble
continuo de Ar — HCI tras la colisiéon H/Ar. Los estados cuasiligados de FP, y
particularmente los mas altos, son los candidatos mas probables para convertirse en
estados de doble continuo, pues ya estan muy excitados y s6lo necesitan una pequena
cantidad de energia para superar la barrera centrifuga. Esto explica la desaparicién
de poblacién en los estados cuasiligados mds altos de Ar — C'l. Al aumentar la
energia de excitacién, la energia transferida en la colisién H/Ar también aumenta,
amplificando la probabilidad de excitaciéon de la poblacion cuasiligada a los estados
de doble continuo de Ar — HCl. Asi pues la poblacién de estados cuasiligados dismi-
nuye con F, de acuerdo con los resultados obtenidos en las distribuciones cuanticas
de Ar — Cl. Parte de la poblacién en estados ligados de FP también es excitada

por la colisién a estados de FT. Sin embargo, la excitacion de los estados ligados
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es menos probable que la de los estados cuasiligados, ya que requiere mas energia.
Por consiguiente, la probabilidad de supervivencia de Ar — Cl en estados ligados es
mayor que en estados cuasiligados al aumentar F, lo cual se refleja en los resultados

cuanticos de las Figs. 4.6 y 4.7.

La interferencia entre los estados de FP y FT de una determinada F, induci-
da por la colisién H/Ar, es lo que determina la probabilidad global de formacién
de radicales, Pa,_ci(E), y el cociente Par_ci(E)/Piota(E) para la mayoria de las
energias de excitacion. Unicamente en las energias mas bajas el efecto de la energia
disponible para el radical seria dominante. El mecanismo de interferencia empieza
a actuar a energias bajas, y hace que Pa,_ci(E)/Piota(F) disminuya rdpidamente
hasta ~ 4 % en la regién F < 2 eV, contrariamente al mayor porcentaje obtenido
clasicamente. Para E > 2 eV la posterior disminucién de Pa,_ci(E)/Pioai(E) es
muy lenta, y el valor del cociente se mantiene alrededor del 1 % para la mayorfa de
las energias en esta region. Las distribuciones angulares muestran que estos radica-
les son producidos por disociacién directa del H a angulos muy grandes, lejos de la

regién de colisién H/Ar, lo que explica la robustez de esta poblacién de Ar — CI.

La colisién H/Ar también induce interferencia entre estados tnicamente de FP,
que es en gran parte responsable de la forma concreta de las distribuciones de es-
tados Ar — Cl. Cuando la cantidad de energia transferida a Ar — C1 en la colision
es pequena, solamente se producen excitaciones entre diferentes estados de FP. Este
es el caso de colisiones H/Ar débiles en que el hidrégeno retrocede con dngulos
grandes. Debido a las orientaciones abiertas, la colisién entre H y Ar produce un
torque sobre el fragmento Ar — Cl, y la energia es transferida principalmente a la
rotacion del radical. Asi, la interferencia entre diferentes estados de FP inducida
por la colisién implica esencialmente excitacion rotacional mas que vibracional de
tales estados. Esto esta de acuerdo con la excitacién vibracional baja y rotacional
alta obtenidas en las distribuciones de estados del radical. Eso también explica el
patron de interferencia de las distribuciones rotacionales de Ar — Cl, y el resultado
de que este patron sea practicamente independiente del estado vibracional del ra-
dical (como se ve en la Fig. 4.10). En realidad, interferencia entre estados de FP
esencialmente significa interferencia entre los estados rotacionales de Ar —C'l. Como
la energia transferida a Ar — C'l por colisiones débiles aumenta con F, las transi-

ciones rotacionales se producen entre estados mas separados en j, lo que explica el
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aumento del espacio entre picos en las distribuciones j de las Figs. 4.9 y 4.10.

Noétese que la interferencia entre estados de FP inducida por la colisién implica
excitacion de estados ligados a ligados, de estados ligados a cuasiligados, y de estados
cuasiligados a cuasiligados. Por lo tanto, aunque la interferencia entre estados de FP
y FT causa desaparicion de la poblacién en algunos estados ligados y cuasiligados
(particularmente en los més altos), dichos estados pueden poblarse de nuevo por la
interferencia entre estados de FP. La forma final de las distribuciones de estados
Ar — Cl es por tanto el resultado del efecto combinado de la interferencia de los
estados de FP consigo mismos y con los estados de FT.

En todos los casos de interferencia entre distintos estados del paquete de ondas
discutidos anteriormente, hemos supuesto que en la colisién el fragmento de H es
el que transfiere energia a Ar — Cl. Creemos que éste es el mecanismo mas proba-
ble. Sin embargo, también existe la posibilidad de que Ar — Cl transfiera pequenas
cantidades de energia al hidrégeno mediante colisiones débiles. Dicha transferencia
de energia de nuevo implicaria principalmente transiciones rotacionales en Ar — C',
pero en este caso yendo a un estado rotacional inferior. En estas transiciones rota-
cionales solamente los estados de FP cuasiligados pueden interferir con los estados
de FT correspondientes a un estado rotacional inferior. Esta situacién se ilustra
esquemdticamente en la Fig. 4.2. En ella se muestran las curvas de potencial de
Ar — Cl asociadas con dos estados rotacionales (5 = 11 y 7 = 35) junto con sus
correspondientes niveles ligados y cuasiligados. Tras desexcitaciéon rotacional un
estado cuasiligado con j = 35 puede interferir con los estados del continuo de un
estado rotacional inferior (por ejemplo, j = 11). Es de esperar que los acoplamien-
tos entre el estado cuasiligado y los estados del espectro continuo de Ar — C'l sean
mayores cuando los estados estén degenerados o casi degenerados. Por otra parte,
la desexcitacién rotacional también puede implicar interferencia y transiciones entre
estados de FP, tanto ligados como cuasiligados.

El mecanismo de fragmentacion anteriormente descrito, que implica interferencia
entre distintos estados del paquete de ondas del agregado, estd de acuerdo con
todos los resultados cuanticos obtenidos, y proporciona una explicacién global de la
fotolisis UV de Ar — HCI. La interferencia tiene lugar entre los estados poblados
por dos mecanismos de disociacion diferentes que ocurren simultaneamente a las

distintas energias de excitaciéon. Un mecanismo consiste en disociacion directa del
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hidrégeno sin interaccién apreciable con Ar. Este mecanismo puebla estados de
FP y de FT, dependiendo de la energia disponible para los fragmentos. El otro
mecanismo es una disociacién “indirecta” del H, mediada por una sola colisién, y
principalmente puebla estados de FT (aunque también estados de FP si la colisién
es suficientemente débil). La interferencia entre los estados poblados por estos dos
mecanismos depende de los acoplamientos entre ellos, pero también de la poblacion
inicial de dichos estados, determinada por el paquete de ondas inicial preparado por

la excitacion UV del agregado. Un poco mas adelante volveremos a esta cuestion.

El mecanismo de interferencia propuesto para explicar la fotdlisis de Ar — HC'
parece ser general para una extensa familia de agregados con enlaces de hidrégeno.
Efectivamente, hay una variedad de agregados con enlaces de hidrégeno que pueden
reunir las condiciones para la interferencia entre distintos estados de los fragmen-
tos descritas en el parrafo anterior para Ar — HCI. En general estas condiciones
implican la existencia simultdnea, para una energia de excitacién dada, de los dos
mecanismos de disociacion del hidrégeno, disociacion directa y disociacién mediada
por colisiones, cada uno de ellos produciendo fragmentos diferentes (estados de FP y
FT) que interfieren. Para agregados mayores que los triatémicos, y dependiendo del
tamano del agregado, hay una variedad més rica de posibles fragmentos (es decir, de
estados de FP), lo cual aumentard las posibilidades de interferencia entre estados de
los fragmentos. Existe evidencia experimental de formacién de radicales (es decir,
poblacién de estados de FP que dan lugar a H y fragmentos radicales mediante el
mecanismo de disociacién directa) en la fotélisis UV de distintos agregados, como
Ar — HBr (Jaques et al., 1993; Segall et al., 1993), Ar — HI (Jaques et al., 1993),
(HI)y (Zhang et al., 1995), (HCl)s (Liu et al., 1999), y Ar, — HyS (n < 2; Mac-
kenzie et al., 1996, 1999). El otro mecanismo, disociacién del hidrégeno mediada
por colisiones, ocurrird siempre que exista un obstdculo al retroceso del hidrégeno.
Esta es una situacién tipica en agregados con enlaces de hidrégeno, al menos hasta
cierto punto, debido al intervalo restringido de geometrias intramoleculares iniciales.
Asi pues, el mecanismo de fotélisis UV descrito aqui podria encontrarse en agrega-
dos de las familias Rg, — HX, Rg, — HY,y (HX),conn=1,m=1, 2,y l =2,
y probablemente con n > 1y m, [ > 2, al menos para tamanos pequenios. Con
la sustitucién de Rg por una especie molecular (distinta de HX) como CO, COs,

NQOy, C5H,, etc., no es de esperar que el mecanismo de fragmentacién cambie.



100 Dindmica de fragmentacién parcial de Ar — HCI

Una cuestién muy interesante es la posibilidad de controlar el mecanismo de
interferencia para aumentar (o disminuir) la probabilidad de un determinado canal
de fragmentacion. Como se ha indicado antes, la interferencia entre estados de
los fragmentos depende de la poblacién inicial de dichos estados preparada por
la excitacion UV. En concreto, esta poblacién inicial depende fuertemente de la
distribucién de geometrias angulares del agregado inicialmente excitadas, ya que
determina el punto hasta el cual el hidrégeno estd bloqueado por el obstéaculo, y
por tanto la probabilidad de la colision H /obstdculo. Asi pues, la seleccién de un
estado del agregado con la geometria deseada, previa al bombeo UV, proporciona

un método para favorecer un canal determinado.

Un ejemplo es el agregado Ar — H Br, cuyo estado fundamental de vdW para los
estados vibracionales v =0y v = 1 de H Br corresponde al isémero Ar--- H — Br.
Sin embargo, el primer estado excitado de vdW con v = 1 estd asociado al isémero
Ar---Br — H (Han et al., 1997). La distribucién inicial de geometrias angulares
asociada a este estado excitado de vdW, donde el hidrégeno estd en gran parte
desbloqueado, favoreceria el canal de FP. La posibilidad de controlar la probabilidad
de un determinado canal de fragmentaciéon mediante la distribucién de geometrias
del agregado inicialmente excitadas, también se podria explorar en el marco de
reacciones quimicas del tipo M —HX +hv — H+ MX, con M = Li, Na, K, Ca.

Antes de terminar, es interesante comparar dos tipos de experimentos que dan lu-
gar a la formacién de complejos de capa abierta Rg— X: la fotoeliminacién electréni-
ca de aniones Rg— X~ (Zhao et al., 1994; Yourshaw et al., 1998; Lenzer et al., 1998,
1999), y la fotodisociacién UV de agregados Rg — HX (Jaques et al., 1993; Segall
et al., 1993). Ambos experimentos presentan dos semejanzas bésicas. Primero, el
radical se forma tras eliminacién de la particula ligera del complejo precursor (el
electrén en un caso y el &tomo de H en el otro caso). Segundo, esta particula ligera
se puede utilizar como sonda de la distribuciéon de energia interna de los radicales
preparados, midiendo su distribucién de velocidades (por espectroscopia ZEKE en
un experimento, y por espectroscopia de TDV en el otro experimento). Dos aspec-
tos principales diferencian también los dos tipos de experimentos. Por un lado, la
competicién de los dos canales de fragmentaciéon, FT y FP, implica una probabilidad
de produccion de radicales globalmente menor en el experimento de fotodisociacién

UV que en el de fotoeliminacién electrénica. Por otro lado, la masa del hidrégeno,
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aunque pequena, es mayor que la masa del electrén, y suficiente para afectar a la
dindmica de fotodisociacién en cuanto a la energia transferida al fragmento radical
Rg— X. Una de las consecuencias de este efecto es la alta excitacion rotacional con
que son producidos los radicales Ar — Cl, y previsiblemente otros radicales Rg — X.
Esto permite sondear las interacciones de capa abierta involucradas no sélo en la
region de interaccién, sino también en las regiones de largas y cortas distancias.
Los dos tipos de experimentos parecen, pues, complementarios en aras a obtener

informacién sobre las interacciones que gobiernan estos complejos de capa abierta.






Capitulo 5

Dinamica de fragmentacion total
de Ar — HCI

5.1 Introducciéon

En la fotélisis UV de Ar—HCY, el canal de fragmentacién total implica (al menos)
una colisién del hidrégeno con el dtomo de Ar, y la subsiguiente transferencia de

energia al enlace Ar — Cl, que finalmente se rompe,
Ar— HCl+ hv — H 4+ Ar + Cl. (5.1)

La fragmentacién total (FT) del agregado tiene lugar mediante mecanismos dife-
rentes dependiendo de si la disociacién del hidrégeno es directa o indirecta. En el
mecanismo de disociacion indirecta el fotofragmento de H queda atrapado tempo-
ralmente en resonancias entre los d&tomos de Ar y Cl. Durante este bloqueo (efecto
jaula) el hidrégeno colisiona una o varias veces con los dtomos pesados, transfiriéndo-
les gran parte de su exceso de energia inicial y dando lugar a tres fragmentos finales.
En el mecanismo de disociaciéon directa del hidrégeno, el agregado se fragmenta
totalmente cuando la energia disponible para el subsistema Ar — Cl es suficiente
para romper este enlace. También puede ocurrir que el fragmento de H se disocie
de forma practicamente directa, interaccionando muy débilmente con el atomo de
Ar al retroceder. En este caso de colisién muy débil (la disociacién de H todavia
se puede considerar practicamente directa) el hidrogeno solamente transfiere una

pequena fraccion de energia al atomo de Ar, que sumada a la energia disponible
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para Ar — C es suficiente para romper el enlace débil.

El estudio resuelto en energia presentado en el Cap. 4 (Juanes-Marcos y Garcia-
Vela, 2000a, 2001) ha mostrado que el canal de FT es dominante para la mayoria
de las energias de excitacién del espectro de absorcion de Ar — HCIl. Ademas, en
el Cap. 3 se ha visto que la fotodisociacion del agregado Ar — HC! es predomi-
nantemente un proceso directo (Schroder et al., 1995a; Garcia-Vela y Gerber, 1995;
Garcia-Vela, 1998). Por lo tanto, de los dos hechos anteriores se deduce que la
mayor parte de la FT de Ar — HCI esta causada por el mecanismo de disociacion
practicamente directa.

El espectro de absorcién de Ar — HCl (Fig. 3.11) presenta un perfil sin estruc-
tura, igual que el correspondiente a Ar — H Br (Monnerville y Pouilly, 1998). Tanto
el mecanismo de disociaciéon directa del hidrégeno como el de disociacién indirecta
contribuyen al espectro de absorciéon. Sin embargo, la intensidad mucho mayor de
la disociacién directa enmascara cualquier posible estructura debida al hidrégeno
atrapado en resonancias (Garcia-Vela, 1998). Se sugirié que las distribuciones de
energia cinética de los fotofragmentos (y en especial la del hidrégeno) podrian ser
magnitudes mas sensibles que el espectro de absorcién para manifestar dicha estruc-
tura (Garcia-Vela y Gerber, 1993; Garcia-Vela et al., 1993a). Asi, la distribucién
de energia cinética (DEC) del hidrégeno asociada al paquete de ondas completo se
convirtié en una magnitud interesante de investigar en los cdlculos cudnticos exac-
tos sobre la fotodisociacién de Ar — HC' (Schréoder et al., 1995a; Garcia-Vela, 1998)
y Ar — HBr (Monnerville y Pouilly, 1998). Esta distribucién no esta resuelta en
energia, y se extiende sobre el mismo intervalo de energias que el espectro de ab-
sorcion. La correspondiente distribucion experimental implicaria excitacion con un
pulso ultracorto, esencialmente una funcién §(t). Para Ar — H Br no se encontré en
la DEC del fragmento ligero ninguna estructura en absoluto. En los dos célculos
sobre Ar — HCl (Schroder et al., 1995a; Garcia-Vela, 1998) se utilizaron super-
ficies de potencial ligeramente diferentes, tanto para el estado fundamental como
para el excitado. La DEC del hidrégeno calculada por Schréder et al. (1995a) no
mostré ninguna estructura, mientras que Garcia-Vela (1998) obtuvo una estructura
muy difusa, bastante débil, a energias bajas [véase la Fig. 3.8(b)].

A partir de los resultados anteriores se podria llegar a la aparente conclusién de

que la estructura resonante es tan débil que carece de interés experimental. Otra
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posibilidad, sin embargo, es que la DEC del hidrégeno asociada con todo el intervalo
de energias no sea una magnitud adecuada para observar la estructura resultante
de un mecanismo con una intensidad relativamente pequena. En realidad, la ancha
DEC del fragmento de H presenta las mismas dos desventajas que el espectro de
absorcién (aunque en menor grado): (a) estd dominada por el mecanismo de disocia-
ci6én directa; (b) como contiene un intervalo de energias muy grande (casi 6 eV'), la
suma de las contribuciones de distintas energias puede que reduzca o borre cualquier
posible estructura. Asi pues, parece interesante investigar el comportamiento de la
DEC del hidrégeno asociada con energias totales especificas del agregado, es decir,
resuelta en energia. Esta distribucién del hidrégeno corresponderia a una excita-
cién monocromédtica del sistema, con un pulso de larga duracién o CW (continuous
wave).

En el presente capitulo se realiza un estudio sobre el canal de FT de Ar —
HCI. Con este fin, se calculan distribuciones resueltas en energia asociadas con el
fragmento de H, para distintas energias de excitacién del agregado en el intervalo de
su espectro de absorcién (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 1999, 2002b; Juanes-Marcos
et al., 2002). El principal objetivo es analizar los dos mecanismos de disociacién del
hidrégeno, intentando esclarecer algunas cuestiones fundamentales. Entre ellas, jes
el mecanismo de disociacién indirecta lo bastante intenso en Ar — HC'l como para
ser detectado experimentalmente?, y de ser asi, jes posible observar la estructura de
resonancias del estado excitado? Asimismo se exploran las posibles manifestaciones,

en el canal de FT de Ar — HCI, del mecanismo de interferencia propuesto en el
Cap. 4.

5.2 Tratamiento tedrico

5.2.1 Calculos cuanticos resueltos en energia de forma

aproximada

Como se dijo en la Sec. 2.1.1, la fotélisis de Ar — HC puede tener lugar mediante
fragmentacién parcial (FP) en H+ Ar—CI (debida a disociacién directa del hidrége-
no), o mediante fragmentacién total (FT) en H+ Ar+C! (debida tanto a disociacién

directa como indirecta de H). En principio es posible encontrar una representacién



106 Dindmica de fragmentacién total de Ar — HCI

de coordenadas {q} en la cual la informacién de cada canal de fragmentacién se
puede separar rigurosamente, y el paquete de ondas asintético ®(q,? = ty) se puede

expresar como suma de dos partes,

®(q,ty) = ®rp(q,tr) + Prr(q,ty), (5.2)

tal que ®pp y Ppr son ortogonales, (Prp(q,ts)|Prr(q,ts)) = 0. En la representa-
cién {q} es posible definir dos conjuntos, ortogonales entre si, de estados asint6ticos
bien definidos, cada uno de ellos describiendo los productos de cada canal de frag-
mentacién. Asi, Prp y Ppr se pueden desarrollar en el correspondiente conjunto
de estados asintoticos, y el médulo al cuadrado de los coeficientes del desarrollo es
una magnitud observable. En este caso la informacién relativa a un determinado
canal de fragmentacion se puede extraer del paquete de ondas asintético completo
®(q,ts), mediante proyecciéon de dicho paquete, ya que estd garantizado que las
componentes del otro canal no se entremezclan.

Desafortunadamente, las coordenadas de Jacobi (r, R, #) utilizadas en los calcu-
los de propagacién del paquete de ondas (véase la Fig. 3.1) no se corresponden
con la representacién {q} anterior, y la separacién de ®(r, R,0,t = ts) en dos par-
tes, Qpp(r, R,0,tf) y Ppr(r, R,0,ts), sélo es aproximada. Efectivamente, aunque
los estados asintdticos que describen los productos H + Ar + Cl estan definidos
con precisién en las coordenadas (r, R, ), los estados vibro-rotacionales finales del
fragmento Ar — Cl(v, j) no lo estdn. De hecho, la representacién {q} discutida an-
teriormente corresponderia en nuestro caso a las coordenadas de Jacobi (R',r',6'),
donde 7’ representa la distancia Ar — Cl (véase la Fig. 4.1). Sin embargo, como se
ha dicho en el Cap. 4, estas coordenadas requieren un grid tridimensional mucho
més grande que la representacién (7, R, ), para alcanzar el mismo tiempo final de
propagacién (t; = 80 fs), lo que implica requisitos prohibitivos tanto de memoria
como de tiempo de calculo computacional.

De la discusién anterior se deduce que la informacion sobre el canal de FT no
se puede obtener proyectando el paquete de ondas completo ®(r, R, 6,t;) sobre los
estados asintéticos de tres fragmentos representados en las coordenadas (7, R, ).
La ventaja en este caso es que la proyeccién del paquete de ondas es sencilla y
relativamente barata computacionalmente. La desventaja es que hay regiones del

paquete de ondas donde los estados asintéticos de FP y FT [que en la representacién
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(r, R, 0) no son ortogonales] estan mezclados, y no se pueden separar por proyeccion.
Como consecuencia, los coeficientes calculados de esa manera contendrian intensi-
dad espuria procedente de componentes del paquete de ondas del canal de FP. Por
tanto, para salvar esta dificultad hay que minimizar dicha intensidad espuria; para
ello es necesario separar, con tanta precision como sea posible (aunque de forma
aproximada), la parte del paquete de ondas asintético que describe el canal de FT,
Opr(r, R,0,tf), a partir de la cual se puede extraer la informacién de interés. En
la siguiente discusiéon supondremos que ®pr(r, R,6,ts) ha sido separado, y el pro-
cedimiento adoptado para realizar dicha separacién (Juanes-Marcos y Garcia-Vela,
1999) se describira en la Sec. 5.3.2.

Ahora, ®pr(r, R, 0,t = tf) se puede expresar mediante

Dy (r, R, 0,1p) = [ e, [dewy 3 cilen,s 1) Xy s (5 RO, (5.3)
J

siendo XE,CE) (r,R,0,t) los estados asintéticos de los fragmentos H + Ar + Cl

TzekRaj

para una energia total E del sistema Ar — HCI,

1/2 1/2
(E) _ Hor MR ikpr ik R —iBt/h
Xeprer o (T2 B, 0, 8) = (m) (m) er” R Py(cos 0) e ", (5.4)

donde P;(cos ) es un polinomio de Legendre normalizado, y €, ¥ €k, son las energfas
cinéticas relativas de los fragmentos en los modos r y R, respectivamente, lo cual
implica que k, = (2urex,)/2/h y kr = (2urer,)*?/h. En realidad, las dos variables
€k, ¥ €k, de la Ec. (5.3) estan relacionadas por la conservacién de la energia total en
el limite asintético,

E =€, + €. (5.5)

La ecuacién (5.5) permite reescribir el desarrollo del paquete de ondas de la Ec. (5.3)

en términos de F y €, como

QFT(Ta Ra 07 tf) = /dE / dekr Z Gy (ekr’ E) XEkE;),ekR,j (Ta Ra 01 tf)’ (56)

J

o equivalentemente, en términos de E y ¢, sustituyendo en la Ec. (5.6) [deg, y
cj(ek,, E) por [deg, y ¢j(exy, E), respectivamente.
Se debe tener en cuenta que la Ec. (5.5) es estrictamente correcta sélo en el

limite asintdtico r — oo y R — oo, donde los términos de energia rotacional del
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hamiltoniano, (1/2u,72 + 1/2urR?)j(j + 1)A?, tienden a cero. Alcanzar este limite
realmente es muy dificil en una simulaciéon de paquete de ondas tridimensional de
un proceso de doble continuo como el estudiado aqui. Ello implicaria propagar
el paquete de ondas durante mas tiempo y utilizar un grid mucho mayor, lo que
convertiria el presente problema en intratable. Por lo tanto somos conscientes de
que nuestros resultados contienen cierto error derivado de los términos rotacionales
que no se anulan completamente, aunque creemos que este error es razonablemente
pequeno.

Los coeficientes c;(eg,, E) del desarrollo de la Ec. (5.6) se obtienen proyectando
el paquete de ondas sobre los estados asintéticos que describen tres fragmentos
separados,

6i(€6r E) = (X, (s Ry 0,17) [ @pr(r, R, 0, 17)). (5.7)

€hop oo
El médulo al cuadrado de los coeficientes proporciona la distribucion de estados
finales correspondiente a la fragmentacién total del agregado. En este trabajo no
nos interesa resolver los estados j, de manera que la suma sobre todos estos estados

conduce a la distribucién de probabilidad resuelta en energia
J

La energia cinética del fragmento de hidrégeno en las coordenadas r y R se puede

escribir como

T - et €k, + ( i ) ( TAr ) €k (5.9)

mH+mCl mH+m(;l mH+mCl +mA,

expresiéon que permite pasar de las variables ¢;, y E a € y E, y obtener asi la DEC
del fragmento de H, P(efl, E), para una determinada energia total E del sistema.
La distribucién P(ef!, E) corresponderia al espectro de tiempo de vuelo (TDV) del
hidrégeno medido con un detector que explorase todos los posibles dngulos finales
de scattering del fragmento, tras excitacion monocromaética a una energia FE del
agregado Ar — HCI.

La integral de P(e,, E) sobre ¢, [0 equivalentemente de P(e]!, E) sobre €] nos

da la distribucién de probabilidad en funcién de la energia total,

Per(E) = / dey, Ples,, E). (5.10)
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Una integracién adicional de Ppr(FE) sobre E proporciona la probabilidad total del
canal de fragmentacién del agregado Ar — HCl + hv — H + Ar + CI, en todo el

intervalo de energias accesibles por una transicion de Franck-Condon.

5.2.2 Calculos cuanticos resueltos en energia de forma

exacta

En el presente apartado vamos a seguir un tratamiento mas riguroso para estu-
diar el canal de FT de Ar— HC'l. Dicho tratamiento implica la representacion de los
estados asintéticos de FT y FP en las coordenadas de Jacobi (R',7',6'), donde los
dos conjuntos de estados estdan bien definidos y son ortogonales entre si. Estas coor-
denadas (R',7',60') ya han sido utilizadas en el Cap. 4 para representar los estados
de FP (véase la Fig. 4.1).

La definicién rigurosa de los estados ortogonales de F'T y FP utilizando la re-
presentacién (R',7’,6') supone un calculo de las distribuciones del fragmento de H
mucho mas costoso computacionalmente que en el tratamiento aproximado de la
proyeccion del paquete de ondas de la Sec. 5.2.1. Ahora, los estados de FT se de-
ben transformar (mediante una transformacion jacobiana) desde la representacién
(R',r",0") a la representacién (r, R,#), para evaluar las cuadraturas de proyeccién
del paquete de ondas. Esta transformacion es muy costosa ya que requiere un grid
grande y denso para describir con precision los estados de FT, de doble continuo y
muy oscilantes. Ademads, debido al caracter de doble continuo del canal de FT, se
debe considerar un gran nimero de estados de FT en el cdlculo de proyeccién para
cada energia de excitacion del agregado.

Para un paquete de ondas perfectamente asintético los estados de los fragmentos

H + Ar + Cl para una energia total E se pueden representar mediante

1/2 1/2
(E) (R 0.1 = ladid Ho! kg R ikt P (0os g o tEH/R
XekR/ o€k, 5.7( T, 0, ) (2%712/6}{/ 27rh2k7-/ € .]( ) )
(5.11)

donde pg y p son las masas reducidas correspondientes a R’y r', respectivamen-
te, €, ¥y €, son las energias cinéticas asociadas con el movimiento traslacional
relativo entre los fragmentos a lo largo de las coordenadas R’ y 7', respectivamente
[k = (2urreny, ) /? /R, kv = 2urer,)?/R], y Pj(cos®) es un polinomio de Legen-
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dre normalizado. En el limite asintético la energia total se puede expresar mediante
F = ekR’ + Gk’r,. (512)

En nuestro caso, al final de la propagacién el paquete de ondas es asintético
respecto a la separacién entre H y el centro de masas de Ar — Cl, pero no es
completamente asintético en la separacion Ar — Cl. Como ya se ha comentado, la
razén es que la mayor parte de la intensidad del paquete de ondas corresponde a
disociacién en un fragmento de H muy caliente y fragmentos de Ar y Cl muy frios.
Los fragmentos pesados de Ar y Cl se mueven lentamente, y tardan mucho (mucho
mds que nuestro tiempo de propagacién, ty = 80 fs) en separarse y alcanzar la
region asintética. Una propagacion del paquete de ondas suficientemente larga como
para asegurar que el paquete de ondas es completamente asintético en la separacién
Ar — CI resultaria sumamente cara. En realidad, creemos que tal propagacion es
innecesaria para calcular distribuciones asintéticas del fragmento de H, como se
argumentara méas adelante.

Como la mayor parte de nuestro paquete de ondas “asintético” atin esta en la
regién de interaccién de la separacion Ar — C'l, una definicién més apropiada que la
de la Ec. (5.11) para los estados asint6ticos de F'T sobre los que debe proyectarse el

paquete de ondas es

1/2
e (R, 7.0, t) = B ekw B p0) (¢! Pi(cos @) e PEUR 5.13
€k s 1€k 1 5] 271'77,2ka €k, J

€
(g

donde go({),(r’) es un autoestado del espectro continuo del modo de stretching de

Ar — Cl para un estado j dado, con energia ¢ ,, obtenido como solucién numérica

de > oo o )
R0 jG+1h
24y OT"? 24470772

+ VArCl(r,)] QOEQI (T’) = €k, (p(j) (7‘/). (5.14)

€k,
La solucién de la Ec. (5.14) exige el uso de un dominio extenso en la coordenada
', 1 u.a. < r" < 550 w.a., para garantizar el comportamiento asintético correcto
de w&i)l(r’), que asintéticamente (1’ — o0) corresponde a una onda plana saliente.
Las funciones (pg;),(r’) tienen amplitud no nula en la regién de interaccién de la
coordenada 1/, y erstzin normalizadas en el dominio de la energia.

Noétese que la base de estados asintéticos de FT de la Ec. (5.13) es tan valida

como la base de estados asintéticos de la Ec. (5.11) para representar las componentes
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de F'T de nuestro paquete de ondas. La tinica diferencia entre los dos tipos de estados
asintdticos es la regién del espacio de fases que cubren. Los estados de la Ec. (5.11)
son autoestados del hamiltoniano asintético cuando R' — oo y ' — oc. Los estados
de la Ec. (5.13) son autoestados del hamiltoniano asintético que incluye todo el
dominio en 7’ y la regién asintética de R’ (R’ — o). Esta segunda base de estados
asintéticos estd mas adaptada para representar la situacién de nuestro paquete de
ondas asintético.

Queda por mostrar que a pesar de que nuestro paquete de ondas no es com-
pletamente asint6tico en la separacién internuclear Ar — Cl, las distribuciones del
fragmento de H extraidas de él son realmente asintéticas. Esto es consecuencia de
la conservacién de la energia y del momento angular totales del sistema triatémico,
y del hecho de que el atomo de H ya estd en la region asintotica. Efectivamente,
en cuanto el &tomo de H abandona la regién de interaccién, no existe ninguna po-
sibilidad de interaccion, y por tanto de intercambio de energia y momento angular,
entre H y el subsistema Ar 4+ Cl. Asi pues, para conservar la energia y el momento
angular totales del sistema de tres fragmentos, la poblacién producida en un estado
gpgj),(r’) P;(cos@') del subsistema Ar + Cl cuando H alcanza la regién asintética
(R’T—> o0) debe permanecer en dicho estado para todo tiempo posterior. La interfe-
rencia y la transferencia de poblacién entre estados gogi)l (r") Pj(cos @) diferentes del
paquete de ondas implicaria un intercambio de energiar y/o momento angular entre
los subsistemas H y Ar+ (', lo cual es imposible debido a la ausencia de interaccién
entre ellos. Por lo tanto, para extraer distribuciones asintéticas del fragmento de H
a partir del paquete de ondas, éste debe ser asintotico en la coordenada de disocia-
cién de H (que es el caso de nuestro paquete de ondas final), pero no necesariamente
en la coordenada Ar — CI.

R 7,0 t)
puede expresarse como un estado ngle . ;(r,R,0,t) en las coordenadas (r, R,0),
segln se ha visto en la Sec. 4.2.1 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a). Ahora el

paquete de ondas ®(r, R, 0,ty) se proyecta sobre los estados néf) r,R,0,ts),

RI

Cj(ekRnE) = < & -(T’, Raeatf)|(1)(r7 Raeatf)>7 (515)

T’EkR/ 7€kr, sJ

. e, . . . s, E
Mediante una transformacién jacobiana el estado asintético fék ) e g
R/ r!

,Ekr' 7j (

proporcionando las amplitudes c;(ex,,, ) de fotofragmentacién de Ar — HCI en los

distintos estados asintéticos de los productos H + Ar + Cl para una energia E. Los



112 Dindmica de fragmentacién total de Ar — HCI

estados asintoticos néf}i’ .y j(r,R,0,t5) son muy oscilantes, aumentando el niimero
de oscilaciones con E. Esto implica que se debe utilizar un grid con un gran nimero
de puntos para calcular las cuadraturas de la proyeccién de la Ec. (5.15). A pesar
de que el grid utilizado en la propagacién del paquete de ondas es denso (véase la
Tabla 3.4; Garcia-Vela, 1998), no es suficiente para obtener amplitudes c;(e,,, E)
convergidas para la mayoria de las energias investigadas. La convergencia de los
coeficientes cj(ekR,,E) se consigue aumentando el nimero de puntos del grid, para
lo cual se ha interpolado el paquete de ondas final siguiendo el procedimiento descrito
en la pag. 69 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2001). Una pequeifia porcién del paquete
de ondas que para ¢ = t; aun no es asintética en la coordenada de disociacién
del hidrégeno (un 7 %, correspondiente a r < 19.9 u.a.) ha sido eliminada de la
cuadratura de la proyeccién de la Ec. (5.15). Nétese que el indice € , se ha omitido
en c¢j(ex,,, E), ya que estd determinado automdticamente por la conservacién de la
energia [Ec. (5.12)] una vez fijados E y ¢, .

De manera similar a como se hizo en la Sec. 5.2.1, la distribucién de energia

cinética en la coordenada R’ para una energia F dada se puede calcular mediante
Per,, B) =3 lej(er,, BN (5.16)
J

Teniendo en cuenta que la energia cinética del fragmento de H es ef = (ma, +
mer) /(M + mar + M) €, la DEC del fragmento de H, P(efl, E), se puede
obtener ficilmente a partir de P(e,,, ) cambiando la variable ¢, por el

Se han calculado las distribuciones P(e,,, E) asociadas a cuatro energias de
excitacion diferentes de Ar — HCI en el intervalo del espectro de absorcién. Para
cada distribucion se calcularon tipicamente 70 puntos en el dominio de energia €, ,
en un intervalo de 0.85 eV'. Para cada energia ¢, se ha incluido un niimero diferente
de estados j en la Ec. (5.16). Dependiendo de los valores de E' y ¢, el niimero de
estados j vario entre 70 para las energias €, mas altas correspondientes a la energia
E menor, y 220 para las energias €;,, mds bajas correspondientes a la energia F
mayor. La convergencia en el nimero de estados j se comprobd para las distintas
energias €. El nimero total de estados degenerados nng), ., ;(r, R, 0,t;) incluidos
en cada distribucion varié entre unos 9 800 para la E menor y unos 12400 para la
E mayor. Se realizé una prueba adicional comprobando que Py (E) = Prr(E) +

Prp(E) (teniendo en cuenta el 7 % de paquete de ondas eliminado de las cuadraturas
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de proyeccién), donde

Per(E) = / dex,, Plex,, . E), (5.17)

Y Piotar(F) y Prp(FE) han sido calculados en el Cap. 4 [en dicho capitulo Ppp(F) se
denoté mediante Pa,_c;(E); Juanes-Marcos y Garcia-Vela (2000a, 2001)].

5.2.3 Calculos clasicos resueltos en energia

También se han calculado distribuciones clasicas de energia cinética del fragmen-
to de H para comparar con las distribuciones cudnticas exactas. Las condiciones
iniciales correspondientes a distintas energias de excitacién de Ar — HC! se seleccio-
naron a partir de la distribucion cuantica asociada con el paquete de ondas inicial,
siguiendo el método descrito en la Sec. 4.2.2 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2002a).
Para todas las energias de excitacién la dispersién de energia de las condiciones

iniciales fue AE = +10 em .

5.3 Resultados y discusion: proyeccion aproxima-

da del paquete

5.3.1 Paquete de ondas asintotico

Una vez preparado el paquete de ondas inicial en el estado excitado, se propaga
hasta un tiempo final ¢ = 80 fs, que en este estudio se considerard el régimen
asintotico. Sera 1util e ilustrativo para la discusién de los resultados mostrar una
imagen global de la forma del paquete de ondas asintdtico, tanto en el espacio de
coordenadas como en el de momentos (o energia cinética). Aunque una visién global
del paquete de ondas final ya ha sido objeto de discusién en el Capitulo 3 (Sec. 3.3),
creemos conveniente reproducir aqui algunas de las figuras mostradas anteriormente,
con una escala y un formato diferentes para mayor claridad de la presente discusién.
Con esta intencién, la Fig. 5.1 presenta las densidades de probabilidad del paquete
de ondas final en las coordenadas r y R, y la Fig. 5.2 muestra las correspondientes

distribuciones de €, y €, (Garcia-Vela, 1998). Las distribuciones P(e,) v P(exy)
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Figura 5.1: Distribuciones de densidad de probabilidad del paquete de ondas

asintético en las coordenadas radiales r (a) y R (b).
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Figura 5.2: Distribuciones de energia cinética del paquete de ondas asintético en

funcién de las energias cinéticas ¢, (a) y €, (b).
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han sido calculadas mediante

Ry 2

P(ekT)z/R. dR/OﬂdO sin 6 /f dr 2nh) V2 e~ B(r, R, 0, = ;)| , (5.18)
Ple)= [ dar [ a0 sing| [ dR (2x8) 2 e 1B B(r RO 1 = ) . (5.19
(ekR)_ . r 0 Sin R (7T ) € (Ta y VU U — f) ) ( . )

donde 7y, Rin, 7fin ¥ Ryin definen los limites radiales de nuestro grid.

Nétese que las distribuciones de las Ecs. (5.18) y (5.19) estdn normalizadas en
el dominio de momentos, pero no en el dominio de energia cinética, que es el que
se muestra en la Fig. 5.2. La escala de energia cinética se utiliza porque es mas
intuitiva y conveniente que la de momentos. La normalizacién de P(eg,) v P(€x,)
en el dominio de energia se consigue multiplicindolas por los factores u,/(h|k.|)
y ir/(h|kg|), respectivamente. Estos factores no han sido incluidos en P(eg,) y
P(ex,,) para evitar singularidades derivadas del hecho de que las distribuciones tienen
intensidad no nula en las regiones alrededor de k. = 0 y kg = 0. En realidad, en
t = t; aproximadamente un 5 % del paquete de ondas permanece atin en la regién
de interaccién, lo que hace que la cola a energias bajas de P(eg,) no decaiga a cero

completamente.

5.3.2 Particiéon del paquete de ondas asintético

Como se ha discutido en la Sec. 5.2.1, antes de la proyeccion de las distribuciones
P(efl | E) hay que definir el paquete de ondas ®pr(r, R,6,t = t;). Una definicién

aproximada de ®pr(r, R, 0,t;) consiste en

o(r,R,0,t5), sir>r*, R> R*

) (5.20)
, en caso contrario,

Qpr(r, R,0,tf) = {
donde r* y R* son distancias suficientemente grandes como para considerar que el
sistema estd disociado en tres fragmentos. El problema ahora radica en fijar de
manera fiable los limites r7* y R*. El valor de r* se puede determinar facilmente
inspeccionando el paquete de ondas en la coordenada r [Fig. 5.1(a)]. En este caso
la condicion minima que debe cumplirse es excluir la parte del paquete de ondas
(~ 5 %) que ain no es asintdtica. Fijar el limite R* por simple inspeccién del paquete
de ondas es més complicado, ya que la distribucién de la Fig. 5.1(b) no manifiesta

una separacion clara entre los dos canales de fragmentacion. No obstante, existe un
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criterio adicional basado en la fisica del proceso de fotodisociacion, que puede ayudar
a definir R* con mayor precisiéon. Este criterio consiste en analizar el paquete de
ondas asintético en el dominio de la energia cinética ¢, [Fig. 5.2(b)], ademés de en la
coordenada R. El canal de fragmentacion que estamos estudiando implica la ruptura
del enlace Ar — Cl, lo que significa que se transfiere una cierta cantidad de energia a
este modo (representado aproximadamente por la coordenada de Jacobi R). Por una
parte, la energfa de disociacién de Ar — Cl es ~ 100 cm™'. Por otra parte, Ar — Cl
no sélo puede ser producido en estados vibro-rotacionales (v, j) ligados (por debajo
del limite de disociacién), sino también en estados cuasiligados, el més alto de los
cuales estd unos 100 cm ™! por encima del limite de disociacién de Ar — Cl (Juanes-
Marcos y Garcia-Vela, 2000a,b). Por lo tanto, las componentes del paquete de ondas

1 1

con €, > 200 cm~"' (en realidad con €, > 100 ¢m™', aunque se ha aumentado

! por seguridad) pueden asignarse sin ambigiiedad al canal

este limite a 200 cm™
de FT. Ahora, para un valor de r* previamente fijado, se puede variar el limite R*
(desde distancias grandes a distancias menores), y calcular las distribuciones P*(e;,)
correspondientes. En lo siguiente, mediante P*(ex,) denotaremos distribuciones
calculadas con 7* > 7, y/0o R* > R;,. Cuando la intensidad no nula de P*(ex,,) se
aproxima al anterior limite €4, = 200 ¢! [de tal manera que P*(e,) sélo tenga
intensidad no nula para €, > 200 em™!], se puede fijar un valor de R* para el cual
Opr(r, R,0,tf) [Ec. (5.20)] solamente contiene componentes del canal de FT. Este

procedimiento, aunque aproximado, creemos que es mas preciso que simplemente

elegir una distancia R* arbitraria.

El panel superior de la Fig. 5.3 ilustra el procedimiento anterior para definir R*.
Las cuatro distribuciones P(e,) mostradas han sido calculadas para r* = r;, =
1.3 w.a., es decir, incluyendo todo el paquete de ondas en la coordenada r. Mas
adelante se vera que la inclusion de las componentes no asintéticas del paquete de
ondas no afecta a la definicién de R*. La curva continua es la distribucién P(e,)
total [la misma que la de la Fig. 5.2(b)], correspondiente a R* = R;,, = 6.0 u.a.
Las otras distribuciones han sido calculadas para tres distancias R* diferentes, R* =
10.6 u.a., R* = 104 u.a., y R* = 10.1 u.a. Las cuatro distribuciones son idénticas
para €, > 1 eV, lo que significa que estas componentes de energia estdn contenidas
en los tres limites R*. Las diferencias aparecen en el intervalo €, < 1 eV, donde

las distribuciones P*(e,) desarrollan més intensidad al disminuir R*. Las tres
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Figura 5.3: Distribuciones de energia cinética del paquete de ondas ®pr(r, R, 0,t5)
definido por la Ec. (5.20) en funcién de €,, para distintos limites r* y R*. (a)
En todos los casos r* = r; = 1.3 w.a., y R* = R;, = 6.0 u.a. (linea continua),

y R* = 10.1 w.a. (linea de puntos). (b) R* = R;, y r* = r; (linea continua

)
R* = 10.6 u.a. (linea discontinua larga), R* = 10.4 u.a. (linea discontinua corta),
);
)

para todos los casos restantes R* = 10.4 u.a., y r* = r;, (linea discontinua larga),
r* = 11.6 u.a. (linea discontinua corta), y 7* = 19.9 u.a. (linea de puntos). Para

mas detalles véase el texto.
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distribuciones con R* > 10.1 wu.a. estan contenidas completamente en el intervalo
€xr > 200 cm™!, de manera que el valor R* = 10.1 u.a. se podria aceptar como
limite inferior de R*.

Lo curioso de la Fig. 5.3(a) es que, al disminuir R*, se observa en ciertas energias
que la intensidad de P*(ex,) es mayor que la de la distribucién total P(e,). Esta
es una intensidad espuria debida a la inclusién parcial de componentes de FP en
Opr(r, R,0,tf) al disminuir R*. En efecto, los estados (v, j) de Ar — Cl muy excita-
dos tienen una cola que se extiende considerablemente en R. Cuando R* disminuye
parte de esta cola contribuye a las distribuciones P*(¢,,) calculadas, haciendo que
en ciertas energias su intensidad sea artificialmente mayor que la de la distribucién
total. Cuando se incluye todo el intervalo de R del paquete de ondas asintdtico
en el cdlculo de P(ex,), la interferencia reduce la intensidad hasta el valor de la
distribucién de la curva continua. La aparicion de la intensidad espuria refleja que
entramos en la region de R donde el solapamiento entre las componentes de FP y FT
empieza a ser apreciable, aunque el solapamiento en el dominio de energia sea nulo.
Desgraciadamente es dificil controlar la cantidad de intensidad espuria introducida
cuando el limite R* es menor que 10.4 u.a. Por tanto se ha adoptado un criterio
conservador, y se ha elegido el limite R* = 10.4 u.a. para definir el paquete de ondas
Opr(r, R,0,t7) de la Ec. (5.20). Con este limite R* el paquete de ondas definido
estd esencialmente libre de contribuciones de componentes del canal de FP (incluso
con el limite R* = 10.1 u.a. estas contribuciones son muy pequenas). Notese que es-
ta eleccién de R* implica que las componentes de F'T asociadas a energias €, bajas
no estan incluidas en ®pr(r, R,6,ts). Estas componentes de FT corresponden a la
region de energia cinética alta del fragmento de H, es decir, fragmentacién total del
agregado debida a disociacién directa o practicamente directa de H. Por lo tanto
la presente definicién (aproximada) de ®wr(r, R, 0,%y) sélo contiene componentes de
FT resultantes del mecanismo de disociacién indirecta (Juanes-Marcos y Garcia-
Vela, 1999), que da lugar a dtomos de H extensamente enfriados tras una o mas
colisiones con Ar y Cl. Asi pues, en el resto de la Sec. 5.3 solamente se analizard es-
te tipo de fragmentacion total de Ar — HCI, por lo que todas las etiquetas ‘FT’
utilizadas denotaran en realidad fragmentacion total debida a disociacién indirecta

del hidrégeno, a menos que se especifique lo contrario.

Una vez fijado R*, pasamos ahora a definir el otro limite, 7*. En el panel inferior
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de la Fig. 5.3 se presenta un andlisis similar al del panel superior. La curva continua
nuevamente corresponde a la distribucién P(eg,) total (la misma que la del panel
superior). Las tres distribuciones P*(eg,) restantes han sido calculadas en todos los
casos para el limite R* = 10.4 u.a. elegido anteriormente, y distintos valores de r*:
r* =rip, v° =116 u.a., y r* = 19.9 u.a. La distribucién correspondiente a r* = r;,
y R* = 10.4 u.a. ya se ha mostrado en el panel superior, pero se repite aqui junto
con la distribucién total para facilitar la comparacién.

El comportamiento de las distribuciones P*(eg, ) al aumentar r* es justo el opues-
to al encontrado cuando R* disminuye. Las tres distribuciones P*(¢x,) coinciden
en la regién ¢, < 0.9 eV, y difieren a energias superiores. Es interesante notar
que incluir una cantidad mayor de paquete de ondas ®pr(r, R, 0,%;) en la coorde-
nada r (es decir, disminuyendo r*) produce el efecto de aumentar la intensidad de
la distribuciéon P*(eg,,) a energias €, altas. En el limite 7* = r, la intensidad de
P*(ex,,) a energias altas coincide con la de la distribucién total. Esto significa que las
componentes del paquete de ondas correspondientes a distancias r pequefas, o sea,
las componentes que todavia permanecen en la regién de interaccién, contribuyen
al canal de FT debido a disociacion indirecta. Este resultado era esperable, ya que
las componentes no asintoticas estan asociadas a las resonancias de vida mas larga
en las que el hidrégeno sufre varias colisiones con los 4tomos pesados. Las colisiones
causan el retraso de estas componentes en abandonar la regién de interaccion, y la
energia transferida al modo R se refleja en la intensidad de P(ex,,) a energias altas.
Como se ha indicado anteriormente, incluir o no las componentes no asintéticas no
afecta a la definicion de R* en nuestro procedimiento, pues ésta sélo depende del
comportamiento de las distribuciones P*(¢,,) a energias bajas.

Los dos limites 7* = 11.6 w.a. y r* = 19.9 u.a. excluyen las componentes no
asintéticas. El limite r* = 19.9 u.a. da lugar a un paquete de ondas ®pr(r, R, 0,t5)
algo mas asintético, mientras que con el otro limite se incluye una mayor cantidad
de componentes de FT en ®pp(r, R,0,tf). Asi pues, se ha decidido realizar cédlculos
utilizando ambos limites 7*, junto con R* = 10.4 u.a.

Fijando los limites 7* y R* el paquete de ondas ®pr(r, R, 0,t;) queda definido
por la Ec. (5.20). La integracién del médulo al cuadrado de este paquete de ondas
en el espacio de coordenadas [0 equivalentemente, de la correspondiente distribucién

P*(ex,) en el dominio de €, ] proporciona la probabilidad total de fragmentacién
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de Ar — HCl en H 4+ Ar + C'l debida a disociacion indirecta. Las probabilidades
calculadas son 4.9 % y 8.1 % para los dos limites r* = 19.9 w.a. y r* = 11.6 u.a.,
respectivamente (y R* = 10.4 u.a.). Esta probabilidad aumenta hasta el 12.5 %
cuando r* se extiende a r* = r;,, y se incluyen las componentes no asintéticas
(o incluso hasta un 13.4 % obtenido con los limites r* = 74, R* = 10.1 u.a.).
Los presentes resultados predicen por tanto una probabilidad de ~ 13 % para el
mecanismo de disociacién indirecta (Juanes-Marcos y Garcfa-Vela, 1999). Dicha
probabilidad, aunque menor que la del mecanismo de disociacién directa (~ 87 %),
dista mucho de ser despreciable. Este resultado insta a realizar un analisis mas
detallado de cémo se distribuye y comporta esta probabilidad para distintas energias
de excitacion inicial del agregado Ar — HCI, lo cual es el objeto del resto de esta
seccidn.

Antes de continuar conviene aclarar el siguiente punto. Uno se puede preguntar
cual es el sentido de realizar un tratamiento aproximado de la proyeccién de las com-
ponentes de F'T del paquete de ondas, como el descrito y aplicado en las Secs. 5.2.1
y 5.3, cuando posteriormente se realiza un tratamiento riguroso de dicha proyeccion
(Sec. 5.2.2). Una respuesta a esta pregunta es que el tratamiento aproximado fue
una primera aproximacién, computacionalmente asequible (en comparacién con el
tratamiento riguroso), al problema de calcular distribuciones de FT resueltas en
energia. Posteriormente en el tiempo se abordé el tratamiento riguroso, mucho mas
exigente computacionalmente, con la finalidad principal de incorporar en las distri-
buciones de FT calculadas las componentes asociadas a las energfas €}/ més altas
(de disociaci6n directa de H), excluidas en el tratamiento aproximado.

Ademaés de su menor coste computacional, el tratamiento aproximado, y con-
cretamente la particiéon del paquete de ondas descrita en la Sec. 5.3.2, tiene una
importante motivacion adicional. Dicha motivacion consiste en que esta particion
del paquete de ondas permite investigar (aunque de forma aproximada) la fragmenta-
cion total de Ar— HC' debida especificamente al mecanismo de disociacién indirecta
del hidrégeno. Esto posibilita el calcular porcentajes de FT por disociacion indirec-
ta, como los ya presentados un poco mas arriba, y obtener distribuciones de estados
asociadas, resueltas y no resueltas en energia, como las discutidas a continuacién en
el resto de la Sec. 5.3. Como ya se ha dicho, el tratamiento de la Sec. 5.2.2 permite

una separacién rigurosa de las componentes de F'T y FP del paquete de ondas, ya
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que los correspondientes estados asintéticos de estos dos canales sobre los que se
proyecta el paquete de ondas estdn bien identificados en las coordenadas (R', 7', 6').
Conviene tener en cuenta, sin embargo, que incluso con el tratamiento exacto de
la proyeccion, las componentes de F'T debidas a disociacién directa y a disociacion
indirecta no se pueden separar de forma rigurosa, puesto que no se pueden identifi-
car sus estados asintéticos asociados sin ambigiiedad. Por tanto, separar estos dos
tipos de componentes de F'T del paquete de ondas implicaria una particiéon de dicho
paquete y un andlisis aproximado en las coordenadas (R', 7', '), similar al realizado
en la representacion (r, R, ) en esta seccién (con la ventaja de que las componentes
de FP ya estarfan separadas en el tratamiento riguroso). Ya que la separacion de las
componentes de F'T por disociacion directa e indirecta va a ser aproximada en cual-
quier caso, separarlas utilizando el tratamiento aproximado presenta la gran ventaja
de un mucho menor coste computacional. Esto posibilita una mayor flexibilidad en
el andlisis de la F'T por disociacién indirecta. Por ejemplo, al ser la proyeccion del
paquete de ondas més asequible, permite calcular distribuciones resueltas en energia
para un mayor numero de energias de excitaciéon de Ar — HC'l en el intervalo de su
espectro de absorcion, proporcionando un muestreo mas fino de estas distribuciones

en funciéon de E.

5.3.3 Distribuciones de energia cinética no resueltas en
energia

La distribucién P(eg,) de la Fig. 5.2(a) ha sido la magnitud central en anteriores
célculos cudnticos exactos sobre la fotodisociacién de agregados Ar — HX (Schroder
et al., 1995a; Garcia-Vela, 1998; Monnerville y Pouilly, 1998). Hasta ahora, esta
distribucién ha sido calculada para todo el paquete de ondas ®(r,R,0,t = t;),
como en la Ec. (5.18). Ahora parece interesante investigar el comportamiento de la

distribucién P(e, ) asociada con el paquete de ondas ®pr(r, R, 0,1 = tf),

2

Tfin il 1/2 .
/r* dr <ngr> 6_”9“" Prr (T’ R’ 07 = tf) ’
(5.21)

Rfin

P(e) :/ dR/W d6 sin
R* 0

o equivalentemente,

Pley.) = / P(ey., E)dE, (5.22)
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donde P(e,, F) se ha definido en la Ec. (5.8). Las curvas discontinuas de las
Figs. 5.4(a) y (b) muestran las distribuciones P(¢, ) correspondientes a 7* = 19.9 u.a.
y 7* = 11.6 w.a., respectivamente (en ambos casos R* = 10.4 u.a.). Para comparar
se presentan las distribuciones P(ey,) correspondientes a los mismos limites 7*, pero
con R* = R;, (curvas continuas). Estas ultimas distribuciones también incluyen
toda la intensidad asociada con el mecanismo de disociacién directa, que da lugar
tanto a fragmentacion total como a fragmentacion parcial de Ar — HC, y en lo
siguiente nos referiremos a ellas como “distribuciones totales”. Notese que las dis-
tribuciones de la Fig. 5.4 estan normalizadas correctamente en el dominio de ¢, , ya
que el factor (u,/hk,)'/? que normaliza la onda plana en el dominio de energia, ha
sido incluido en las Ecs. (5.21) y (5.22). Como consecuencia, la escala de P(e, ) es
diferente en las Figs. 5.2(a) y 5.4.

La caracteristica més notable de las distribuciones de F'T de la Fig. 5.4 es que
su intensidad se concentra principalmente a energias cinéticas bajas, mientras que
las distribuciones totales se extienden sobre todo el intervalo de energia. En la
Fig. 5.4(b), la cola a energias bajas de la distribucién total (e, < 1.5 €V') pertenece
exclusivamente a la distribuciéon de F'T. En las distribuciones de FT se encuentra
una estructura difusa, aunque bastante clara. Esta estructura también aparece
en la regién de energia de P(ex,) donde las componentes de FT son dominantes
[er, < 1.8 eV en las Figs. 5.4(b) y 5.2(a)]. Como era de esperar, a energias mas
altas la estructura estd completamente enmascarada en la distribucién total por
la intensidad mucho mayor (y sin estructura) debida al mecanismo de disociacién
directa.

El hecho de que la intensidad de las distribuciones de FT aparezca a energias
relativamente bajas se puede explicar como sigue. Para una determinada energia
de excitacion E de Ar — HC'l, la mayor parte de la energia se deposita inicialmen-
te en el modo r (el enlace H — C1), en forma de energia potencial. Al alejarse el
hidrégeno del atomo de cloro, la energia potencial se transforma en energia cinética
€x, que, debido a la pequena relacién de masas H/CI, corresponde principalmente
al fragmento de H. Las colisiones del hidrégeno con los a&tomos pesados rompen el
agregado en tres fragmentos, y parte de la energia ¢, inicial se transfiere al modo R,
transformandose en energia cinética €;,. Es evidente, por tanto, que la energia ¢,

final debe ser menor que la inicial. La cantidad de energia transferida dependera del
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Figura 5.4: Distribuciones de energia cinética del paquete de ondas asintético en
funcién de e, para distintos limites 7* y R*. En ambos paneles R* = R;, para

la linea continua y R* = 10.4 u.a. para la linea discontinua. En el panel (a) r* =
19.9 u.a. y en el (b) 7* = 11.6 u.a.
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nimero de colisiones y de la manera en que se producen las colisiones (es decir, si las
colisiones son frontales, lo que maximiza la transferencia de energia, o no). Segin el
espectro de absorcién (véase la Fig. 5.5), la maxima energia ¢, poblada inicialmente
es ~ 5.5 eV (suponiendo que inicialmente ¢, ~ F'), mientras que la cola de las dis-
tribuciones finales de F'T llega hasta ¢, ~ 4.0 eV. Hay una diferencia de al menos
1.5 eV, que en principio puede considerarse grande teniendo en cuenta las pequenas
relaciones de masas H/Cl y H/Ar. Existen dos posibles escenarios consecuentes
con las distribuciones de FT de la Fig. 5.4: una pequena transferencia de energia
debida a pocas colisiones probablemente no frontales, o una extensa transferencia de
energia causada por varias colisiones probablemente frontales. La primera posibili-
dad implicaria que el espectro de resonancias no se extiende mas alla de ~ 4.0 eV,
lo que explicaria la ausencia de intensidad en las distribuciones de F'T a energias
altas. Como se verd méas adelante, no es éste el caso, y el espectro de resonancias
se extiende sobre todo el intervalo de energias del espectro de absorcién. Por lo
tanto, un mecanismo de fragmentacién que implica varias colisiones (probablemente
frontales o casi frontales) parece explicar el desplazamiento de las distribuciones de
FT hacia energias cinéticas menores. Esta explicacién también esta de acuerdo con
la amplia transferencia de energia al modo R mostrada por la distribucién P(e,)
de la Fig. 5.2(b).

Es de esperar que las resonancias de alta energia sean de vida méas corta que las
de baja energia. Asi, las resonancias de baja energia estarian asociadas a las compo-
nentes del paquete de ondas que mas tardan en alcanzar la region asintética. Esto
esta de acuerdo con el hecho de que la intensidad de la distribucién de F'T aumenta
a energias bajas cuando el limite 7* disminuye de 19.9 u.a. a 11.6 u.a. [Fig. 5.4(b)].
Eso indica que las componentes adicionales que se incorporan a la distribucion de
FT cuando r* disminuye estdn asociadas a resonancias de baja energia.

Las distribuciones de la Fig. 5.4(a) muestran un resultado interesante. La dis-
tribucién total P(e,) carece de estructura y no manifiesta cola alguna a energias
bajas. Esta distribucién es similar a la obtenida por Schrider et al. (1995a) uti-
lizando superficies de potencial para Ar — H(CI ligeramente diferentes, tanto en el
estado fundamental como en el excitado. Una distribucion similar se ha obtenido
también para la fotdlisis de Ar — H Br (Monnerville y Pouilly, 1998). De la ausencia

de estructura y cola a energias bajas en P(e, ), los autores de dichos trabajos de-
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dujeron que el proceso de fotodisociacion estaba totalmente dominado por la rapida
disociacién directa del dtomo ligero. Sin embargo, la Fig. 5.4(a) demuestra que la
distribucién total contiene una cantidad apreciable de intensidad asociada a frag-
mentacién del agregado mediante resonancias [el 4.9 % del proceso total y el 5.3 %
de la distribucién total P(eg,) de la Fig. 5.4(a)]. La consecuencia es que cuando
dos mecanismos de fotodisociacién contribuyen a la distribucién total P(eg, ), y uno
de ellos es altamente dominante, esta distribucion resulta poco representativa del
mecanismo menos intenso. De hecho estamos en la misma situacién que con el es-
pectro de absorcién, cuyo perfil es bastante parecido al de la distribucién total de
la Fig. 5.4(a). Por tanto, para extraer la informacién relativa al mecanismo menos
intenso, o incluso para descartar que existe, se deben investigar magnitudes més

resueltas y sensibles a dicho mecanismo.

5.3.4 Distribuciones de energia total

A continuacién se analizara el comportamiento de la distribucién de probabilidad
como funcién de la energia total E del agregado Ar — HC'. Desde el punto de vista
experimental, esta distribuciéon es mas interesante que las de la Fig. 5.4, ya que la
energia total a la que se excita inicialmente el agregado esta relacionada directamente
con la longitud de onda de excitacién A utilizada en el experimento. En la Fig. 5.5(a)
se muestran tres distribuciones P(F). La curva continua es la probabilidad total de
fragmentacion del agregado, debida tanto a disociacion directa como indirecta. Esta
distribucién Py (E) ha sido calculada segin la Ec. (4.17), y es la misma que la de la
Fig. 4.3. Las otras dos distribuciones Ppr(F) de la Fig. 5.5(a) se calculan mediante
la Ec. (5.10), para los limites 7* = 11.6 w.a. y 7* = 19.9 w.a. (y R* = 104 u.a. en
ambos casos).

Las dos distribuciones Ppr(F) se extienden esencialmente sobre el mismo inter-
valo de energias que la distribucién total Py, (F). Este resultado indica que la
fragmentacién total del agregado tiene lugar en todo el intervalo de energia cubierto
por el espectro de absorcion, lo que significa que el espectro de resonancias también
se distribuye por todo el intervalo de energia, como se ha senalado anteriormente.
La tendencia encontrada al disminuir el limite r* es fundamentalmente un aumento

de la intensidad de las distribuciones Prr(FE) a energias totales bajas. Este compor-
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Figura 5.5: (a) Distribuciones de probabilidad en funcién de la energia total del
agregado para distintos limites * y R*. La linea continua corresponde a la distri-
bucion de probabilidad total. Para las otras curvas R* = 10.4 u.a. en ambos casos,
y r* = 11.6 u.a. (linea discontinua), y 7* = 19.9 u.a. (linea de puntos). La energia
E = 0 corresponde a tres dtomos separados. (b) Relacién entre las distribuciones
Ppr(E) para los limites r* anteriores y la distribucién Piyq(E): 7* = 11.6 u.a. (linea

continua), y r* = 19.9 u.a. (linea discontinua).
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tamiento es similar al encontrado en las distribuciones de la Fig. 5.4. Mientras que
la distribucién Ppr(FE) para r* = 19.9 u.a. contiene principalmente componentes
asociadas a resonancias de energia media y alta, cuando r* disminuye se incluyen
resonancias de menor energia en Ppr(F).

La magnitud Ppr(F)/ Py (F) proporciona informacién sobre el comportamiento
del porcentaje de fragmentacién total debida a disociacién indirecta de H con la
energia de excitacién del agregado. En la Figura 5.5(b) se muestran las curvas
Ppr(E)/Piotai(E) correspondientes a las dos distribuciones de FT de la Fig. 5.5(a).
En los dos casos se obtiene un comportamiento variable con F, lo que indica que
existen regiones de energia donde el mecanismo de disociacién indirecta es més
intenso. Previsiblemente, estas regiones se corresponden con las resonancias que
mas contribuyen al mecanismo de disociacion indirecta en cada caso. Cuanto mds
deprisa se disocian las componentes incluidas en ®pr(r, R, 0,t;) (es decir, cuando r*
aumenta), mas alta es la posicién de energia de las resonancias que contribuyen a

la fragmentacién total del agregado.

5.3.5 Distribuciones de energia cinética del fragmento de H

resueltas en energia

Todas las magnitudes discutidas hasta ahora proporcionan valiosa informacién
acerca de la fragmentacién del agregado que resulta de la disociacién indirecta,
pero de hecho lo que se mide en un experimento resuelto en energia es el espectro
de TDV del fragmento de H (Jaques et al., 1993; Segall et al., 1993; Garcia-Vela
et al., 1994). La distribucién tedrica correspondiente a este observable es P(ef| E).
La Figura 5.6 muestra las distribuciones P(ef, F') asociadas a seis energfas totales
diferentes, en el intervalo cubierto por el espectro de absorcion de Ar — HCl. Para
cada energia F se han calculado dos distribuciones, una con 7* = 19.9 u.a. (curvas
continuas), y la otra con 7* = 11.6 u.a. (curvas discontinuas). Antes de analizar las
distribuciones, conviene comentar una cuestion técnica. Se ha encontrado que todas
las distribuciones presentan muy poca intensidad en la regién de energias ef (o €, )
altas, que corresponde a la region de valores bajos de €;,. La ausencia de intensidad
en esta region de energia se debe a la exclusién de las componentes de FT asociadas

al mecanismo de disociacién directa en la definicién de ®pr(r, R, 0,tf). Por lo tanto,
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Figura 5.6: Distribuciones de energia cinética del fragmento de hidrégeno para ex-
citacion inicial a seis energias totales diferentes de Ar — HCl. Para cada energia
la linea continua corresponde al limite r* = 19.9 u.a., mientras que para la linea

discontinua r* = 11.6 u.a. (en ambos casos R* = 10.4 u.a.).
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en los presentes calculos no es posible explorar dicha regiéon de las distribuciones
P(ef E). La diferencia fundamental entre las distribuciones calculadas con r* =
11.6 u.a., y las obtenidas con r* = 19.9 u.a., es que las primeras desarrollan mas
intensidad a energias cinéticas bajas, como era de esperar. Las dos distribuciones
practicamente coinciden en la regién de energfas e altas. También se encuentra que
la intensidad adicional de la distribucién con r* = 11.6 u.a. disminuye al aumentar

la energia total.

La principal caracteristica manifestada por todas las distribuciones es una es-
tructura pronunciada de picos. Dicha estructura estd asociada a las resonancias en
las que el hidrégeno queda temporalmente atrapado, antes de disociarse. La estruc-
tura de resonancias se manifiesta a lo largo de todo el intervalo de energia poblado
en el espectro de absorcién, lo que confirma el resultado previo de la Fig. 5.5. Sin
embargo, cuando las distribuciones P(e, F) [o las correspondientes P(ey,, E)] se
integran sobre la energia total E, la mayor parte de la estructura resonante desapa-
rece, y s6lo sobrevive la estructura difusa y muy débil de las distribuciones P (e, )
de la Fig. 5.4 (lineas discontinuas). El amplio solapamiento entre los picos de cada
distribucién P(ef, E) indica que la estructura del espectro de resonancias se carac-
teriza por solapamiento entre estados resonantes adyacentes. El solapamiento entre
resonancias se manifiesta en todo el intervalo de energias totales considerado. Di-
cho solapamiento entre las resonancias del estado excitado de Ar — HC'l también
ha sido encontrado en cdalculos de los estados resonantes utilizando un método de
coordenadas complejas independiente del tiempo (Narevicius y Moiseyev, 1998a,b).
La estructura de picos que se solapan entre si dificulta la asignaciéon de cada pico
a una unica resonancia. De hecho, algunos picos puede que estén asociados a una
sola resonancia, mientras que otros picos puede que correspondan a mas de una
resonancia, mds fuertemente solapadas. Se encuentra una tendencia creciente de la
anchura de los picos al aumentar la energia del pico. Esta tendencia se aprecia més
claramente en la anchura de los picos més intensos (y mejor resueltos) que aparecen
a energias cinéticas altas en cada distribucién, para energias totales crecientes. Este
comportamiento revela un espectro de resonancias que son mas anchas y de vida
mas corta al aumentar su energia.

Las distribuciones P(ef| F) reflejan una extensa transferencia de energia entre

el hidrégeno y los atomos pesados. En efecto, el fragmento ligero se enfria hasta
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alcanzar energias cinéticas muy bajas o incluso proximas a cero, lo que implica
mayores cantidades de energia transferida al aumentar la energia total excitada. En
un régimen de resonancias que se solapan, la excitacién de una energia concreta
del agregado puede poblar mas de una resonancia. Si el hidrégeno se disociara
tras una unica colisién con el atomo de Ar, seria esperable que la correspondiente
distribucién P(efl| E) presentara el mismo niimero de picos (solapados entre si) que
de resonancias inicialmente pobladas. Dicha distribucion estaria bastante localizada
en un intervalo relativamente reducido de energias cinéticas altas. Por lo tanto, la
amplia extension de las distribuciones de la Fig. 5.6 parece ser la consecuencia de

varias colisiones entre H y los atomos pesados.

El resultado anterior se puede interpretar en términos del solapamiento en la
estructura del espectro de resonancias. Las resonancias estdn acopladas, por un
lado, al continuo de fragmentacién total y, por otro lado, a las resonancias préximas
con las que se solapan. Cada acoplamiento produce una dindmica de fragmentacién
distinta. Mas concretamente, el siguiente mecanismo de fragmentacion total estaria
de acuerdo con las distribuciones de la Fig. 5.6. La excitacién inicial a una energia
FE prepara el sistema en uno o mas estados resonantes. El mecanismo de decai-
miento de las resonancias dependera de la forma de la funcién de onda resonante,
y en especial, de la dependencia angular. Aquellos 4tomos de hidrégeno descritos
por las componentes de la funcién de onda resonante asociadas a los dngulos mayo-
res es probable que se disocien tras una unica colisién con el dtomo de Ar. Dicha
colisién no seria frontal, implicando menor transferencia de energia al aumentar el
angulo de colisién. En este caso el decaimiento de las resonancias estd gobernado
por el acoplamiento resonancia-continuo. Este acoplamiento es el mas importante
y el mas efectivo, ya que implica solapamiento de toda la anchura de la resonancia
con el continuo, y da lugar a una fragmentacién bastante réapida del agregado (tras
una unica colisién). Ademads del solapamiento con el continuo, parte de la funcién
de onda resonante inicial se solapa con estados resonantes adyacentes de energia
menor. Esta parte esta asociada probablemente con las componentes a &ngulos mas
pequenos. Los atomos ligeros que pueblan estas componentes sufren una colisién
frontal o casi frontal con el &tomo de Ar, lo que implica una transferencia de energia
mas extensa. Como consecuencia de esta colision, el hidrégeno salta a un estado

resonante inferior al inicial, debido al acoplamiento resonancia-resonancia. Es de
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esperar que el acoplamiento resonancia-resonancia sea menos efectivo que el acopla-
miento resonancia-continuo, siempre que el primer tipo de acoplamiento implique
solamente solapamiento parcial entre resonancias. Una vez que el hidrégeno estd en
la resonancia inferior, experimenta sucesos colisionales similares a los descritos ante-
riormente, ahora con el atomo de Cl. De nuevo, parte de la poblacion del hidrégeno
en esta resonancia se disociara tras la colisién con el cloro, mientras que la pobla-
cion restante saltard a otra resonancia de menor energia. Posteriores colisiones con
Ar y Cl produciran saltos adicionales a resonancias inferiores, hasta que toda la
poblacion del sistema inicialmente excitada se fragmente. Los saltos sucesivos en
cascada mantienen al fragmento de hidrégeno atrapado en la regién de interaccion,
produciendo un retraso en la disociacién (hasta 80 fs).

La extensién de las distribuciones P(e, E') hacia energias cinéticas bajas de-
pendera en la imagen anterior de la cantidad de poblacién del agregado preparada
inicialmente en estados resonantes. En el caso de las distribuciones P(ef!, E) cal-
culadas con r* = 19.9 u.a., aproximadamente un 4.9 % de la poblacién total del
sistema es excitada a resonancias. Estas distribuciones demuestran que incluso para
esta pequena poblacidén, el hidrégeno visita algunas de las resonancias inferiores a
las preparadas inicialmente, siendo extensamente enfriado. Este efecto es méas pro-
nunciado al aumentar E, ya que la poblacion inicial de las resonancias es mayor a
energias totales medias y altas [véase la linea de puntos de la Fig. 5.5(a), y la linea
discontinua de la Fig. 5.5(b)]. Aumentando la poblacién resonante inicial del 4.9 %
al 8.1 % [lo cual es el caso de las distribuciones P(ef, E) con r* = 11.6 u.a.], el
hidrégeno es capaz de alcanzar los estados resonantes més bajos. Los fragmentos
de hidrégeno emergentes de las resonancias mas bajas son enfriados casi completa-

mente.

5.3.6 Modelo colisional clasico

La descripcién anterior del mecanismo de decaimiento de las resonancias esta ba-
sada en colisiones elasticas (frontales o laterales) de dos cuerpos, entre H y Ar, y
entre H y Cl. Por lo tanto, un modelo colisional clasico que involucre dos particulas
podria reproducir cualitativamente la dinamica de fragmentacion total. Considere-

mos dos particulas de masas m; y msy, que se mueven con momentos iniciales py; y
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Poi, siendo pi; > p9;. En nuestro caso my = myg y my = my,, mg;, de manera que
my < mg. La relacién entre los momentos inicial y final de la particula incidente m;

se puede derivar a partir de la conservacion de la energia y del momento, tomando

la forma
m .
by _ ™ cos 0, (1 —1—@)
P1i my + Mg P1i

1/2

2 N\ 2 _ 9 )
(77711 ) cos? 0, (1 + @> + M2~ Pz ,(5.23)
mi + Mo P1i mi+ma M1+ Mo Pi;

+

donde 6, es el angulo de la particula m; dispersada, referido al eje que une las dos
particulas (para dispersién hacia atras después de una colisién frontal de m; con ms,
6, = 7). El caso particular de py; = 0 es un ejemplo tipico en libros de texto (véase,
p. €j., Symon, 1960), y conduce a una expresién mds sencilla de p;;/p;;. Para una
colisién frontal #; = 7, y la Ec. (5.23) se transforma en

Py _ —m (1 N p_)
DPii my + Mgy P1i
/2

2 2,2 1

mo my D 2mimg P

t\—) T\ T/ . (5.24)
mi + may mi+me/ pl; (M1 +ma)? pi

Para la primera colisién del hidrégeno con el atomo de Ar, se puede considerar, con

buena aproximacion, que po; ~ 0, y entonces la Ec. (5.24) se reduce a

by T2 (5.25)

P My +my
Después de esta colisién tanto Ar como C! tienen momento inicial po; # 0, y se debe
utilizar la Ec. (5.24) mds general. A partir de la relacién entre los momentos inicial
y final de la particula incidente, la correspondiente relacién entre energias cinéticas

se obtiene facilmente,
2
ar _ Py
€14 Pl

Ahora se puede disenar un modelo que reproduzca la energia cinética del a&tomo de

(5.26)

hidrégeno tras un ntimero n de colisiones frontales con Ar y Cl. Para excitacion a
una energia £ podemos suponer que inicialmente €, ~ F y €, ~ 0, de tal manera
que la energia inicial de H antes de la primera colision con Ar es la energia de
retroceso

mci

H
=€ = ————— €, 5.27a
€ €15 M+ ey €k, ( )
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€4 = €9 = 0, §' = L — €k, - (5.27b)

mpyg + Mgy

Como en este caso €y; = 0 (py; = 0) se pueden aplicar las Ecs. (5.25) y (5.26), y la

energia cinética del hidrégeno después de colisionar con Ar estd dada por

2
" MAr — mH) H
€ =€ fr=—-—-—7— 5.28a
! Y (mH +mga ) 0 ( )
mientras que la energia cinética de Ar es
elr = e el — €l (5.28Db)

La siguiente colisién de H es con Cl, pero ahora €§! # 0 = py; # 0, asi que se
aplican las Ecs. (5.24) y (5.26) con my = mpy, ma = mey, ¥

H)1/2

P =pu = (2mpye; Cl)l/Q-

; P2i = por = (2meieg

La energia cinética de H tras la colisién con C! ahora es

H H
€ = A(mh m2,p1i,p2i) €1,

donde A(my, mgy, p1;, p2;) es el cuadrado del segundo miembro de la Ec. (5.24), y

EICl = egl—f—ef —ef.
La tercera colisién del hidrégeno es con Ar, y de nuevo se aplican las Ecs. (5.24)
y (5.26) con my = my, Mo = May, ¥

H)1/2

P =pu = (2mpge; AT)l/Q-

; D2i = Par = (2mAr€1
Después de esta colision

H __ H Ar _ Ar H H
€3 = A(mlamQapliap%) €, y €, =€ +T€ —€3.

El modelo se puede generalizar para la enésima (n > 1) colisién del hidrégeno

COo1mo

e = A(my, my, i, pai) €)1, (5.29a)
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donde si n es impar

my =mmg, Mo = Mar,

pui = (2mpuel )2, Poi = (ZmAreéf_l)/Q)l/Q, (5.29b)

68111)/2 = 624717.—1)/2 +efl —€f, (5.29¢)
y si n es par

mi1 = Mmmy, mo = Mgy,

b1 = (2merIL{71)1/2, D2i = (chzﬁf;f,g)/g)l/Q, (5.29d)

€nj2 = €22 T En 1~ - (5.29¢)

Para n = 1 se aplican las Ecs. (5.27) y (5.28). En las Ecs. (5.28) y (5.29) se ha
supuesto que las colisiones son estrictamente frontales (6; = 7), pero se pueden
obtener ecuaciones similares para colisiones laterales donde ¢, # 7. A partir de la
energia cinética final del fragmento de hidréogeno, el modelo anterior permite estimar
el nimero de colisiones ocurridas entre el 4tomo ligero y los pesados.

El espectro de TDV del 4tomo de hidrégeno ha sido medido experimentalmente
tras la fotodisociacién de Ar— H Br (Segall et al., 1993), un sistema cualitativamente
similar a Ar — HCl. En el experimento se utilizé una longitud de onda de excitacién
A =193 nm. En la disposicién experimental el detector de fragmentos de hidrégeno
se fij6 en una posicion tal que sélo podian detectarse fragmentos fuertemente dis-
persados con 6; ~ 90°. En Segall et al. (1993) se presentaron datos correspondientes
a fotdlisis con radiacion no polarizada, horizontalmente polarizada, y verticalmente
polarizada. En lo siguiente nos centraremos en los datos de polarizacién vertical
[véase la Fig. 4 de Segall et al. (1993)], ya que con esta polarizacién del haz de
fotolisis la senal del agregado aumenta con respecto a la senal de H Br aislado.
La gréfica de la derecha de la Fig. 4 de Segall et al. (1993) muestra una sefial de
hidrégeno con dos picos estrechos correspondientes esencialmente a fotodisociacién
de HBr no agregado. El pico a mayor energia corresponde a disociacion de H Br
en H(®S) + Br(*Py)3), y el otro pico estd asociado a fragmentos H(%S) + Br(*Py ).
La grafica de la izquierda de la Fig. 4 presenta dos picos adicionales superpues-
tos a los picos estrechos, que corresponden a senal de hidrégeno proveniente de la

fotodisociacion de especies agregadas.



136 Dindmica de fragmentacién total de Ar — HCI

Centrémonos en el pico ancho de la Fig. 4 de Segall et al. (1993) alrededor de
~ 21000 em™!. Para fotdlisis de HBr a 193 nm en H(*S) + Br(*Ps)s), la energia
cinética disponible inicialmente para el hidrégeno es el ~ 21600 cm™. Aplicando
el anterior modelo colisional a la primera colision de H con Ar, para un angulo de

scattering 0; = 90°, la senal de hidrégeno se detectaria en

MAr — My _
ef = rieéq = 20523 em™ L.
myg + M ar

Si esta primera colisién fuera frontal en lugar de lateral, la energia ¢!’ estaria dada
por la Ec. (5.28a),
el = (w>2e{){ = 19498 em™".
my + Mayr
En este caso el hidrogeno saltaria a una resonancia inferior a la inicial, y no alcanzaria
el detector. Una segunda colisién del hidrégeno (ahora con el 4&tomo de Br) con un

angulo de scattering 6, = 90° produciria sefial a energia

mpy — M 2m ;
el = ( br—H _ u me> el =18590 em ™.
myg +Mmp, Mg+ Mpr PH;

El pico experimental de la Fig. 4 de Segall et al. (1993) presenta intensidad en la
senal a estas dos energias, 20523 em ™! y 18590 c¢m~!. Para la energia total de
Ar — HBr alcanzada por excitacién a 193 nm es poco probable que el hidrégeno
pueda transferir una cantidad de energia de 21 600 crn ! —18 590 e~ = 3010 em ™!
en una sola colisién lateral con Ar. Sin embargo, los resultados de nuestro sencillo
modelo suponiendo dos colisiones del hidrégeno (una colisién frontal con Ar, y una
colisién lateral con Br) estarian de acuerdo con los datos experimentales de Segall
et al. (1993). Un resultado similar se obtiene para el pico ancho correspondiente al
estado Br(*P; ;). Hay que subrayar que el suceso de colisién del hidrégeno con Br
implicaria un salto previo del hidrégeno a una resonancia energéticamente inferior
a la poblada inicialmente. Como han explicado dichos autores (Segall et al., 1993),
el tamano no esta totalmente seleccionado en el experimento, y es posible que otros
agregados Ar, — HBr con n > 1 contribuyan hasta cierto punto a la senal de la
Fig. 4. En este sentido, una seleccién espectroscépica del tamafio del agregado (Se-
gall et al., 1993; Plusquellic et al., 1994) descartaria cualquier contribucién espuria
de agregados mayores que Ar — HBr al espectro de TDV del hidrégeno. Dicho

experimento seria muy interesante a fin de confirmar los presentes resultados.
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En este momento conviene hacer un comentario sobre la intensidad del meca-
nismo de fotodisociacion indirecta. El presente cédlculo predice una probabilidad de
~ 13 % para dicho mecanismo. Por supuesto esta probabilidad dependera de las
superficies de potencial utilizadas en la simulacién, y calculos anteriores de Schroder
et al. (1995a) empleando potenciales ligeramente diferentes predijeron una probabi-
lidad menor para el mecanismo indirecto. El mismo tipo de aproximaciones (p. €j.,
potenciales de par aditivos) se adopta en las superficies utilizadas por Schréder et al.
(1995a) y en el presente trabajo. A falta de datos experimentales de la fotodiso-
ciacién de Ar — HC'l es dificil demostrar qué superficies de potencial son mejores.
Por esta razén no podemos descartar la posibilidad de que nuestros resultados pue-
dan estar algo sobrestimados. El objetivo final de esta seccién es hacerse una idea
mas profunda de cémo la fragmentacion mediada por resonancias tiene lugar en
un sistema pesado-ligero-pesado (PLP) que involucra un enlace de hidrégeno, como
Ar— HCI. Las presentes superficies de potencial permiten analizar el mecanismo de
disociacion indirecta para distintos regimenes de poblacién resonante inicial, p. €j.,
~5 %y ~ 8 %. El andlisis de los resultados para ambos regimenes conduce a las
mismas conclusiones cualitativas sobre el mecanismo de fragmentacion, sin tener en
cuenta la intensidad de la poblacién de las resonancias. Lo que depende de la pobla-
cion resonante es la posibilidad de observar experimentalmente la huella del canal de
FT indirecta. En este sentido, conviene sefialar que la distribucién P(e,) calculada
para la fotodisociacién de Ar — H Br (Monnerville y Pouilly, 1998) es muy parecida
a la distribucién total P(eg,) de la Fig. 5.4(a), que contiene ~ 5 % de intensidad
total del canal de FT mediado por resonancias. Los datos experimentales de Segall
et al. (1993) parecen indicar que esta intensidad podria ser suficiente para obser-
var la huella de este mecanismo. Ademas, posiblemente se puedan encontrar otros
sistemas PLP con enlaces de hidrégeno mas fuertes que los agregados Rg — HX,
en los que el efecto de la fotodisociacion indirecta seria mas intenso. El mecanis-
mo de fragmentacion en esos sistemas se espera que sea cualitativamente similar al

encontrado en Ar — HCI.
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5.4 Resultados y discusién: proyeccion exacta del

paquete

5.4.1 Distribuciones de energia cinética del fragmento de H

resueltas en energia

La DEC cuéntica del fragmento de H ha sido calculada para cuatro energias de
excitacion diferentes de Ar— HC aplicando el tratamiento riguroso de la proyeccion
del paquete de ondas de la Sec. 5.2.2 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2002b), y los
resultados se presentan en las Figs. 5.7-5.10. A diferencia del tratamiento aproxima-
do de la proyeccion del paquete de ondas, los célculos exactos permiten obtener la
distribucién en todo el intervalo de energias cinéticas accesibles al fragmento de H.
La linea discontinua mostrada en cada figura indica el limite a la derecha del cual
esta la region de energia donde aparece la intensidad correspondiente a fragmentos
de hidrégeno producidos por el canal de FP. Hay que advertir, no obstante, que
las distribuciones de las Figs. 5.7-5.10 corresponden solamente a fragmentos de H
producidos por el canal de FT.

Todas las distribuciones presentan el mismo patrén, consistente en un pico prin-
cipal a energias cinéticas altas, un pico secundario y ancho a energias cinéticas algo
menores, y una cola que se extiende hacia la regién de e baja. Tal como muestran
los recuadros de las figuras, las colas de las distribuciones también presentan una
estructura de picos. Nuestra interpretacion es que la estructura obtenida en la DEC
del fragmento de H estd causada por interferencia entre estados de F'T producidos
por una o mas colisiones de H con Ar y Cl. En el Cap. 3 se ha analizado la evolu-
cién temporal del paquete de ondas (véase la Fig. 3.4). En la primera colisién con
el obstaculo de Ar, las componentes del paquete de ondas interfieren y se separan
en tres porciones. Dos de las porciones continian propagiandose hacia la regién
asintética, una de ellas centrada alrededor de # = 50° (la porcién principal) y la
otra, mas pequena, centrada alrededor de 6§ = 20°. Una tercera porciéon de paquete
de ondas permanece entre Ar y Cl, sufriendo colisiones adicionales con Cly Ar y
abandonando posteriormente la regién de interaccién. Basandonos en la semejanza,
de intensidades, el pico principal y el secundario de cada DEC del fragmento de H se

pueden asignar a las porciones de paquete de ondas centradas en # = 50° y 6 = 20°,
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Figura 5.7: Distribucién de energia cinética del fragmento de H para una energia
de excitaciéon de Ar — HCl E = 1.03 eV. El limite E = 0 corresponde a tres atomos
separados. Los recuadros muestran vistas ampliadas de la cola a energias cinéticas

bajas y del pico principal de la distribucién. Para mas detalles véase el texto.

respectivamente. Las colas de las distribuciones a energfas € bajas corresponderfan
a (parte de) la tercera porcién de paquete de ondas, asociada a un enfriamiento més

extenso del hidrégeno debido a colisiones.

Los célculos clasicos de la DEC del fragmento de H se realizaron para tres
energias de excitacién, EF = 1.82 eV, 2.87 eV, y 3.92 eV, para las cuales se integra-
ron 7519, 42867, y 22674 trayectorias, respectivamente. Las distribuciones clasicas
se muestran en la Fig. 5.11 junto con las correspondientes distribuciones cuanticas.
Para las tres energias se encuentra un buen acuerdo cualitativo entre las distribu-
ciones cuanticas y clasicas. Lo interesante, sin embargo, es la ausencia de estructura
en las distribuciones clasicas, que constan de un pico principal y una cola con inten-
sidad monétonamente decreciente al disminuir €} . El resultado cldsico proporciona
una confirmacién adicional de nuestra interpretacion de que la estructura en la DEC

cuantica de H se origina por un efecto de interferencia.
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Figura 5.8: Igual que la Fig. 5.7 para E = 1.82 eV'. El recuadro muestra una vista
ampliada de la cola de la distribucién a energias cinéticas bajas. Para mas detalles

véase el texto.
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Figura 5.9: Igual que la Fig. 5.8 para £ = 2.87 eV.
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Figura 5.10: Igual que la Fig. 5.8 para £ = 3.92 V.
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Figura 5.11: Distribuciones clasicas de energia cinética del fragmento de H (histo-
gramas) para tres energias de excitacién del agregado. Las distribuciones cuanticas
correspondientes (lineas continuas) también se muestran para comparar. Las distri-

buciones cuanticas y clasicas han sido normalizadas a la unidad.
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Excepto la estructura de la cola, la DEC clasica reproduce satisfactoriamente
el resultado cudntico (la posicién del pico principal y la extensién e intensidad de
la cola) en todo el intervalo de energias de excitacién del espectro de absorcion.
Este resultado es muy interesante, pues un calculo cuantico de la DEC de FT del
hidrégeno es muy costoso incluso para un sistema triatémico (mucho més que el de
las distribuciones de FP), especialmente al aumentar E. Asi pues, una descripcién
clasica de estas distribuciones podria ser una alternativa.

En el resto de este apartado se discutiran las distribuciones cuanticas del frag-
mento de H de las Figs. 5.7-5.10. La mayor parte de la intensidad de cada DEC del
hidrégeno se concentra en el pico principal de la distribucién, que aparece a energias
cinéticas proximas a la energia total F excitada. Esto indica que la mayoria de los
sucesos de FT producen un fragmento de H muy caliente, que se lleva casi toda la
energia disponible, y fragmentos de Ar y C'l muy frios. Dichos sucesos implican una
disociacién del hidrégeno practicamente directa mediante colisiones laterales, muy
débiles, entre H y Ar, en que la transferencia de energia no es muy efectiva. Esto
estd de acuerdo con la asignacion de este pico principal a la porciéon de paquete de
ondas que aparece a angulos grandes. El pico secundario de la DEC, més ancho,
implica una transferencia de energia mas efectiva, variando entre 0.05 — 0.23 eV
para E = 1.03 eV y 0.10 — 0.38 eV para E = 3.92 eV. Este pico es producido
por colisiones H/Ar algo més fuertes, debidas a orientaciones iniciales menores del
hidrégeno con respecto a Ar.

Notese que parte del pico principal de las distribuciones se solapa con la region
de energia de los fragmentos H + Ar — Cl donde Ar — Cl se produce en estados
cuasiligados (con energia por encima del limite de disociacién del potencial Ar — Cl;
Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a, 2001, 2002a). En particular, para energias de
excitacion muy bajas (como F = 1.03 eV') la mayor parte del pico principal cae
en esta regién de energia. Esta degeneracion de los estados cuasiligados de FP con
algunos estados de FT puede que favorezca la interferencia entre ellos tras la primera
colision H/Ar. El solapamiento entre las regiones pobladas de estados de FT del
pico principal y estados cuasiligados de FP disminuye al aumentar F.

Es interesante fijarse en la estructura que aparece en el pico principal de la DEC
para £ =1.03 eV (indicada con una flecha). En uno de los recuadros de la Fig. 5.7

se muestra una vista ampliada de este pico. En las otras tres distribuciones del



5.4 Resultados y discusion: proyeccion exacta del paquete 143

hidrégeno también aparecen “hombros” similares, aunque mas débiles (indicados
con las flechas). Estos rasgos débiles de las distintas distribuciones pueden tener
dos posibles origenes. Uno de ellos es la interferencia, inducida por la colisién
H/Ar, entre estados de FT asociados a energias cinéticas altas del hidrégeno. La
otra posibilidad es la interferencia entre estados de FP y FT, del tipo descrito con
anterioridad en la Sec. 4.3.4. Tras colisiones H/Ar relativamente débiles, parte de la
poblacién producida inicialmente en estados de FP (con Ar—C1 en estados ligados o
cuasiligados) es promovida a estados de F'T asociados con una energia cinética baja
de los fragmentos Ar y Cl (y una € alta). Esta excitacién produciria incrementos
locales en la intensidad del pico principal de la DEC del fragmento de H, de acuerdo
con los rasgos débiles encontrados. Desgraciadamente, con la informacién disponible

actualmente no es posible discriminar entre los dos posibles origenes.

Los recuadros de las Figs. 5.7-5.10 muestran una vista ampliada de las colas a
energia cinética baja de las distribuciones del fragmento de H. El extenso enfria-
miento experimentado por los fragmentos de hidrégeno, asociado a la intensidad
de estas colas, implica colisiones adicionales con Cl y Ar. De hecho, las colas de
las distribuciones presentan una estructura débil de dos picos que se solapan entre
si. La tnica excepcién es la DEC para E = 1.82 eV, donde sélo aparece un pico
ancho en la cola, probablemente como consecuencia de la adiciéon de los dos picos
solapados. En los casos de F = 1.03 eV y E = 2.87 eV la estructura de dos picos es
muy difusa, mientras que para E = 3.92 eV los dos picos se distinguen claramente.

Los dos picos de las colas, al disminuir €, son producidos por interferencia
entre estados de FT causada por una segunda y una tercera colisién del hidrégeno
con Cl y Ar, respectivamente. El pico a energias €/ més altas, correspondiente
a la colisién H/CI, tiene menor intensidad que el correspondiente a la segunda
colisiéon H/Ar (a energias el mds bajas). La razén es que solamente parte de las
componentes del paquete de ondas atrapadas en la region de interaccién se disocia
tras la colision H/Cl, dando lugar al pico més pequefio de la cola. La mayoria de
estas componentes atrapadas atn sufre una colision posterior con Ar, tras la cual se
disocian produciendo el pico més intenso a energias cinéticas bajas en la cola. En la
Sec. 5.4.2 volveremos a este punto. Dejando a un lado el pico principal de cada DEC,
que corresponde a colisiones débiles H/Ar, los tres picos restantes (el pico secundario

y los dos picos de la cola) estarian asociados a colisiones relativamente fuertes del
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hidrégeno con Ar, Cl, y Ar, respectivamente. Para una determinada energia de
excitacion, la separacién entre estos tres picos disminuye al disminuir €, debido al
hecho de que el hidrégeno al enfriarse en las sucesivas colisiones, transfiere menos
energia por colision. La gran extension en energia de estos tres monticulos refleja el
amplio intervalo de orientaciones a lo largo del cual se producen las colisiones H/Ar
y H/CI. Las distintas orientaciones en el suceso colisional dan lugar a cantidades
de energia transferida bastante diferentes.

Cuando el intervalo de energias € bajas se extiende mds alld del de las pre-
sentes distribuciones, son esperables picos adicionales con intensidad decreciente,
correspondientes a posteriores colisiones del hidrégeno (Juanes-Marcos y Garcia-
Vela, 1999), segiin se ha mostrado en la Sec. 5.3.5. Sin embargo, un célculo correcto
de la DEC del hidrogeno para energias cinéticas inferiores a las presentes implicaria
incluir la porcién de paquete de ondas del hidrégeno que para ¢ = ¢y alin no es
asintética en la coordenada r. Cuando estas componentes del paquete de ondas
sean asintdticas contribuirdn a la regién de e/ muy baja de la DEC del hidrégeno.

A continuacién se analizard el efecto del aumento de la energia de excitacién
sobre la DEC del fragmento de H. Al aumentar E el pico principal de las distribu-
ciones aparece a energias cinéticas menores. Esta disminucién de la energia maxima
disponible para el fragmento de H se debe a la combinacién de dos factores. Por una
parte, la energia transferida en la primera colisién H/Ar aumenta, y por otra parte,
la energia de retroceso disponible para el centro de masas del subsistema Ar + Cl
también aumenta. El pico secundario también se desplaza hacia e/ més bajas, y se
separa cada vez mas del pico principal al aumentar la energia de excitacion. Ademas,
los picos de la cola de las distribuciones aumentan la separacion entre ellos, y con
respecto al pico secundario. Esto es consecuencia de la mayor cantidad de energia
transferida en cada colisién al aumentar E. Un ensanchamiento gradual tanto del
pico principal como del secundario tiene lugar al aumentar E. Se encuentra que
la relacion entre las areas bajo el pico secundario y el principal disminuye con el
aumento de F. La implicacién es que, entre las primeras colisiones H/Ar, el peso
de las colisiones débiles resulta cada vez mas importante en comparacién con el de
las colisiones fuertes.

El principal efecto del aumento de E sobre la cola de la DEC a energias cinéticas

bajas es que la intensidad de sus picos (relativa al maximo de la distribucién) au-
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menta lentamente. Este aumento de la intensidad junto con la separacién creciente
entre los picos es probablemente lo que hace que la estructura de los dos picos en
la cola de la DEC esté mas resuelta al aumentar F. La cola de la distribucién de
E = 1.03 eV es la mds intensa, en aparente contradicciéon con la afirmacién ante-
rior. Esto es un efecto del factor de normalizacién (ug /27h*kg)'/? de los estados
asintéticos de la Ec. (5.13). Cuando €, — 0 (6 ¢ — 0) y por tanto kr — 0, lo
cual es el caso de la cola de las distribuciones para energias £ muy bajas, el factor
anterior amplifica la intensidad de la cola a energias cinéticas bajas. Al aumentar
E el intervalo de ¢, estudiado se aleja de €, = 0, y el efecto de este factor de
normalizacién disminuye. A pesar del aumento con E de la intensidad de la cola a
energias cinéticas bajas, dicha intensidad sigue siendo mucho menor que la de los

dos picos principales de la DEC.

La estructura de picos obtenida en las distribuciones de energia cinética de las
Figs. 5.7-5.10 es la huella de la interferencia entre los distintos estados de F'T del
agregado, en las colisiones sufridas por el hidrégeno con los atomos pesados antes
de disociarse mediante el canal de F'T. La semejanza de la estructura principal en-
contrada en las distribuciones del hidrégeno a distintas energias £ apoya nuestra
interpretacion de que estos patrones se producen por interferencia esencialmente sélo
entre estados de F'T. En efecto, tal como se ha visto en la Sec. 4.3.1, en el intervalo
de energias de excitacién investigado la probabilidad del canal de FP, y por tanto la
poblacién de estados de FP, varia considerablemente (Juanes-Marcos y Garcia-Vela,
2000a, 2001). Asi, si la estructura principal de la DEC del fragmento de H estuviera
causada en gran parte por interferencia entre estados de FP y F'T, serian esperables
mayores variaciones en esta estructura al aumentar F. Més concretamente, si exis-
tiera un efecto significativo de interferencia entre estados de FP y FT sobre el pico
secundario y sobre los dos picos de la cola de la DEC, seria esperable una estructura
mas fina de incrementos locales de intensidad superpuesta a dichos picos, similar a
la mostrada por los picos principales de las distribuciones. Esta estructura més fina
estd ausente incluso en el caso de ¥ = 1.03 eV, donde la poblacion de estados de
FP y por consiguiente la probabilidad de interferencia entre estados de FP y FT es
mayor. Este resultado parece indicar que el efecto de la interferencia FP/FT sobre
la DEC de H para energias cinéticas inferiores a las del pico principal, si existe es

muy pequeno. Ademds, la semejanza de la estructura mostrada por las distintas
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distribuciones hace improbable que dicha estructura sea el reflejo de la forma de
la funcién de onda del agregado excitada a cada energia [siguiendo el principio de
reflexién; véase, por ejemplo, Schinke (1993), pdg. 109]. Las energias de excitacién
investigadas son lo bastante diferentes como para hacer muy improbable que las
funciones de onda del agregado asociadas a ellas tengan una forma parecida.

La estructura manifestada en las DEC del hidrégeno estd relacionada con in-
terferencia entre resonancias del estado excitado, anchas y que se solapan entre si,
asociadas a oscilaciones de H entre Ar y Cl. La existencia y las manifestaciones ob-
servables de tales resonancias en Ar — HC' han sido investigadas por varios grupos
(Garcia-Vela et al., 1991, 1992b, 1993b; Schroder et al., 1994, 1995a; Narevicius y
Moiseyev, 1998a,b; Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 1999). La estructura presente en
la cola de la DEC a energias cinéticas bajas ya se ha encontrado en los cdlculos resuel-
tos en energia de forma aproximada de la Sec. 5.3.5 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela,
1999). La principal novedad del presente estudio exacto es que extiende el célculo
de la DEC del fragmento de H a la regién de energias cinéticas altas, y se encuentra
una estructura adicional consistente en los picos secundario y principal. Aunque
la intensidad de la cola de las DEC es muy baja para ser detectada, la intensidad
del pico secundario parece suficientemente alta para todas las energias de excitacion
como para ser observada experimentalmente. Asi pues, la estructura formada por
los picos principal y secundario seria la huella observable de la interferencia entre las
anchas resonancias asociadas a una unica colision con Ar del hidrégeno atrapado. La
consecuencia es que, para otros sistemas donde posteriores colisiones del hidrégeno
sean bastante probables, la intensidad de la estructura a energias cinéticas menores

de H deberia ser suficientemente alta como para ser detectada.

5.4.2 Distribuciones angulares del fragmento de H

Las distribuciones angulares del fragmento de hidrégeno producido mediante F'T
proporcionan informacién adicional sobre la fotélisis de Ar — HC'l por medio de este
canal de fragmentacién. Para una determinada energia de excitacién del agregado,
la funcién de onda espacial asintética correspondiente a los productos H + Ar + Cl
se construye mediante un desarrollo en los estados asintéticos de los fragmentos

[Ec. (5.13)], con los coeficientes del desarrollo calculados segin la Ec. (5.15). La
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Figura 5.12: Distribuciones angulares del fragmento de hidrégeno para las cuatro

energias de excitacion de Ar — HC'! estudiadas. Para mas detalles véase el texto.

integracion del mddulo al cuadrado de esta funcién de onda sobre las coordenadas
radiales proporciona la distribucion angular final del hidrégeno que retrocede. En la
Fig. 5.12 se muestran las distribuciones angulares cudnticas asociadas a las cuatro
energias de excitacion estudiadas en el tratamiento exacto. En las distribuciones se
ha incluido el factor sin @’ del elemento de volumen en las coordenadas de Jacobi
(R, ", 0.

Las distribuciones angulares del fragmento de H para las distintas energias de
excitacion presentan una forma cualitativamente similar. Esto estd de acuerdo con
el resultado de que las distribuciones de energia cinética de las Figs. 5.7-5.10 tam-
bién son similares cualitativamente. Todas las distribuciones angulares se extienden

sobre todo el intervalo angular, y muestran una estructura de picos, uno de ellos
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especialmente intenso alrededor de 6’ = 50°. La gran extensién de las distribucio-
nes estd de acuerdo con el amplio intervalo de orientaciones a lo largo del cual el
hidrégeno colisiona con los atomos pesados. De hecho, la forma de las distribuciones
angulares de la Fig. 5.12 es muy parecida a la de la distribucién angular asociada a
todo el paquete de ondas [véase la Fig. 3.7(b)] !. Esto es especialmente cierto en la
region de energias de excitacion medias, lo cual es esperable ya que la mayor parte
de la intensidad del paquete de ondas corresponde a dicha regién de energia (véase
la Fig. 4.3). La semejanza de las distribuciones angulares de la Fig. 5.12 indica que
el canal de F'T actia de manera similar en el intervalo de energias de excitacién
cubierto por el espectro de absorcion de Ar — HC'l. Al aumentar F los principales
efectos son que la intensidad a dngulos muy pequenos y grandes disminuye, y que las
distribuciones angulares tienen menos estructura. La estructura de picos mostrada
por las distribuciones angulares de la Fig. 5.12 es una manifestacion de interferencia
cudntica entre los estados de F'T poblados en las distintas colisiones del hidrégeno.
En particular, antes de incluir el factor sin @', las distribuciones angulares presentan
picos muy intensos en #' = 0 y #' = 180°. Aun cuando se incluye el factor sin @',
las distribuciones muestran una intensidad considerable en las regiones angulares
préximas a @' = 0y 6/ = 180°, segin se ve en la Fig. 5.12. Como las regiones de
angulos muy pequenos y muy grandes estan bloqueadas por los atomos de Ar y Cl,
respectivamente, sélo se pueden poblar por interferencia entre distintas componentes
del paquete de ondas.

En la Sec. 5.4.1 la asignacion de los picos de la DEC del hidrégeno a colisiones de
H con Ar y Cl se ha basado en la evolucién temporal del paquete de ondas estudiada
anteriormente (Cap. 3; Garcia-Vela, 1998), y en la posicién de energia de los picos
(relacionada con la cantidad de energia transferida colisionalmente). Un andlisis de
las distribuciones angulares de los fragmentos de H asociados a los distintos picos
de la DEC proporciona una base adicional para confirmar la asignacién anterior.
Con este objeto, se han calculado las distribuciones angulares del fragmento de H
asociadas al pico principal, al pico secundario, y a la cola de la DEC, las cuales se

muestran en la Fig. 5.13 para las distintas energias de excitacion estudiadas.

1La distribucién angular de la Fig. 3.7(b) se ha representado en funcién de 6 en lugar de 6',
como las presentes distribuciones angulares. Sin embargo, puesto que R’ — oo (o r — 00), las

coordenadas 6 y 6’ son muy parecidas.
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Figura 5.13: Distribuciones angulares del fragmento de H para las cuatro energias
de excitacion investigadas. Para cada energia de excitacién las tres distribuciones
angulares estdn asociadas al pico principal (Iinea continua), al pico secundario (linea

discontinua), y a la cola (linea de puntos) de la correspondiente DEC.

Como era de esperar, la distribucién angular asociada al pico principal de la
DEC es la dominante, y es la principal responsable de la forma de las distribucio-
nes globales de la Fig. 5.12. El peso de esta distribucién angular aumenta con E,
como consecuencia del aumento del peso del pico principal en la DEC discutido
en la Sec. 5.4.1. Esta distribucién consiste esencialmente en un pico muy intenso
alrededor de #' = 50°, y una larga cola que se extiende hacia dngulos mayores. Es-
te patron angular coincide con el de la porcién mas intensa del paquete de ondas
producida tras la primera colisién H/Ar, lo que confirma la asignacién anterior del

pico principal de la DEC. Los fragmentos de H correspondientes se dispersan en
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todas las direcciones posibles, aunque principalmente en la regién 40° < 6’ < 80°,
siguiendo un mecanismo de disociacién practicamente directa que implica una coli-
sion relativamente débil con Ar. Nétese que las distribuciones angulares asociadas
al pico principal de la DEC presentan cierta intensidad a dngulos muy pequenos.
Esto puede deberse al solapamiento parcial entre los picos principal y secundario
en la DEC. Una explicacién adicional y probable es que algunas componentes de la
segunda porcién de paquete de ondas (la que aparece a dngulos pequenos) también

contribuyen, en menor grado, al pico principal de 1la DEC.

Las distribuciones angulares asociadas al pico secundario de las DEC se extienden
sobre todo el intervalo angular, igual que las distribuciones correspondientes al pico
principal. La mayor parte de la intensidad angular aparece en la regién 6 < 80°,
donde las distribuciones tipicamente presentan dos picos préximos a 6 = 20° y
6’ = 50°, respectivamente. Para energias de excitacién muy bajas, como E =
1.03 eV, la distribucién angular tiene menos estructura en la regién 6’ < 80°. Las
distribuciones angulares demuestran que la asignaciéon anterior del pico secundario
de la DEC a la porciéon de paquete de ondas que aparece a angulos pequenos era
demasiado simplista, y solamente correcta en parte. De hecho, a este pico de la DEC
contribuyen componentes de las dos porciones principales del paquete de ondas (no
sélo la de dngulos pequenos).

Ademsds de la estructura de dos picos préximos a 6’ = 20° y ' = 50°, las distribu-
ciones angulares asociadas al pico secundario presentan una estructura difusa de dos
monticulos alrededor de ' = 130° y §' = 160°. Estos dos monticulos corresponden
a dtomos de hidrégeno que, después de colisionar con Ar, retroceden y sufren una
colision relativamente débil con C'l, disociandose entonces. En esta débil colision
H/CI, la interferencia entre los estados de FT poblados produce la estructura de
dos monticulos a dngulos grandes. Los dos picos angulares a ' < 60° (resultantes de
la primera colisién H/Ar) corresponderian a la regién de energias cinéticas altas del
pico secundario de la DEC. Asimismo, los dos monticulos anchos y menos intensos a
6" > 120° (resultantes de la primera colisién H/C!) estarian asociados a la regién de
energias cinéticas bajas del pico secundario de la DEC. Parece que en cada colisién
del hidrégeno con Ar o Cl, la interferencia entre los correspondientes estados de
FT poblados desarrolla una estructura de (al menos) dos picos en la distribucién

angular. Uno de los picos aparece a angulos proximos a la direccién frontal de la
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colisién (' = 20° y 6" = 160° para las colisiones H/Ar y H/CI, respectivamente),
mientras que el otro pico se encuentra a dngulos més abiertos (6’ = 50° y §' = 130°,
respectivamente). La posicién de cada pico estaria relacionada con la fuerza de la
colision.

Las distribuciones angulares asociadas a la cola de las DEC del hidrégeno pre-
sentan un comportamiento similar. En el caso de £ = 1.03 eV se obtienen dos
picos anchos para 6’ > 100°, y una estructura de picos mds pequefios para ¢’ < 60°.
Para esta energia de excitacion la cola de la DEC presenta dos monticulos anchos
con intensidad parecida (véase el recuadro de la Fig. 5.7). El monticulo a energias
cinéticas altas en la cola estaria asociado a los dos picos angulares en 6 > 100°.
Estos picos se producen por dtomos de H que se disocian tras una colision H/CI
relativamente fuerte (més fuerte que la colision H/Cl que produce la intensidad
angular a §' > 120° asociada al pico secundario de la DEC). Tras colisiones H/CI
aun mas fuertes, los 4tomos de H retroceden y sufren una posterior colisién con Ar,
dando lugar a la estructura de picos angulares en ' < 60°, que esta asociada al pico
que aparece a las energias cinéticas mas bajas en la cola de la DEC.

Para las otras tres energias de excitacién las distribuciones angulares muestran
una estructura de picos a angulos 6’ < 60°, pero muy poca intensidad en 6’ > 100°.
La razon es que, para estas energias de excitacion, la mayor parte de la intensidad
correspondiente a fragmentos de H disociados tras la colisién H/CI aparece en
la distribucién angular (en ' > 100°) asociada al pico secundario de la DEC. Esto
explica que uno de los dos picos de la cola de las DEC tenga menor intensidad (el pico
a energias cinéticas altas), y confirma que este pico estd asociado a colisiones H/CI.
La intensidad angular en ' < 60°, asociada al monticulo més intenso de la cola de
cada DEC, tipicamente presenta una estructura de méas de dos picos. Los fragmentos
de H que producen esta intensidad han sufrido tres colisiones sucesivas (con Ar,
Cl, y Ar, respectivamente) antes de disociarse. La interferencia entre estados de
FT inducida por las tres colisiones sucesivas es probablemente la responsable de la
estructura angular maés rica en 6’ < 60°.

Las distribuciones angulares de la Fig. 5.13 indican que existe una fuerte mez-
cla de estados de los fragmentos, como consecuencia de la interferencia producida
por las sucesivas colisiones del hidrégeno. Fragmentos de hidrégeno con energias

cinéticas relativamente proximas pueden aparecer a angulos finales muy diferentes,
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y viceversa, fragmentos de H con energias cinéticas muy diferentes pueden diso-
ciarse a angulos parecidos. Estas distribuciones tienen interesantes implicaciones
experimentales. Muestran las regiones angulares donde es mas probable que los
fragmentos de H con una determinada energia cinética (dentro de un cierto inter-
valo) sean detectados. En general, para la mayoria de los dngulos los fragmentos de
H detectados cubrirdn un gran intervalo de energias cinéticas, aunque la regién de
energias cinéticas muy altas serd dominante. Sin embargo, debido a la estructura de
las distintas distribuciones angulares, existen regiones angulares donde la intensidad
asociada a las primeras colisiones débiles H/Ar no es la dominante. Estas regiones
serian especialmente favorables para detectar fragmentos mas extensamente enfria-
dos. Como se ve en la Fig. 5.13, éste es el caso de dngulos relativamente pequenos
para todas las energias de excitacién estudiadas. Para energias de excitaciéon muy
bajas (p. €j., £ = 1.03 eV) la intensidad de fragmentos frios también es dominante
a angulos grandes. Por lo tanto, seleccionando la regiéon angular donde se coloca
el detector de hidrégeno, es posible sondear detalladamente distintas regiones de la
DEC del fragmento de H. Las distribuciones de la Fig. 5.13 pueden servir de guia
de estas regiones angulares.

Conviene sefialar, no obstante, que las presentes distribuciones angulares (y las
mostradas en la Sec. 4.3.3) se han calculado en el sistema de referencia fijo al cuer-
po, con respecto al eje Ar — Cl del agregado. Por consiguiente, las distribuciones
calculadas no son directamente comparables con las distribuciones experimentales
medidas en el sistema de referencia del laboratorio, y la estructura encontrada en
los calculos podria no observarse en las distribuciones experimentales. Una posibi-
lidad para observar experimentalmente la estructura angular podria ser orientar el

agregado Ar — HC'l mediante campos externos.

5.4.3 Distribuciones globales de energia cinética del

fragmento de H

Antes de concluir, es interesante tener una imagen completa de la DEC del frag-
mento de H, es decir, la distribucién que incluye la intensidad correspondiente a
los dos canales de FT y FP. Esto se puede conseguir sumando las presentes dis-

tribuciones del hidrégeno, asociadas al canal de FT (Juanes-Marcos y Garcia-Vela,
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Figura 5.14: Distribuciones globales de energia cinética del fragmento de H inclu-
yendo la intensidad producida por los dos canales de F'T y FP, para tres energias de

excitacion distintas del agregado.

2002b), y las del canal de FP, calculadas en el Cap. 4 (Juanes-Marcos y Garcia-Vela,
2000a, 2001). La DEC global resultante del hidrégeno se muestra en la Fig. 5.14
para tres energias de excitacién de Ar — HCI. Como el dominio de energia cinética
de la DEC del fragmento de H producido por el canal de FP es ~ 200 cm™!, la
escala de energias cinéticas ha sido reducida en la Fig. 5.14 y solamente se muestra
el pico principal de la DEC global. Segtin se ha discutido en el Cap. 4, la DEC del
fragmento de H asociada al canal de FP tiene la misma estructura discreta que el

espectro vibro-rotacional del radical Ar — Cl (Juanes-Marcos y Garcia-Vela, 2000a).

Las distribuciones de la Fig. 5.14 dan una idea (dentro de las aproximaciones
tedricas) de lo que se detectaria experimentalmente sondeando el fragmento de H,
en la situacion ideal de total resolucion tanto en el tamano del agregado como en la
energia de excitacién. El principal interés de estas distribuciones es que muestran el
efecto de los dos canales de fragmentacién en la DEC del hidrégeno para distintas
energias de excitacion del agregado. Para energias de excitacion muy bajas la in-
tensidad debida al canal de FP es dominante, y en el caso de £ = 1.03 eV aumenta
la intensidad del pico principal de la distribucién de FT en un factor > 2. Algo
de la estructura vibro-rotacional de Ar — C es claramente manifiesta a esta escala.

Para F = 1.82 eV la intensidad de FP ha disminuido extraordinariamente, pero aiin
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es evidente. Para energias de excitacién medias, como F = 2.87 eV, la intensidad
de FP ya es muy pequena (el caso de E = 3.92 eV no merece ser mostrado en la
figura). Notese que la intensidad de FP que aparece a energias cinéticas muy altas
en las distribuciones de la Fig. 5.14 es el equivalente en la fotdlisis de Ar — HCI
al efecto de desplazamiento hacia el violeta encontrado experimentalmente para la
fotodisociacién UV de Ar--- I — H (Jaques et al., 1993). Esta intensidad desplazada
hacia el violeta en la DEC del hidrégeno corresponde a poblacién de estados ligados
de Ar — (1.



Capitulo 6
Conclusiones

En el trabajo de tesis presentado aqui se ha investigado la dindmica de fotodiso-
ciacién ultravioleta del agregado Ar — HCl por medio de calculos exactos de paquete
de ondas y célculos clésicos, en tres dimensiones, suponiendo momento angular total
nulo. Para ello se ha realizado un estudio resuelto en energia de los dos posibles
canales de fragmentacién de Ar — HCI: fragmentacion parcial en H + Ar — Cl y
total en H + Ar + CI.

El canal de fragmentacion parcial, Ar — HCl + hv — H + Ar — CI, tiene lugar
mediante un mecanismo de disociacién directa en el que el hidrégeno en su retroceso
no interacciona apreciablemente con el atomo de Ar. El paquete de ondas asintético
ha sido proyectado sobre los estados de los productos H + Ar — Cl, para distintas
energias de excitacion en el intervalo del espectro de absorcion de Ar — HCI. La
probabilidad global del canal de fragmentacién parcial resulta ser aproximadamente
el 1 % del proceso de fotdlisis, correspondiendo el 99 % restante a la fragmentacién
total del agregado en H + Ar 4+ Cl. El presente estudio proporciona la primera
confirmacién teérica de la formacién de complejos radicales del tipo Rg — X como
consecuencia de la fotdlisis ultravioleta de agregados Rg — HX.

La probabilidad de formaciéon de Ar — Cl relativa a la probabilidad total de
fotodisociacion no se distribuye uniformemente sobre todo el intervalo de energias
de excitacion, y es posible distinguir dos regiones principales de energia. A energias
muy bajas la formaciéon de Ar — C'l domina el proceso de fotodisociacién, aunque
su intensidad disminuye rapidamente con la energia de excitacion. En una amplia

regién de energias medias y altas la intensidad relativa de fragmentacién parcial,
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aunque sigue disminuyendo, es bastante estable y muy pequena (aproximadamente
el 1 % del proceso). Este comportamiento estd de acuerdo con recientes resultados
experimentales sobre la fotodisociacién ultravioleta de los agregados Ar, — HyS
(n <2).

Las distribuciones de energia interna de los complejos Ar — Cl muestran una
excitacién rotacional alta y vibracional baja para la mayoria de las energias totales
de Ar— HCI. La alta excitacion rotacional es consecuencia del torque producido por
el retroceso del hidrégeno sobre el fragmento Ar—C'l. Se ha encontrado que la forma
de estas distribuciones vibro-rotacionales cambia notablemente para excitaciéon en
diferentes regiones del espectro de absorcién de Ar — HC'l. Este efecto podria ser
aprovechado para controlar tanto la eficiencia de produccién de Ar — Cl como la
excitacion interna de los radicales preparados, variando la longitud de onda de la
excitacién ultravioleta.

Las distribuciones vibro-rotacionales cuanticas de los radicales Ar — Cl produ-
cidos muestran una disminucién progresiva de la poblacion en estados cuasiligados,
particularmente en los méas altos energéticamente, segiin aumenta la energia de ex-
citacion del agregado Ar — HCI. Este efecto es dificil de explicar si la formacién
de radicales estuviera gobernada tnicamente por la energia disponible para el ra-
dical. Asimismo, se observan manifestaciones de interferencia en las distribuciones
de estados del radical, y especialmente en las distribuciones rotacionales. Por el
contrario, los resultados clasicos para todas las energias de excitacion estudiadas
estan de acuerdo con una disociacién directa del fragmento de H donde la proba-
bilidad de formacién de Ar — Cl inicamente depende de la energia disponible para
el radical. El buen acuerdo cualitativo entre las distribuciones cuanticas y clasicas
para energias bajas indica que en este intervalo de energias el efecto de la energia
disponible seria dominante, o al menos tendria una gran influencia sobre el proceso
de fotolisis. Al aumentar la energia de excitacion aparecen diferencias notables entre
las predicciones cuanticas y clasicas.

De los resultados obtenidos se deduce que ya a energias bajas empieza a actuar
un mecanismo de naturaleza cuantica, adicional al efecto de la energia disponible
para el radical y que compite con éste. Dicho mecanismo se identifica con una
disociacion indirecta del fragmento de hidrégeno que, al retroceder, colisiona con

el 4&tomo de Ar. En esta colisién H/Ar los estados correspondientes a los distintos
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fragmentos de la fotélisis (H + Ar — Cl 'y H + Ar + Cl en nuestro caso) interfieren.
Se ha propuesto una interpretacién del mecanismo de fragmentacién de Ar — HC'
basada en esta interferencia inducida por la colisién, que explica el comportamiento
de todas las distribuciones cuanticas calculadas. Este mecanismo de interferencia,
junto con la energia disponible para el fragmento Ar —Cl, desempena un importante
papel al determinar la forma concreta de las distribuciones vibro-rotacionales.

El canal de fragmentacion total del agregado, Ar — HCl+ hv — H + Ar + Cl,
puede tener lugar segin un mecanismo de disociacién indirecta donde el hidrége-
no colisiona una o varias veces con Ar y Cl, o segin un mecanismo de disociacion
directa o practicamente directa, en el cual el hidrégeno en su retroceso no inte-
racciona o a lo sumo interacciona muy débilmente con Ar. Se han calculado, de
forma aproximada, distribuciones de energia cinética de los fragmentos de hidrége-
no producidos por disociacién indirecta, para distintas energias de excitacién en el
intervalo del espectro de absorcién de Ar — HC'l. Dichas distribuciones se corres-
ponden con el espectro de tiempo de vuelo del hidrégeno medido en un experimento
resuelto en energia. Los resultados predicen para este mecanismo de disociacion
una probabilidad de ~ 13 % del proceso de fotdlisis. Las distribuciones presentan
una estructura pronunciada de picos anchos, asociados a resonancias del sistema en
las que el hidrégeno colisiona con Ar y Cl. Esta estructura de resonancias anchas
que se solapan entre si se extiende por todo el intervalo de energia del espectro de
absorcion. En las distribuciones se observa un extenso enfriamiento del fragmen-
to de H, causado por varias colisiones con los atomos pesados. Un mecanismo de
fragmentacién consecuente con los resultados ha sido propuesto para el proceso de
fotodisociacion indirecta, que implicaria saltos sucesivos en cascada del hidrégeno
desde la resonancia (o resonancias) poblada inicialmente a resonancias de menor
energia. Los saltos estarian inducidos por las sucesivas colisiones del hidrégeno con
Ary CI.

También se han calculado, de forma exacta, distribuciones de energia cinética
del hidrégeno correspondientes a la fragmentacion total de Ar — HC'l, para distintas
energias de excitacién del agregado en la regién de su espectro de absorcion. En
el intervalo de energias cinéticas estudiado (0.85 eV) las distribuciones presentan
cuatro picos, los cuales estan asociados a distintos sucesos colisionales del hidrégeno

con Ar y Cl antes de disociarse. El pico mas intenso y mas estrecho, que aparece
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a energias cinéticas muy altas, se asigna a colisiones débiles en las que el hidrégeno
colisiona por primera vez con Ar. Un pico secundario mas ancho a energias cinéticas
algo menores estd asociado a colisiones H/Ar més fuertes. Al disminuir la energia
cinética en la distribucion, se obtienen dos picos anchos adicionales, asignados a
posteriores colisiones del hidrégeno, esto es, una segunda colision con Cl y una

tercera otra vez con Ar, respectivamente.

La estructura de picos mostrada por las distribuciones de energia cinética de
H es la huella de la interferencia entre las resonancias de la superficie excitada de
Ar — HC', anchas y que se solapan entre si, en las que el hidrégeno colisiona una
o mas veces con Ar y Cl. Las distribuciones clédsicas del fragmento de H carecen
de estructura, lo cual proporciona una confirmacién de que la estructura anterior
esta causada por efectos cuanticos de interferencia. La estructura asociada a los picos
principal y secundario de las distribuciones parece suficientemente intensa como
para ser observada experimentalmente. También se encuentran manifestaciones de
esta interferencia en la estructura de las distribuciones angulares de los fragmentos
de H. Esta estructura refleja el niimero y la intensidad de las colisiones sufridas
por el hidrégeno antes de su disociacion. Al aumentar el nimero de colisiones del
hidrégeno, la interferencia entre los estados de los fragmentos y la estructura angular

resultante son cada vez mas complicadas.

A pesar de que las estructuras manifestadas en las distribuciones de los pro-
ductos de fragmentacion parcial y total tienen un origen comin en la interferencia
entre estados de los fragmentos, existe una interesante diferencia entre ambas. Esta
diferencia estd relacionada con los estados concretos de los fragmentos que interfie-
ren. Las manifestaciones de interferencia en las distribuciones de los productos de
fragmentacién parcial estan causadas principalmente por interferencia entre esta-
dos de fragmentacién parcial y total (y también entre estados sélo de fragmentacion
parcial). Asi pues, la manifestacién de interferencia en las distribuciones de fragmen-
tacién parcial implica la poblacién simultanea de estados de fragmentacién parcial
y total mediante los dos canales de fragmentacion del agregado. Por el contrario, las
principales manifestaciones de interferencia en las distribuciones de los productos
de fragmentacion total se producen por interferencia esencialmente sélo entre esta-
dos de fragmentacion total, lo que significa que tales manifestaciones son bastante

independientes de la existencia simultanea del canal de fragmentacién parcial. En
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este sentido, dependiendo de la regién de energia cinética en que son producidos
los fragmentos de H se pueden distinguir dos tipos de interferencia. En la regién
de energias cinéticas muy altas, que incluye el pico principal de la distribuciéon de
energia cinética de H y energias cinéticas superiores, la interferencia tiene lugar
entre estados de fragmentacion parcial y total, y entre estados de fragmentacion
parcial. La region de energias cinéticas menores, que comprende el pico secundario
y la cola de la distribucién de energia cinética del hidrégeno, estd gobernada por
interferencia practicamente sélo entre estados de fragmentacion total.

El presente andlisis de los canales de fragmentacién parcial y total de Ar — HC'l
proporciona la primera imagen global del proceso de fotélisis. En esta imagen la
fotofragmentacién de Ar — HC' estaria gobernada por la existencia simultdnea e
interferencia de dos mecanismos de disociaciéon del hidrégeno, disociacion directa
y disociacién indirecta mediada por colisiones, cada uno de ellos poblando estados
diferentes de los dos canales de fragmentacién. Se sugiere una posibilidad para con-
trolar el mecanismo de interferencia de tal manera que se favorezca un determinado
canal de fragmentacion. Esta se basa en que el resultado de la interferencia entre
estados de los fragmentos depende de la distribucién de orientaciones intramolecu-
lares inicialmente excitadas. Asi, geometrias iniciales de Rg — HX en las que el
hidrégeno esta bloqueado por Rg darian lugar a fragmentacién total, mientras que
la fragmentacion parcial estaria favorecida por aquellas configuraciones a partir de
las cuales el hidrégeno retrocede libremente. Por tanto, el proceso de fotélisis puede
ser conducido hacia el canal deseado seleccionando un estado del agregado con la
geometria angular adecuada, previamente a la excitacién ultravioleta (por ejemplo,
mediante excitacién infrarroja de los sobretonos vibracionales del cromdéforo HX).

Por 1ltimo, la presente interpretacion de la fotdlisis ultravioleta podria ser apli-
cable a una gran variedad de agregados con enlaces de hidrégeno para los cuales
los dos tipos anteriores de disociacién de H puedan ocurrir. Es de esperar que me-
canismos de fotodisociacién similares a los de Ar — HCl también actien en otros
agregados de la familia Rg — HX. Experimentos y calculos sobre la fotodisociacion
ultravioleta de Ar — H Br apuntan en esa direccién (Segall et al., 1993; Monnerville y
Pouilly, 1998). Pero la preparacién de complejos de capa abierta no estd restringida
a la fotodisociacion ultravioleta de agregados Rg — H X, como demuestran los expe-
rimentos sobre (HI), (Zhang et al., 1995), (HCI), (Liu et al., 1999), y Ar, — HyS
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(n < 2; Mackenzie et al., 1996, 1999). Creemos que para estos y otros agregados con
enlaces de hidrégeno (p. €j., Rg, —HX, CO;— HX, CoHy — HX) los mecanismos de
fotodisociacion podrian ser similares a los descritos aqui. Por lo tanto prevemos una
gran aplicabilidad de la fotdlisis ultravioleta de agregados con enlaces de hidrégeno

como una técnica para producir y sondear complejos radicales.



Apéndice A

Método de Chebychev

La dinamica de fotodisociacion del agregado Ar — HC' ha sido simulada resol-

viendo numéricamente la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo

ih%@(r, R,0,t) = H®(r, R, 0,1), (A.1)

o equivalentemente, ya que el operador hamiltoniano H no depende explicitamente
del tiempo,
®(r,R,0,t + At) = e A $(r R 0,1). (A.2)

La solucién exacta de la Ec. (A.2) se ha obtenido aplicando el método de Chebychev,
partiendo del paquete de ondas inicial ®(r, R,6,t = 0). La idea esencial de este
método, propuesto por Tal-Ezer y Kosloff (1984), se basa en desarrollar el operador
de evolucién temporal U(At) = e~ *#A" en polinomios de Chebychev.

Como los polinomios de Chebychev estan definidos en el intervalo [—1, 1], para
que el desarrollo sea estable el hamiltoniano debe ser renormalizado ajustando su
dominio a dicho intervalo. Para ello es necesario tener una estimacion aproximada
del intervalo de autovalores del hamiltoniano, los cuales dependen del método de
discretizacién utilizado. Para el hamiltoniano H empleado en el presente estudio
[véase la Ec. (3.9)], las energias maxima y minima representadas en el grid estdn

dadas por

Ema;c = Tmaw (T) + Tmaz (R) + Tmaw (0) + Vma:c;
Emin = Vmina
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donde T4 (7) ¥ Thnas(R) son los valores méximos de las energias cinéticas radiales
asociadas con r y R respectivamente, Tr,q.(f) s la energfa cinética angular méxima,
Y Vinaz ¥ Vinin son los valores méaximo y minimo de la energia potencial. Si se aplica el
método de Fourier a las coordenadas r y R, los momentos maximos estan definidos
por p, .. = hn/Ary pgr,.. = /AR (Kosloff, 1988), donde Ar y AR son las
distancias entre puntos del grid espacial. Por tanto, los valores méaximos de la
energia cinética estan dados por:
h2r? R n?

Tmaa: = 3 A 9 Tmam = 5 A D
(r) 2, Ar? (R) 2urAR?

1 1
Tinas(0) = + imaz (Jmaz + 1)A%,

donde 7,,i, ¥ Rnin indican los valores minimos de r y R respectivamente, ¥ jnaz €S €l
nimero cuantico del momento angular rotacional maximo. Si el &ngulo 6 se describe
mediante una representaciéon de variable discreta (RVD), jnae = Ng — 1, siendo Ny
el nimero de puntos de la cuadratura de Gauss-Legendre. Ahora renormalizamos el
hamiltoniano, desplazando sus autovalores y ajustando su escala al intervalo [—1, 1],
H-E

AE

donde E es el centro y AFE la anchura del espectro de energias del hamiltoniano no

I:Inorm =2

normalizado H, es decir,

F — _maz + L, :
2

AE = Ema;c - Emm

Tal como han propuesto Tal-Ezer y Kosloff (1984), la solucién de la Ec. (A.2) se

aproxima mediante el siguiente desarrollo:

= N AEAt .
B(r, R, 0,1+ At) ¢ TS g (7) bn(=iHorm) B(r, R,0,),  (A.3)
n=0

—iEAL/R o5 una fase constante que compensa el desplazamiento en la

donde el factor e
escala de energias del hamiltoniano, y ¢,, son los polinomios de Chebychev complejos.
Estos polinomios son una version compleja de los polinomios de Chebychev T,
definidos mediante

On(w) =" Ty (—iw), w € [—1i, 1],
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y verifican la relacion de recurrencia

¢n (w) =2w ¢n—1(w) + ¢n—2(w)’

siendo ¢p(w) =1y ¢1(w) = w. Los coeficientes a,, del desarrollo vienen dados por
an () = (2 = 6no) Ju(2),

donde z = AEAt/2h, 6,9 es la delta de Kronecker, y J,(z) son las funciones de
Bessel de primera especie y orden n.

La propagacion del paquete de ondas se realiza desde ¢ = 0 hasta el tiempo final
de la simulacién, t; = N; At, calculando la Ec. (A.3) para cada paso de tiempo
At. Como se ve en dicha ecuacion el desarrollo requiere repetidas operaciones del
hamiltoniano sobre el paquete de ondas “inicial” ®(r, R,0,t). Definiendo ¢, =
gzﬁn(—iﬁmrm) ®(r, R, 0,1t), estos ¢, verifican la misma relacién de recurrencia que los

polinomios de Chebychev,

Pn = _2iﬁnorm -1+ Pn—2,

con las condiciones ¢y = ®(r, R,0,t) y ¢1 = —ilﬁInormCP(r, R,0,1).

La caracteristica interesante del método de Chebychev es que las funciones de
Bessel J,(z), con x = AEAt/2h, tienden a cero exponencialmente para n > x. Esto
ocurre rapidamente al aumentar n, y para asegurar la convergencia del desarrollo
de la Ec. (A.3) sélo es necesario incluir algunos términos de mds superiores a n = x
(Tal-Ezer y Kosloff, 1984; Kosloff, 1988). Tipicamente se elige un nimero total de
términos N = ax, siendo o > 1 un parametro cuyo valor depende del grado de
precision deseado en el cdlculo. Los resultados presentados en el Cap. 3 fueron obte-
nidos simulando la dindmica hasta ¢y = 80 fs, con un paso de tiempo At =2 fsy
N = 254 términos en el desarrollo. En la préctica, utilizando un niimero de términos
suficiente, se puede conseguir que el error de la propagacién temporal sea inferior al
error del redondeo numérico impuesto por el ordenador. El error del método, tanto
en la amplitud como en la fase del paquete de ondas, se distribuye uniformemente
sobre todos los autovalores del hamiltoniano. Esto significa que el error es indepen-
diente de la eleccién del estado inicial ®(r, R,0,t = 0). Aunque por definicién el

método de Chebychev no es unitario, y por tanto en sentido estricto no conserva ni
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la norma ni la energia, es tan preciso que la desviacién de la unitariedad (extrema-
damente pequena) sirve para comprobar la correccién del cédigo computacional y
para estimar el error cometido.

El método de Chebychev es muy conveniente para tiempos de propagacién s
largos, ya que no existe ninguna restriccién sobre el limite superior del paso At. Es
posible incluso completar toda la evolucién temporal en un solo paso (At = ty), si
asi se decide. Pero en este caso se pierde la informacién de los resultados intermedios,
que pueden ser necesarios si a uno le interesa la dinamica durante el curso del
proceso estudiado. Obviamente, una manera de evitar este problema es dividir
la propagacién en N, pasos de tiempo mds pequenios. Sin embargo, también se
puede salvar el problema teniendo en cuenta que en la suma de la Ec. (A.3) sélo los
coeficientes a,, dependen del paso de tiempo At. Las operaciones de los polinomios
de Chebychev, ¢, = an(—ifInorm) ®(r, R,0,t), que requieren la mayor parte del
esfuerzo computacional, son independientes de At. Por tanto, los coeficientes a,, se
pueden recalcular para muchos tiempos intermedios.

El principal defecto del método de Chebychev, tal como se ha formulado ante-
riormente, es que en general no se puede utilizar con hamiltonianos que dependen
explicitamente del tiempo (Tal-Ezer y Kosloff, 1984), puesto que habria que incluir
un ordenamiento temporal adecuado. Sin embargo, cuando la dependencia temporal
es suficientemente lenta si es posible aplicarlo, suponiendo que el hamiltoniano es
constante en cada pequeno paso de tiempo At. Para un hamiltoniano independiente
del tiempo, Leforestier et al. (1991) han demostrado que el método de Chebychev
es mas eficiente computacionalmente que otros tratamientos de propagacion tem-
poral, ya que el nimero necesario de operaciones del hamiltoniano es menor. El
método funciona bien con cualquier hamiltoniano siempre que se pueda calcular
una buena estimacién de la anchura AE' de su espectro de energias. De lo contrario,

especialmente si AFE se subestima, la propagacién resulta inestable.
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