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RESUMEN

El estudio de la dindmica del estado de transicion de una reacciéon quimica permite
hacer predicciones de los estados cuénticos de los productos a partir del estado inicial
del sistema. Su estudio no solo posibilita anticipar el resultado de una reacciéon, sino
también disenar estrategias de control para obtener productos con caracteristicas es-
pecificas. En esta tesis se presentan los resultados de una investigacion teoérica sobre
la dinamica de fragmentacion, tanto cuéntica como clasica, de los complejos BrHBr,
IHI y BrHI, localizados en la regiéon del estado de transicion. Estos sistemas se han ob-
tenido experimentalmente mediante fotoionizacién de sus precursores idnicos estables.
La dinamica cuantica se simul6 mediante el método Split-Operator, mientras que la
dindmica clasica se model6 utilizando el método de trayectorias clasicas. En este ultimo
enfoque se evalu6 ademaés la influencia de la forma de la distribuciéon de condiciones
iniciales, comparando entre una distribucién cuasi-clasica y la distribucion de Wigner.
Estudios previos han mostrado tendencias cualitativamente similares entre las dinami-
cas cuantica y clésica del complejo THI, sin embargo, las diferencias cuantitativas entre
ambos enfoques siguen siendo notables. En este trabajo realizamos un analisis mas de-
tallado de los mecanismos involucrados en la dinamica de estos complejos, empleando
un esquema de dimensionalidad reducida y bajo costo computacional. Ademas, nuestro
método incorpora la rotacion del atomo de hidrégeno alrededor de los &tomos de halo-
geno, lo que proporciona una descripcion mas realista del sistema.

Los resultados obtenidos replican las transiciones hacia las resonancias reactivas que se
reflejan en los picos de mayor intensidad de los espectros de fotoelectrones experimen-
tales de los complejos, obteniendo una buena similitud en las poblaciones relativas y en
los tiempos de vida reportados. También se encontré que ambas metodologias basadas
en mecanica clésica reproducen caracteristicas cualitativas de la morfologia de la distri-

bucién cuantica. Sin embargo, el uso de muestreos de Wigner proporciona un excelente



acuerdo entre los resultados cuanticos y clasicos. En particular, se reprodujo con alta
precision los valores cuanticos de la dindmica de los complejos BrHBr y THI por fuera de
la region del estado de transiciéon, aunque con algunas desviaciones dentro de la misma,
mientras que, para BrHI, la metodologia basada en mecanica clasica fue optima tanto
fuera como dentro de la regiéon del estado de transicion. Finalmente, se observéd que los
valores obtenidos con la distribucién cuasi-clasica se aproximan significativamente a los
obtenido con funciones de Wigner en el caso de los haldégenos, pero divergen para el
hidrogeno, lo que resalta la importancia de la forma de la distribuciéon para reproducir
efectos de deslocalizacion cuantica mediante el uso de métodos basados en mecéanica

clasica.
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1. INTRODUCCION

El estudio de la dinamica de sistemas que evolucionan en la regién del estado de tran-
sicibn constituye un tema central en la comprension de las reacciones quimicas [2-5].
La teoria del estado de transicion introduce la nociéon de estado de transicion (TS, por
sus siglas en inglés) como un complejo activado que se localiza en el punto de silla de
la superficie de energia potencial (PES por sus siglas en inglés), y se encuentra sobre
la superficie divisoria que separa la region de los reactivos de la de los productos [6].
Esta teoria, de naturaleza estadistica, permite estimar la constante de velocidad de una
reaccion sin necesidad de describir explicitamente la dinamica del complejo activado.
Sin embargo, para estudios de reactividad quimica orientados a comprender y contro-
lar [4,7,8] la estructura de los productos finales en funcion del estado inicial del sistema,
es necesario un analisis detallado de la dindmica en la regién proxima al T'S.

En particular, en sistemas de tipo pesado-liviano-pesado (HLH por sus siglas en inglés)
se han identificado resonancias reactivas [1,2,9], estados cuasi-ligados de larga vida en
la region del TS que influyen significativamente en la dinamica y permiten estrategias
de control coherente [7,8] o control quimico [4,10]. Cuando los &dtomos pesados co-
rresponden a halégenos y el atomo liviano es el hidrogeno, hablamos de los complejos
XHY [1,7,11], donde X y Y representan los hal6genos. Estos sistemas forman parte de

la region del TS de la reaccion de intercambio de hidrégeno
XH+Y — [XHY} - X +HY (1.1)

y constituyen un campo de estudio amplio tanto teérico como experimental. Neumark
y colaboradores [1,12, 13| han obtenido estos complejos experimentalmente mediante
la técnica de fotoionizacion del ion negativo XHY ™. En este procedimiento, primero

se prepara el precursor i6nico estable XHY ™, y luego, la fotoionizacion de dicho anion



permite alcanzar la region del TS, generando el complejo neutro inestable XHY, el cual
se fragmenta en el tiempo para dar lugar a las moléculas XH y HY, como se muestra

en las reacciones 1.2 y 1.3.

XHY ™ 2% XHY + e (1.2)

XH+Y « XHY — X +HY (1.3)

El fotoelectron ionizado contiene informacion sobre las resonancias reactivas que se
solapan con el estado inicial del ion, de acuerdo con la aproximacion de Franck—Condon.
Mediante esta técnica, se ha obtenido el espectro de fotoelectrones (PE por sus siglas en
inglés) de varios complejos de tipo XHY [14-16], entre los que se incluyen los complejos
simétricos BrHBr e IHI (donde X=Y), asi como el complejo asimétrico BrHI (donde X #
Y). Los complejos BrHBr e THI presentan canales de reaccion simétricos que conducen
a la formaciéon de los haluros de hidrégeno correspondientes, mientras que el complejo

BrHI se caracteriza por la asimetria de dichos canales, como se ilustra en la Figura 1.1.

Se han observado sucesiones de picos en los espectros de PE de los tres iones biha-
luro, atribuidas al modo antisimétrico del complejo neutro. Diversos estudios teori-
cos [1,3,11,17] han corroborado esta asignacion, la cual surge como consecuencia de la
formacion de estados cuasi-ligados en la region del T'S.

Algunos de los principales retos en el estudio tedrico de estos sistemas es la existencia
de multiples canales de reaccion y la necesidad de un espacio de simulacién suficiente-
mente grande que cubra la region asintotica de la PES [4,18]. Esta complejidad hace
que las simulaciones basadas en mecéanica cuantica se vuelvan rapidamente intratables
cuando se busca propagar la dinamica hasta la formaciéon de los productos de reaccion.
Una alternativa consiste en emplear un tratamiento basado en la mecanica clésica [19-

22|, el cual ofrece una mayor eficiencia en el tiempo de computo requerido para las simu-

2



XHY + e —5—

XHY I PE @;

-y, - —_— ©

- xt Spectrum = -
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For X#Y

For X=Y

XH+Y

XHY

Figura 1.1. Esquema del proceso de fotoionizacion del precursor ionico XHY ™ empleado
para alcanzar la region del TS del complejo neutro XHY y obtener el espectro de PE.

laciones. A partir de este enfoque han surgido diversos métodos hibridos, por ejemplo,
aquellos que combinan la propagaciéon clasica de condiciones iniciales muestreadas a
partir de distribuciones de probabilidad cuénticas. En este contexto, la distribucion
de cuasi-probabilidad de Wigner, W (q, p), se ha utilizado ampliamente [4,23-25|. Esta
funcién constituye una representacion del estado cuéntico situada sobre las variables de
posicién y momento. Ademas, a diferencia de otras representaciones como la de Husimi
o Glauber—Sudarshan, las integrales sobre la posicion y el momento de la distribucion
de Wigner producen las funciones de distribucién cuénticas en el espacio de momento

y posicion, respectivamente, como se muestra en las Ecuaciones 1.4 y 1.5 [23,26].

/W@M@:@@F (1.4)
/W@@@:MM? (1.5)



La evoluciéon temporal de la funcion de Wigner incluye términos no clasicos que reflejan

la naturaleza cuéntica del sistema [26-28]:

Wney _ WFHPW B PHPW
ot 24 0¢3 0p3 1920 9¢> Opd

(1.6)

Sin embargo, es posible obtener una aproximacion semiclasica eliminando los términos
no clasicos de orden superior en h. De este modo, su evoluciéon temporal se reduce a
la dinamica clésica de un conjunto de condiciones iniciales muestreadas a partir de la
funcion de Wigner. A este procedimiento se le conoce como aproximacion truncada
discreta de Wigner (DTWA por sus siglas en inglés) [27], la cual reproduce con alta
fidelidad la dinamica cuando los efectos cuanticos son de tiempos cortos o son débiles.
Lopez y McCoy [4, 24| han usado estos esquemas basados en mecénica clasica para
estudiar sistemas débilmente ligados. Particularmente, analizaron el sistema Ar,,-(IHI)
(n=0-20) [4] y encontrando un notable acuerdo entre los resultados cuanticos y clasicos
con muestreo de Wigner para cuantificar el confinamiento del &tomo de hidroégeno en la
region del T'S. No obstante, sus comparaciones se centran en las inmediaciones del TS,
lo que deja abierta la posibilidad a que el enfoque clasico presente desviaciones cuando
los efectos asociados al tunelamiento o a la interferencia cuéntica desempenen un papel
relevante en la dinamica hacia las regiones alejadas al T'S. En esta tesis complementa-
mos ese panorama extendiendo la propagaciéon a tiempos més largos, acercandonos a
la zona de formaciéon de productos y evaluando valores esperados de distancias inter-
atomicas. De este modo damos mayor informacion sobre el dominio de validez de las
aproximaciones clésicas.

En nuestro grupo de investigacion se inici6 el estudio de los sistemas XHY mediante
simulaciones de dindmica clasica con muestreos cuasi-clasicos [29], con el objetivo de

dilucidar el efecto de excitaciones iniciales del ion sobre la redistribuciéon de la energia



vibracional intramolecular (IVR por sus siglas en inglés) y los estados rovibracionales
de los diatomos formados. Posteriormente, se llevd a cabo un estudio de la dinadmica
cuantica del complejo THI empleando el método MCTDH [18,30], centrado en analizar
el efecto de excitaciones iniciales del ion sobre el espectro de PE y en buscar correspon-
dencias entre los resultados obtenidos mediante dindmica cuantica y dinamica clasica.
Hasta ese momento, se identificaron tendencias cualitativamente similares entre ambos
enfoques, aunque cuantitativamente las diferencias seguian siendo notables. Mas ade-
lante, se realizaron dos nuevos estudios. El primero [31], orientado a refinar el método
clasico para el THI, introduciendo mejoras como una cuantizacién mas precisa, parame-
tros optimizados en la PES y una metodologia mas robusta para el calculo de la energia
rovibracional del didtomo, y el segundo [32], enfocado en aplicar esta metodologia refi-
nada del THI pero incorporando muestreos de Wigner, en ambos casos con el propoésito
de lograr comparaciones més cercanas con la dinamica cuéntica. En este tltimo estudio,
también se revel6 que el método cuantico previamente empleado no era equivalente con
la posterior formulacion clasica, por este motivo los enfoques clasicos no lograban el
acercamiento esperado a los valores cuanticos.

En esta tesis nos proponemos desarrollar un esquema computacionalmente eficiente pa-
ra describir, con un mejor nivel de detalle, el comportamiento inherentemente cuantico
de los complejos XHY. Asimismo, buscamos establecer hasta qué punto la dindmica
clasica puede reproducir los resultados obtenidos mediante dinamica cuéntica, evaluan-
do si el uso de la distribucion de Wigner contribuye a reducir la brecha entre ambas
metodologias y lograr una mejor reproduccion de la dindmica cuéntica de los complejos
triatomicos. Para ello, empleamos un método de dindmica cuantica que permite tra-
bajar con Hamiltonianos cuya formulacion es equivalente en las descripciones cuantica
y clasica. Adicionalmente, se propuso un esquema de muestreo més eficiente para la

distribucion de Wigner y se ampli6 el analisis mas alla del complejo THI, abarcando



también BrHBr y BrHI.

Por tultimo, esta tesis se estructura de la siguiente manera: en la Seccién 2 se describe
la teoria y la metodologia empleada en las simulaciones, en la Secciéon 3 se presentan
los resultados obtenidos y su discusion, y en la Seccion 4 se exponen las conclusiones y

perspectivas.



2. METODOLOGIA

2.1. Coordenadas y Hamiltoniano

Se estudiaron dos sistemas simétricos, el BrHBr y el IHI, y un sistema asimétrico, el
BrHI. Se emple6 un sistema de coordenadas planas para simular la dindmica cuantica y
clasica de la fragmentacion del complejo neutro XHY, que se relaciona con el precursor
ibnico XHY ™ mediante la suposiciéon de una transicién vertical basada en la aproxima-
cion Franck-Condon [29,31]. Aqui, el par de coordenadas yz describen el movimiento el
atomo de hidrégeno y la coordenada R la separacion de los &tomos de hal6genos, como

se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Sistema de coordenadas planas empleado en la simulacion de la dindmica
del complejo neutro XHY.

A

En este sistema de coordenadas, el hamiltoniano cuantico (Hg) y clasico (Hey) estan
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dados por

- 1 02 1 (6° o
Hy=—5—7 o (255 +75 ) +V(R 2.1
0 =537~ 3 (5 + ) + V(Re) 2.)
P P+ P
Hep = 525 + V(R 2,y) (2.2)

2ug 24

donde pgr y p son las masas reducidas de X-Y y H-XY, respectivamente, y V(R, z,y)
es la PES del sistema de tres cuerpos XHY. Para el anion, se emple6 la aproximacion

armonica en la construccion de la PES, tal que

1 1 1
Vion = §URW112%(R - Req)2 + 5/“”5(2 - Zeq)2 + 5“"‘)5(9 - yeq>2 (2.3)

donde wy, = 2w\, con A\, la frecuencia del modo normal asociado a cada coordenada
plana, Figura 2.2; es decir, wg el modo simétrico, w, el modo asimétrico, y w, el modo

de flexion.

Symmetric (s) Asymmetric (a)

Bending (b)

Figura 2.2. Sistema de coordenadas de modos normales empleado en el modelamiento
del precursor iénico XHY ™. El sistema corresponde a una molécula triatémica lineal
con cuatro grados de libertad (3N-5). Para reducir la dimensionalidad, se consideran
tinicamente los tres modos normales que permanecen en un mismo plano molecular.



Los valores de las distancias de equilibrio y de los parametros \; fueron tomados de la
referencia [16]. Por otra parte, para el complejo neutro empleamos el potencial LEPS
(London-Eyring—Polanyi-Sato), el cual es funcién de las distancias interatomicas del
sistema triatémico, que se obtienen mediante la siguiente transformacion de coordena-

das:

(5 ) 24)
r2 =y + (E + 2)2 (2.5)
rs = R (2.6)

donde 7y, 19, v 73, son las distancias X-H, H-Y, y X-Y, respectivamente. Una vez se han

calculado las distancias interatémicas, el potencial LEPS se obtiene mediante

K K K
Very — XH_ | HyY XY
1
2

( OxH QHY )2+( Qpy  OXy )2+< Oxy  OQXH )2
donde cada parametro K;; y «;; se obtienen de una combinaciéon de potenciales de

S

(2.7)

Morse de enlace (Ec. 2.8) y antienlace (Ec. 2.9),

K'j+0é‘j 9B (i1 B —r
; — Dl e /BZ](TZ] Te,zy) _ 26 /87,](7'1] Te,z]) 28
1+ Sij ! [ } ( )
Ki' — Q5 Dij —28i;(rij—Te.ij) B (s i
— ij\Tij—Te,i 2 613(7"1] Te,z]) 29
=5, ~ 2L e ) (29)

con 745 las distancias interatomicas, y . ;;, Di; y B;; pardmetros asociados al potencial de

morse de cada pareja de atomos 7. Los diferentes valores de los parametros involucrados



se tomaron de las referencias [33] [17] [16].

2.2. Estados Iniciales

En la aproximacion armoénica del precursor iénico XHY ~, la funciéon de onda propia en el
estado basal, U¥", obtenida de la solucion de la Ecuacion de Schrédinger Independiente
del Tiempo (ESIT) fue el estado inicial de la dindmica cuantica del complejo neutro

XHY en la region de Franck-Condon. Asi, el estado cuantico inicial es [34]

Ui (R, 2, y) = vo(R)to(2)vo(y) (2.10)
wo(q) — (%) 1/4 e*ak(Q*QeqF/Q (211)

Donde ay, = 2w \ym/h. Luego, se empleo la funcién de onda cuéntica para calcular la
funcion de Wigner, que se obtiene mediante el célculo de las componentes de Fourier de
la funcion de solapamiento entre la funcion de onda atrasada por ¢—r/2 y su conjugada

adelantada por ¢ + /2, siendo r la separacion entre ellas [21,26,35].

W(q,p) = ﬁ/@* (q + g) Y (q — g) e ¥ dr (2.12)

Una vez se obtuvo la funcion de Wigner para cada estado cuantico, se empleé el método
Monte Carlo de aceptacion y rechazo (32,36, 37| para generar muestreos de condicio-
nes iniciales de la dindmica clasica de los complejos neutros. Cabe mencionar que las
funciones de Wigner obtenidas presentan una forma gaussiana que es positiva en todo
el espacio de fases. Este comportamiento se explica por el teorema de Hudson [38], el
cual establece que los estados cuénticos gaussianos son los tnicos estados puros cuya
funcién de Wigner es no negativa en todo el espacio de fases. De manera paralela, se

generd otro conjunto de condiciones iniciales a partir de una distribuciéon cuasi-clasica
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construida mediante la seleccion de tiempos aleatorios uniformemente distribuidos y
su posterior evaluacion en las ecuaciones de movimiento del oscilador armoénico clésico

correspondiente

4 = Gmaz coS(wl) (2.13)

q = _Qmam Sin<wkt) (214)

CoON Gaz = \/2F0/ MWk Y Gmaz = V2mEy, donde Ejy es el valor propio de la energia del
estado cuéntico inicial. Cada conjunto de condiciones iniciales tuvo un total de 5 x 10*
muestras, asegurando con este tamano de muestreo un error relativo menor al 0.5% en

el valor esperado de la energia para el muestreo basado en la funcion de Wigner [32,39].

2.3. Propagacion de la Dindmica

Una vez determinado el estado cuantico inicial, la dindmica cuantica del complejo neutro
XHY fue propagada resolviendo la Ecuacion de Schrodinger Dependiente del Tiempo
(ESDT) mediante el método Split-Operator [8]. En este enfoque, la funcién de onda
VU (R, z,y,t + At) evoluciona en el tiempo a través del operador de evolucion temporal

U(t), segin

A~

U(R,z,y,t + At) = U(t)V(R, z,y) (2.15)

U(t) ~ e—iAtV/Qhe—iAtTe—iAtV/2h (2.16)
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donde el operador de energia cinética, T', y de energia potencial, V', se definen como

. 1 9? 1 /0> 0

= — =+ = 2.1
2ur OR?  2u (822 * 8y2> (2.17)

V = Vigps (2.18)

Este método permite obtener la evolucién temporal de la funcion de onda en pasos
alternos en los espacios de posicién y momento, utilizando la Transformada de Fourier
Rapida (FFT, por sus siglas en inglés), tanto directa (F') como inversa (F~!). Definiendo
los operadores intermedios como Uy = eIV /2h y Ur = e—iALT/ " la funcién de onda

en el tiempo t + At se expresa como

. [dt A ~ [ dt
U(R, z,y,t +At) = Uy (5> F! {UT(dt)F {UV (5> \I/(R,z,y)H (2.19)
Se empled un paso de tiempo de At = 10 a.u. sobre una grilla tridimensional de

256 x 256 x 64 puntos, con rangos definidos en Angstroms como R € [2,12], z € [-8, §],
y y € [—2,2]. El valor esperado de la energia se tom6 como referencia para evaluar la
estabilidad numérica, verificando que, con este paso de tiempo, permaneciera aproxi-
madamente constante y sin perder resolucion en las oscilaciones de los demaéas valores
esperados calculados. Asimismo, el tamano de la grilla result6 suficiente para evitar una
pérdida significativa de densidad de probabilidad en los bordes durante el tiempo de
simulacion, garantizando la conservacion del valor esperado de la energia. Para evitar
reflexiones artificiales de la funcién de onda en los bordes, se introdujo un potencial
absorbente a partir del 80 % del limite superior de la coordenada R.

Por otra parte, la dinamica clasica del conjunto de condiciones iniciales generados a
partir de la funciéon de Wigner y de la distribuciéon cuasi-clasica, se propagd integran-

do las ecuaciones clasicas de movimiento de Newton [20,40], en las cuales las fuerzas
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derivan del gradiente negativo del potencial total

F = —VVu (2.20)

donde Vipis = Vieps corresponde al potencial utilizado para describir la interaccion
en los complejos triatémicos inestables considerados en este estudio. Para mantener la
consistencia temporal con la dinamica cuantica, se utiliz6 el mismo valor de At y un
integrador tipo Gear de 5to orden [31,32,41], que ofrece una alta precision y estabilidad
en la integracion de las ecuaciones de movimiento particularmente cuando se desea

describir dindmicas que ocurren en escalas de tiempo cortas.

2.4. Analisis y Métodos

El movimiento del d&tomo de hidrogeno es entre ~ 4 y ~ 9 veces mas rapido que el
de los atomos de halbgeno en los sistemas estudiados [16]. Asi, en la aproximacion
adiabatica [8], el movimiento rapido del atomo de hidrogeno se separa del movimiento
lento de los atomos de hal6geno. Bajo esta suposicion, el Hamiltoniano del sistema
puede escribirse como la suma de dos términos, el primero corresponde al movimiento

del atomo de hidrégeno:

H(R)——i a_2+a_2 +V(z,y; R) (2.21)
H - 2/L 022 ayQ Y5 .
ﬁH¢Vz,Vy (’27 Y; R) = EVZ:Vy (R)(bl’z,l’y (27 Y; R) (222)

donde V'(z,y; R) representa el potencial parametrizado en la coordenada R. Las curvas
adiabaticas E,. ., (R), junto con las funciones ¢, ,, (z,y; R) del atomo de hidrégeno, se

obtienen al resolver la Ecuacion 2.22 para distintos valores de la coordenada R.
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El segundo término describe el movimiento de los &tomos de hal6geno:

. 1 &
Aoy =——9 LB (R 2.23
[:[XYXVRJ/zJ/y (R) = EVR:VZ:V:L/XVRVmVy (R) (224>

donde la resolucion de la Ecuacion 2.24 da las funciones nucleares X,,R,,,Z,l,y(R) para el
sistema diatémico XY sujeto a la interaccion adiabatica con el atomo de hidrégeno. De

esta manera, la funcion de onda total del complejo neutro puede calcularse como:

Wl (R 2,9) = Xugwy (R); bu. 0, (2,55 R) (2.25)

donde v, v, y v, son los nimeros cuanticos asociados al movimiento del complejo en las
coordenadas R, z y y, respectivamente. Utilizando esta aproximacion, se calcularon 80
estados ¢, ,,(2,y; R), y para cada uno de ellos, 5 estados ..., (1), resultando en un
total de 400 funciones propias del complejo neutro XHY y sus correspondientes valores
propios de energia. El conjunto de 80 estados del hidréogeno cubre la ventana energética
muestreada en los espectros experimentales, mientras que considerar 5 estados de los
hal6genos por cada estado del hidrogeno resulta suficiente para describir las transiciones
de mayor intensidad observadas, en particular la absorciéon hacia los estados cuasi-
ligados. Para estos célculos, se empled el método de la Representacion de Variable
Discreta (DVR por sus siglas en ingles) [42], utilizando una grilla bidimensional de
51 x 51 puntos para el cilculo de las funciones ¢,, ,, (2, y; ), y una grilla unidimensional
de 101 puntos para el calculo de las funciones y,, (R), con rangos definidos en unidades
atomicas como R € [6,9], z € [-3, 3],y y € [—3, 3]. Notoriamente, se emple6 un nivel de
detalle més fino en el célculo de las funciones x,,,, con el fin de representar con mayor

precision las variaciones y acoplamientos sobre las curvas adiabaticas, ya que es a lo
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largo de la coordenada lenta de los atomos de halogeno (R) donde se define el caréacter
adiabatico del sistema.

La simulacion del espectro de PE de los complejos XHY ™ se realizé empleando la
aproximacion de Franck-Condon. En este enfoque, la intensidad de los picos en el
espectro se determina mediante el calculo de los factores de Franck—Condon [3,30].

I oc |(Wien|gadiab (2.26)

VR,Vz,Vy

Un enfoque conceptual alternativo y equivalente para analizar el espectro de PE se
basa en la perspectiva dependiente del tiempo, en la cual el espectro se expresa como
una funcién o(FE) obtenida a partir de la transformada de Fourier de la funcion de

autocorrelacion temporal C(t) [16,43],

o(E) x / " o)ty (2.27)
O(1) = ((t = )W (1) (2.28)

Aunque el espectro simulado mediante la Ecuacion (2.26) es idéntico al obtenido con
la Ecuacion (2.27) cuando el proceso ocurre bajo la aproximacion de Franck—Condon,
es decir, sin una reorganizacion del hidrégeno significativa durante la transicion, el uso
de la funcién de autocorrelacion ofrece informacion adicional sobre el tiempo de vida,
7, de las resonancias, el cual se relaciona con la anchura a media altura (FWHM, por
sus siglas en inglés), AE, de cada pico del espectro, de acuerdo con el principio de

incertidumbre de Heisenberg [43]
h

= (2.29)

T

En esta misma linea, un analisis méas detallado de las resonancias reactivas se puede

realizar mediante el calculo de la poblacion dependiente del tiempo [30], que se define
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como

Py, () = [ {50 O (L)) | (2.30)

VR,Vz,Vy

asi, se calcularon las poblaciones de las resonancias reactivas mas representativas, es
decir, aquellas con mayor intensidad en el espectro de PE simulado y experimental [1].
Para los complejos simétricos BrHBr e IHI las transiciones hacia estados con v, impar
estan prohibidas por simetria, luego, las resonancias més representativas son aquellas
con v, = 0,2, y 4, mientras que para el complejo asimétrico BrHI no existe dicha res-
triccion, y las resonancias mas representativas tienen v, = 0,1, 2, y 3.

En la region del TS, los efectos de tres cuerpos del potencial LEPS se vuelven relevan-
tes dada la proximidad del atomo de hidrégeno a ambos haldégenos simultaneamente,
luego, al excitarse coordenadas angulares se inducen acoplamientos no-adiabaticos en

el sistema [3,4,44]. En este contexto, el hamiltoniano se aproxima como:
H=Hy+W (2.31)

donde Hj representa la parte no acoplada del sistema, mientras que W incluye los aco-
plamientos no-adiabaticos [43,45]. Bajo esta ultima suposicion, dos resonancias reactivas
acopladas pueden presentar oscilaciones de tipo-Rabi [45,46|, donde, en el limite de dos

niveles, la poblacion del estado excitado b en el tiempo se aproxima a

o)
P,_(t) = Asin? - (2.32)

siendo 2 la frecuencia de Rabi, una medida de la velocidad en que oscila la poblacion
entre dos nivele a y b que se encuentran acoplados [43,45,47|. Se midi6 la estabilidad
en el tiempo de la frecuencia de Rabi de las poblaciones de las resonancias mas repre-

sentativas con el objetivo de identificar los mecanismos responsables de la dispersion
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de las resonancias reactivas.
Una vez analizado en detalle el comportamiento de la dindmica cuantica de los comple-
jos, y dada la naturaleza estadistica de la teoria cuantica, se realizaron comparaciones

con el enfoque clésico mediante el calculo de valores esperados

o= (T Ag |T)) (2.33)

Aoy =+ D" Ay (2.34)
donde </1>Q y (A)s, son los valores esperados del observable A obtenidos mediante
mecanica cuantica y mecénica clasica, respectivamente. En la Ecuacion 2.34, el valor
de r esta dado por el nimero de total de trayectorias clasicas evaluadas. En particular,
dado que el potencial asociado a un solo &tomo dentro del potencial LEPS no esta bien
definido, se empleo la particion usada por Lopez y McCoy [4] para estimar la energia

asociada a los atomos de haldgeno (Ex_y) y al 4tomo de hidrogeno (Ey)

m
Ex v=Kr+ —HVLEPS (235)
mr
+
By =K, +K,+ %vmm (2.36)
T

donde Kg, K., y K, son las energfas cinéticas correspondientes a las coordenadas R,
z y y, respectivamente; y mpy, mx, my, y mg representan las masas del atomo de

hidrégeno, del haloégeno X, del halégeno Y, y la masa total del sistema.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Configuracién Inicial y Resonancias Cuanticas

Los estados iniciales de los precursores ionicos XHY ~, proyectados sobre las coordenadas
yz v Rz, asi como su ubicacion sobre la PES del complejo neutro XHY, se presentan

en las Figuras 3.1 y 3.2.

T T 3 ]
g a) X g d) N 2l 9 !
=1 = 1 , z 1
s 0 Top Top s 0 Top Top s 0 Top @ Top
-2 e -2 1 -2 \
-3 ! -3 ! -3 )
6 -4 -2 0 2 4 6 6 -4 -2 0 2 4 6 6 -4 -2 0 2 4 6
Z(au) Z(au) Z(a.u)
T T
3F'b) . 3ie) N 2 h i
31 : 51 ) = 51 !
g% o Top @ Top g9 Top @ Top g0 Top @ Top
2 N2, NS 2 M P - 2 '
-3 ; 1 = -3 1 -3 |
-6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6
Z(a.u.) Z(a.u.) Z(a.u.)
3 T 3 T 3 T
9 : =T B ;
= 1 = 1 ) . = 1
a0 Top | m3  Top i Top I Top E Top 3 Top
= 1 s RS = \
2 1 2 ' 2 \
-3 ! -3 — ! - -3 '
-6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6
Z(a.u.) Z(a.u.) Z(a.u.)

Figura 3.1. Proyeccion de la distribuciéon de probabilidad inicial sobre las coordenadas
yz (lineas gruesas) para los complejos neutros (a-c) BrHBr, (d-f) IHI, y (g-i) BrHI.
Los paneles superiores son las distribuciones obtenidas mediante mecanica cuantica, los
intermedios mediante muestreos basados en la funcién de Wigner, y los inferiores me-
diante muestreos cuasi-clasicos. Se incluyen curvas de nivel de la PES de cada complejo
(lineas delgadas) y la superficie divisoria (lineas discontinuas).

Las funciones de Wigner (Figs. 3.1 y 3.2-paneles intermedios) muestran, como es de
esperarse a partir de las propiedades discutidas en las Ecuaciones 1.4 y 1.5, una dis-
tribucion que reproduce adecuadamente la densidad probabilidad cuantica (Figs. 3.1 y
3.2-paneles superiores) proyectada en el espacio de coordenadas. En contraste, las distri-
buciones cuasi-clasicas (Figs. 3.1 y 3.2-paneles inferiores) presentan su comportamiento
caracteristico, mayor concentracion de densidad cerca de los puntos de retorno clésicos

y ausencia en las regiones clasicamente prohibidas. De acuerdo con la aproximacion de
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Franck-Condon, estos estados se transfieren sin reorganizacién nuclear hacia la PES del

sistema neutro.

3} a) 3p d) 3} 9)
2 2 2F
1 1F 1t
E * G 0 * @ 3 of
N N N
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-2 -2 -2
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Figura 3.2. Lo mismo que en la Figura 3.1 pero sobre las coordenadas z R. Las estrellas

estrellas rojas indican el punto silla de cada PES.

Como mostraron Metz y Neumark [1], los sistemas XHY presentan resonancias reacti-

vas, las cuales corresponden a estados cuasi-ligados de larga vida situados en la region

del TS. Una forma intuitiva de entender estas resonancias es desde una perspectiva

dindmica [2], en la que el concepto de adiabaticidad vibracional proporciona una in-

terpretacion basada en las escalas de tiempo involucradas. En sistemas de tipo HLH,

como los considerados en este estudio, el &tomo liviano (H) se mueve significativamente

mas rapido que los atomos pesados (Br o I). Por lo tanto, es razonable esperar que el

atomo liviano atraviese la region del T'S en un tiempo mucho menor que el tiempo ca-

19



racteristico de colision entre los atomos pesados. Esta diferencia de escalas temporales
da lugar a una separacion adiabatica.

En particular, el analisis de las curvas adiabaticas bajo una restriccion colineal resulta
util, ya que explica el éxito de la aproximacion al no exhibir cruces evitados [16]. En

esta configuracion, se restringe y = 0 y el Hamiltoniano se reduce a

. 1 02 1 02
Hop = ——2 =% , 1
. 2ur OR? 241022 +V(R,z) (3:1)

En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestran las curvas adiabaticas de los sistemas simétricos
BrHBr e IHI, y del complejo asimétrico BrHI, tanto en configuraciéon colineal como en
la planar. Es importante mencionar que solo se han graficado las curvas con v, = 0,2
y 4 para la configuracion colineal de los complejos simétricos. Esto debido a que la
funcion de onda del ion, U{", tiene paridad par, por lo que solo las resonancias con
igual paridad deben ser considerados [8]. En cambio, en el caso del complejo asimétrico
no existe esta restriccion de simetria, y pueden ocurrir transiciones a estados de paridad

par o impar.

La curva adiabatica colineal con v, = 0 del complejo BrHBr (Fig. 3.3-a) es puramen-
te repulsiva. En este caso, los estados asociados corresponden a funciones de onda de
dispersion en el continuo [48|. Las curvas con v, = 2 y 4 presentan pequenos pozos
que pueden soportar resonancias de forma o de Feshbach [3,49-51] de larga vida. Las
resonancias de Feshbach se asocian a estados atrapados por acoplamientos entre dife-
rentes curvas adiabaticas y decaen unicamente por predisociacion, mientras que las de
forma se producen dentro de una sola superficie, atrapadas por una barrera de poten-
cial, y pueden decaer ademés por efecto tiinel. En el espectro de PE, las primeras se
manifiestan como picos estrechos y bien definidos, mientras que las segundas aparecen

como estructuras més anchas debido a su menor tiempo de vida. En contraste con el
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Figura 3.3. Curvas adiabaticas de energia calculadas sobre una geometria colineal (a y b) y
planar (c y d) de los complejos neutros simétricos. Los paneles superiores son para el BrHBr
y los inferiores para el IHI. Las lineas discontinuas indican la distancia de equilibrio entre los
atomos de halogeno (Reg).
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Figura 3.4. Lo mismo que la Figura 3.3 pero para una geometria (a) colineal y (b)
planar del complejo neutro asimétrico BrHI.

complejo BrHBr, el complejo THI en configuracion colineal (Fig. 3.3-b) exhibe solamente
curvas con pozos bien definidos y barreras mas altas que en el BrHBr, lo que favorece
la formacion de resonancias de Feshbach con tiempos de vida atin méas largos.

Por su parte, el complejo colineal asimétrico BrHI (Fig. 3.4-a) presenta un cruce evitado
entre las curvas v, = 2y v, = 3, una caracteristica ausente en los sistemas simétricos [1].
No obstante, al igual que estos, puede soportar estados cuasi-ligados en las curvas con
v, =2 vy 4, y estados de dispersion asociados a las curvas con v, = 0,1 y 3.

Las curvas en configuracion planar (Figs. 3.3-c, 3.3-d y 3.4-b) difieren de sus contra-
partes colineales, ya que presentan numerosos cruces evitados, especialmente a altas
energias [16]. Esto se debe a que, al incluir el movimiento de flexion del atomo de hidro-
geno, se introduce una barrera rotacional a medida que crece la separacion R entre los
halégenos, seguida por una rotacion libre del didtomo HX o HY en la regiéon asintética
de la PES. En esta region, las rotaciones del didtomo ocurren en escalas de tiempo mu-

cho mayores que el movimiento relativo de los &tomos pesados. Por tanto, no se cumple
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la separacion adiabatica basada en escalas temporales, y la aproximacion adiabatica
pierde validez para describir la evolucién dindmica del sistema.

Atn asi, la aproximacion adiabética sigue siendo ttil, ya que permite construir una
base de estados cuanticos sobre la cual proyectar el estado total del sistema y analizar
fenomenos que emergen de la formacién de resonancias de larga vida, como lo es la
interferencia cuantica o el tunelamiento. Ademas, la inclusién del movimiento rotacio-
nal permite obtener curvas adiabaticas dentro del régimen energético y con el mismo
nimero cuantico v,, cuyos minimos pueden soportar estados cuasi-ligados en regiones
que, en la configuracion colineal, eran puramente repulsivas. Esto posibilita la aparicion
de verdaderas resonancias reactivas, ligadas en todos sus grados de libertad.
Estrictamente hablando, las resonancias reactivas son estados cuasi-ligados en los tres
modos normales de vibracién del complejo triatémico, incluyendo la coordenada de
reaccion, a pesar de la energia potencial repulsiva en la region del TS que debe atra-
vesar [2|. Las resonancias reactivas de los tres complejos en estudio fueron calculadas
a partir de la Ecuacion 2.25, empleando las curvas adiabaticas planares. Su proyeccion

sobre las coordenadas yz se muestran en las Figuras 3.5 y 3.6.

La proyeccion de las resonancias reactivas sobre las coordenadas yz revelan la presencia
de rotaciones libres del hidrogeno alrededor de los 4tomos de halogeno, tal como evi-
dencian trabajos previos que incluyen rotaciones por fuera del plano [3,16]. En el caso
de los complejos simétricos BrHBr e IHI, también se observa una concentraciéon signi-
ficativa de densidad en la region central del enlace halégeno-haldégeno para los estados
con v, = 2 (Figs. 3.5-by 3.5-¢) y v, = 4 (Figs. 3.5-c y 3.5-f), mientras que exhiben com-
portamientos contrastantes en el estado con v, = 0. En el caso del BrHBr (Fig. 3.5-a),
la densidad en el centro del complejo es casi nula en este ultimo estado, lo que indica
que la resonancia posee un caracter predominante de estado rovibracional del didtomo

HBr [16]. En cambio, en el IHI (Fig. 3.5-d) no se observa una acumulaciéon de densidad
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Figura 3.5. Proyeccion de la distribucion de probabilidad cuantica sobre las coordenadas
yz de las resonancias reactivas mas representativas para los complejos neutros simétricos
(a-c) BrHBr y (d-f) IHI en la region del T'S. Los paneles superiores son los estados con
numero cuantico v, = 0, los intermedios con v, = 2, y los paneles inferiores con v, = 4,
asociados al movimiento del complejo sobre la coordenada z del &tomo de hidrégeno.

Y(a.u.)
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Figura 3.6. Lo mismo que la Figura 3.5 pero para los estados con (a) v, = 0, (b) v, = 1,
(¢) v, =2,y (d) v, = 3 del complejo neutro asimétrico BrHI. La posicion de equilibrio
del 4&tomo de Bromo se ubica del lado positivo de la coordenada z, y la del atomo de
Yodo del lado negativo.
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en las inmediaciones de los &tomos de yodo, sino un fuerte confinamiento alrededor del
centro del complejo. Este comportamiento sugiere que el movimiento rovibracional del
hidrogeno esté fuertemente restringido, lo que limita su libre rotacion alrededor de los
hal6genos respecto a la observada para el BrHBr.

El caso del complejo asimétrico BrHI es particularmente distintivo. Las resonancias
asociadas con v, = 0 (Fig 3.6-a) y v, = 1 (Fig. 3.6-b) de este complejo, presentan
un claro caracter de estado rovibracional del didtomo HBr. En cambio, la resonancia
correspondiente a v, = 2 (Fig. 3.6-c) exhibe, ademés de rotaciones libres alrededor del
atomo de bromo, una alta concentracion de densidad en las proximidades del centro del
enlace halégeno—halégeno, con un leve desplazamiento hacia el &tomo de yodo, aunque
sin llegar a mostrar un comportamiento tipico de estado rovibracional alrededor de este
ultimo. Finalmente, la resonancia con v, = 3 (Fig. 3.6-d), corresponde a un estado que
exhibe un marcado caracter rovibracional alrededor de ambos atomos pesados.

En la Figura 3.7 se muestra la proyeccion de las resonancias sobre la coordenada R, asi

coOmo su ubicacion en un diagrama de energias.
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Figura 3.7. Diagrama de niveles de energia de las resonancias reactivas més represen-
tativas del complejo neutro (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI en la region del TS. Se ha
incluido la proyeccion de las distribuciones de probabilidad cuénticas sobre la coorde-
nada R para cada nivel de energia.

La proyeccion de las resonancias reactivas sobre la coordenada R confirma su caracter

cuasi-ligado en los tres grados de libertad. Mientras que en una configuracion colineal se
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esperan estados de dispersion en el continuo, en la configuraciéon planar emergen como
estados cuadrado integrables con densidades bien definidas. Particularmente, para los
complejos simétricos BrHBr (Fig. 3.7-a) e IHI (Fig. 3.7-b), se observa una tendencia
a la disminucion del ntimero de nodos conforme aumenta el nivel de energia. Dado
que la posicién de equilibrio del ion estd desplazada respecto a los minimos de las
curvas adiabaticas, se requiere una mayor excitaciéon en la coordenada R para mejorar
el solapamiento entre el estado inicial y los estados del complejo neutro. Sin embargo,
esta necesidad disminuye a medida que aumenta la energia del estado del atomo liviano,
ya que el minimo de la curva adiabatica asociada se desplaza hacia valores de R mas
cercanos a la posicion del ion.

Si bien ambos sistemas simétricos comparten esta tendencia general, difieren en la
extension espacial de las resonancias y en el corrimiento aparente de su probabilidad
méaxima. En BrHBr, las funciones de onda muestran una mayor extension a lo largo
de R y un desplazamiento de los maximos hacia la izquierda al aumentar la energia
de excitacion, lo que sugiere un corrimiento del minimo de la curva adiabatica hacia la
izquierda, diferencidndose del comportamiento observado en la configuraciéon colineal.
En contraste, las resonancias del complejo IHI aparecen mas confinadas y desplazadas
hacia la derecha, en concordancia con las curvas adiabaticas colineales, cuyos pozos son
més profundos y se desplazan hacia la derecha con el estado energético.

El comportamiento del complejo asimétrico BrHI (Fig. 3.7-¢) es notablemente distinto.
Aunque se observan estados claramente confinados en R, no se identifica una tendencia
uniforme en cuanto al nimero de nodos ni al corrimiento de los maximos. Esta falta
de regularidad se puede atribuir a la propia asimetria del sistema, pues dependiendo
del nivel energético, se pueden favorecer o inhibir las rotaciones alrededor del atomo de

yodo, lo cual altera la localizacion efectiva del minimo en la coordenada R.
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3.2. Espectro de Fotoelectrones

La simulacién de los espectros de PE se realizdé mediante el calculo de los factores de
Franck-Condon, Ecuacion 2.26. Para facilitar su comparacion con el espectro experimen-
tal se ha aplicado un corrimiento hacia energias cinéticas mas bajas, y una convoluciéon
con funciones Gaussianas a una resoluciéon de 5 meV, la misma empleada por Metz
y Neumark [16], ya que permite observar los picos claramente resueltos. Ademas, la
energia cinética (e E) del fotoelectron ionizado se calculd mediante su relacion con la

energia de la resonancia reactiva (Fxpy) como:
eKE = hv — [Exuy + Do(XHY ) + EA(X™) — ZPE(HY)] (3.2)

Donde hv es la energia el foton, Do(XHY ™) es la energia requerida para la reaccion de
disociacion XHY ™ — X" +HY, FA(X"™) es la afinidad electréonicade X,y ZPE(HY) es
la energia de punto cero del didtomo HY. Los parametros para el calculo de e K E fueron
tomados de la referencia [16]. En la Figura 3.8 se muestran los espectros de PE de los

tres complejos en estudio, tanto los simulados en este trabajo como los experimentales.
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Figura 3.8. Comparacion de los espectros de PE del (a) BrHBr—, (b) IHI™, y (c¢) BrHI™
desde el estado basal. Las lineas negras son el espectro simulado en este trabajo y las
lineas grises los espectros experimentales tomados de la referencia [1].

Se obtuvo una buena reproducciéon de la separacion de los picos en el espectro experi-

mental a partir del espectro simulado, aunque con ciertas discrepancias en las intensi-
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dades relativas de algunos picos. Para el complejo BrHBr (Fig. 3.8-a), se logré un buen
acuerdo tanto en la intensidad como en el ancho de banda de las transiciones hacia los
estados con v, = 0 y v, = 2. Cabe aclarar que en el espectro experimental, el ancho de
banda comprende el solapamiento de varios picos con energias cercanas que no logran
ser resueltos con la resoluciéon del equipo. Aunque la intensidad simulada para el pico en
v, = 4 no coincidi6 con la observada experimentalmente, se logré poblar dicho estado.
Un comportamiento similar se present6 en el complejo IHI (Fig. 3.8-b), aunque en este
caso se evidencié una inversion en las intensidades relativas de los picos en v, = 0y
v, = 2, ya que el primero resulté mas intenso en el espectro simulado que en el expe-
rimental. A pesar de ello, se obtuvieron poblaciones en los tres estados que presentan
mayor absorcion en el espectro, y se logré reproducir la progresion de picos entre v, = 0
y v, = 2, atribuida a transiciones hacia estados con caracter rotacional del diatomo HI,
tal como ha sido reportado en trabajos anteriores [16]|. Esta tltima caracteristica no se
obtiene mediante un tratamiento colineal [1], lo que refuerza nuestro tratamiento me-
diante un modelo planar. En el caso del complejo asimétrico BrHI (Fig. 3.8-c), también
se logré reproducir el ancho de banda y las intensidades relativas. Sin embargo, las tran-
siciones hacia estados con v, = 1 mostraron una intensidad més baja en comparacion
con la observada experimentalmente. Aun asi, el modelo permitioé capturar poblaciones
en los estados que contribuyen a la absorcion del espectro experimental.

La incorporacion del movimiento rotacional fuera del plano en modelos tridimensiona-
les enriquece la descripcion del sistema, ocasionando la aparicion de ciertas resonancias
predichas en tratamientos de dimensionalidad reducida, debido a la inestabilidad in-
ducida por los grados de libertad adicionales [3,52]|. Aun asi, nuestro modelo planar
logra capturar las caracteristicas méas relevantes de los sistemas XHY observadas en
los espectro de PE, y resulta tan eficiente como otros enfoques que incorporan rotacio-

nes fuera del plano, como los propuestos por Metz y Neumark [16]. Existen también
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modelos que reproducen con mayor precision los espectros experimentales, los cuales
emplean representaciones en su completa dimensionalidad sin recurrir a la aproxima-
cion adiabética [3], incluyen efectos de ambientes microsolvatados [3], o incluso con PES
ab-initio [50]. En dichos estudios, se argumenta que la aproximacion adiabatica puede
subestimar la intensidad de ciertos picos o generar senales que no se corresponden con
observaciones experimentales.

Dado que el proposito de este trabajo es esclarecer el comportamiento clasico de los
sistemas XHY dentro de un entorno donde también emergen fenémenos cuanticos, el
modelo planar utilizado resulta adecuado. Su capacidad para capturar tanto las po-
blaciones como las energias de las principales resonancias demuestra que es suficiente
para alcanzar los objetivos de esta investigacion. Ademas, al emplear una PES ana-
litica y una representacion de dimensionalidad reducida, el modelo ofrece una alter-
nativa computacionalmente eficiente frente a tratamientos cuénticos en su completa
dimensionalidad [3] y PES de tipo ab initio [50,53], los cuales suelen implicar un costo

considerablemente mayor.

3.3. Poblaciones Cuanticas

La funcién de autocorrelacion permite analizar las componentes del paquete de ondas
inicial que resultan méas importantes para el espectro de PE. En la Figura 3.9 se muestra
la funcion de autocorrelacién para los tres complejos triatémicos en estudio, obtenidas

mediante la Ecuacién 2.28.

Para los tres complejos se observa un primer decaimiento rapido de la funcién de
autocorrelacion, correspondiente a la salida del paquete de ondas de la region de
Franck—Condon. Sin embargo, incluso después de 1000 fs, los tres sistemas contintan

exhibiendo oscilaciones, lo cual refleja la presencia de resonancias reactivas de larga vi-
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Figura 3.9. Modulo de la funcién de autocorrelacion obtenida de la propagacion de la
dindmica cuantica de los complejos neutros (a) BrHBr, (b) IHI, y (¢) BrHI.

da que permanecen localizadas en la regién del complejo y contribuyen a la coherencia
temporal de la dindmica.

Las diferencias entre los complejos se manifiestan principalmente en la forma y am-
plitud de las oscilaciones. En el caso del complejo BrHBr (Fig. 3.9-a), se observa un
amortiguamiento inicial en los primeros 100 fs, seguido por un nuevo crecimiento de la
amplitud y un posterior decaimiento suave. En contraste, el complejo THI (Fig. 3.9-b)
presenta un decaimiento rapido hasta los 200 fs, tras el cual la amplitud vuelve a crecer
y se mantiene modulada por una envolvente senoidal de mayor intensidad que en el
complejo BrHBr, persistiendo incluso més alla de los 1000 fs. Por su parte, la funcién
de autocorrelacion del complejo BrHI (Fig. 3.9-¢) decae rapidamente en los primeros
50 fs y mantiene oscilaciones de muy baja amplitud a lo largo del resto del intervalo de
propagacion, siendo la més débil de los tres sistemas.

Los periodos de oscilacion también varian entre los complejos. Tanto el complejo BrHBr
como el BrHI exhiben oscilaciones mas rapidas (con periodos més cortos), mientras que
el IHI muestra oscilaciones mas lentas. Esta diferencia se asocia a las frecuencias de os-
cilaciéon del movimiento del atomo de hidrégeno en la coordenada z, las cuales tienden
a ser menores para el IHI debido a la mayor separacion entre los atomos de hal6geno,
particularmente por el tamano del yodo.

Desde el punto de vista fisico, la funcién de autocorrelaciéon permite estimar la contri-

bucion de los estados cuasi-ligados al valor esperado de los observables [1|. En el caso
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del BrHI, la baja amplitud sugiere que las poblaciones asociadas a resonancias reac-
tivas tendran un efecto limitado en la dindmica cuantica promedio. Por el contrario,
en BrHBr e IHI, se espera una mayor contribuciéon de dichos estados, especialmente en
el IHI, donde las oscilaciones sostenidas y de gran amplitud reflejan una mayor cohe-
rencia cuantica. Esta persistencia sugiere la existencia de interferencias constructivas y
destructivas periddicas entre las resonancias y otros estados accesibles [43,47|, en con-
traste con el comportamiento con mayor decoherencia observado en BrHBr y, en mayor
medida, en BrHI, donde el estado inicial se dispersa mas rapidamente.

Con el objetivo de analizar en detalle el efecto de las resonancias reactivas sobre la
evolucion promedio del paquete de ondas, se calcularon los tiempos de vida (7) de las
resonancias méas representativas de cada complejo. Para ello, se realiz6 la transformada
de Fourier de la funciéon de autocorrelacion que se ensenia en la Ecuacion 2.27 y luego se
uso la relacion con 7 de la Ecuacion 2.29. Los valores obtenidos se presentan en la ta-
bla 3.1. Ademas, se emple6 la Ecuacion 2.30 para proyectar la funcién de onda total de
cada complejo sobre los estados adiabaticos asociados a cada resonancia, permitiendo
visualizar la evolucion temporal de las poblaciones en dichos estados, como se muestra

en la Figura 3.10.

Las resonancias asociadas a v, = 4 en los complejos simétricos y a v, = 3 en el complejo
asimétrico (Fig. 3.10-paneles inferiores), presentan poblaciones muy bajas, del orden de
1073, En particular, en el complejo BrHBr, esta resonancia se distingue por tener un
tiempo de vida notablemente mayor que el resto, alcanzando 2.310 ps. No obstante,
dada su baja poblacién y la ausencia de un crecimiento sostenido en el tiempo, su in-
fluencia sobre el valor esperado de los observables es despreciable.

En el caso del complejo BrHI, las resonancias correspondientes a v, = 0,1y 2 (Fig. 3.10-
paneles de la derecha) también muestran poblaciones reducidas, aunque destaca la re-

sonancia con v, = 2, que presenta el tiempo de vida mas largo entre las resonancias del
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Tabla 3.1. Energias (£), Poblaciones iniciales (Fp), y tiempos de vida (7) de las reso-
nancias reactivas més representativas para los tres complejos en estudio.

Complex v, E(Hartree) Py 7 (ps)
0 0.015 0.066 0.011
BrHBr 2 0.023 0.170 0.076
4 0.031 0.002 2.310
0 0.006 0.108 0.498
[HI 2 0.012 0.051 0.952
4 0.020 0.002 0.388
0 0.014 0.014 0.023
1 0.024 0.007 0.026
Bl 001 0.009 0.117
3 0.033 0.003 0.069
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Figura 3.10. Poblaciones en el tiempo de las resonancias reactivas mas representativas
de los complejos neutros (a-¢) BrHBr, (d-f) THI, y (g-i) BrHI.
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complejo, con 0.117 ps. Esta resonancia exhibe ademés un crecimiento modulado por
una envolvente senoidal cuya amplitud aumenta con el tiempo. De manera significati-
va, este crecimiento estd acompanado por un marcado decaimiento en la poblacion de
v, = 3, lo que sugiere un proceso de transferencia de poblacion entre ambas resonancias.
Cabe recordar que estas dos curvas presentan un cruce evitado evidente en las curvas
adiabaticas colineales. Aunque la poblacion en v, = 2 no alcanza valores suficientemen-
te altos como para afectar de forma significativa el promedio de la dinamica total, si
refleja la presencia de mecanismos de acoplamiento y redistribucion de poblacion en la
region del TS del complejo BrHI. Estos procesos favorecen una dispersion maés rapida de
las poblaciones cuanticas y, en consecuencia, una tendencia hacia un comportamiento
mas clésico [47,54].

Las otras dos resonancias de los complejos simétricos, correspondientes a v, = 0y
v, = 2, presentan una contribuciéon maés significativa a la dinamica del paquete de on-
das. En el complejo BrHBr, la poblacion en v, = 0 (Fig. 3.10-a) alcanza un valor de
0.066, superior a las poblaciones observadas en todos los estados del complejo BrHI.
No obstante, la resonancia con mayor influencia en este sistema es la correspondiente a
v, = 2 (Fig. 3.10-b), que presenta la poblacion mas alta del complejo, con un valor de
0.170 y un tiempo de vida de 0.076 ps. Aunque este tiempo es relevante en comparacion
con las escalas de la dispersion del paquete de ondas, sigue siendo considerablemente
inferior a los tiempos de vida asociados a las resonancias del complejo THI.

En el caso del IHI, la resonancia en v, = 0 (Fig. 3.10-d) posee la mayor poblacion
del complejo, con un valor de 0.108 y un tiempo de vida de 0.498 ps. Por su parte,
la resonancia en v, = 2 (Fig. 3.10-e) presenta una poblacion mas moderada, de 0.051,
pero con un tiempo de vida significativamente mas prolongado, de 0.952 ps. Este ultimo
constituye el mayor tiempo de vida entre las resonancias en v, =0y v, = 2 de los dos

complejos simétricos.
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Las poblaciones y los tiempos de vida de las resonancias reactivas desempenan roles
distintos pero complementarios en la dinamica de los complejos. Una poblacion elevada
combinada con un tiempo de vida corto genera un impacto cuantico significativo en
las etapas iniciales de la evolucion, particularmente en la region del TS, seguido por
un decaimiento progresivo de estos efectos debido a la transferencia de poblaciéon entre
los distintos estados accesibles [43]. Este comportamiento es caracteristico del comple-
jo BrHBr. En cambio, cuando las poblaciones son méas reducidas pero los tiempos de
vida son largos, como ocurre en el complejo IHI, los efectos cuanticos asociados a las
resonancias reactivas se mantienen activos durante intervalos de tiempo prolongados.
Aunque su contribucién al valor esperado no es tan inmediata como en el caso anterior,
su influencia se vuelve mas notoria conforme avanza la dindmica, reflejando una cohe-
rencia sostenida a lo largo del tiempo. Los largos tiempos de vida de las resonancias
reactivas en los complejos XHY también han sido previamente determinados por Metz
y Neumark [1] mediante un modelo adiabético, por Lopez y McCoy [4] considerando
microsolvatacion con atomos de argén, y mas recientemente por Takayanagi quién em-
pled un modelo electronico no-adiabético [50].

Como se discutié previamente, el modelo adiabatico nuclear aplicado a nuestros com-
plejos revela acoplamientos no-adiabaticos que se manifiestan como cruces evitados en
las curvas adiabéaticas. Este comportamiento es consecuencia de interacciones internas
del sistema, que se traduce en elementos no-diagonales del hamiltoniano. Asi, las osci-
laciones observadas en la evolucion temporal de las poblaciones se deben a procesos de
transferencia coherente de poblaciéon entre estados cuanticos acoplados [43,47]. Con el
acoplamiento entre resonancias, estos estados cuasi-ligados ya no son funciones propias
del hamiltoniano total del sistema, y el paquete de ondas pasa a ser una superposicion
coherente donde dichos estados se interconvierten por el acoplamiento, lo que genera

oscilaciones periddicas en las poblaciones. La probabilidad de encontrar al sistema en
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un determinado estado varia en el tiempo segiin una relaciéon tipo-Rabi, descrita por
la Ecuacion 2.32, donde €2 es la frecuencia de Rabi y representa la frecuencia con la
que la poblacion oscila entre dos estados acoplados [43,45,55]. Las transiciones entre
las resonancias de los complejos que se estudian en esta tesis pueden ocurrir entre dos
o més estados, debido a los cruces evitados que se manifiestan al introducir la rotaciéon
del d&tomo de hidrogeno al rededor de los d&tomos de hal6geno. En este contexto, un
comportamiento tipo-Rabi sostenido en el tiempo es un indicio de adiabaticidad y co-
herencia cuantica, mientras que la perdida de este comportamiento concuerda con una
mayor dispersion del estado cuantico inicial entre méas de dos estados y una tendencia
hacia un comportamiento més clasico [56]. En la Figura 3.11 se presenta la evolucion
temporal de la frecuencia de Rabi asociada a las oscilaciones de poblaciéon en los esta-
dos adiabaticos de cada complejo, con el objetivo de analizar la estabilidad de dichas
frecuencias y determinar la presencia de comportamientos tipo-Rabi sostenidos en el

tiempo.
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Figura 3.11. Estabilidad de la frecuencia tipo-Rabi de las poblaciones mostradas en la
Figura 3.10 para los complejos neutros (a) BrHBr, (b) IHI, y (c¢) BrHI.

En los complejos BrHBr (Fig. 3.11-a) y BrHI (Fig. 3.11-c) se observa una variacion
notable de la frecuencia tipo-Rabi a lo largo del tiempo [47|. Esta inestabilidad se aso-
cia al acoplamiento simultaneo con multiples estados y a la interferencia cuéntica entre
ellos, lo cual conlleva una pérdida progresiva de coherencia en la evoluciéon del sistema.
Este efecto es particularmente méas pronunciado en el complejo BrHI, donde la asime-

tria estructural favorece la dispersion de poblacion entre distintos estados adiabaticos,
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reduciendo la persistencia de efectos cuanticos en los valores esperados. En contraste,
aunque el complejo BrHBr también presenta fluctuaciones en su frecuencia tipo-Rabi,
estas son més suaves, lo que sugiere un mecanismo de dispersion més contenido y, por
tanto, una mayor retencion de coherencia cuantica [47].

De acuerdo con Bonacci [56], las oscilaciones de las poblaciones pueden entenderse
como resultado del acoplamiento entre estados resonantes accesibles, y la estabilidad
temporal de dichas oscilaciones es senal de un régimen tipo-Rabi coherente. Cuando
la transferencia de poblacién ocurre predominantemente entre un tnico par de estados
adiabaticos, la frecuencia de Rabi se mantiene bien definida. Por el contrario, cuando
varios acoplamientos compiten simultaneamente, las oscilaciones muestran una mezcla
de frecuencias, y se manifiesta como una frecuencia {2 inestable. En ambos comple-
jos se observa que, tras una etapa inicial caracterizada por oscilaciones irregulares, las
frecuencias tipo-Rabi tienden a estabilizarse en torno a un mismo valor. Para BrHBr,
dicha estabilizacién ocurre alrededor de Q0 = 4 fs~!, mientras que para BrHI lo hace
cerca de ) = 5 fs~!. Este comportamiento puede interpretarse como una sincroniza-
cion dindmica entre los estados involucrados, en la que las transferencias de poblacion
se vuelven multiples pero més distribuidas y sostenidas en el tiempo.

Por otro lado, el complejo THI (Fig. 3.11-b) exhibe un comportamiento claramente dis-
tinto. Las frecuencias tipo-Rabi se mantienen estables durante toda la evolucién, lo que
refleja un régimen adiabatico mas robusto y una propagaciéon coherente del paquete
de ondas. A diferencia de los complejos con bromo, en el THI las frecuencias asociadas
a los diferentes valores de v, se mantienen bien separadas y sostenidas a lo largo del
tiempo. Para v, = 0 se mantiene cercana a Q =1 fs™ ! lade v, =2a Q =2 fs 1,
ylade v, =4en Q =3 fs~!. Esta tltima presenta picos perioédicos que evidencian
cierta pérdida de adiabaticidad en los estados de mayor energia, probablemente por

interaccion con modos rotacionales adicionales. Aun asi, el comportamiento global del
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complejo THI resulta mucho mas regular y coherente que el de BrHBr y BrHI.

3.4. Distribucion de Probabilidad

En las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se muestran las distribuciones de probabilidad cuanticas
y clasicas proyectadas sobre las coordenadas yz del atomo de hidrégeno, evaluadas en
distintos tiempos de la etapa inicial de la dinamica de los complejos BrHBr, IHI, y

BrHI, respectivamente.
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Figura 3.12. Proyeccion de la distribuciéon de probabilidad sobre las coordenadas yz del
complejo neutro BrHBr a (a-c) 0 fs, (d-f) 100 fs, y (g-i) 180 fs. Los paneles superiores
muestran las distribuciones obtenidas mediante mecénica cuantica, los intermedios me-
diante muestreos basados en la funcion de Wigner, y los inferiores mediante muestreos
cuasi-clasicos. Los puntos rojos y las flechas rojas indican el valor esperado de posicién
de los atomos de halogeno y la direcciéon de su movimiento.
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Figura 3.13. Lo mismo que la Figura 3.12 pero para el complejo IHI a (a-c) 0 fs, (d-f)
200 fs, y (g-1) 350 fs.
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Figura 3.14. Lo mismo que la Figura 3.12 pero para el complejo BrHI a (a-c) 0 fs, (d-f)
100 fs, y (g-i) 160 fs.
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El complejo BrHBr, en comparacion con el complejo THI, presenta una fragmentacion
mas rapida de la distribucién inicial durante la etapa temprana de la dinamica, asi
como un periodo de oscilacion fuera de la region del TS cercano a los 180 fs. En el
caso del THI, este periodo es considerablemente mayor, alcanzando aproximadamente
350 fs. Ambos periodos han sido determinados con buena precision mediante los dos
esquemas de evolucion basados en dinamica clasica. En contraste con estos complejos
simétricos, el complejo BrHI muestra una fragmentacion mas rapida y un periodo de
oscilacion atn maés corto, del orden de 160 fs, acompanado por una distribucion espacial
marcadamente asimétrica. En este tltimo caso, la densidad se concentra principalmente
en la region del 4tomo de bromo y es mucho menor en los alrededores del &tomo de
yodo. Este comportamiento se alinea con la asimetria inherente del potencial LEPS, el
cual es més profundo en la region del bromo debido a la diferencia de tamano entre
ambos halégenos. Es importante senalar que la distribucion cuasi-clasica no logra man-
tener una densidad de probabilidad apreciable cerca del yodo a lo largo de la dindmica,
mientras que tanto la evolucién cuantica como los muestreos basados en la funcién de
Wigner si reproducen adecuadamente la presencia de densidad de probabilidad en esa
region.

En general, ambas distribuciones de condiciones iniciales para las simulaciones de me-
canica clasicas logran capturar aspectos relevantes de la dindmica cuantica, como las
regiones de alta y baja densidad de probabilidad, asi como las oscilaciones espaciales de
la distribuciéon a lo largo de la coordenada z, que se expanden y contraen con el tiempo.
Ademas, tanto en las distribuciones cuanticas como en las clasicas se distinguen dos
regiones de concentracion de densidad de probabilidad, la primera localizada cerca del
estado inicial, en la region del TS, y otra alrededor de los 4tomos de halégeno, tal como
muestra Takayanagi con la dindmica del THI [50]. Estas dos zonas parecen evolucionar

de forma independiente, presentando cambios localizados que no necesariamente estan
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acoplados entre si, lo que sugiere mecanismos distintos de dispersion espacial dentro
del sistema. Vale la pena mencionar que no solo las simulaciones de dinamica cuantica
muestran un comportamiento cuasi-ligado en la regiéon del TS, de hecho las simulaciones
de dinamica clésica muestran trayectorias atrapadas en esta region. Son los mecanismos
por los cuales decaen estos estados lo que diferencia estas metodologias.

El uso de la funcién de Wigner como la distribuciéon de condiciones iniciales permite
capturar con mayor precision los detalles observados en las simulaciones de dinamica
cuantica. En particular, se observan regiones que carecen de densidad de probabilidad
en la evoluciéon cuasi-clasica, pero que si estan pobladas en la distribuciéon cuéntica, y
que son efectivamente exploradas por las trayectorias generadas a partir del muestreo
de Wigner. Ademas, mientras que los muestreos cuasi-clasicos evolucionan con una den-
sidad de probabilidad muy baja en la region del TS, los muestreos de Wigner conservan
una densidad significativa en esa zona, reproduciendo con mayor fidelidad el compor-
tamiento de la distribuciéon cuéntica. En el trabajo previo de Lopez y McCoy sobre la
dindmica clasica del sistema Ar,-(IHI) [4], se propone el uso de muestreos de Wigner,
sin embargo, dejan abierta la posibilidad de que el método falle si los efectos cuénticos
son importantes en el tiempo. El resultado mostrado en este trabajo responde a dicha
cuestiéon, mostrando la importancia de la forma inicial de la distribucién de probabili-
dad para reflejar fenémenos cuanticos como la deslocalizacion del paquete de ondas. En
otras palabras, los muestreos de Wigner permiten acceder a regiones inaccesibles para
los enfoques cuasi-clasicos y mejoran la representacion de la densidad de probabilidad
local en cada zona del espacio que interviene en la dinamica.

Al centrar la atenciéon en la region del TS, se observa que también se replican con nota-
ble precision ciertas caracteristicas locales de la distribucion de probabilidad cuantica.
La Figura 3.15 presenta con mayor detalle las densidades de probabilidad cuanticas y

clasicas en esta region, evaluadas en un tiempo correspondiente a la mitad del periodo
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de oscilacion. En ese instante, la densidad fuera del TS se encuentra en fase de expan-
sion, lo que permite visualizar con claridad las diferencias en la retencién de densidad

de probabilidad entre los distintos enfoques.
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Figura 3.15. Proyeccion de la distribucién de probabilidad sobre las coordenadas yz
atrapada en la region del TS del sistema (a-c) BrHBr a 100 fs, (d-f) IHI a 200 fs, y (g-i)
BrHI a 100 fs. Los paneles superiores son las distribuciones obtenidas mediante mecénica
cuantica, los intermedios mediante muestreos basados en la funcién de Wigner, y los
inferiores mediante muestreos cuasi-clasicos.

Para los complejos simétricos BrHBr (Fig. 3.15-a) e IHI (Fig. 3.15-d), las distribucio-
nes de probabilidad cuénticas en la region del TS exhiben una morfologia coherente
con la combinacion de estados que dominan la dindmica, segtin lo predicho mediante

la proyeccion sobre estados adiabaticos. En ambos casos, se observan dos nodos a lo
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largo de la coordenada z, con una modulaciéon aparente que sigue una forma gaussiana
unimodal. La diferencia principal entre los dos complejos radica en la intensidad de
estas estructuras. En el BrHBr, los nodos son mas marcados y la modulacién es menos
pronunciada, mientras que en el IHI los nodos aparecen mas difusos y la modulacién
resulta mas intensa. Esta observacion refuerza la prediccion de que en el BrHBr la di-
namica estd dominada principalmente por la resonancia con v, = 2, seguida por la de
v, = 0, mientras que en IHI ocurre lo contrario. Cabe resaltar que las distribuciones
de probabilidad fueron obtenidas a partir de una evolucién no-adiabatica en el sentido
nuclear, aunque el analisis en términos de estados adiabéticos sirve como herramienta
conceptual para interpretar la dindmica y visualizar las resonancias reactivas. Por esta
razon, las formas observadas en la region del TS presentan ciertos detalles que difieren
de los perfiles de los estados adiabaticos puros. Aun asi, el analisis basado en el marco
adiabatico ha resultado 1til y predictivo, permitiendo anticipar correctamente el com-
portamiento del sistema en todos sus grados de libertad.

En el caso del complejo asimétrico BrHI (Fig. 3.15-g), no resulta apropiado guiarse tni-
camente por el nimero de nodos visibles en la distribuciéon, ya que estos pueden estar
afectados por el solapamiento e interferencia con los estados rotacionales del diatomo
HBr. Ademas, con el objetivo de presentar una figura mas clara, se han omitido algunas
caracteristicas estructurales de la resonancia, lo que dificulta una lectura detallada de su
morfologia. A pesar de estas limitaciones, la distribucién muestra una notable similitud
con la del estado adiabatico correspondiente a v, = 2, lo que indica la influencia rele-
vante de esta resonancia en la dindmica del sistema. Aunque su intensidad de absorcion
en el espectro de PE es baja, esta resonancia presenta un crecimiento sostenido en el
tiempo y posee el mayor tiempo de vida entre las resonancias analizadas, lo que refuerza
su papel como contribuyente significativo en la evolucion del paquete de ondas.

Llama la atencién el hecho de que los enfoques clasicos dan resultados que se acer-
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can a las caracteristicas espaciales de los estados cuasi-ligados en la region del TS. En
particular, los muestreos de Wigner permite aumentar la densidad de probabilidad en
comparaciéon con los muestreos cuasi-clasicos, especialmente para esta region donde la
distribucién cuéntica predice valores significativos de densidad de probabilidad. Para
los complejos simétricos, los muestreos cuasi-clasicos (Fig. 3.15-paneles ¢ y f) tienden
a generar distribuciones bimodales a lo largo de la coordenada z, mientras que los
muestreos de Wigner (Fig. 3.15-paneles b y e) conservan una estructura unimodal, en
mejor concordancia con la densidad cuantica. Aunque estos tltimos no son capaces de
reproducir la presencia de nodos, su forma general se aproxima maés a la distribuciéon
obtenida mediante la evoluciéon cuantica. Este comportamiento sugiere que las distribu-
ciones clasicas tienden a preservar su estructura inicial dentro de la region de los estados
cuasi-ligados, lo cual podria reflejar una dinamica regular o cuasi-periédica dentro de
la region de resonancia, donde las trayectorias permanecen confinadas en el pozo de
potencial durante tiempos largos. Esta observacion abre la puerta a explorar el caos en
estos sistemas.

En el caso del complejo asimétrico BrHI, la distribucién inicial evoluciona de forma
distinta respecto a los complejos simétricos, cambiando su morfologia inicial y dando
lugar a dos regiones de alta densidad que se asemejan notablemente a la distribucion
cuantica. Con los muestreos de Wigner (Fig. 3.15-h), se observa un l6bulo principal
a la izquierda de la coordenada z y un lébulo secundario mas pequeno a la derecha,
reflejando la asimetria que se observa en el comportamiento cuéntico. Este patron, sin
embargo, no es reproducido por los muestreos cuasi-clasicos (Fig. 3.15-i), que tnica-
mente muestran un pequeno lobulo a la izquierda y una regiéon continua que se extiende
hacia los estados rotacionales del didtomo HBr.

En la Figura 3.16 se presentan las distribuciones de probabilidad evaluadas en tiem-

pos finales, definidos como el instante en que la densidad clasica en la region del TS,
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desciende a valores cercanos a cero.
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Figura 3.16. Proyeccion de la distribucion de probabilidad sobre las coordenadas yz al
final de la simulaciéon para los complejos neutros (a-c) BrHBr, (d-f) IHI, y (g-i) BrHI.
Los paneles superiores son las distribuciones obtenidas mediante mecéanica cuéntica,
los intermedios mediante muestreos basados en la funcion de Wigner, y los inferiores
mediante muestreos cuasi-clasicos.

Se puede observar que, aunque al inicio de la dinamica una parte de las distribuciones
clasicas queda atrapada en la region del TS, es la dinamica cuantica la que logra mante-
ner densidad en dicha region durante tiempos significativamente mas prolongados que
los alcanzados por los enfoques clasicos. Este comportamiento se presenta en los tres
complejos analizados, y las tendencias observadas al inicio de la evolucién se mantienen
ain en estos tiempos finales. Este resultado sugiere que los fendémenos cuanticos que
rigen el decaimiento de la densidad de probabilidad en la regién del TS permiten su
existencia en esta region a lo largo del tiempo.

Mientras que en la descripcion clasica la energia interna del complejo se redistribuye
gradualmente a lo largo de cada trayectoria hasta que esta supera la barrera energética
y el sistema se fragmenta [20,30,57], en la descripcion cuantica la funcion de onda evo-
luciona como un todo [43|. En este marco, una parte del estado puede transmitirse no

solo por encima de la barrera, sino también mediante procesos de tunelamiento, mien-
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tras que otra parte es reflejada y puede interferir constructivamente o destructivamente
con los estados cuasi-ligados en el pozo de potencial. De este modo, aunque intuitiva-
mente se podria pensar que el tunelamiento o la predisociaciéon aceleran la dispersion
del paquete de ondas, los fenémenos locales asociados a la interferencia cuantica y a la
superposicion de estados permitiria estabilizar en el tiempo la fraccion de la funcion de
onda que permanece atrapada, como se ha observado en estudios recientes de sistemas
tipo HLH [58-61].

Las proyecciones de las distribuciones sobre la coordenada R refuerzan la descripciéon
hecha, al ofrecer una perspectiva centrada en el movimiento lento de los atomos de
halégeno, coordenada sobre la cual se construyeron las curvas adiabaticas. En las Figu-
ras 3.17, 3.18 y 3.19 se muestran las proyecciones de las distribuciones de probabilidad
sobre R para los complejos BrHBr, IHI y BrHI, respectivamente, evaluadas en distintos

tiempos a lo largo de la evolucion dindmica.
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Figura 3.17. Proyeccion de la distribucion de probabilidad sobre la coordenada R para
el complejo BrHBr a (a) 0 fs, (b) 100 fs, (c) 180 fs, y (d) 600 fs. Las lineas negras son
las distribuciones obtenidas mediante mecénica cuantica, las azules mediante muestreos
basados en la funciéon de Wigner, y las rojas mediante muestreos cuasi-clasicos.

En los tres casos, la distribucion de Wigner se superpone a la distribuciéon cuéntica a
t = 0, por este motivo no se logra observar la curva negra de la distribucién cuanti-
ca en este instante. Al igual que en la proyeccién sobre las coordenadas yz del atomo

de hidrégeno, aqui también se generan dos regiones de alta densidad a lo largo de la
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Figura 3.18. Lo mismo que la Figura 3.17 pero para el complejo IHI a (a) 0 fs, (b)
200 fs, (c) 350 fs, y (d) 1500 fs.
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Figura 3.19. Lo mismo que la Figura 3.17 pero para el complejo BrHI a (a) 0 fs, (b)
100 fs, (c) 160 fs, y (d) 600 fs.
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dindmica, una cerca de la region inicial, y otra por fuera de esta regiéon. La primera
corresponde a la manifestacion de los estados cuasi-ligados en la region del TS, y la
otra a la fragmentacion del complejo y la formacion de la moléculas diatémicas corres-
pondientes.

En el caso del complejo BrHBr (Fig. 3.17), la distribucién cuantica proyectada no
presenta nodos en la region del TS, lo que indica que los estados predominantes en
la dinamica corresponden a los estados fundamentales de las curvas adiabaticas. La
distribuciéon obtenida mediante el muestreo de Wigner reproduce adecuadamente los
méaximos y minimos de la distribucion cuantica, aunque ya a los 180 fs se observa una
disminucién significativa de la densidad en la region del TS, acompanada por un au-
mento de la densidad fuera de esta zona. Por su parte, la distribuciéon cuasi-clasica
muestra tinicamente un pequeno hombro en la regiéon cercana al T'S, con una magnitud
ain menor que la distribucion de Wigner, y se mantiene con un perfil bimodal mas
marcado en las regiones externas. A los 600 fs, las diferencias entre las metodologias
se vuelven mas evidentes. En las tres distribuciones, la mayor parte de la densidad se
ha desplazado fuera de la region inicial, sin embargo, la distribucién cuantica conserva
una densidad de probabilidad significativamente mayor dentro del TS que la obtenida
mediante el muestreo de Wigner, y esta a su vez, mas que la distribuciéon cuasi-clasica,
que presenta densidades cercanas a cero en dicha regién. También se identifica una zona
intermedia entre el pozo y la region asintética donde la distribucion cuantica muestra
una densidad de probabilidad apreciable. Esta caracteristica puede asociarse al proceso
de tunelamiento, por lo que resulta esperable que las metodologias basadas en la me-
canica clasica no registren una probabilidad significativa en esa region.

En contraste con el comportamiento observado en el BrHBr, la distribuciéon de proba-
bilidad cuéntica del complejo THI (Fig. 3.18) presenta varios nodos, lo que indica la

participacion de estados excitados dentro del pozo de la curva adiabatica. En este caso,
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las dos regiones caracteristicas de la dinamica solo comienzan a diferenciarse claramente
hacia los 1500 fs. A este tiempo, la distribuciéon cuantica es notablemente mayor dentro
de la region del TS que fuera de ella, a diferencia de las metodologias clasicas, que
siguen una tendencia similar a la observada para el complejo BrHBr. Otra diferencia
relevante se encuentra en la region intermedia entre el pozo y la zona asintotica. En
este caso, la densidad de probabilidad cuéntica es muy baja, comparable a la obtenida
mediante mecanica clasica, lo que sugiere que los procesos de tunelamiento no desempe-
nan un papel significativo en la dinamica de este complejo. Esta ausencia de densidad
de probabilidad en la regiéon intermedia en comparacion con el complejo BrHBr, es con-
sistente con la mayor estabilidad y confinamiento observados previamente para el THI
en el analisis de las curvas adiabéaticas y resonancias.

El complejo BrHI (Fig. 3.19) se diferencia de los complejos simétricos por conservar
tnicamente una densidad minima en la regiéon del TS después de 600 fs. En esta zo-
na, la distribuciéon cuantica presenta un nodo, y aunque los maximos de densidad de
probabilidad son més pronunciados que los obtenidos mediante los métodos clasicos, su
contribucion al promedio total resulta poco significativa en las tres metodologias anali-
zadas. Asimismo, se observa una regiéon intermedia que, si bien mantiene valores bajos
de probabilidad, es comparable a la de la region del TS. Este efecto se puede atribuir a
que los pozos adiabaticos del sistema estan ubicados dentro del pozo mas profundo del
didtomo HBr, lo que genera una extension natural de la densidad hacia esta zona. Es
importante destacar la alta similitud entre las tres metodologias, especialmente fuera
de la region del TS. Este comportamiento sugiere que, para este complejo asimétrico,
la evolucion de la distribuciéon se encuentra menos influenciada por efectos cuanticos
locales, lo que resulta consistente con las observaciones previas sobre su tendencia hacia

un comportamiento més clasico.
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3.5. Valores Esperados

Un analisis enfocado exclusivamente en la densidad de probabilidad dentro de la re-
gion del TS proporciona informaciéon valiosa sobre los fenémenos cuénticos que tienen
lugar en esta zona, asi como sobre qué aspectos de dicha dindmica pueden ser repro-
ducidos mediante enfoques basados en mecanica clasica. En la Figura 3.20 se muestra
la evolucion de la probabilidad de encontrar el &tomo de hidrégeno dentro de una re-
gion cuadrada de 4 A2, centrada en las coordenadas de equilibrio del hidrégeno en el

precursor ionico.
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Figura 3.20. Evolucién de la probabilidad de encontrar al &tomo de hidrégeno dentro de
una caja de 4 A? centrada en las coordenadas de equilibrio del atomo de hidrogeno del
precursor i6nico para los complejos (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI. Las lineas negras son
los resultados obtenidos mediante simulaciones de mecéanica cuantica, las lineas azules
los resultados obtenidos mediante simulaciones de mecénica clésica con muetreos de
condiciones iniciales basados en la funcion de distribucion de Wigner y las lineas rojas
los resultados obtenidos a través de simulaciones de mecanica clasica con muestreos de
condiciones iniciales cuasi-clasicos.

La evolucién de la densidad de probabilidad dentro de la regiéon cuadrada muestra dife-
rencias notables entre los tres complejos. En el BrHBr (Fig. 3.20-a) y BrHI (Fig. 3.20-c)
se observan oscilaciones marcadas que se amortiguan con el tiempo, mientras que en
IHI (Fig. 3.20-b) las oscilaciones son maés irregulares y de menor amplitud. El caso del
BrHI destaca por la buena coincidencia entre los resultados de las simulaciones de di-

namica cuantica y los resultados de las simulaciones de dinamica clasica basadas en la
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funcion de Wigner, lo que indica que este esquema de simulaciéon de la mecanica clésica
logra reproducir adecuadamente la dindmica del hidrégeno en la region del TS para
este complejo asimétrico. Con los complejos simétricos ocurre diferente. En el BrHBr,
la probabilidad presenta una primera caida alrededor de los 100 fs, momento en el que
se abre una brecha entre los resultados de las simulaciones de dindmica cuéntica y los
de dinamica clasica con muestreo de Wigner. Posteriormente, la probabilidad aumenta
brevemente y luego desciende de forma suave. Esta diferencia inicial entre ambos méto-
dos se mantiene aproximadamente constante durante el resto de la evolucion, con curvas
que siguen tendencias similares. En el complejo IHI, en cambio, ambas metodologias
exhiben un decaimiento continuo desde el inicio, pero con comportamientos distintos.
Aqui, la caida cuéntica es méas lenta que la del muestreo de Wigner, lo que provoca
que la diferencia entre ambas aumente progresivamente en el tiempo. En el estudio de
Lopez y McCoy [4] sobre la dinamica del complejo Ar,-(IHI), se reporta que la fraccion
de probabilidad de atomos de hidrégeno atrapados a 363 fs es aproximadamente 0.4.
Este valor disminuye hasta alrededor de 0.3 cuando el complejo interacciona con uno
o dos atomos de argdn, pero vuelve a incrementarse al aumentar el niimero de atomos
de argbén por encima de tres, alcanzando valores cercanos a 0.8. En nuestro trabajo,
al sustituir el enfoque tridimensional empleado por Lopez y McCoy por un esquema
planar sin solvente, obtenemos fracciones cercanas a 0.8 a los mismos 363 fs.

Las curvas obtenidas mediante muestreos cuasi-clésicos presentan un mayor ntamero de
oscilaciones, con variaciones més abruptas que las observadas en los otros dos enfoques.
Aunque en promedio siguen una tendencia similar a la de los muestreos de Wigner, en
los complejos BrHBr y BrHI estas oscilaciones alternan por debajo y por encima de
la curva obtenida con la funciéon de distribucion de Wigner, convergiendo tinicamente
hacia el final, cuando la densidad desciende a valores cercanos a cero. En contraste, para

el complejo IHI, las curvas cuasi-clasicas se mantienen consistentemente por debajo de
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las obtenidas mediante la funcién de distribucion Wigner durante toda la evolucion.

Prosiguiendo con el anélisis de la dindmica interna en la region del estado de transicion
(TS), se calcularon los valores esperados de 2% y R, y se compararon con los obtenidos
por fuera de esta region. La eleccién de z? en lugar de z se debe a que, en los sistemas
simétricos BrHBr e IHI, el valor promedio de z se mantiene nulo por simetria, mientras
que su cuadrado permite evidenciar las oscilaciones de esta coordenada en el tiempo.
Los resultados se presentan en las Figuras 3.21 y 3.22, correspondientes a los valores

esperados de 22 y R, respectivamente.
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Figura 3.21. Evolucion en el tiempo del valor esperado de la coordenada z? del atomo
de hidrogeno del sistema (a y b) BrHBr, (¢ y d) IHI, y (e y f) BrHI. Los paneles supe-
riores son los valores esperados calculados por fuera de la caja de 4 A2 y los inferiores
por dentro de la misma caja. Las lineas negras son los resultados obtenidos mediante
simulaciones de mecanica cuéantica, las lineas azules los resultados obtenidos mediante
simulaciones de mecanica clasica con muetreos de condiciones iniciales basados en la
funcion de distribucion de Wigner y las lineas rojas los resultados obtenidos a través de
simulaciones de mecéanica clésica con muestreos de condiciones iniciales cuasi-clasicos.

El valor esperado de 22 fuera de la region del TS (Fig. 3.21-paneles superiores), para los
tres complejos en estudio, vuelve a poner en evidencia la efectividad del muestreo de
Wigner para reproducir con alta fidelidad la dinamica cuantica, especialmente en una
region donde los efectos cuanticos debido a las resonancias reactivas ya no son apre-
ciables. Este enfoque logra ajustarse con precision a los valores cuanticos, al tiempo

que atenua las oscilaciones marcadas que caracterizan a los resultados cuasi-clasicos.
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Figura 3.22. Lo mismo que la Figura 3.21 pero para la coordenada R de los atomos de
halégeno.

Hacia el final de la evolucion de los complejos simétricos, se observan pequenas desvia-
ciones, atribuible al ensanchamiento de la regién intermedia que es poco poblada por
las trayectorias clésicas. No obstante, la aproximacion basada en esta distribucion sigue
mostrando una notable capacidad para reflejar el comportamiento cuantico del hidro-
geno con alta precision, incluso en los complejos simétricos BrHBr e IHI, que poseen
resonancias reactivas con largos tiempos de vida.

Dentro de la region del TS (Fig. 3.21-paneles inferiores), el uso de aproximaciones
clasicas resulta menos preciso debido a la presencia de efectos cuanticos que influyen
significativamente en la dindmica. En particular, los complejos simétricos presentan des-
viaciones notables respecto al resultado cuéntico, con tendencias que coinciden con las
observadas en la Figura 3.20 para la fraccién de probabilidad del hidrégeno atrapado.
En cambio, el complejo asimétrico muestra un mejor acuerdo en esta region, donde el
uso de muestreos de Wigner mejora claramente la aproximacion en comparacion con los
resultados obtenidos mediante muestreos cuasi-clasicos. Un aspecto importante es que
la dindmica dentro de la region del T'S mostr6é cambios en sus observables que reflejan
una estructura interna no estatica en los complejos.

Los resultados para el valor esperado de R muestran un comportamiento general simi-

2

lar al observado para z* aunque con algunas diferencias notables. Fuera de la region
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del TS (Fig. 3.22-paneles superiores), se aprecia que el valor esperado de R deja de
presentar las oscilaciones observadas en 22, y ambos esquemas clasicos ahora coinciden
estrechamente en sus valores. Desde el punto de vista clasico, esta disparidad se debe
a la diferencia de masas entre los atomos de haldégeno y el hidrégeno, lo que aumenta
la inercia y reduce el ancho de la distribucion [43,45]. Sin embargo, dentro de la region
del TS (Fig. 3.22-paneles inferiores), las metodologias vuelven a diferenciarse, tal como
ocurre con z2, siendo el muestreo de Wigner el que presenta mayor cercania con los va-
lores cuanticos. Un detalle adicional se observa en el complejo BrHI, donde se presenta
una caida marcada en la amplitud de las oscilaciones del valor esperado de R, caida que
no se manifiesta en los otros complejos ni en el comportamiento de z2. Esta caida de
la oscilacion podria estar asociada a una redistribucion réapida de la densidad fuera del
TS, coherente con la mayor dispersion observada en la evolucion del sistema asimétrico.
La evolucion de los valores esperados para z? y R resalta la importancia de emplear
muestreos de Wigner en situaciones donde los efectos cuanticos de deslocalizaciéon son
significativos, como ocurre con el dtomo de hidrégeno. En estos casos, la forma inicial
de la distribucion clasica influye de manera determinante en la capacidad de reproducir
la dindmica cuantica. En contraste, cuando la deslocalizacion cuantica es méas limitada,
como en el caso de los dtomos de halogeno, la eleccion de la distribucion cléasica es
aceptable, y ambos enfoques son igualmente eficaces para describir comportamientos
cuanticos de los complejos triatomicos [62,63].

Una vez establecido el alcance de las metodologias clésicas propuestas para reproducir
los valores esperados de la dindmica cuéntica en las dos regiones caracteristicas de los
sistemas, nos interesa analizar en qué medida las diferencias entre la evolucién dentro
y fuera del TS afectan la dinamica global y los valores esperados. Con este objetivo, en
las Figuras 3.23 y 3.24, se ensefan los valores esperados de 22 y R, esta vez calculados

considerando toda la extension de la distribucién de probabilidad.
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Figura 3.23. Evolucién en el tiempo del valor esperado de la coordenada 2* del 4tomo de
hidroégeno del sistema (a) BrHBr, (b) IHI, y (¢) BrHI. Las lineas negras son los valores
esperados obtenidos mediante mecanica cuantica, las azules mediante muestreos basados
en la funcion de Wigner, y las rojas mediante muestreos cuasi-clasicos.
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Figura 3.24. Lo mismo que la Figura 3.23 pero para la coordenada R de los atomos de
halégeno.
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En el BrHBr, como se discutié anteriormente, las poblaciones cuanticas asociadas a las
resonancias reactivas son menores en comparacion con el IHI, lo que reduce la influencia
de la region del T'S sobre la dindmica global. Por ello, las desviaciones observadas en los
valores esperados de 22 (Fig. 3.23-a) y R(Fig. 3.24-a) entre las metodologias cuanticas y
clasicas, si bien presentes, resultan menos pronunciadas en este complejo. En contraste,
en el IHI (Figs. 3.23-b y 3.24-b), la mayor contribuciéon de las resonancias en la region
del TS aumenta las discrepancias con los esquemas basados en mecanica clasica, lo que
se refleja en una mayor desviacion de los valores esperados globales. Al revisar los resul-
tados en regiones locales discutidos previamente, esto es, por dentro y por fuera de la
region del estado de transicion, se puede apreciar como las caracteristicas especificas de
la dindmica dentro del TS se trasladan proporcionalmente a la evolucién de los valores
esperados en toda la extension del sistema, evidenciando el peso relativo de esta region
en la dindmica total de cada complejo.

Las oscilaciones iniciales en el valor esperado de z? presentan periodos de aproximada-
mente 180 fs, 350 fs y 160 fs para los complejos BrHBr, IHI y BrHI, respectivamente,
acortandose a medida que avanza la dindmica. Estos valores contrastan con los periodos
vibracionales fundamentales de HBr y HI, de 12.6 fs y 14.5 fs [64], lo que indica que
el sistema atn esté lejos de la region donde pueden asumirse que se han generado los
productos de reaccion, reafirmando la necesidad y utilidad de los muestreos de Wigner
para estudios que se concentren en la formacion de las moléculas diatémicas a partir
de los complejos triatomicos mediante simulaciones de dinamica clésica. Por su parte,
Lopez y McCoy [4] reportaron una caida inicial de aproximadamente 0.1 A en el valor
esperado de R cuando suficientes moléculas de solvente rodean al complejo THI, un
resultado cercano al obtenido en nuestro enfoque planar. Esta coincidencia, junto con
la similitud en la fracciéon de probabilidad atomos de hidrogeno atrapados, sugiere que

la restriccion geométrica impuesta por el solvente en su estudio es, al menos matema-
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ticamente, comparable a la utilizada en este trabajo.

Por otra parte, los valores esperados obtenidos de la dindmica cuéntica del complejo
BrHI (Figs. 3.23-c y 3.24-c) fueron reproducidos con notable eficacia por el esquema
clasico propuesto. Aunque se identificaron algunas desviaciones localizadas en la region
del TS, la baja poblacién de las resonancias reactivas en este complejo hace que su
contribucion a la dinamica global sea practicamente insignificante. Como resultado, la
evolucion de los valores esperados a lo largo de toda la distribucion refleja principal-
mente las caracteristicas previamente observadas en la dindmica fuera del TS, lo que
explica el buen acuerdo entre las metodologias cuantica y clasica en este caso.

Otro aspecto relevante a considerar es la IVR del complejo entre sus distintos grados de
libertad [18,30,41]. En las Figuras 3.25 y 3.26, se muestra la evolucion del valor esperado
de la energia correspondiente al movimiento del atomo de hidrégeno y al de los atomos
de halogeno, respectivamente. Para este analisis se utilizoé la particion establecida en

las Ecuaciones 2.35 y 2.36.
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Figura 3.25. Evolucién en el tiempo del valor esperado de la energia del atomo de
hidrogeno del sistema (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI. Las lineas negras son los valores
esperados obtenidos mediante mecanica cuantica, las azules mediante muestreos basados
en la funcion de Wigner, y las rojas mediante muestreos cuasi-clasicos.

Se observa que, mientras los atomos de halégeno ganan energia, el &tomo de hidrogeno

la pierde, lo que refleja una transferencia vibracional entre los grados de libertad del
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Figura 3.26. Lo mismo que la Figura 3.25 pero para la energia de los &tomos de hal6égeno.

sistema. Este analisis permite identificar con mayor claridad la brecha que se genera
entre las metodologias clésicas, dependiendo del grado de libertad considerado. En ge-
neral, la discrepancia entre los métodos basados en muestreos de Wigner y cuasi-clésicos
es més pronunciada al analizar la energia asociada al hidrégeno, en comparaciéon con
los resultados obtenidos para los haldégenos. Esto evidencia la mayor sensibilidad del
hidrégeno a la forma de la distribucion inicial, debido a su menor masa relativa.

Aunque las tendencias generales son consistentes con las observadas en los valores espe-
rados de z? y R, en el caso del complejo asimétrico BrHI (Figs. 3.25-c y 3.26-c) aparece
una nueva diferencia, una brecha entre el método de Wigner y el resultado cuantico,
que no se habia manifestado con claridad en otros observables. Aunque esta diferencia
es considerablemente menor que la observada en los complejos simétricos, su origen
puede atribuirse al aporte energético de la resonancia con v, = 2, que posee tanto la
mayor poblacién como el mayor tiempo de vida en este complejo. Cabe recordar que
esta resonancia se ubica por encima de la region asintotica de la PES. Su energia, cer-
cana a los 83.0 kJ/mol, representa una contribucion significativa, incluso si proviene de
una fraccion pequena del paquete de ondas. Esta caracteristica amplifica su efecto en el
valor esperado de la energia, y provoca una leve desviacion respecto al comportamiento

previamente observado.
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4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Esta tesis analiza qué aspectos de la dindmica de los complejos BrHBr, IHI y BrHI
son intrinsecamente cuanticos, cuéles pueden reproducirse con aproximaciones clésicas
y como diferentes muestreos de condiciones iniciales para las simulaciones de mecanica
clasica influyen en su precision. Asimismo, se propone un esquema de dimensionalidad
reducida, basado en una PES analitica, capaz de reproducir las principales caracteris-
ticas espectroscopicas y dinamicas del sistema real.

Nuestro esquema planar, basado en una PES tipo LEPS, reproduce las absorciones
del espectro de PE asociadas a transiciones hacia resonancias reactivas, con un detalle
superior al de modelos colineales gracias a la inclusion de rotaciones planas alrededor
de los 4tomos de haldégeno, y con un nivel de precision comparable al de los enfoques
tridimensionales.

Se identificaron resonancias reactivas de larga vida y alta poblacion, cuyo equilibrio
entre ambos factores determina la manifestacion del comportamiento cuéntico del sis-
tema. En los complejos simétricos, las poblaciones en v, = 0 y v, = 2 son las més
determinantes, siendo esta tltima la de mayor influencia. En el BrHBr, la resonancia
con v, = 2 alcanza la mayor poblacion (0.170), mientras que en el THI presenta el mayor
tiempo de vida (0.952 ps). Asi, en el BrHBr los efectos cuanticos generan una brecha
inicial con respecto a la dindmica clasica que luego se mantiene estable, mientras que
en el THI la brecha crece de forma mas lenta pero continua a lo largo de la dinamica.
En contraste, aunque el complejo BrHI también presenta una resonancia con un tiempo
de vida largo (0.117 ps), su poblacién es muy baja (0.009), haciendo que su influencia
sobre los valores promedio sea menor.

Se encontro que las simulaciones de dinamica clasica con muestreos cuasi-clasicos y de

Wigner reproducen adecuadamente las tendencias y caracteristicas generales de la di-
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namica cuéntica, como las oscilaciones del atomo de hidrégeno o los valores esperados
de distintos observables. No obstante, la dinamica del hidrégeno es especialmente sen-
sible a la forma de la distribucién de las condiciones iniciales, siendo la de Wigner la
que logra acercarse a los resultados cuanticos. En cambio, para los atomos de haloégeno,
ambos esquemas clésicos son igualmente efectivos. Los valores esperados de la dindmica
cuantica fuera de la region del TS se reproducen bien con los métodos clasicos, pero con
imprecisiones dentro de esta region. Por tanto, la precision del enfoque clasico depende
de la porciéon de densidad de probabilidad dentro de la regiéon del T'S. En concordancia
con el comportamiento de sus resonancias reactivas, nuestro esquema clasico reprodujo
con alta fidelidad los valores esperados de la dinamica cuéntica en todo la region del
espacio simulado del BrHI, pero mostré diferencias apreciables para el BrHBr y el THI.
Nuestro trabajo también revel6 que la dindmica clasica en la region del TS presenta un
comportamiento regular en los complejos BrHBr e THI, lo que abre la posibilidad de
explorar el caos en estos sistemas. Ademas, el esquema propuesto para las simulaciones
de dindmica clasica con muestreos de Wigner permite simular la evoluciéon de los com-
plejos hasta su completa fragmentacion y la formacion de moléculas diatémicas, algo
que resulta poco practico si se emplean métodos de simulacién de dinamica cuantica
debido a su alto costo computacional. Desde esta perspectiva, es posible extender el
analisis a estudios que consideren estados excitados del ion, la influencia de campos
externos o la inclusion de ambientes microsolvatados. También resulta interesante la
similitud entre los valores obtenidos con nuestra geometria planar y los reportados en
estudios tridimensionales que incluyen microsolvatacion. Conviene un estudio detallado

que identifique los mecanismos fisicos responsables de esa correspondencia.
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