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RESUMEN

El estudio de la dinámica del estado de transición de una reacción química permite

hacer predicciones de los estados cuánticos de los productos a partir del estado inicial

del sistema. Su estudio no solo posibilita anticipar el resultado de una reacción, sino

también diseñar estrategias de control para obtener productos con características es-

pecíficas. En esta tesis se presentan los resultados de una investigación teórica sobre

la dinámica de fragmentación, tanto cuántica como clásica, de los complejos BrHBr,

IHI y BrHI, localizados en la región del estado de transición. Estos sistemas se han ob-

tenido experimentalmente mediante fotoionización de sus precursores iónicos estables.

La dinámica cuántica se simuló mediante el método Split-Operator, mientras que la

dinámica clásica se modeló utilizando el método de trayectorias clásicas. En este último

enfoque se evaluó además la influencia de la forma de la distribución de condiciones

iniciales, comparando entre una distribución cuasi-clásica y la distribución de Wigner.

Estudios previos han mostrado tendencias cualitativamente similares entre las dinámi-

cas cuántica y clásica del complejo IHI, sin embargo, las diferencias cuantitativas entre

ambos enfoques siguen siendo notables. En este trabajo realizamos un análisis más de-

tallado de los mecanismos involucrados en la dinámica de estos complejos, empleando

un esquema de dimensionalidad reducida y bajo costo computacional. Además, nuestro

método incorpora la rotación del átomo de hidrógeno alrededor de los átomos de haló-

geno, lo que proporciona una descripción más 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 encontró que ambas metodologías basadas

en mecánica clásica reproducen características cualitativas de la morfología de la distri-

bución cuántica. Sin embargo, el uso de muestreos de Wigner proporciona un excelente



acuerdo entre los resultados cuánticos y clásicos. En particular, se reprodujo con alta

precisión los valores cuánticos de la dinámica de los complejos BrHBr y IHI por fuera de

la región del estado de transición, aunque con algunas desviaciones dentro de la misma,

mientras que, para BrHI, la metodología basada en mecánica clásica fue optima tanto

fuera como dentro de la región del estado de transición. Finalmente, se observó que los

valores obtenidos con la distribución cuasi-clásica se aproximan significativamente a los

obtenido con funciones de Wigner en el caso de los halógenos, pero divergen para el

hidrógeno, lo que resalta la importancia de la forma de la distribución para reproducir

efectos de deslocalización cuántica mediante el uso de métodos basados en mecánica

clásica.
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1. INTRODUCCIÓN

El estudio de la dinámica de sistemas que evolucionan en la región del estado de tran-

sición constituye un tema central en la comprensión de las reacciones químicas [2–5].

La teoría del estado de transición introduce la noción de estado de transición (TS, por

sus siglas en inglés) como un complejo activado que se localiza en el punto de silla de

la superficie de energía potencial (PES por sus siglas en inglés), y se encuentra sobre

la superficie divisoria que separa la región de los reactivos de la de los productos [6].

Esta teoría, de naturaleza estadística, permite estimar la constante de velocidad de una

reacción sin necesidad de describir explícitamente la dinámica del complejo activado.

Sin embargo, para estudios de reactividad química orientados a comprender y contro-

lar [4,7,8] la estructura de los productos finales en función del estado inicial del sistema,

es necesario un análisis detallado de la dinámica en la región próxima al TS.

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 región del TS que influyen significativamente en la dinámica y permiten estrategias

de control coherente [7, 8] o control químico [4, 10]. Cuando los átomos pesados co-

rresponden a halógenos y el átomo liviano es el hidrógeno, hablamos de los complejos

XHY [1,7,11], donde X y Y representan los halógenos. Estos sistemas forman parte de

la región del TS de la reacción de intercambio de hidrógeno

XH+Y → [XHY]‡ → X+HY (1.1)

y constituyen un campo de estudio amplio tanto teórico cómo experimental. Neumark

y colaboradores [1, 12, 13] han obtenido estos complejos experimentalmente mediante

la técnica de fotoionización del ion negativo XHY−. En este procedimiento, primero

se prepara el precursor iónico estable XHY−, y luego, la fotoionización de dicho anión
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permite alcanzar la región del TS, generando el complejo neutro inestable XHY, el cual

se fragmenta en el tiempo para dar lugar a las moléculas XH y HY, cómo se muestra

en las reacciones 1.2 y 1.3.

XHY− hν−→XHY + e− (1.2)

XH+Y ← XHY → X+ HY (1.3)

El fotoelectrón ionizado contiene información sobre las resonancias reactivas que se

solapan con el estado inicial del ion, de acuerdo con la aproximación 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), así como el complejo asimétrico BrHI (donde X ̸=

Y). Los complejos BrHBr e IHI presentan canales de reacción simétricos que conducen

a la formación de los haluros de hidrógeno correspondientes, mientras que el complejo

BrHI se caracteriza por la asimetría 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 teóri-

cos [1,3,11,17] han corroborado esta asignación, la cual surge como consecuencia de la

formación de estados cuasi-ligados en la región del TS.

Algunos de los principales retos en el estudio teórico de estos sistemas es la existencia

de múltiples canales de reacción y la necesidad de un espacio de simulación suficiente-

mente grande que cubra la región asintótica de la PES [4, 18]. Esta complejidad hace

que las simulaciones basadas en mecánica cuántica se vuelvan rápidamente intratables

cuando se busca propagar la dinámica hasta la formación de los productos de reacción.

Una alternativa consiste en emplear un tratamiento basado en la mecánica clásica [19–

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

2



Figura 1.1. Esquema del proceso de fotoionización del precursor iónico XHY− empleado
para alcanzar la región del TS del complejo neutro XHY y obtener el espectro de PE.

laciones. A partir de este enfoque han surgido diversos métodos híbridos, por ejemplo,

aquellos que combinan la propagación clásica de condiciones iniciales muestreadas a

partir de distribuciones de probabilidad cuánticas. En este contexto, la distribución

de cuasi-probabilidad de Wigner, W (q, p), se ha utilizado ampliamente [4,23–25]. Esta

función constituye una representación del estado cuántico situada sobre las variables de

posición y momento. Además, a diferencia de otras representaciones cómo la de Husimi

o Glauber–Sudarshan, las integrales sobre la posición y el momento de la distribución

de Wigner producen las funciones de distribución cuánticas en el espacio de momento

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

∫
W (q, p)dq = |Φ(p)|2 (1.4)∫
W (q, p)dp = |Ψ(q)|2 (1.5)

3



La evolución temporal de la función de Wigner incluye términos no clásicos que reflejan

la naturaleza cuántica del sistema [26–28]:

∂WNCL

∂t
= − h̄

2

24

∂3H

∂q3
∂3W

∂p3
+

h̄4

1920

∂5H

∂q5
∂5W

∂p5
+ · · · (1.6)

Sin embargo, es posible obtener una aproximación semiclásica eliminando los términos

no clásicos de orden superior en h̄. De este modo, su evolución temporal se reduce a

la dinámica clásica de un conjunto de condiciones iniciales muestreadas a partir de la

función de Wigner. A este procedimiento se le conoce como aproximación truncada

discreta de Wigner (DTWA por sus siglas en inglés) [27], la cual reproduce con alta

fidelidad la dinámica cuándo los efectos cuánticos son de tiempos cortos o son débiles.

López y McCoy [4, 24] han usado estos esquemas basados en mecánica clásica para

estudiar sistemas débilmente ligados. Particularmente, analizaron el sistema Arn·(IHI)

(n=0-20) [4] y encontrando un notable acuerdo entre los resultados cuánticos y clásicos

con muestreo de Wigner para cuantificar el confinamiento del átomo de hidrógeno en la

región del TS. No obstante, sus comparaciones se centran en las inmediaciones del TS,

lo que deja abierta la posibilidad a que el enfoque clásico presente desviaciones cuando

los efectos asociados al tunelamiento o a la interferencia cuántica desempeñen un papel

relevante en la dinámica hacia las regiones alejadas al TS. En esta tesis complementa-

mos ese panorama extendiendo la propagación a tiempos más largos, acercándonos a

la zona de formación de productos y evaluando valores esperados de distancias inter-

atómicas. De este modo damos mayor información sobre el dominio de validez de las

aproximaciones clásicas.

En nuestro grupo de investigación se inició el estudio de los sistemas XHY mediante

simulaciones de dinámica clásica con muestreos cuasi-clásicos [29], con el objetivo de

dilucidar el efecto de excitaciones iniciales del ion sobre la redistribución de la energía
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vibracional intramolecular (IVR por sus siglas en inglés) y los estados rovibracionales

de los diátomos formados. Posteriormente, se llevó a cabo un estudio de la dinámica

cuántica del complejo IHI 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 dinámica cuántica y dinámica clásica.

Hasta ese momento, se identificaron tendencias cualitativamente similares entre ambos

enfoques, aunque cuantitativamente las diferencias seguían siendo notables. Más ade-

lante, se realizaron dos nuevos estudios. El primero [31], orientado a refinar el método

clásico para el IHI, introduciendo mejoras como una cuantización más precisa, paráme-

tros optimizados en la PES y una metodología más robusta para el cálculo de la energía

rovibracional del diátomo, y el segundo [32], enfocado en aplicar esta metodología refi-

nada del IHI pero incorporando muestreos de Wigner, en ambos casos con el propósito

de lograr comparaciones más cercanas con la dinámica cuántica. En este último estudio,

también se reveló que el método cuántico previamente empleado no era equivalente con

la posterior formulación clásica, por este motivo los enfoques clásicos no lograban el

acercamiento esperado a los valores cuánticos.

En esta tesis nos proponemos desarrollar un esquema computacionalmente eficiente pa-

ra describir, con un mejor nivel de detalle, el comportamiento inherentemente cuántico

de los complejos XHY. Asimismo, buscamos establecer hasta qué punto la dinámica

clásica puede reproducir los resultados obtenidos mediante dinámica cuántica, evaluan-

do si el uso de la distribución de Wigner contribuye a reducir la brecha entre ambas

metodologías y lograr una mejor reproducción de la dinámica cuántica de los complejos

triatómicos. Para ello, empleamos un método de dinámica cuántica que permite tra-

bajar con Hamiltonianos cuya formulación es equivalente en las descripciones cuántica

y clásica. Adicionalmente, se propuso un esquema de muestreo más eficiente para la

distribución de Wigner y se amplió el análisis más allá del complejo IHI, abarcando
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también BrHBr y BrHI.

Por último, esta tesis se estructura de la siguiente manera: en la Sección 2 se describe

la teoría y la metodología empleada en las simulaciones, en la Sección 3 se presentan

los resultados obtenidos y su discusión, y en la Sección 4 se exponen las conclusiones y

perspectivas.
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2. METODOLOGÍA

2.1. Coordenadas y Hamiltoniano

Se estudiaron dos sistemas simétricos, el BrHBr y el IHI, y un sistema asimétrico, el

BrHI. Se empleó un sistema de coordenadas planas para simular la dinámica cuántica y

clásica de la fragmentación del complejo neutro XHY, que se relaciona con el precursor

iónico XHY− mediante la suposición de una transición vertical basada en la aproxima-

ción Franck-Condon [29,31]. Aquí, el par de coordenadas yz describen el movimiento el

átomo de hidrógeno y la coordenada R la separación de los átomos de halógenos, cómo

se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Sistema de coordenadas planas empleado en la simulación de la dinámica
del complejo neutro XHY.

En este sistema de coordenadas, el hamiltoniano cuántico (ĤQ) y clásico (HCL) están
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dados por

ĤQ = − 1

2µR

∂2

∂R2
− 1

2µ

(
∂2

∂z2
+

∂2

∂y2

)
+ V (R, z, y) (2.1)

HCL =
P 2
R

2µR

+
P 2
z + P 2

y

2µ
+ V (R, z, y) (2.2)

donde µR y µ 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 anión, se empleó la aproximación

armónica en la construcción de la PES, tal que

Vion =
1

2
µRω

2
R(R−Req)

2 +
1

2
µω2

z(z − zeq)2 +
1

2
µω2

y(y − yeq)2 (2.3)

donde ωk = 2πλk, con λk la frecuencia del modo normal asociado a cada coordenada

plana, Figura 2.2; es decir, ωR el modo simétrico, ωz el modo asimétrico, y ωy el modo

de flexión.

Figura 2.2. Sistema de coordenadas de modos normales empleado en el modelamiento
del precursor iónico XHY−. El sistema corresponde a una molécula triatómica lineal
con cuatro grados de libertad (3N–5). Para reducir la dimensionalidad, se consideran
únicamente los tres modos normales que permanecen en un mismo plano molecular.
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Los valores de las distancias de equilibrio y de los parámetros λk fueron tomados de la

referencia [16]. Por otra parte, para el complejo neutro empleamos el potencial LEPS

(London–Eyring–Polanyi–Sato), el cual es función de las distancias interatómicas del

sistema triatómico, que se obtienen mediante la siguiente transformación de coordena-

das:

r21 = y2 +

(
R

2
− z

)2

(2.4)

r22 = y2 +

(
R

2
+ z

)2

(2.5)

r3 = R (2.6)

donde r1, r2, y r3, son las distancias X-H, H-Y, y X-Y, respectivamente. Una vez se han

calculado las distancias interatómicas, el potencial LEPS se obtiene mediante

VXHY =
KXH

1 + SXH

+
KHY

1 + SHY

+
KXY

1 + SXY

−

{
1

2

[(
αXH

1 + SXH

− αHY

1 + SHY

)2

+

(
αHY

1 + SHY

− αXY

1 + SXY

)2

+

(
αXY

1 + SXY

− αXH

1 + SXH

)2
]} 1

2

(2.7)

donde cada parametro Kij y αij se obtienen de una combinación de potenciales de

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

Kij + αij

1 + Sij

= Dij

[
e−2βij(rij−re,ij) − 2e−βij(rij−re,ij)

]
(2.8)

Kij − αij

1− Sij

=
Dij

2

[
e−2βij(rij−re,ij) + 2e−βij(rij−re,ij)

]
(2.9)

con rij las distancias interatómicas, y re,ij,Dij y βij parámetros asociados al potencial de

morse de cada pareja de átomos ij. Los diferentes valores de los parámetros involucrados
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se tomaron de las referencias [33] [17] [16].

2.2. Estados Iniciales

En la aproximación armónica del precursor iónico XHY−, la función de onda propia en el

estado basal, Ψion
0 , obtenida de la solución de la Ecuación de Schrödinger Independiente

del Tiempo (ESIT) fue el estado inicial de la dinámica cuántica del complejo neutro

XHY en la región de Franck-Condon. Así, el estado cuántico inicial es [34]

Ψion
0 (R, z, y) = ψ0(R)ψ0(z)ψ0(y) (2.10)

ψ0(q) =
(αk

π

)1/4

e−αk(q−qeq)2/2 (2.11)

Donde αk = 2πλkm/h̄. Luego, se empleó la función de onda cuántica para calcular la

función de Wigner, que se obtiene mediante el cálculo de las componentes de Fourier de

la función de solapamiento entre la función de onda atrasada por q−r/2 y su conjugada

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

W (q, p) =
1

2πh̄

∫
Ψ∗

(
q +

r

2

)
Ψ
(
q − r

2

)
e

ipr
h̄ dr (2.12)

Una vez se obtuvo la función de Wigner para cada estado cuántico, se empleó el método

Monte Carlo de aceptación y rechazo [32, 36, 37] para generar muestreos de condicio-

nes iniciales de la dinámica clásica 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 cuánticos gaussianos son los únicos estados puros cuya

función de Wigner es no negativa en todo el espacio de fases. De manera paralela, se

generó otro conjunto de condiciones iniciales a partir de una distribución cuasi-clásica
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construida mediante la selección de tiempos aleatorios uniformemente distribuidos y

su posterior evaluación en las ecuaciones de movimiento del oscilador armónico clásico

correspondiente

q = qmax cos(ωkt) (2.13)

q̇ = −q̇max sin(ωkt) (2.14)

con qmax =
√
2E0/mωk y q̇max =

√
2mE0, donde E0 es el valor propio de la energía del

estado cuántico inicial. Cada conjunto de condiciones iniciales tuvo un total de 5× 104

muestras, asegurando con este tamaño de muestreo un error relativo menor al 0.5 % en

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

2.3. Propagación de la Dinámica

Una vez determinado el estado cuántico inicial, la dinámica cuántica del complejo neutro

XHY fue propagada resolviendo la Ecuación de Schrödinger Dependiente del Tiempo

(ESDT) mediante el método Split-Operator [8]. En este enfoque, la función de onda

Ψ(R, z, y, t+∆t) evoluciona en el tiempo a través del operador de evolución temporal

Û(t), según

Ψ(R, z, y, t+∆t) = Û(t)Ψ(R, z, y) (2.15)

Û(t) ≈ e−i∆tV̂ /2h̄e−i∆tT̂ e−i∆tV̂ /2h̄ (2.16)
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donde el operador de energía cinética, T̂ , y de energía potencial, V̂ , se definen como

T̂ = − 1

2µR

∂2

∂R2
− 1

2µ

(
∂2

∂z2
+

∂2

∂y2

)
(2.17)

V̂ = VLEPS (2.18)

Este método permite obtener la evolución temporal de la función de onda en pasos

alternos en los espacios de posición y momento, utilizando la Transformada de Fourier

Rápida (FFT, por sus siglas en inglés), tanto directa (F ) como inversa (F−1). Definiendo

los operadores intermedios como ÛV = e−i∆tV̂ /2h̄ y ÛT = e−i∆tT̂ /h̄, la función de onda

en el tiempo t+∆t se expresa como

Ψ(R, z, y, t+∆t) = ÛV

(
dt

2

)
F−1

[
ÛT (dt)F

[
ÛV

(
dt

2

)
Ψ(R, z, y)

]]
(2.19)

Se empleó un paso de tiempo de ∆t = 10 a.u. sobre una grilla tridimensional de

256×256×64 puntos, con rangos definidos en Angstroms como R ∈ [2, 12], z ∈ [−8, 8],

y y ∈ [−2, 2]. El valor esperado de la energía se tomó como referencia para evaluar la

estabilidad numérica, verificando que, con este paso de tiempo, permaneciera aproxi-

madamente constante y sin perder resolución en las oscilaciones de los demás valores

esperados calculados. Asimismo, el tamaño de la grilla resultó suficiente para evitar una

pérdida significativa de densidad de probabilidad en los bordes durante el tiempo de

simulación, garantizando la conservación del valor esperado de la energía. Para evitar

reflexiones artificiales de la función de onda en los bordes, se introdujo un potencial

absorbente a partir del 80 % del límite superior de la coordenada R.

Por otra parte, la dinámica clásica del conjunto de condiciones iniciales generados a

partir de la función de Wigner y de la distribución cuasi-clásica, se propagó integran-

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

F = −∇Vtotal (2.20)

donde Vtotal = VLEPS corresponde al potencial utilizado para describir la interacción

en los complejos triatómicos inestables considerados en este estudio. Para mantener la

consistencia temporal con la dinámica cuántica, se utilizó el mismo valor de ∆t y un

integrador tipo Gear de 5to orden [31,32,41], que ofrece una alta precisión y estabilidad

en la integración de las ecuaciones de movimiento particularmente cuando se desea

describir dinámicas que ocurren en escalas de tiempo cortas.

2.4. Análisis y Métodos

El movimiento del átomo de hidrógeno es entre ∼ 4 y ∼ 9 veces más rápido que el

de los átomos de halógeno en los sistemas estudiados [16]. Así, en la aproximación

adiabática [8], el movimiento rápido del átomo de hidrógeno se separa del movimiento

lento de los átomos de halógeno. Bajo esta suposición, el Hamiltoniano del sistema

puede escribirse como la suma de dos términos, el primero corresponde al movimiento

del átomo de hidrógeno:

ĤH(R) = −
1

2µ

(
∂2

∂z2
+

∂2

∂y2

)
+ V (z, y;R) (2.21)

ĤHϕνz ,νy(z, y;R) = Eνz ,νy(R)ϕνz ,νy(z, y;R) (2.22)

donde V (z, y;R) representa el potencial parametrizado en la coordenada R. Las curvas

adiabáticas Eνz ,νy(R), junto con las funciones ϕνz ,νy(z, y;R) del átomo de hidrógeno, se

obtienen al resolver la Ecuación 2.22 para distintos valores de la coordenada R.
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El segundo término describe el movimiento de los átomos de halógeno:

ĤXY = − 1

2µR

∂2

∂R2
+ Eνz ,νy(R) (2.23)

ĤXY χνR,νz ,νy(R) = EνR,νz ,νyχνRνz ,νy(R) (2.24)

donde la resolución de la Ecuación 2.24 da las funciones nucleares χνR,νz ,νy(R) para el

sistema diatómico XY sujeto a la interacción adiabática con el átomo de hidrógeno. De

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

Ψadiab
νR,νz ,νy(R, z, y) ≈ χνR,νz ,νy(R), ϕνz ,νy(z, y;R) (2.25)

donde νR, νz y νy son los números cuánticos asociados al movimiento del complejo en las

coordenadas R, z y y, respectivamente. Utilizando esta aproximación, se calcularon 80

estados ϕνz ,νy(z, y;R), y para cada uno de ellos, 5 estados χνR,νz ,νy(R), resultando en un

total de 400 funciones propias del complejo neutro XHY y sus correspondientes valores

propios de energía. El conjunto de 80 estados del hidrógeno cubre la ventana energética

muestreada en los espectros experimentales, mientras que considerar 5 estados de los

halógenos por cada estado del hidrógeno resulta suficiente para describir las transiciones

de mayor intensidad observadas, en particular la absorción hacia los estados cuasi-

ligados. Para estos cálculos, se empleó el método de la Representación de Variable

Discreta (DVR por sus siglas en ingles) [42], utilizando una grilla bidimensional de

51×51 puntos para el cálculo de las funciones ϕνz ,νy(z, y;R), y una grilla unidimensional

de 101 puntos para el cálculo de las funciones χνR(R), con rangos definidos en unidades

atómicas como R ∈ [6, 9], z ∈ [−3, 3], y y ∈ [−3, 3]. Notoriamente, se empleó un nivel de

detalle más fino en el cálculo de las funciones χνR , con el fin de representar con mayor

precisión las variaciones y acoplamientos sobre las curvas adiabáticas, ya que es a lo
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largo de la coordenada lenta de los átomos de halógeno (R) donde se define el carácter

adiabático del sistema.

La simulación del espectro de PE de los complejos XHY− se realizó empleando la

aproximación de Franck–Condon. En este enfoque, la intensidad de los picos en el

espectro se determina mediante el cálculo de los factores de Franck–Condon [3,30].

I ∝
∣∣∣⟨Ψion

0 |Ψadiab
νR,νz ,νy⟩

∣∣∣ (2.26)

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 función σ(E) obtenida a partir de la transformada de Fourier de la función de

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

σ(E) ∝
∫ ∞

−∞
C(t)eiEt/h̄dt (2.27)

C(t) = ⟨Ψ(t = 0)|Ψ(t)⟩ (2.28)

Aunque el espectro simulado mediante la Ecuación (2.26) es idéntico al obtenido con

la Ecuación (2.27) cuando el proceso ocurre bajo la aproximación de Franck–Condon,

es decir, sin una reorganización del hidrógeno significativa durante la transición, el uso

de la función de autocorrelación ofrece información adicional sobre el tiempo de vida,

τ , de las resonancias, el cual se relaciona con la anchura a media altura (FWHM, por

sus siglas en inglés), ∆E, de cada pico del espectro, de acuerdo con el principio de

incertidumbre de Heisenberg [43]

τ =
h̄

∆E
(2.29)

En esta misma linea, un análisis más detallado de las resonancias reactivas se puede

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

PνR,νz ,νy(t) = | ⟨Ψadiabatic
νR,νz ,νy |Ψ(t)⟩ |2 (2.30)

así, se calcularon las poblaciones de las resonancias reactivas más 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 νz impar

están prohibidas por simetría, luego, las resonancias más representativas son aquellas

con νz = 0, 2, y 4, mientras que para el complejo asimétrico BrHI no existe dicha res-

tricción, y las resonancias más representativas tienen νz = 0, 1, 2, y 3.

En la región del TS, los efectos de tres cuerpos del potencial LEPS se vuelven relevan-

tes dada la proximidad del átomo de hidrógeno a ambos halógenos simultáneamente,

luego, al excitarse coordenadas angulares se inducen acoplamientos no-adiabáticos en

el sistema [3,4, 44]. En este contexto, el hamiltoniano se aproxima como:

H = H0 +W (2.31)

donde H0 representa la parte no acoplada del sistema, mientras que W incluye los aco-

plamientos no-adiabáticos [43,45]. Bajo esta última suposición, dos resonancias reactivas

acopladas pueden presentar oscilaciones de tipo-Rabi [45,46], donde, en el límite de dos

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

Pa→b(t) = A sin2 Ωt

2
(2.32)

siendo Ω la frecuencia de Rabi, una medida de la velocidad en que oscila la población

entre dos nivele a y b que se encuentran acoplados [43, 45, 47]. Se midió la estabilidad

en el tiempo de la frecuencia de Rabi de las poblaciones de las resonancias más repre-

sentativas con el objetivo de identificar los mecanismos responsables de la dispersión

16



de las resonancias reactivas.

Una vez analizado en detalle el comportamiento de la dinámica cuántica de los comple-

jos, y dada la naturaleza estadística de la teoría cuántica, se realizaron comparaciones

con el enfoque clásico mediante el cálculo de valores esperados

⟨Â⟩Q = ⟨Ψt| ÂQ |Ψt⟩ (2.33)

⟨A⟩CL =
1

r

r∑
i=1

Ai
CL (2.34)

donde ⟨Â⟩Q y ⟨A⟩CL son los valores esperados del observable A obtenidos mediante

mecánica cuántica y mecánica clásica, respectivamente. En la Ecuación 2.34, el valor

de r está dado por el número de total de trayectorias clásicas evaluadas. En particular,

dado que el potencial asociado a un solo átomo dentro del potencial LEPS no está bien

definido, se empleó la partición usada por López y McCoy [4] para estimar la energía

asociada a los átomos de halógeno (EX−Y ) y al átomo de hidrógeno (EH)

EX−Y = KR +
mH

mT

VLEPS (2.35)

EH = Kz +Ky +
mX +mY

mT

VLEPS (2.36)

donde KR, Kz, y Ky son las energías cinéticas correspondientes a las coordenadas R,

z y y, respectivamente; y mH , mX , mY , y mT representan las masas del átomo de

hidrógeno, del halógeno X, del halógeno Y, y la masa total del sistema.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1. Configuración Inicial y Resonancias Cuánticas

Los estados iniciales de los precursores iónicos XHY−, proyectados sobre las coordenadas

yz y Rz, así como su ubicación sobre la PES del complejo neutro XHY, se presentan

en las Figuras 3.1 y 3.2.

Figura 3.1. Proyección de la distribución 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 mecánica cuántica, los
intermedios mediante muestreos basados en la función de Wigner, y los inferiores me-
diante muestreos cuasi-clásicos. Se incluyen curvas de nivel de la PES de cada complejo
(líneas delgadas) y la superficie divisoria (líneas 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-

tribución que reproduce adecuadamente la densidad probabilidad cuántica (Figs. 3.1 y

3.2-paneles superiores) proyectada en el espacio de coordenadas. En contraste, las distri-

buciones cuasi-clásicas (Figs. 3.1 y 3.2-paneles inferiores) presentan su comportamiento

característico, mayor concentración de densidad cerca de los puntos de retorno clásicos

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

sistema neutro.

Figura 3.2. Lo mismo que en la Figura 3.1 pero sobre las coordenadas zR. 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 región

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

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

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

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

más rápido que los átomos pesados (Br o I). Por lo tanto, es razonable esperar que el

átomo liviano atraviese la región del TS en un tiempo mucho menor que el tiempo ca-
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racterístico de colisión entre los átomos pesados. Esta diferencia de escalas temporales

da lugar a una separación adiabática.

En particular, el análisis de las curvas adiabáticas bajo una restricción colineal resulta

útil, ya que explica el éxito de la aproximación al no exhibir cruces evitados [16]. En

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

Ĥcoll = −
1

2µR

∂2

∂R2
− 1

2µ

∂2

∂z2
+ V (R, z) (3.1)

En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestran las curvas adiabáticas de los sistemas simétricos

BrHBr e IHI, y del complejo asimétrico BrHI, tanto en configuración colineal como en

la planar. Es importante mencionar que solo se han graficado las curvas con νz = 0, 2

y 4 para la configuración colineal de los complejos simétricos. Esto debido a que la

función de onda del ion, Ψion
0 , 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 restricción de simetría, y pueden ocurrir transiciones a estados de paridad

par o impar.

La curva adiabática colineal con νz = 0 del complejo BrHBr (Fig. 3.3-a) es puramen-

te repulsiva. En este caso, los estados asociados corresponden a funciones de onda de

dispersión en el continuo [48]. Las curvas con νz = 2 y 4 presentan pequeños 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 adiabáticas y decaen unicamente por predisociación, mientras que las de

forma se producen dentro de una sola superficie, atrapadas por una barrera de poten-

cial, y pueden decaer además por efecto túnel. En el espectro de PE, las primeras se

manifiestan como picos estrechos y bien definidos, mientras que las segundas aparecen

como estructuras más anchas debido a su menor tiempo de vida. En contraste con el
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Figura 3.3. Curvas adiabáticas de energía calculadas sobre una geometría 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
átomos de halógeno (Req).
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Figura 3.4. Lo mismo que la Figura 3.3 pero para una geometría (a) colineal y (b)
planar del complejo neutro asimétrico BrHI.

complejo BrHBr, el complejo IHI en configuración colineal (Fig. 3.3-b) exhibe solamente

curvas con pozos bien definidos y barreras más altas que en el BrHBr, lo que favorece

la formación de resonancias de Feshbach con tiempos de vida aún más largos.

Por su parte, el complejo colineal asimétrico BrHI (Fig. 3.4-a) presenta un cruce evitado

entre las curvas νz = 2 y νz = 3, una característica ausente en los sistemas simétricos [1].

No obstante, al igual que estos, puede soportar estados cuasi-ligados en las curvas con

νz = 2 y 4, y estados de dispersión asociados a las curvas con νz = 0, 1 y 3.

Las curvas en configuración 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

energías [16]. Esto se debe a que, al incluir el movimiento de flexión del átomo de hidró-

geno, se introduce una barrera rotacional a medida que crece la separación R entre los

halógenos, seguida por una rotación libre del diátomo HX o HY en la región asintótica

de la PES. En esta región, las rotaciones del diátomo ocurren en escalas de tiempo mu-

cho mayores que el movimiento relativo de los átomos pesados. Por tanto, no se cumple
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la separación adiabática basada en escalas temporales, y la aproximación adiabática

pierde validez para describir la evolución dinámica del sistema.

Aún así, la aproximación adiabática sigue siendo útil, ya que permite construir una

base de estados cuánticos sobre la cual proyectar el estado total del sistema y analizar

fenómenos que emergen de la formación de resonancias de larga vida, como lo es la

interferencia cuántica o el tunelamiento. Además, la inclusión del movimiento rotacio-

nal permite obtener curvas adiabáticas dentro del régimen energético y con el mismo

número cuántico νz, cuyos mínimos pueden soportar estados cuasi-ligados en regiones

que, en la configuración colineal, eran puramente repulsivas. Esto posibilita la aparición

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 vibración del complejo triatómico, incluyendo la coordenada de

reacción, a pesar de la energía potencial repulsiva en la región del TS que debe atra-

vesar [2]. Las resonancias reactivas de los tres complejos en estudio fueron calculadas

a partir de la Ecuación 2.25, empleando las curvas adiabáticas planares. Su proyección

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

La proyección de las resonancias reactivas sobre las coordenadas yz revelan la presencia

de rotaciones libres del hidrógeno alrededor de los átomos de halógeno, tal cómo 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 concentración signi-

ficativa de densidad en la región central del enlace halógeno-halógeno para los estados

con νz = 2 (Figs. 3.5-b y 3.5-e) y νz = 4 (Figs. 3.5-c y 3.5-f), mientras que exhiben com-

portamientos contrastantes en el estado con νz = 0. En el caso del BrHBr (Fig. 3.5-a),

la densidad en el centro del complejo es casi nula en este último estado, lo que indica

que la resonancia posee un carácter predominante de estado rovibracional del diátomo

HBr [16]. En cambio, en el IHI (Fig. 3.5-d) no se observa una acumulación de densidad
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Figura 3.5. Proyección de la distribución de probabilidad cuántica sobre las coordenadas
yz de las resonancias reactivas más representativas para los complejos neutros simétricos
(a-c) BrHBr y (d-f) IHI en la región del TS. Los paneles superiores son los estados con
número cuántico νz = 0, los intermedios con νz = 2, y los paneles inferiores con νz = 4,
asociados al movimiento del complejo sobre la coordenada z del átomo de hidrógeno.

Figura 3.6. Lo mismo que la Figura 3.5 pero para los estados con (a) νz = 0, (b) νz = 1,
(c) νz = 2, y (d) νz = 3 del complejo neutro asimétrico BrHI. La posición de equilibrio
del átomo de Bromo se ubica del lado positivo de la coordenada z, y la del átomo de
Yodo del lado negativo.
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en las inmediaciones de los átomos de yodo, sino un fuerte confinamiento alrededor del

centro del complejo. Este comportamiento sugiere que el movimiento rovibracional del

hidrógeno está fuertemente restringido, lo que limita su libre rotación alrededor de los

halógenos respecto a la observada para el BrHBr.

El caso del complejo asimétrico BrHI es particularmente distintivo. Las resonancias

asociadas con νz = 0 (Fig 3.6-a) y νz = 1 (Fig. 3.6-b) de este complejo, presentan

un claro carácter de estado rovibracional del diátomo HBr. En cambio, la resonancia

correspondiente a νz = 2 (Fig. 3.6-c) exhibe, además de rotaciones libres alrededor del

átomo de bromo, una alta concentración de densidad en las proximidades del centro del

enlace halógeno–halógeno, con un leve desplazamiento hacia el átomo de yodo, aunque

sin llegar a mostrar un comportamiento típico de estado rovibracional alrededor de este

último. Finalmente, la resonancia con νz = 3 (Fig. 3.6-d), corresponde a un estado que

exhibe un marcado carácter rovibracional alrededor de ambos átomos pesados.

En la Figura 3.7 se muestra la proyección de las resonancias sobre la coordenada R, así

cómo su ubicación en un diagrama de energías.

Figura 3.7. Diagrama de niveles de energía de las resonancias reactivas más represen-
tativas del complejo neutro (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI en la región del TS. Se ha
incluido la proyección de las distribuciones de probabilidad cuánticas sobre la coorde-
nada R para cada nivel de energía.

La proyección de las resonancias reactivas sobre la coordenada R confirma su carácter

cuasi-ligado en los tres grados de libertad. Mientras que en una configuración colineal se
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esperan estados de dispersión en el continuo, en la configuración 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 disminución del número de nodos conforme aumenta el nivel de energía. Dado

que la posición de equilibrio del ion está desplazada respecto a los mínimos de las

curvas adiabáticas, se requiere una mayor excitación 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 energía del estado del átomo liviano,

ya que el mínimo de la curva adiabática asociada se desplaza hacia valores de R más

cercanos a la posición del ion.

Si bien ambos sistemas simétricos comparten esta tendencia general, difieren en la

extensión espacial de las resonancias y en el corrimiento aparente de su probabilidad

máxima. En BrHBr, las funciones de onda muestran una mayor extensión a lo largo

de R y un desplazamiento de los máximos hacia la izquierda al aumentar la energía

de excitación, lo que sugiere un corrimiento del mínimo de la curva adiabática hacia la

izquierda, diferenciándose del comportamiento observado en la configuración colineal.

En contraste, las resonancias del complejo IHI aparecen más confinadas y desplazadas

hacia la derecha, en concordancia con las curvas adiabáticas colineales, cuyos pozos son

más profundos y se desplazan hacia la derecha con el estado energético.

El comportamiento del complejo asimétrico BrHI (Fig. 3.7-c) es notablemente distinto.

Aunque se observan estados claramente confinados en R, no se identifica una tendencia

uniforme en cuanto al número de nodos ni al corrimiento de los máximos. Esta falta

de regularidad se puede atribuir a la propia asimetría del sistema, pues dependiendo

del nivel energético, se pueden favorecer o inhibir las rotaciones alrededor del átomo de

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

La simulación de los espectros de PE se realizó mediante el cálculo de los factores de

Franck-Condon, Ecuación 2.26. Para facilitar su comparación con el espectro experimen-

tal se ha aplicado un corrimiento hacia energías cinéticas más bajas, y una convolución

con funciones Gaussianas a una resolución de 5 meV, la misma empleada por Metz

y Neumark [16], ya que permite observar los picos claramente resueltos. Además, la

energía cinética (eKE) del fotoelectrón ionizado se calculó mediante su relación con la

energía de la resonancia reactiva (EXHY) como:

eKE = hv −
[
EXHY +D0(XHY

−) + EA(X−)− ZPE(HY)
]

(3.2)

Donde hv es la energía el fotón, D0(XHY
−) es la energía requerida para la reacción de

disociación XHY− → X−+HY, EA(X−) es la afinidad electrónica de X−, y ZPE(HY) es

la energía de punto cero del diátomo HY. Los parámetros para el cálculo de eKE 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.

Figura 3.8. Comparación 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 reproducción de la separación 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 logró un buen

acuerdo tanto en la intensidad como en el ancho de banda de las transiciones hacia los

estados con νz = 0 y νz = 2. Cabe aclarar que en el espectro experimental, el ancho de

banda comprende el solapamiento de varios picos con energías cercanas que no logran

ser resueltos con la resolución del equipo. Aunque la intensidad simulada para el pico en

νz = 4 no coincidió con la observada experimentalmente, se logró poblar dicho estado.

Un comportamiento similar se presentó en el complejo IHI (Fig. 3.8-b), aunque en este

caso se evidenció una inversión en las intensidades relativas de los picos en νz = 0 y

νz = 2, ya que el primero resultó más intenso en el espectro simulado que en el expe-

rimental. A pesar de ello, se obtuvieron poblaciones en los tres estados que presentan

mayor absorción en el espectro, y se logró reproducir la progresión de picos entre νz = 0

y νz = 2, atribuida a transiciones hacia estados con carácter rotacional del diátomo HI,

tal como ha sido reportado en trabajos anteriores [16]. Esta última característica 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 logró reproducir el ancho de banda y las intensidades relativas. Sin embargo, las tran-

siciones hacia estados con νz = 1 mostraron una intensidad más baja en comparación

con la observada experimentalmente. Aun así, el modelo permitió capturar poblaciones

en los estados que contribuyen a la absorción del espectro experimental.

La incorporación del movimiento rotacional fuera del plano en modelos tridimensiona-

les enriquece la descripción del sistema, ocasionando la aparición de ciertas resonancias

predichas en tratamientos de dimensionalidad reducida, debido a la inestabilidad in-

ducida por los grados de libertad adicionales [3, 52]. Aún así, nuestro modelo planar

logra capturar las características más 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 precisión los espectros experimentales, los cuales

emplean representaciones en su completa dimensionalidad sin recurrir a la aproxima-

ción adiabática [3], incluyen efectos de ambientes microsolvatados [3], o incluso con PES

ab-initio [50]. En dichos estudios, se argumenta que la aproximación adiabática puede

subestimar la intensidad de ciertos picos o generar señales que no se corresponden con

observaciones experimentales.

Dado que el propósito de este trabajo es esclarecer el comportamiento clásico de los

sistemas XHY dentro de un entorno donde también emergen fenómenos cuánticos, el

modelo planar utilizado resulta adecuado. Su capacidad para capturar tanto las po-

blaciones como las energías de las principales resonancias demuestra que es suficiente

para alcanzar los objetivos de esta investigación. Además, al emplear una PES ana-

lítica y una representación de dimensionalidad reducida, el modelo ofrece una alter-

nativa computacionalmente eficiente frente a tratamientos cuánticos en su completa

dimensionalidad [3] y PES de tipo ab initio [50,53], los cuales suelen implicar un costo

considerablemente mayor.

3.3. Poblaciones Cuánticas

La función de autocorrelación permite analizar las componentes del paquete de ondas

inicial que resultan más importantes para el espectro de PE. En la Figura 3.9 se muestra

la función de autocorrelación para los tres complejos triatómicos en estudio, obtenidas

mediante la Ecuación 2.28.

Para los tres complejos se observa un primer decaimiento rápido de la función de

autocorrelación, correspondiente a la salida del paquete de ondas de la región de

Franck–Condon. Sin embargo, incluso después de 1000 fs, los tres sistemas continúan

exhibiendo oscilaciones, lo cual refleja la presencia de resonancias reactivas de larga vi-
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Figura 3.9. Módulo de la función de autocorrelación obtenida de la propagación de la
dinámica cuántica de los complejos neutros (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI.

da que permanecen localizadas en la región del complejo y contribuyen a la coherencia

temporal de la dinámica.

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 IHI (Fig. 3.9-b)

presenta un decaimiento rápido 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 más allá de los 1000 fs. Por su parte, la función

de autocorrelación del complejo BrHI (Fig. 3.9-c) decae rápidamente en los primeros

50 fs y mantiene oscilaciones de muy baja amplitud a lo largo del resto del intervalo de

propagación, siendo la más débil de los tres sistemas.

Los periodos de oscilación también varían entre los complejos. Tanto el complejo BrHBr

como el BrHI exhiben oscilaciones más rápidas (con periodos más cortos), mientras que

el IHI muestra oscilaciones más lentas. Esta diferencia se asocia a las frecuencias de os-

cilación del movimiento del átomo de hidrógeno en la coordenada z, las cuales tienden

a ser menores para el IHI debido a la mayor separación entre los átomos de halógeno,

particularmente por el tamaño del yodo.

Desde el punto de vista físico, la función de autocorrelación permite estimar la contri-

bución 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 tendrán un efecto limitado en la dinámica cuántica promedio. Por el contrario,

en BrHBr e IHI, se espera una mayor contribución de dichos estados, especialmente en

el IHI, donde las oscilaciones sostenidas y de gran amplitud reflejan una mayor cohe-

rencia cuántica. Esta persistencia sugiere la existencia de interferencias constructivas y

destructivas periódicas 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 más rápidamente.

Con el objetivo de analizar en detalle el efecto de las resonancias reactivas sobre la

evolución promedio del paquete de ondas, se calcularon los tiempos de vida (τ) de las

resonancias más representativas de cada complejo. Para ello, se realizó la transformada

de Fourier de la función de autocorrelación que se enseña en la Ecuación 2.27 y luego se

usó la relación con τ de la Ecuación 2.29. Los valores obtenidos se presentan en la ta-

bla 3.1. Además, se empleó la Ecuación 2.30 para proyectar la función de onda total de

cada complejo sobre los estados adiabáticos asociados a cada resonancia, permitiendo

visualizar la evolución temporal de las poblaciones en dichos estados, como se muestra

en la Figura 3.10.

Las resonancias asociadas a νz = 4 en los complejos simétricos y a νz = 3 en el complejo

asimétrico (Fig. 3.10-paneles inferiores), presentan poblaciones muy bajas, del orden de

10−3. 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 población 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 νz = 0, 1 y 2 (Fig. 3.10-

paneles de la derecha) también muestran poblaciones reducidas, aunque destaca la re-

sonancia con νz = 2, que presenta el tiempo de vida más largo entre las resonancias del
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Tabla 3.1. Energías (E), Poblaciones iniciales (P0), y tiempos de vida (τ) de las reso-
nancias reactivas más representativas para los tres complejos en estudio.

Complex νz E(Hartree) P0 τ (ps)
0 0.015 0.066 0.011
2 0.023 0.170 0.076BrHBr
4 0.031 0.002 2.310
0 0.006 0.108 0.498
2 0.012 0.051 0.952IHI
4 0.020 0.002 0.388
0 0.014 0.014 0.023
1 0.024 0.007 0.026
2 0.031 0.009 0.117BrHI

3 0.033 0.003 0.069

Figura 3.10. Poblaciones en el tiempo de las resonancias reactivas más representativas
de los complejos neutros (a-c) BrHBr, (d-f) IHI, y (g-i) BrHI.
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complejo, con 0.117 ps. Esta resonancia exhibe además un crecimiento modulado por

una envolvente senoidal cuya amplitud aumenta con el tiempo. De manera significati-

va, este crecimiento está acompañado por un marcado decaimiento en la población de

νz = 3, lo que sugiere un proceso de transferencia de población entre ambas resonancias.

Cabe recordar que estas dos curvas presentan un cruce evitado evidente en las curvas

adiabáticas colineales. Aunque la población en νz = 2 no alcanza valores suficientemen-

te altos como para afectar de forma significativa el promedio de la dinámica total, sí

refleja la presencia de mecanismos de acoplamiento y redistribución de población en la

región del TS del complejo BrHI. Estos procesos favorecen una dispersión más rápida de

las poblaciones cuánticas y, en consecuencia, una tendencia hacia un comportamiento

más clásico [47,54].

Las otras dos resonancias de los complejos simétricos, correspondientes a νz = 0 y

νz = 2, presentan una contribución más significativa a la dinámica del paquete de on-

das. En el complejo BrHBr, la población en νz = 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

νz = 2 (Fig. 3.10-b), que presenta la población más alta del complejo, con un valor de

0.170 y un tiempo de vida de 0.076 ps. Aunque este tiempo es relevante en comparación

con las escalas de la dispersión del paquete de ondas, sigue siendo considerablemente

inferior a los tiempos de vida asociados a las resonancias del complejo IHI.

En el caso del IHI, la resonancia en νz = 0 (Fig. 3.10-d) posee la mayor población

del complejo, con un valor de 0.108 y un tiempo de vida de 0.498 ps. Por su parte,

la resonancia en νz = 2 (Fig. 3.10-e) presenta una población más moderada, de 0.051,

pero con un tiempo de vida significativamente más prolongado, de 0.952 ps. Este último

constituye el mayor tiempo de vida entre las resonancias en νz = 0 y νz = 2 de los dos

complejos simétricos.
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Las poblaciones y los tiempos de vida de las resonancias reactivas desempeñan roles

distintos pero complementarios en la dinámica de los complejos. Una población elevada

combinada con un tiempo de vida corto genera un impacto cuántico significativo en

las etapas iniciales de la evolución, particularmente en la región del TS, seguido por

un decaimiento progresivo de estos efectos debido a la transferencia de población entre

los distintos estados accesibles [43]. Este comportamiento es característico del comple-

jo BrHBr. En cambio, cuando las poblaciones son más reducidas pero los tiempos de

vida son largos, como ocurre en el complejo IHI, los efectos cuánticos asociados a las

resonancias reactivas se mantienen activos durante intervalos de tiempo prolongados.

Aunque su contribución al valor esperado no es tan inmediata como en el caso anterior,

su influencia se vuelve más notoria conforme avanza la dinámica, 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 adiabático, por López y McCoy [4] considerando

microsolvatación con átomos de argón, y más recientemente por Takayanagi quién em-

pleó un modelo electrónico no-adiabático [50].

Como se discutió previamente, el modelo adiabático nuclear aplicado a nuestros com-

plejos revela acoplamientos no-adiabáticos que se manifiestan cómo cruces evitados en

las curvas adiabáticas. Este comportamiento es consecuencia de interacciones internas

del sistema, que se traduce en elementos no-diagonales del hamiltoniano. Así, las osci-

laciones observadas en la evolución temporal de las poblaciones se deben a procesos de

transferencia coherente de población entre estados cuánticos 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 superposición

coherente donde dichos estados se interconvierten por el acoplamiento, lo que genera

oscilaciones periódicas en las poblaciones. La probabilidad de encontrar al sistema en
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un determinado estado varía en el tiempo según una relación tipo-Rabi, descrita por

la Ecuación 2.32, donde Ω es la frecuencia de Rabi y representa la frecuencia con la

que la población 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 más estados, debido a los cruces evitados que se manifiestan al introducir la rotación

del átomo de hidrógeno al rededor de los átomos de halógeno. En este contexto, un

comportamiento tipo-Rabi sostenido en el tiempo es un indicio de adiabaticidad y co-

herencia cuántica, mientras que la perdida de este comportamiento concuerda con una

mayor dispersión del estado cuántico inicial entre más de dos estados y una tendencia

hacia un comportamiento más clásico [56]. En la Figura 3.11 se presenta la evolución

temporal de la frecuencia de Rabi asociada a las oscilaciones de población en los esta-

dos adiabáticos 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.

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 variación

notable de la frecuencia tipo-Rabi a lo largo del tiempo [47]. Esta inestabilidad se aso-

cia al acoplamiento simultáneo con múltiples estados y a la interferencia cuántica entre

ellos, lo cual conlleva una pérdida progresiva de coherencia en la evolución del sistema.

Este efecto es particularmente más pronunciado en el complejo BrHI, donde la asime-

tría estructural favorece la dispersión de población entre distintos estados adiabáticos,

35



reduciendo la persistencia de efectos cuánticos en los valores esperados. En contraste,

aunque el complejo BrHBr también presenta fluctuaciones en su frecuencia tipo-Rabi,

estas son más suaves, lo que sugiere un mecanismo de dispersión más contenido y, por

tanto, una mayor retención de coherencia cuántica [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 señal de un régimen tipo-Rabi coherente. Cuando

la transferencia de población ocurre predominantemente entre un único par de estados

adiabáticos, la frecuencia de Rabi se mantiene bien definida. Por el contrario, cuando

varios acoplamientos compiten simultáneamente, las oscilaciones muestran una mezcla

de frecuencias, y se manifiesta como una frecuencia Ω 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 estabilización ocurre alrededor de Ω = 4 fs−1, mientras que para BrHI lo hace

cerca de Ω = 5 fs−1. Este comportamiento puede interpretarse como una sincroniza-

ción dinámica entre los estados involucrados, en la que las transferencias de población

se vuelven múltiples pero más distribuidas y sostenidas en el tiempo.

Por otro lado, el complejo IHI (Fig. 3.11-b) exhibe un comportamiento claramente dis-

tinto. Las frecuencias tipo-Rabi se mantienen estables durante toda la evolución, lo que

refleja un régimen adiabático más robusto y una propagación coherente del paquete

de ondas. A diferencia de los complejos con bromo, en el IHI las frecuencias asociadas

a los diferentes valores de νz se mantienen bien separadas y sostenidas a lo largo del

tiempo. Para νz = 0 se mantiene cercana a Ω = 1 fs−1, la de νz = 2 a Ω = 2 fs−1,

y la de νz = 4 en Ω = 3 fs−1. Esta última presenta picos periódicos que evidencian

cierta pérdida de adiabaticidad en los estados de mayor energía, probablemente por

interacción con modos rotacionales adicionales. Aun así, el comportamiento global del
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complejo IHI resulta mucho más regular y coherente que el de BrHBr y BrHI.

3.4. Distribución de Probabilidad

En las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se muestran las distribuciones de probabilidad cuánticas

y clásicas proyectadas sobre las coordenadas yz del átomo de hidrógeno, evaluadas en

distintos tiempos de la etapa inicial de la dinámica de los complejos BrHBr, IHI, y

BrHI, respectivamente.

Figura 3.12. Proyección de la distribución 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 mecánica cuántica, los intermedios me-
diante muestreos basados en la función de Wigner, y los inferiores mediante muestreos
cuasi-clásicos. Los puntos rojos y las flechas rojas indican el valor esperado de posición
de los átomos de halógeno y la dirección 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-i) 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 comparación con el complejo IHI, presenta una fragmentación

más rápida de la distribución inicial durante la etapa temprana de la dinámica, así

como un periodo de oscilación fuera de la región del TS cercano a los 180 fs. En el

caso del IHI, este periodo es considerablemente mayor, alcanzando aproximadamente

350 fs. Ambos periodos han sido determinados con buena precisión mediante los dos

esquemas de evolución basados en dinámica clásica. En contraste con estos complejos

simétricos, el complejo BrHI muestra una fragmentación más rápida y un periodo de

oscilación aún más corto, del orden de 160 fs, acompañado por una distribución espacial

marcadamente asimétrica. En este último caso, la densidad se concentra principalmente

en la región del átomo de bromo y es mucho menor en los alrededores del átomo de

yodo. Este comportamiento se alinea con la asimetría inherente del potencial LEPS, el

cual es más profundo en la región del bromo debido a la diferencia de tamaño entre

ambos halógenos. Es importante señalar que la distribución cuasi-clásica no logra man-

tener una densidad de probabilidad apreciable cerca del yodo a lo largo de la dinámica,

mientras que tanto la evolución cuántica como los muestreos basados en la función de

Wigner sí reproducen adecuadamente la presencia de densidad de probabilidad en esa

región.

En general, ambas distribuciones de condiciones iniciales para las simulaciones de me-

cánica clásicas logran capturar aspectos relevantes de la dinámica cuántica, como las

regiones de alta y baja densidad de probabilidad, así como las oscilaciones espaciales de

la distribución a lo largo de la coordenada z, que se expanden y contraen con el tiempo.

Además, tanto en las distribuciones cuánticas como en las clásicas se distinguen dos

regiones de concentración de densidad de probabilidad, la primera localizada cerca del

estado inicial, en la región del TS, y otra alrededor de los átomos de halógeno, tal cómo

muestra Takayanagi con la dinámica del IHI [50]. Estas dos zonas parecen evolucionar

de forma independiente, presentando cambios localizados que no necesariamente están
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acoplados entre sí, lo que sugiere mecanismos distintos de dispersión espacial dentro

del sistema. Vale la pena mencionar que no solo las simulaciones de dinámica cuántica

muestran un comportamiento cuasi-ligado en la región del TS, de hecho las simulaciones

de dinámica clásica muestran trayectorias atrapadas en esta región. Son los mecanismos

por los cuales decaen estos estados lo que diferencia estas metodologías.

El uso de la función de Wigner como la distribución de condiciones iniciales permite

capturar con mayor precisión los detalles observados en las simulaciones de dinámica

cuántica. En particular, se observan regiones que carecen de densidad de probabilidad

en la evolución cuasi-clásica, pero que sí están pobladas en la distribución cuántica, y

que son efectivamente exploradas por las trayectorias generadas a partir del muestreo

de Wigner. Además, mientras que los muestreos cuasi-clásicos evolucionan con una den-

sidad de probabilidad muy baja en la región del TS, los muestreos de Wigner conservan

una densidad significativa en esa zona, reproduciendo con mayor fidelidad el compor-

tamiento de la distribución cuántica. En el trabajo previo de López y McCoy sobre la

dinámica clásica del sistema Arn·(IHI) [4], se propone el uso de muestreos de Wigner,

sin embargo, dejan abierta la posibilidad de que el método falle si los efectos cuánticos

son importantes en el tiempo. El resultado mostrado en este trabajo responde a dicha

cuestión, mostrando la importancia de la forma inicial de la distribución de probabili-

dad para reflejar fenómenos cuánticos como la deslocalización del paquete de ondas. En

otras palabras, los muestreos de Wigner permiten acceder a regiones inaccesibles para

los enfoques cuasi-clásicos y mejoran la representación de la densidad de probabilidad

local en cada zona del espacio que interviene en la dinámica.

Al centrar la atención en la región del TS, se observa que también se replican con nota-

ble precisión ciertas características locales de la distribución de probabilidad cuántica.

La Figura 3.15 presenta con mayor detalle las densidades de probabilidad cuánticas y

clásicas en esta región, evaluadas en un tiempo correspondiente a la mitad del periodo
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de oscilación. En ese instante, la densidad fuera del TS se encuentra en fase de expan-

sión, lo que permite visualizar con claridad las diferencias en la retención de densidad

de probabilidad entre los distintos enfoques.

Figura 3.15. Proyección de la distribución de probabilidad sobre las coordenadas yz
atrapada en la región 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 mecánica
cuántica, los intermedios mediante muestreos basados en la función de Wigner, y los
inferiores mediante muestreos cuasi-clásicos.

Para los complejos simétricos BrHBr (Fig. 3.15-a) e IHI (Fig. 3.15-d), las distribucio-

nes de probabilidad cuánticas en la región del TS exhiben una morfología coherente

con la combinación de estados que dominan la dinámica, según lo predicho mediante

la proyección sobre estados adiabáticos. En ambos casos, se observan dos nodos a lo
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largo de la coordenada z, con una modulación 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 más marcados y la modulación es menos

pronunciada, mientras que en el IHI los nodos aparecen más difusos y la modulación

resulta más intensa. Esta observación refuerza la predicción de que en el BrHBr la di-

námica está dominada principalmente por la resonancia con νz = 2, seguida por la de

νz = 0, mientras que en IHI ocurre lo contrario. Cabe resaltar que las distribuciones

de probabilidad fueron obtenidas a partir de una evolución no-adiabática en el sentido

nuclear, aunque el análisis en términos de estados adiabáticos sirve como herramienta

conceptual para interpretar la dinámica y visualizar las resonancias reactivas. Por esta

razón, las formas observadas en la región del TS presentan ciertos detalles que difieren

de los perfiles de los estados adiabáticos puros. Aún así, el análisis basado en el marco

adiabático ha resultado útil 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 úni-

camente por el número de nodos visibles en la distribución, ya que estos pueden estar

afectados por el solapamiento e interferencia con los estados rotacionales del diátomo

HBr. Además, con el objetivo de presentar una figura más clara, se han omitido algunas

características estructurales de la resonancia, lo que dificulta una lectura detallada de su

morfología. A pesar de estas limitaciones, la distribución muestra una notable similitud

con la del estado adiabático correspondiente a νz = 2, lo que indica la influencia rele-

vante de esta resonancia en la dinámica del sistema. Aunque su intensidad de absorción

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 evolución del paquete de ondas.

Llama la atención el hecho de que los enfoques clásicos dan resultados que se acer-
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can a las características espaciales de los estados cuasi-ligados en la región del TS. En

particular, los muestreos de Wigner permite aumentar la densidad de probabilidad en

comparación con los muestreos cuasi-clásicos, especialmente para esta región donde la

distribución cuántica predice valores significativos de densidad de probabilidad. Para

los complejos simétricos, los muestreos cuasi-clásicos (Fig. 3.15-paneles c 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 cuántica. Aunque estos últimos no son capaces de

reproducir la presencia de nodos, su forma general se aproxima más a la distribución

obtenida mediante la evolución cuántica. Este comportamiento sugiere que las distribu-

ciones clásicas tienden a preservar su estructura inicial dentro de la región de los estados

cuasi-ligados, lo cual podría reflejar una dinámica regular o cuasi-periódica dentro de

la región de resonancia, donde las trayectorias permanecen confinadas en el pozo de

potencial durante tiempos largos. Esta observación abre la puerta a explorar el caos en

estos sistemas.

En el caso del complejo asimétrico BrHI, la distribución inicial evoluciona de forma

distinta respecto a los complejos simétricos, cambiando su morfología inicial y dando

lugar a dos regiones de alta densidad que se asemejan notablemente a la distribución

cuántica. Con los muestreos de Wigner (Fig. 3.15-h), se observa un lóbulo principal

a la izquierda de la coordenada z y un lóbulo secundario más pequeño a la derecha,

reflejando la asimetría que se observa en el comportamiento cuántico. Este patrón, sin

embargo, no es reproducido por los muestreos cuasi-clásicos (Fig. 3.15-i), que única-

mente muestran un pequeño lóbulo a la izquierda y una región continua que se extiende

hacia los estados rotacionales del diátomo 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 clásica en la región del TS,
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desciende a valores cercanos a cero.

Figura 3.16. Proyección de la distribución de probabilidad sobre las coordenadas yz al
final de la simulación para los complejos neutros (a-c) BrHBr, (d-f) IHI, y (g-i) BrHI.
Los paneles superiores son las distribuciones obtenidas mediante mecánica cuántica,
los intermedios mediante muestreos basados en la función de Wigner, y los inferiores
mediante muestreos cuasi-clásicos.

Se puede observar que, aunque al inicio de la dinámica una parte de las distribuciones

clásicas queda atrapada en la región del TS, es la dinámica cuántica la que logra mante-

ner densidad en dicha región durante tiempos significativamente más prolongados que

los alcanzados por los enfoques clásicos. Este comportamiento se presenta en los tres

complejos analizados, y las tendencias observadas al inicio de la evolución se mantienen

aún en estos tiempos finales. Este resultado sugiere que los fenómenos cuánticos que

rigen el decaimiento de la densidad de probabilidad en la región del TS permiten su

existencia en esta región a lo largo del tiempo.

Mientras que en la descripción clásica la energía 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 descripción cuántica la función 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 podría pensar que el tunelamiento o la predisociación aceleran la dispersión

del paquete de ondas, los fenómenos locales asociados a la interferencia cuántica y a la

superposición de estados permitiría estabilizar en el tiempo la fracción de la función 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 descripción

hecha, al ofrecer una perspectiva centrada en el movimiento lento de los átomos de

halógeno, coordenada sobre la cual se construyeron las curvas adiabáticas. 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 evolución dinámica.

Figura 3.17. Proyección de la distribución 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 líneas negras son
las distribuciones obtenidas mediante mecánica cuántica, las azules mediante muestreos
basados en la función de Wigner, y las rojas mediante muestreos cuasi-clásicos.

En los tres casos, la distribución de Wigner se superpone a la distribución cuántica a

t = 0, por este motivo no se logra observar la curva negra de la distribución cuánti-

ca en este instante. Al igual que en la proyección sobre las coordenadas yz del átomo

de hidrógeno, aquí 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.

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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dinámica, una cerca de la región inicial, y otra por fuera de esta región. La primera

corresponde a la manifestación de los estados cuasi-ligados en la región del TS, y la

otra a la fragmentación del complejo y la formación de la moléculas diatómicas corres-

pondientes.

En el caso del complejo BrHBr (Fig. 3.17), la distribución cuántica proyectada no

presenta nodos en la región del TS, lo que indica que los estados predominantes en

la dinámica corresponden a los estados fundamentales de las curvas adiabáticas. La

distribución obtenida mediante el muestreo de Wigner reproduce adecuadamente los

máximos y mínimos de la distribución cuántica, aunque ya a los 180 fs se observa una

disminución significativa de la densidad en la región del TS, acompañada por un au-

mento de la densidad fuera de esta zona. Por su parte, la distribución cuasi-clásica

muestra únicamente un pequeño hombro en la región cercana al TS, con una magnitud

aún menor que la distribución de Wigner, y se mantiene con un perfil bimodal más

marcado en las regiones externas. A los 600 fs, las diferencias entre las metodologías

se vuelven más evidentes. En las tres distribuciones, la mayor parte de la densidad se

ha desplazado fuera de la región inicial, sin embargo, la distribución cuántica conserva

una densidad de probabilidad significativamente mayor dentro del TS que la obtenida

mediante el muestreo de Wigner, y esta a su vez, más que la distribución cuasi-clásica,

que presenta densidades cercanas a cero en dicha región. También se identifica una zona

intermedia entre el pozo y la región asintótica donde la distribución cuántica muestra

una densidad de probabilidad apreciable. Esta característica puede asociarse al proceso

de tunelamiento, por lo que resulta esperable que las metodologías basadas en la me-

cánica clásica no registren una probabilidad significativa en esa región.

En contraste con el comportamiento observado en el BrHBr, la distribución de proba-

bilidad cuántica del complejo IHI (Fig. 3.18) presenta varios nodos, lo que indica la

participación de estados excitados dentro del pozo de la curva adiabática. En este caso,
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las dos regiones características de la dinámica solo comienzan a diferenciarse claramente

hacia los 1500 fs. A este tiempo, la distribución cuántica es notablemente mayor dentro

de la región del TS que fuera de ella, a diferencia de las metodologías clásicas, que

siguen una tendencia similar a la observada para el complejo BrHBr. Otra diferencia

relevante se encuentra en la región intermedia entre el pozo y la zona asintótica. En

este caso, la densidad de probabilidad cuántica es muy baja, comparable a la obtenida

mediante mecánica clásica, lo que sugiere que los procesos de tunelamiento no desempe-

ñan un papel significativo en la dinámica de este complejo. Esta ausencia de densidad

de probabilidad en la región intermedia en comparación con el complejo BrHBr, es con-

sistente con la mayor estabilidad y confinamiento observados previamente para el IHI

en el análisis de las curvas adiabáticas y resonancias.

El complejo BrHI (Fig. 3.19) se diferencia de los complejos simétricos por conservar

únicamente una densidad mínima en la región del TS después de 600 fs. En esta zo-

na, la distribución cuántica presenta un nodo, y aunque los máximos de densidad de

probabilidad son más pronunciados que los obtenidos mediante los métodos clásicos, su

contribución al promedio total resulta poco significativa en las tres metodologías anali-

zadas. Asimismo, se observa una región intermedia que, si bien mantiene valores bajos

de probabilidad, es comparable a la de la región del TS. Este efecto se puede atribuir a

que los pozos adiabáticos del sistema están ubicados dentro del pozo más profundo del

diátomo HBr, lo que genera una extensión natural de la densidad hacia esta zona. Es

importante destacar la alta similitud entre las tres metodologías, especialmente fuera

de la región del TS. Este comportamiento sugiere que, para este complejo asimétrico,

la evolución de la distribución se encuentra menos influenciada por efectos cuánticos

locales, lo que resulta consistente con las observaciones previas sobre su tendencia hacia

un comportamiento más clásico.
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3.5. Valores Esperados

Un análisis enfocado exclusivamente en la densidad de probabilidad dentro de la re-

gión del TS proporciona información valiosa sobre los fenómenos cuánticos que tienen

lugar en esta zona, así como sobre qué aspectos de dicha dinámica pueden ser repro-

ducidos mediante enfoques basados en mecánica clásica. En la Figura 3.20 se muestra

la evolución de la probabilidad de encontrar el átomo de hidrógeno dentro de una re-

gión cuadrada de 4 Å2, centrada en las coordenadas de equilibrio del hidrógeno en el

precursor iónico.

Figura 3.20. Evolución de la probabilidad de encontrar al átomo de hidrógeno dentro de
una caja de 4 Å2 centrada en las coordenadas de equilibrio del átomo de hidrógeno del
precursor iónico para los complejos (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI. Las líneas negras son
los resultados obtenidos mediante simulaciones de mecánica cuántica, las líneas azules
los resultados obtenidos mediante simulaciones de mecánica clásica con muetreos de
condiciones iniciales basados en la función de distribución de Wigner y las líneas rojas
los resultados obtenidos a través de simulaciones de mecánica clásica con muestreos de
condiciones iniciales cuasi-clásicos.

La evolución de la densidad de probabilidad dentro de la región 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 más irregulares y de menor amplitud. El caso del

BrHI destaca por la buena coincidencia entre los resultados de las simulaciones de di-

námica cuántica y los resultados de las simulaciones de dinámica clásica basadas en la
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función de Wigner, lo que indica que este esquema de simulación de la mecánica clásica

logra reproducir adecuadamente la dinámica del hidrógeno en la región del TS para

este complejo asimétrico. Con los complejos simétricos ocurre diferente. En el BrHBr,

la probabilidad presenta una primera caída alrededor de los 100 fs, momento en el que

se abre una brecha entre los resultados de las simulaciones de dinámica cuántica y los

de dinámica clásica 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 evolución, con curvas

que siguen tendencias similares. En el complejo IHI, en cambio, ambas metodologías

exhiben un decaimiento continuo desde el inicio, pero con comportamientos distintos.

Aquí, la caída cuántica es más lenta que la del muestreo de Wigner, lo que provoca

que la diferencia entre ambas aumente progresivamente en el tiempo. En el estudio de

López y McCoy [4] sobre la dinámica del complejo Arn·(IHI), se reporta que la fracción

de probabilidad de átomos de hidrógeno atrapados a 363 fs es aproximadamente 0.4.

Este valor disminuye hasta alrededor de 0.3 cuando el complejo interacciona con uno

o dos átomos de argón, pero vuelve a incrementarse al aumentar el número de átomos

de argón por encima de tres, alcanzando valores cercanos a 0.8. En nuestro trabajo,

al sustituir el enfoque tridimensional empleado por López 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-clásicos presentan un mayor número de

oscilaciones, con variaciones más 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 función de distribución de Wigner, convergiendo únicamente

hacia el final, cuando la densidad desciende a valores cercanos a cero. En contraste, para

el complejo IHI, las curvas cuasi-clásicas se mantienen consistentemente por debajo de
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las obtenidas mediante la función de distribución Wigner durante toda la evolución.

Prosiguiendo con el análisis de la dinámica interna en la región del estado de transición

(TS), se calcularon los valores esperados de z2 y R, y se compararon con los obtenidos

por fuera de esta región. La elección de z2 en lugar de z se debe a que, en los sistemas

simétricos BrHBr e IHI, el valor promedio de z se mantiene nulo por simetría, 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 z2 y R, respectivamente.

Figura 3.21. Evolución en el tiempo del valor esperado de la coordenada z2 del átomo
de hidrógeno del sistema (a y b) BrHBr, (c y d) IHI, y (e y f) BrHI. Los paneles supe-
riores son los valores esperados calculados por fuera de la caja de 4 Å2 y los inferiores
por dentro de la misma caja. Las líneas negras son los resultados obtenidos mediante
simulaciones de mecánica cuántica, las líneas azules los resultados obtenidos mediante
simulaciones de mecánica clásica con muetreos de condiciones iniciales basados en la
función de distribución de Wigner y las líneas rojas los resultados obtenidos a través de
simulaciones de mecánica clásica con muestreos de condiciones iniciales cuasi-clásicos.

El valor esperado de z2 fuera de la región 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 dinámica cuántica, especialmente en una

región donde los efectos cuánticos debido a las resonancias reactivas ya no son apre-

ciables. Este enfoque logra ajustarse con precisión a los valores cuánticos, al tiempo

que atenúa las oscilaciones marcadas que caracterizan a los resultados cuasi-clásicos.
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Figura 3.22. Lo mismo que la Figura 3.21 pero para la coordenada R de los átomos de
halógeno.

Hacia el final de la evolución de los complejos simétricos, se observan pequeñas desvia-

ciones, atribuible al ensanchamiento de la región intermedia que es poco poblada por

las trayectorias clásicas. No obstante, la aproximación basada en esta distribución sigue

mostrando una notable capacidad para reflejar el comportamiento cuántico del hidró-

geno con alta precisión, incluso en los complejos simétricos BrHBr e IHI, que poseen

resonancias reactivas con largos tiempos de vida.

Dentro de la región del TS (Fig. 3.21-paneles inferiores), el uso de aproximaciones

clásicas resulta menos preciso debido a la presencia de efectos cuánticos que influyen

significativamente en la dinámica. En particular, los complejos simétricos presentan des-

viaciones notables respecto al resultado cuántico, con tendencias que coinciden con las

observadas en la Figura 3.20 para la fracción de probabilidad del hidrógeno atrapado.

En cambio, el complejo asimétrico muestra un mejor acuerdo en esta región, donde el

uso de muestreos de Wigner mejora claramente la aproximación en comparación con los

resultados obtenidos mediante muestreos cuasi-clásicos. Un aspecto importante es que

la dinámica dentro de la región del TS mostró cambios en sus observables que reflejan

una estructura interna no estática en los complejos.

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

lar al observado para z2 aunque con algunas diferencias notables. Fuera de la región
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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 z2, y ambos esquemas clásicos ahora coinciden

estrechamente en sus valores. Desde el punto de vista clásico, esta disparidad se debe

a la diferencia de masas entre los átomos de halógeno y el hidrógeno, lo que aumenta

la inercia y reduce el ancho de la distribución [43,45]. Sin embargo, dentro de la región

del TS (Fig. 3.22-paneles inferiores), las metodologías vuelven a diferenciarse, tal como

ocurre con z2, siendo el muestreo de Wigner el que presenta mayor cercanía con los va-

lores cuánticos. Un detalle adicional se observa en el complejo BrHI, donde se presenta

una caída marcada en la amplitud de las oscilaciones del valor esperado de R, caída que

no se manifiesta en los otros complejos ni en el comportamiento de z2. Esta caída de

la oscilación podría estar asociada a una redistribución rápida de la densidad fuera del

TS, coherente con la mayor dispersión observada en la evolución del sistema asimétrico.

La evolución de los valores esperados para z2 y R resalta la importancia de emplear

muestreos de Wigner en situaciones donde los efectos cuánticos de deslocalización son

significativos, como ocurre con el átomo de hidrógeno. En estos casos, la forma inicial

de la distribución clásica influye de manera determinante en la capacidad de reproducir

la dinámica cuántica. En contraste, cuando la deslocalización cuántica es más limitada,

como en el caso de los átomos de halógeno, la elección de la distribución clásica es

aceptable, y ambos enfoques son igualmente eficaces para describir comportamientos

cuánticos de los complejos triatómicos [62, 63].

Una vez establecido el alcance de las metodologías clásicas propuestas para reproducir

los valores esperados de la dinámica cuántica en las dos regiones características de los

sistemas, nos interesa analizar en qué medida las diferencias entre la evolución dentro

y fuera del TS afectan la dinámica global y los valores esperados. Con este objetivo, en

las Figuras 3.23 y 3.24, se enseñan los valores esperados de z2 y R, esta vez calculados

considerando toda la extensión de la distribución de probabilidad.
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Figura 3.23. Evolución en el tiempo del valor esperado de la coordenada z2 del átomo de
hidrógeno del sistema (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI. Las líneas negras son los valores
esperados obtenidos mediante mecánica cuántica, las azules mediante muestreos basados
en la función de Wigner, y las rojas mediante muestreos cuasi-clásicos.

Figura 3.24. Lo mismo que la Figura 3.23 pero para la coordenada R de los átomos de
halógeno.
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En el BrHBr, como se discutió anteriormente, las poblaciones cuánticas asociadas a las

resonancias reactivas son menores en comparación con el IHI, lo que reduce la influencia

de la región del TS sobre la dinámica global. Por ello, las desviaciones observadas en los

valores esperados de z2 (Fig. 3.23-a) y R(Fig. 3.24-a) entre las metodologías cuánticas y

clásicas, si bien presentes, resultan menos pronunciadas en este complejo. En contraste,

en el IHI (Figs. 3.23-b y 3.24-b), la mayor contribución de las resonancias en la región

del TS aumenta las discrepancias con los esquemas basados en mecánica clásica, lo que

se refleja en una mayor desviación de los valores esperados globales. Al revisar los resul-

tados en regiones locales discutidos previamente, esto es, por dentro y por fuera de la

región del estado de transición, se puede apreciar cómo las características específicas de

la dinámica dentro del TS se trasladan proporcionalmente a la evolución de los valores

esperados en toda la extensión del sistema, evidenciando el peso relativo de esta región

en la dinámica total de cada complejo.

Las oscilaciones iniciales en el valor esperado de z2 presentan periodos de aproximada-

mente 180 fs, 350 fs y 160 fs para los complejos BrHBr, IHI y BrHI, respectivamente,

acortándose a medida que avanza la dinámica. 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 aún está lejos de la región donde pueden asumirse que se han generado los

productos de reacción, reafirmando la necesidad y utilidad de los muestreos de Wigner

para estudios que se concentren en la formación de las moléculas diatómicas a partir

de los complejos triatómicos mediante simulaciones de dinámica clásica. Por su parte,

López y McCoy [4] reportaron una caída inicial de aproximadamente 0.1 Å en el valor

esperado de R cuando suficientes moléculas de solvente rodean al complejo IHI, un

resultado cercano al obtenido en nuestro enfoque planar. Esta coincidencia, junto con

la similitud en la fracción de probabilidad átomos de hidrógeno atrapados, sugiere que

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

Por otra parte, los valores esperados obtenidos de la dinámica cuántica del complejo

BrHI (Figs. 3.23-c y 3.24-c) fueron reproducidos con notable eficacia por el esquema

clásico propuesto. Aunque se identificaron algunas desviaciones localizadas en la región

del TS, la baja población de las resonancias reactivas en este complejo hace que su

contribución a la dinámica global sea prácticamente insignificante. Como resultado, la

evolución de los valores esperados a lo largo de toda la distribución refleja principal-

mente las características previamente observadas en la dinámica fuera del TS, lo que

explica el buen acuerdo entre las metodologías cuántica y clásica 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 evolución del valor esperado

de la energía correspondiente al movimiento del átomo de hidrógeno y al de los átomos

de halógeno, respectivamente. Para este análisis se utilizó la partición establecida en

las Ecuaciones 2.35 y 2.36.

Figura 3.25. Evolución en el tiempo del valor esperado de la energía del átomo de
hidrógeno del sistema (a) BrHBr, (b) IHI, y (c) BrHI. Las líneas negras son los valores
esperados obtenidos mediante mecánica cuántica, las azules mediante muestreos basados
en la función de Wigner, y las rojas mediante muestreos cuasi-clásicos.

Se observa que, mientras los átomos de halógeno ganan energía, el átomo de hidrógeno

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 energía de los átomos de halógeno.

sistema. Este análisis permite identificar con mayor claridad la brecha que se genera

entre las metodologías clásicas, dependiendo del grado de libertad considerado. En ge-

neral, la discrepancia entre los métodos basados en muestreos de Wigner y cuasi-clásicos

es más pronunciada al analizar la energía asociada al hidrógeno, en comparación con

los resultados obtenidos para los halógenos. Esto evidencia la mayor sensibilidad del

hidrógeno a la forma de la distribución inicial, debido a su menor masa relativa.

Aunque las tendencias generales son consistentes con las observadas en los valores espe-

rados de z2 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 cuántico,

que no se había 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 νz = 2, que posee tanto la

mayor población como el mayor tiempo de vida en este complejo. Cabe recordar que

esta resonancia se ubica por encima de la región asintótica de la PES. Su energía, cer-

cana a los 83.0 kJ/mol, representa una contribución significativa, incluso si proviene de

una fracción pequeña del paquete de ondas. Esta característica amplifica su efecto en el

valor esperado de la energía, y provoca una leve desviación respecto al comportamiento

previamente observado.
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4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Esta tesis analiza qué aspectos de la dinámica de los complejos BrHBr, IHI y BrHI

son intrínsecamente cuánticos, cuáles pueden reproducirse con aproximaciones clásicas

y cómo diferentes muestreos de condiciones iniciales para las simulaciones de mecánica

clásica influyen en su precisión. Asimismo, se propone un esquema de dimensionalidad

reducida, basado en una PES analítica, capaz de reproducir las principales caracterís-

ticas espectroscópicas y dinámicas 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 inclusión de rotaciones planas alrededor

de los átomos de halógeno, y con un nivel de precisión comparable al de los enfoques

tridimensionales.

Se identificaron resonancias reactivas de larga vida y alta población, cuyo equilibrio

entre ambos factores determina la manifestación del comportamiento cuántico del sis-

tema. En los complejos simétricos, las poblaciones en νz = 0 y νz = 2 son las más

determinantes, siendo esta última la de mayor influencia. En el BrHBr, la resonancia

con νz = 2 alcanza la mayor población (0.170), mientras que en el IHI presenta el mayor

tiempo de vida (0.952 ps). Así, en el BrHBr los efectos cuánticos generan una brecha

inicial con respecto a la dinámica clásica que luego se mantiene estable, mientras que

en el IHI la brecha crece de forma más lenta pero continua a lo largo de la dinámica.

En contraste, aunque el complejo BrHI también presenta una resonancia con un tiempo

de vida largo (0.117 ps), su población es muy baja (0.009), haciendo que su influencia

sobre los valores promedio sea menor.

Se encontró que las simulaciones de dinámica clásica con muestreos cuasi-clásicos y de

Wigner reproducen adecuadamente las tendencias y características generales de la di-
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námica cuántica, como las oscilaciones del átomo de hidrógeno o los valores esperados

de distintos observables. No obstante, la dinámica del hidrógeno es especialmente sen-

sible a la forma de la distribución de las condiciones iniciales, siendo la de Wigner la

que logra acercarse a los resultados cuánticos. En cambio, para los átomos de halógeno,

ambos esquemas clásicos son igualmente efectivos. Los valores esperados de la dinámica

cuántica fuera de la región del TS se reproducen bien con los métodos clásicos, pero con

imprecisiones dentro de esta región. Por tanto, la precisión del enfoque clásico depende

de la porción de densidad de probabilidad dentro de la región del TS. En concordancia

con el comportamiento de sus resonancias reactivas, nuestro esquema clásico reprodujo

con alta fidelidad los valores esperados de la dinámica cuántica en todo la región del

espacio simulado del BrHI, pero mostró diferencias apreciables para el BrHBr y el IHI.

Nuestro trabajo también reveló que la dinámica clásica en la región del TS presenta un

comportamiento regular en los complejos BrHBr e IHI, lo que abre la posibilidad de

explorar el caos en estos sistemas. Además, el esquema propuesto para las simulaciones

de dinámica clásica con muestreos de Wigner permite simular la evolución de los com-

plejos hasta su completa fragmentación y la formación de moléculas diatómicas, algo

que resulta poco práctico si se emplean métodos de simulación de dinámica cuántica

debido a su alto costo computacional. Desde esta perspectiva, es posible extender el

análisis a estudios que consideren estados excitados del ion, la influencia de campos

externos o la inclusión de ambientes microsolvatados. También resulta interesante la

similitud entre los valores obtenidos con nuestra geometría planar y los reportados en

estudios tridimensionales que incluyen microsolvatación. Conviene un estudio detallado

que identifique los mecanismos físicos responsables de esa correspondencia.
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