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RESUMEN

En esta tesis se dilucida la redistribucién de la energia vibracional intramolecular (IVR) en
el sulfuro de carbonilo (OCS). Esta molécula lineal posee tres modos de vibracién locales,
definidos en coordenadas de valencia como las dos distancias de enlace y el 4ngulo en-
tre dichos enlaces. Empleando condiciones iniciales que simulan excitaciones épticas y
colisionales localizadas en dichos modos, se determina el mecanismo de la transferencia
de energia en el rango dentro del cual ésta no es clasicamente cadtica. La dindmica del
proceso se simula integrando numéricamente la ecuacién de Schrodinger dependiente
del tiempo, mediante el método de Hartree multiconfiguracional dependiente del tiempo
(MCTDH), utilizando una superficie de energia potencial ab initio completa reportada en
la literatura. Se encuentran diferencias en la dindmica con estudios reportados previa-
mente, lo cual se atribuye a que en los Ultimos se usan superficies de energia potencial
inexactas. Los resultados muestran que la cantidad de energia transferida entre mo-
dos de enlace no depende del modo excitado inicialmente. El modo angular transfiere
cantidades iguales de energia hacia ambos modos de enlace, aunque aparentemente la
energia ganada por el modo OC fluye a través del modo CS. La disminucién de energia
promedio en el modo excitado es independiente del modo y sélo depende de la energia
total. Estos resultados también son de interés para la comprensién de la dindmica de las

reacciones unimoleculares y la quimica selectiva.



ABSTRACT

In this thesis the intramolecular vibrational energy redistribution (IVR) in the carbonyl
sulfide (OCS) molecule is elucidated. This linear molecule possesses three degrees of
freedom, defined using valence coordinates as the two bond lengths and the angle be-
tween such bonds. Employing initial conditions that simulate mode-selective optical and
colisional excitations, the mechanism of energy transfer is determined within the range in
which this is not classicaly chaotic. The dynamics of the process is simulated by numerical
integration of the time-dependent Schrédinger equation, employing the multiconfigura-
tion time-dependent Hartree method (MCTDH) and a complete ab initio potential-energy
surface reported in the literature. Differences are found in the dynamics in comparison
with previous reports, which is attributed to their use of inaccurate potential-energy sur-
faces. The results show that the amount of energy transferred between bond modes does
not depend of which mode is initially excited. The angular mode transfers equal amounts
of energy to the bond modes, although apparently the energy gained by the OC mode
flows through the CS mode. The average energy lost by the excited mode is independent
of the excited mode and depends only on the total energy. These results are of inter-
est also for the understanding of the dynamics of unimolecular reactions and selective
chemistry.
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1. INTRODUCCION

1.1. REDISTRIBUCION INTRAMOLECULAR DE LA ENERGIA
VIBRACIONAL (IVR)

Cuando una molécula colisiona con otra molécula del medio o interactla con la radiacién
electromagnética puede sufrir una excitacién puramente rotacional, rotacional-vibracional
(rovibracional), o rotacional-vibracional-electrénica (rovibrénica). El estado final puede
ser estacionario o no estacionario. El Gltimo consiste en una superposicién de estados
estacionarios y, cuando ésta es coherente, tiene la forma espacial de un paquete de on-
das.

Una colisién o la interaccién con radiacidn electromagnética puede excitar una vibracién
gue esté aproximadamente asociada a un modo normal o a un modo local especifico. El
estado vibracional resultante no es estacionario debido a que los modos vibracionales
normales o locales tipicamente estan fuertemente acoplados. Por lo tanto, la energia de
excitacién puede fluir hacia otros modos, fendmeno llamado redistribucién intramolecular

de energia vibracional (IVR por sus siglas en ingles').

Varias recopilaciones realizadas en la década de 1990 muestran estudios en los que se
concibid por primera vez al fenémeno de IVR como objeto de estudio. A continuacién se
mencionan los tépicos que se trataron en estas investigaciones: (1) Modelos teéricos en-
focados en la descripcién detallada de la IVR en estados electrénicos excitados. En estos
modelos se utilizaron métodos mecanocuanticos apoyados en medidas experimentales
de espectroscopia de fluorescencia.® (2) Anélisis de la IVR por medio de teorias mecan-
ocldsicas y mecanocudanticas basadas en el espacio de fases. (3) Estudios experimentales
enfocados a la caracterizacién de estados vibracionales altamente excitados y al estudio
de la influencia que presenta la IVR en el decaimiento unimolecular, en la relajacién col-

"Intramolecular Vibrational-energy Redistribution
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isional, y en las reacciones bimoleculares.? (4) Disefio de experimentos especificos para
cada regién de energia (energia baja, media y cercana al limite de disociacién o energia
de activacién) con el fin de aumentar el rigor de los resultados experimentales sobre la
IVR en el estado electrénico fundamental.3 (5) Métodos computacionales para el manejo
del hamiltoniano molecular, aspecto clave en el andlisis tedrico de la IVR. (6) Control de

la IVR direccionado al control de la reactividad quimica.*

1.2. QUIMICA SELECTIVA

En general, por medio de una excitacién rovibracional en el estado electrénico fundamen-
tal s6lo es posible obtener rupturas homoliticas de los enlaces quimicos. Por otro lado,
si la excitacién incluye un cambio de estado electrénico el rompimiento de los enlaces
puede ser heterolitico. Estas rupturas ocurren a través del movimiento nuclear a lo largo
de la coordenada de reaccidn, la cual involucra uno o varios modos vibracionales locales.
Por lo tanto, una excitacién vibracional selectiva en uno de los reactivos puede ser una
opcién viable para influenciar el rompimiento de un enlace especifico y, por ende, para
el control de una reaccién hacia un determinado producto. En el contexto de la quimica
selectiva la excitacién vibracional selectiva sélo es el primer paso para lograr el control
deseado. Posteriormente a la excitacion existen dos diferentes procesos®: (1) Debido a
la caracteristica de una transicién tipo Frank-Condon, se puede lograr una disociacién
unimolecular selectiva enviando un segundo fotén infrarrojo a la molécula excitada se-
lectivamente para lograr una excitacién electrénica que conlleve a la disociacién. Este
método se conoce como fotodisociacién mediada vibracionalmente. (2) Luego de la ex-
citacién selectiva de una molécula, esta puede colisionar con otra para llevar a cabo una

reaccion bimolecular selectiva.

Para efectos de la quimica selectiva, la preparacién de un estado vibracional excitado
localizado en una vibracion especifica puede realizarse de dos formas: La primera involu-
cra la excitacién a un estado estacionario cuya vibracion esté localizada principalmente
en dicho vibracién. Si tal estado no existe, la segunda alternativa implica la creacién de
un paquete de ondas relativamente localizado. Para llevar a cabo este proceso primero
se utilizaron pulsos de laser® obteniéndose resultados prometedores’, lo que impulsé

el desarrollo de técnicas cada vez mejores para la excitacion vibracional selectiva® °.
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Esto también ayudd a motivar el desarrollo de métodos de control cuantico, como las
teorias del control 6ptimo y del control coherente!®. Actualmente también se logran ex-
citaciones selectivas por medio de la microscopia de barrido por tunelamiento, la cual fue
desarrollada originalmente para la toma de imagenes en el espacio real con resolucién

atémicall 12,

La IVR es el enemigo natural de la quimica selectiva cuando su escala de tiempo es igual
o menor que la de la reaccién. Por ejemplo, en la quimica de superficies la capacidad de
cuantificar la reactividad de especies preparadas en estados vibracionales seleccionados
ha permitido mostrar que la velocidad y el mecanismo de la reaccién no sélo dependen
de la energia total de la molécula sino también de la naturaleza de la excitacién vibra-
cional. En efecto, se ha encontrado que la selectividad solo es posible cuando la IVR en

el complejo de reaccién es mas lenta que la reaccion®3.

1.3. REACCIONES UNIMOLECULARES

Otro aspecto en el que la IVR juega un papel importante es en la rapidez de las reacciones
unimoleculares. La teoria RRKM", la cual es una teoria estadistica basada en la teoria
del estado de transicién, presume que la IVR rdpidamente conlleva a una distribucién
micro-canénica de la energia de excitacién. Solo después de este proceso una fluctuacién
estadistica concentra suficiente energia en el modo de reaccién para superar la barrera

de activacion.

Esta presuncién de una IVR rapida y completa es una de las limitaciones principales de la
teoria RRKM4, puesto que se han observado comportamientos lentos, modo-selectivos
y no estadisticos donde esta teoria no aplica. A las reacciones limitadas por la IVR se
les conoce como de comportamiento intrinseco no RRKM, para diferenciarlas de las de
comportamiento no estadistico, donde la transferencia colisional de energia es lental®
(es usual encontrar en la literatura el término “no estadistico” aplicado a comportamiento

limitado por la IVR, pero el contexto evita cualquier confusién).

Con el descubrimiento de las reacciones limitadas por la IVR han surgido diferentes

" Por sus creadores Rice, Ramsperger, Kassel y Marcus.
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teorias que incluyen el tiempo de este proceso, basadas en tratamientos clasicos, semi-

clasicos y cuanticos.'®-17.18

1.4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El propésito general de esta investigacién es analizar la IVR en el sulfuro de carbonilo
(OCS), iniciada por excitaciones épticas y colisionales de modos vibracionales locales
en el estado electrénico fundamental. Especificamente se desea conocer en detalle la
ruta y velocidad que sigue la energia a través de los diferentes modos vibracionales
(mecanismo y cinética de la IVR), cuando la energia es inicialmente depositada en un

modo vibracional local.

AUn cuando existen varios estudios previos sobre la IVR en el OCS, el enfoque y la
metodologia utilizados en este trabajo hacen de él un aporte significativo en el tema.
En particular, se empleard un método puramente mecano-cuantico para tratar la dindmi-
ca, incluyendo todos los modos de vibracién de la molécula, y se empleara una superficie

de energia potencial ab initio muy precisa.

Ademds de ser un prototipo interesante para el estudio de IVR, el OCS es atractivo porque
presenta el minimo ndmero de dtomos posible para analizar este fenémeno y al mismo
tiempo la maxima cantidad de modos vibracionales no degenerados para una molécula

triatdmica.
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2. ANTECEDENTES

2.1. HARTREE MULTICONFIGURACIONAL DEPENDIENTE DEL
TIEMPO (MCTDH)

La dindmica cuantica de un sistema estd gobernada por la ecuacién de Schrodinger de-
pendiente del tiempo (ESDT). Cuando el sistema consta de varias particulas, la solucién
de esta ecuacién es muy dificil. Una metodologia precisa y eficiente para la obtencién
de soluciones aproximadas de la ESDT nuclear la constituye el método de Hartree mul-
ticonfiguracional dependiente del tiempo (MCTDH)", el cual se encuentra implementado
numéricamente en el paquete de Heidelberg!?. Este ha sido aplicado satisfactoriamente
al estudio de la fotodisociacién, la fotoabsorcién, la quimica selectiva de modos, el es-
parcimiento de moléculas en superficies, la dindmica no adiabdatica, el control coher-
ente, la captura electrénica disociativa y al calculo de velocidades y probabilidades de

reaccién.20

El MCTDH también se ha aplicado al estudio de la IVR. Por ejemplo, en el tolueno se
ha inspeccionado su dindmica a través del grupo metil rotante, en el cloroformo se ha
dilucidado el papel de una fuerte resonancia de Fermi presente, en los estados altamente
excitados del HFCO y del DFCO se ha analizado su dinamica en funcién de la diferencia

isotdpica, y en la isomerizacion cis-trans del HONO se ha establecido su influencia.??

2.2. SULFURO DE CARBONILO (OCS)

La primera investigacién teérica fue motivada por la contradiccién existente en estudios

experimentales entre la posibilidad?® y la imposibilidad?? de fotodisociar esta molécula

" Multiconfiguration Time-Dependent Hartree
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por medio de un proceso de absorcion multifotdnica con un laser de CO, sintonizado con
la transicién de sobretono al segundo nivel excitado del modo de flexién, a través de
un ascenso en escalera 0-2-4-6 ... hasta llegar a la disociacién. En este estudio teéri-
co se mostrd la viabilidad de tal fotodisociacién analizando el rango de energias en el
gue el laser de CO, puede inducir transiciones vibracionales, aunque se sugirié la re-
alizacién de un estudio que tuviera en cuenta explicitamente la radiacién para lograr
certeza. Ademas, utilizando métodos de mecanica clasica no lineal se realizé una clasi-
ficacién de las energias en las que se presenta un comportamiento caético o regular.
Se encontré que la energia vibracional limite entre el comportamiento regular de baja
energia y el comportamiento caético de alta energia es aproximadamente el 64 % del
umbral de disociaciéon y que es independiente de excitaciones rotacionales. Utilizando
un modelo planar no rotante con energias del 91 % y 55 % del umbral de disociacién, se
realizaron propagaciones hasta 2.5 ps con la energia concentrada inicialmente en uno de
los modos. Se observé que la energia rapidamente alcanza una distribucién estadistica
no micro-candnica. Con una energia del 46 % del umbral de disociacién, se evidencid el
fuerte acople entre el modo vibracional que presenta mayor caracter de estiramiento CS

y el modo de flexidn, cuando la excitacion inicial es mayoritariamente angular.?3 24

En propagaciones clasicas hasta 45 ps para el mismo modelo se encontraron relajaciones
de energia de tiempo largo por debajo del limite de disociacién y decaimientos unimolec-
ulares modo-especificos por encima de este limite, recalcdndose de esta forma la dindmi-
ca no estadistica en el 0CS.?3

La evidencia de correlaciones de tiempo largo mostradas en el anterior estudio, impulsé
la realizacién de una investigacion en un modelo colineal no rotante sobre la separacién
de trayectorias, analizdndolas con mayor minucia para aplicar un método mas sencil-
lo al anélisis de la dindmica.?® La funcién que representa la separacién de trayectorias
se ajusté a varios segmentos rectos teniendo en cuenta los puntos de inflexidén, y cada
segmento se relaciond con diferentes movimientos en el espacio de fases. Aunque dicha
funcién a una energia del 91 % del umbral de disociacién mostré una divergencia ex-
ponencial para trayectorias inicialmente vecinas, es decir, comportamiento caético, los
segmentos a lo largo de la separacién indicaron lapsos de tiempo en que se presenta un
comportamiento no cadtico. Esto se pudo deducir gracias al anélisis paralelo del espacio
de fases que mostré estar divido en regiones cuasiperiédicas inmersas dentro de la regién

irreqular (cadtica); asi, cuando la separacién de trayectorias indica comportamiento reg-
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ular los movimientos en el espacio de fases se ubican en las regiones cuasiperiddicas.
Ademds de esto se observd predisposicidn a cierta regién lo que conllevé a sefalar un
comportamiento intrinseco no RRKM en el OCS, pues la redistribucién energética presen-

té un camino no aleatorio.

Posteriormente se realizé un estudio en el que se mostré la aplicabilidad de una teoria
mecanoclasica al andlisis de la relajacién intramolecular del OCS altamente excitado en
un modelo colineal.?” Aunque el énfasis de este trabajo fue dicha teoria, mas que la
dindmica del OCS, se puede rescatar de este articulo un muy buen anélisis del espacio
de fases de esta molécula, sefialando como pueden obtenerse y utilizarse los cuellos de
botella en espacios divididos para entender la relajacién intramolecular. Ademas, se de-
sarrolla un modelo cinético para la relajacién intramolecular que, extendido a la reaccién
unimolecular, corrige la suposicién de una IVR rapida y completa en la teoria RRKM. Este
modelo se basa en la definicién de una superficie divisoria de la cual se deduce que la
transferencia se da a través de una pequeia estructura conocida como curva de torni-
guete. Aplicando dicha teoria se mostré que la redistribucién de energia entre los dos
modos al 91 % de la energia del umbral de disociacién depende de la regién del espacio
de fases en que se inicia. Las regiones analizadas en particular tienen un caracter may-
oritario para cada modo de estiramiento, asi que para la condicién inicial en la regién
caética correspondiente al CS no se observa una redistribucién efectiva hacia la regién
cadtica OC, a diferencia de lo que sucede si la condicién inicial se sitla en la regién OC,

en cuyo caso existe una alta transferencia de poblacién hacia el CS.

El Unico reporte que toma en cuenta explicitamente la interacciéon del OCS con la ra-
diacién empled la aproximacidon semicldsica para la interaccién radiacién-materia y la
teoria mecanocuéantica de Floquet.?® Los pardmetros del sistema se adaptaron a los uti-
lizados en los dos experimentos anteriormente mencionados que produjeron resultados
contradictorios sobre la disociacién mediada por excitacién multifoténica. Se encontré
que aunque a tales intensidad y frecuencia (1043 cm, linea mas intensa del laser de
CO») ocurren procesos de excitacién multifoténica infrarroja entre estados ligados de ba-
ja energia, estos se ven opacados por la alta eficiencia de la absorcién monofoténica. La
mayor eficiencia de excitaciéon multifoténica se observé a una frecuencia un poco mayor
(1050 cm™), pero no se concluyé nada sobre la disociacién por falta de estados rovibra-

cionales de alta exactitud.
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A causa del interés en la correspondencia cuantica del caos clasico, se realizé un estu-
dio mecanocuéantico enfocado a encontrar la contraparte cuantica de la relacién entre
el cuello de botella y la relajacién intramolecular encontrada en las anteriores investi-
gaciones mecanoclasicas en el modelo colineal del OCS.?° Esta investigacién se basé en
un monitoreo por medio de las distribuciones de Husimi de la evolucién de varios pa-
guetes de ondas, compuestos de gaussianas complejas, con energias promedio del 91 %
del limite de disociacién. Aunque se encontraron regiones del espacio de fases entre las
cuales es dificil una transicion, no hubo evidencia de redistribucién de energia entre los
dos modos a través del cuello de botella, lo que se adjudicé a la imposibilidad de local-
izacién del paquete en un espacio tan pequefio como el torniquete. Es de resaltar que
se encontré que los estados propios vibracionales del OCS se pueden dividir en grupos
disjuntos, es decir, un paquete formado con cierto grupo evoluciona dentro de éste, sin

desfase apreciable hacia los otros grupos de estados.

Puesto que la caracterizacién del espacio de fases para sistemas con mas de dos grados
de libertad es muy dificil, se realizé un trabajo direccionado hacia el anélisis de la IVR con
base en la morfologia de dicho espacio, tomando en cuenta todas la coordenadas vibra-
cionales del OCS.3° Se aplicé el método de analisis de frecuencias locales para dilucidar
la redistribucién y se subray6 que para una trayectoria altamente cadtica (con el 91 %
de la energia del limite de disociacién) la transferencia de energia entre dos modos cor-
responde a una localizacién en el espacio de fases en una zona de resonancia entre los
modos. También se mostrdé que para ciertas trayectorias no ocurre redistribuciéon hasta
20 ps, lo que motivé a intentar determinar el cuello de botella global. Se logré obtener
una idea sobre las barreras parciales en el espacio de frecuencias, notdndose que la re-
distribucién a través del espacio fasico consta de rutas complejas que involucran zonas

de retencidn.

En la Ultima década, el primer trabajo que retomé el analisis de la dindmica intramolec-
ular en el OCS se orienté a la aplicacién de los indicadores répidos de Lyapunov, método
que permite un anélisis de la dindmica realizando cdmputos a tiempos cortos.?! Nueva-
mente se planted la clasificacién de los comportamientos caéticos y regulares, encon-
trdndose una buena concordancia con los realizados en estudios previos, pero observan-
dose una mayor cantidad de movimientos regulares cerca al limite de disociacién que
las mostradas en los estudios anteriores. Ademas, se relacionaron los movimientos caéti-

cos con una energia del 91 % del limite de disociacién con la oscilacion en fase opuesta
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de los estiramientos mientras la flexién permanece congelada (vibracién colineal). Tam-
bién se encontré que las trayectorias caéticas son influenciadas por condiciones iniciales

correspondientes a una alta excitacién en el modo de estiramiento CS.

Gerbasi et al. realizaron el primer estudio de la dindmica vibracional en el OCS colineal di-
reccionado hacia el control de la IVR, en funcién de la eleccién de las condiciones iniciales,
utilizando la teoria del control coherente y la técnica de particion de Feshbach.3? En este
estudio se encontraron los paquetes de onda éptimos para el aumento o la disminucién
de la IVR a una energia del 98 % del limite de disociacién, a partir de la combinacién
lineal de funciones de orden cero (sin acople). Estos paquetes se construyeron utilizan-
do combinaciones lineales optimizadas de los ultimos nueve estados ligados del modo
CS, manteniendo el OC en su estado fundamental. Se obtuvieron resultados eficientes a
pesar de ser una regién cldsicamente cadtica. Ademds, se mostré que para el control es
imprescindible la presencia de resonancias de solapamiento. También se subrayé que los
estados a partir de los cuales se crea el paquete de ondas no muestran una inclinacién
hacia el aumento o la disminucién de la IVR, sino que la particular combinacién de estos

es la causante de este efecto.

La dindmica cuantica vibracional del modelo colineal fue estudiada utilizando el MCT-
DH, utilizando condiciones iniciales correspondientes a excitaciones épticas y colisionales
localizadas.33 Estas condiciones cubrieron todo el rango de energias hasta un poco por
encima del limite de disociacién. En todos los casos se obtuvo una redistribucién neta de
energia desde el modode estiramiento OC hacia el CS cuando la excitacién involucra con-
centracién de energia en el modo OC; en el caso contrario no hubo redistribucién neta.
Este comportamiento se adjudicé a la mayor densidad de estados del modo CS en com-
paracién con el modo OC. Se subrayé el importante rol que tiene el término de acople
residual entre los modos, el cual actia como un modo vibracional adicional a los modos
de orden cero separables. Se concluyé que en el andlisis de la IVR es necesario tener en

cuenta el comportamiento de tal acople para evitar interpretaciones erréneas.

Los ultimo estudios sobre la dindmica vibracional en el OCS consideran todas las vari-
ables vibracionales y, de nuevo, energias cercanas al limite de disociacién (91 % de esta
energia).3* 3> Se analiz6 la estructura del espacio de fases utilizando el andlisis de fre-
cuencias y las proyecciones de la superficie de Poincaré. Se identificé el mecanismo por

el cual se da la transicién entre los movimientos caético y regular a través de los cuel-
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los de botella, encontranddse, en oposicion a las islas de movimiento cuasiperiédico del
modelo colineal, diversas y complejas estructuras que estan implicadas en la supresién
de la IVR.
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3. TEORIA

3.1. SISTEMA DE COORDENADAS

Puesto que la IVR es un proceso intramolecular que involucra Unicamente a la dindmi-
ca de los nucleos, solo es necesario tener en cuenta las coordenadas traslacionalmente
invariantes. Adicionalmente, se ignoraran las rotaciones de la molécula, puesto que és-
tas no juegan un papel importante en la IVR a temperaturas moderadas3®. Entonces, el
numero de grados de libertad vibracionales restantes puede ser 4 6 3, dependiendo de

como se realice la separacién entre los movimientos rotacionales y vibracionales.3’

Para tal separacién se recurre a un sistema de coordenadas curvilineas internas. Las
coordenadas elegidas son las coordenadas de enlace o de valencia, que corresponden a
la distancia de enlace entre el nlcleo de oxigeno y el nlicleo de carbono (roc), la distancia
de enlace entre el nlcleo de carbono y el nlcleo de azufre (rcs), y el angulo (8) formado
entre los ejes a lo largo de estas dos distancias de enlace. Este sistema de coordenadas
se representa en la Fig. 3.1. Nétese que los movimientos asociados a estas coordenadas

constituyen modos locales de vibracién.

<«— foc ——) € Fes >
0

Figura 3.1. Coordenadas vibracionales elegidas.
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3.2. HAMILTONIANO NUCLEAR

3.2.1. OPERADOR DE ENERGIA CINETICA

El operador de energia cinética rovibracional en coordenadas internas para moléculas
triatémicas ha sido ampliamente estudiado.38 3940.41 | 3 forma de este operador, que
aplica tanto a moléculas lineales como a no lineales, se ha logrado deducir a partir de
diversos principios.*? 4344 Para el caso especifico de coordenadas de valencia e igno-
rando las rotaciones, éste se puede escribir en una forma que se puede implementar

eficientemente dentro del algoritmo MCTDH, a saber:#

K= senf %sene%

- 182182(1 1)188

—— +
2 2 2 2
Mes OT2,  Moe OT2, 2mesT2,  2Mpet2,

—senf (3.1)

cos)  O? 1(8 8>8

Me OTesOToe M \OTcs  OToc

e (eot0 2 sentZ L2 0D st
meroaras \ 0 00°" 90 T send 00°" 99 °°

Noétese que esta expresién contiene términos que exhiben singularidades cuando 6 = 0
y 6 = 7 rad. Estos términos surgen en la transformacién de coordenadas cartesianas
a coordenadas internas. Esto parece ser especialmente patolégico cuando la molécula
posee una geometria lineal en la configuraciéon de equilibrio, como el OCS. Esta situacion
se puede manejar facilmente usando como funciones de base para representar la parte
angular de la funcién de onda total las funciones propias de la parte angular de este

operador, las cuales son los polinomios de Legendre.*®
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Figura 3.2. Cortes unidimensionales y bidimensionales de la superficie de energia poten-

cial.
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3.2.2. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Para el término de energia potencial en el operador hamiltoniano se escogié la superficie
de energia potencial ab initio reportada en la referencia 47, la cual es la mas refinada de

todas las reportadas en la literatura hasta el momento. Esta se ajusta a la forma analitica

V= Zijk fijk}/c%eygéifek
(3.2)
YV, =1-— e—cu(ri—rie) Yy = cosf — cosb,

l=cs,oc

cuyas constantes se proveen en el apéndice. La Fig. 3.2 muestra cortes unidimensionales

y bidimensionales de esta superficie a través de las diferentes coordenadas.

3.3. MECANISMOS DE EXCITACION Y CONDICIONES INICIALES

Para que ocurra una dindmica intramolecular, el estado inicial debe de ser no esta-
cionario, es decir, un paquete de ondas. Tal estado se considerara generado por dos
mecanismos de excitacién: éptica y colisional. No se tendrd en cuenta la dindmica de la
excitacién misma, sino que se estudiara la dindmica posterior a ella. Esto implica que
se deben definir apropiadamente las condiciones iniciales correspondientes a estos dos
tipos de excitacion. Estas excitaciones se consideraran localizadas en modos locales es-
pecificos, con energias del 15%, 40% y 60 % del umbral de disociacién (5.9 eV), el cual

es la energia minima para disociar el modo CS (ver la Fig. 3.2).

Puesto que el hamiltoniano vibracional no es separable en modos locales independientes
se definen hamiltonianos independientes de orden cero para cada modo local, lo cual
permite asignar una funcién de onda inicial a cada modo local. De esta manera se puede
construir una funcién de onda total inicial en forma de producto, donde un modo se en-

cuentre excitado, ya sea en un estado estacionario o no estacionario, y los demdas mo-
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dos en su estado fundamental. Ya que esta funcién no puede corresponder a un estado
estacionario del hamiltoniano verdadero, ella constituye un paquete de ondas que evolu-

cionara en el tiempo conteniendo la informacién sobre la IVR.

3.3.1. EXCITACIONES OPTICAS

Al resolver la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo con el hamiltoniano
de orden cero de un modo local se obtienen sus energias y funciones propias. Asi, es
posible describir cualquier excitacién éptica vibracionalmente selectiva que se desee,
expresando el paquete de ondas como un producto de tres funciones unidimensionales:

U,,(0) = o ol o (3.3)

donde ¢ es un estado propio de un hamiltoniano de orden cero. Aqui, los superindices
indican el estado cuantico elegido. Por ejemplo, la combinacién m =5, n =0, = 0 corre-
sponde a un estado inicial con el modo CS en el quinto estado excitado y los modos OC y
6 en sus estados fundamentales.

3.3.2. EXCITACIONES COLISIONALES

Desde el punto de vista clasico, un choque ineldstico del OCS con alguna molécula del
entorno causard compresiones o elongaciones de sus enlaces. Aqui se considerardn col-
isiones que afectan sélo a un enlace a la vez. Desde el punto de vista mecano-cuantico,
tal compresiéon o elongacion se representara por medio de una funciéon de onda gausiana
centrada en un valor de la coordenada menor o mayor, respectivamente, que la distancia
de equilibrio del enlace. Si, por ejemplo, sélo el modo CS ha sido excitado colisionalmente

la funcién de onda total inicial toma la forma

\I}col(o) — Q/JCS'SOg))CsD(gO) (34)
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donde ¢ = Ne—i((@—w0)/82)*¢ipo(@—20)  Por simplicidad, el momento impartido po se tomara
como cero y la anchura Ax como 0.5 a.u. en todos los casos. Para el centro del paquete

xo Se exploraran varios valores.

3.4. HAMILTONIANOS DIABATICOS

El hamiltoniano de orden cero para un modo local se obtiene recurriendo al siguiente pro-
cedimiento: Se elige la coordenada de un modo local y en el hamiltoniano vibracional total
se congelan las coordenadas en sus respectivas posiciones de equilibrio, a excepcién de
la coordenada del modo en cuestién. El hamiltoniano de orden cero son los términos que
se producen, este hamiltoniano se denomina “hamiltoniano diabatico”. Los hamiltonianos

diabaticos para los tres modos resultan ser

TR A

cs — Mes 31"?5 : 1004 cg
100

. 1 02 ,

- E . J

Hoc - Moe argc + ijOYoc

050

2o T2 2Myer? send 00 o0

cs,e

. 1 1 1
Hy = ( + ) 2sen@2

7; cot@gsen92+ ! 2senﬁgcosﬁ
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+ > foorYy'

00k



3 TEORIA 17

3.4.1. ACOPLE RESIDUAL

Claramente, la suma de los tres hamiltonianos diabaticos 3.5 no es igual al hamiltoniano

total. La diferencia entre estos dos,

se denomina “acople residual”, cuya expresién explicita es

o 1 1 1 n 1 1 1 1 0 0 0
o 2mes \ 12, 12,, . 2Mpe \T2.  T2.. sen 00" 90

cosh  9? 1 9 P 9
T e Oresdree | me (arcs - 37’oc> 55510 (3.7)

RS B S U D B WA S
2me. €0 8986n 00 sen@@@sen 59008 TesToc  Tes,eToc,e

+ Z fljkachoc

ijk

En esta ecuacién la sumatoria correspondiente al potencial excluye los términos en que
mas de un exponente i, j y k presenta valor igual a cero. Asi, términos como fapY2 0

foz0Y,2. no son tenidos en cuenta.

Evidentemente, la definicién de los hamiltonianos de orden cero diabaticos es Util siem-
pre y cuando este acople residual resulte ser relativamente pequeio; de lo contrario los
estados propios diabaticos excitados ya no representarian excitaciones localizadas en los

modos y la simulacién de la IVR perderia sentido fisico.
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En este estudio, cuando una coordenada se congela para obtener un hamiltoniano dia-
batico se hace en el valor de la distancia o del dngulo de equilibrio correspondiente. A
continuacién se realiza un andlisis para mostrar que este criterio si produce un acople
residual pequefio, evaluando el valor esperado de los diferentes términos que componen
dicho acople a lo largo de una propagacién temporal. Por concrecién, se muestran los
resultados para una condicién inicial con el modo # excitado en su sexto estado propio
diabatico y los otros modos en sus estados fundamentales. Para excitaciones iniciales en

los otros dos modos se hallan resultados similares.

Primero se compara el aporte al acople residual total del término proveniente del op-
erador de energia cinética (acople residual cinético) con el del término proveniente del
operador de energia potencial (acople residual potencial). Se encuentra que el aporte del
término potencial es mucho menor que el del término cinético, como se aprecia en la Fig.
3.3.

El siguiente paso es encontrar el término dominante dentro del acople residual cinético.

Para ello, este acople se separa en los siguientes términos:

. 1 1 1 1 1
Ko = | — ( + ) 0 senﬁ2

2Mecs % 2Moe Tgc senf 00 00

K1V

1 1 1 1 1 0 0
+( ¥ ) 02

chs 7“35)6 Qmoc Tgc,e sent %Sen 00
K18
K1
cosd  O? 1 0 0 0
+ [_mc 8Tcsaroc:| + {mc (3%5 + 5T0c) aosen&} (3.8)
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Figura 3.3. Valores esperados del acople residual total (rojo), acople residual cinético
(verde) y acople residual potencial (azul).
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Figura 3.4. Valores esperados del acople residual cinético (rojo), K1 (verde claro), K2
(azul), K3 (magenta), K4 (verde oscuro).

En la Fig. 3.4 se aprecia que el valor esperado del acople residual cinético se debe prin-

cipalmente a K2. Cabe mencionar que las propagaciones con el modo ¢ inicialmente ex-

citado son las que poseen un mayor valor de K3; no obstante, su magnitud aun no es

comparable con la de K2.

Con la Fig. 3.5 se demuestra que la eleccién de los hamiltonianos diabaticos utilizando

la congelacion de coordenadas en sus valores de equilibrio, ademés de tener como efec-
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to la adicién del operador de energia cinética para el hamiltoniano diabatico 6 (ver Ecs.
3.1y 3.5), también tiene como consecuencia la disminucién del acople residual cinético,
puesto que los términos que se agregaron al hamiltoniano total, llamados “sintéticos” (S),
contrarrestan casi perfectamente a los respectivos términos originales, llamados “ver-
daderos” (V).

0.01 T T T T
0.008 A
0.006 b
0.004
0.002

-0.002 |
-0.004

Energia (Hartree)
o

-0.006
-0.008

_001 | | | |
0 200 400 600 800 1000

Tiempo (fs)

Figura 3.5. Valores esperados del acople residual total (rojo), de K1 (verde oscuro), de
K1V (azul), de K1S (magenta), de K4 (verde claro), de K4V(café) y de K4S(gris
0SsCuro).

3.5. MCTDH

La simulacién de la dindmica cudntica vibracional requiere construir soluciones precisas
de la ecuacidén de Schrédinger dependiente del tiempo. En este trabajo se utiliza una her-
ramienta computacional refinada, el algoritmo MCTDH que se encuentra implementado
en el paquete de Heidelberg. Un resumen del formalismo en el que se basa este método
se encuentra en el apéndice. Para mayores detalles pueden consultarse las referencias
48 y 49.

La forma jerarquica en que se representa la funcién de onda total en el MCTDH esta es-
quematizada en la Fig. 3.6. Primero, ésta se expresa como una combinacién lineal de
productos (configuraciones) de funciones uni-modales dependientes del tiempo, conoci-

das como SPFsY, en donde los coeficientes también son dependientes del tiempo. En la

V'Single-Particle Functions
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implementaciéon computacional estas SPFs se representan como combinaciones lineales
de ciertas funciones independientes del tiempo, bien sean funciones FFT (esquema de
colocacién de Transformada de Fourier Rapida) o funciones DVR (esquema de variable
discreta).

W(Q,, Qy ..., Q, 1) «— FUncion

de onda
2
Representacion
q)j (Q]_l Qz, ey er t) A] (t)} = tedrica

|,
ll)ik (Qk' t) <— SPF

Funcion
DVR 6 FFT ‘ Zmi
[ S—

Representacion
¢mi (Qk) ami(t) } — computacional

Figura 3.6. Representacién MCTDH de la funcién de onda.

3.6. ANALISIS

Para diagnosticar la dindmica de la IVR a lo largo de una propagaciéon MCTDH, se evaldan
los valores esperados de la energia en cada modo, utilizando los hamiltonianos diabéati-

cos, y el valor esperado del acople residual:

Ecs(t) = (U(1)] Hes [V (1), Eg(t) = (U(6)| Hp | (1)), Eoe(t) = (¥(t)] Hoe V(1))

Eor(t) = (U(t)] Har [9(2)) (3.9)
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4. ASPECTOS COMPUTACIONALES

4.1. REPRESENTACION DE VARIABLE DISCRETA (DVR)

El paquete de Heidelberg implementa las ecuaciones MCTDH de manera numérica, es-
to es discretizando el espacio y el tiempo, y permite elegir varios esquemas de dis-
cretizacién. En esta investigacién se escogié el método DVR, el cual es muy popular en

problemas de dindmica cuantica molecular y espectroscopia rovibracional.>°

Para las dos coordenadas de enlace, rcs Yy roc, se utilizan funciones DVR de tipo oscilador
harmdnico, mientras que para la coordenada angular, 6, se utilizan funciones DVR de
tipo Legendre que, como se menciond en el capitulo anterior, eliminan las singularidades

presentes en el operador de energia cinética.

Las funciones de energia potencial para las coordenadas de enlace divergen cuando éstas
tienden a cero. Ademés, puesto que la IVR a tratar no involucra disociacién, no es nece-
sario muestrear valores muy grandes de estas coordenadas en las regiones asintdticas.
Por otro lado, la superficie de energia potencial empleada no representa adecuadamente
el comportamiento esperado para valores pequefos de la coordenada 4, pues no diverge
a 0° sino que asume un valor finito (aunque muy grande), como se aprecia en la Fig. 3.2.
Por lo tanto, es necesario truncar apropiadamente las regiones de muestreo DVR para
todas las coordenadas, teniendo en cuenta el rango de energia que se considerara en
las simulaciones. Los rangos elegidos se muestran en la Tabla 1 y en la Fig. 4.1. Es im-
portante aclarar que para la coordenada 6 se deben utilizar unos polinomios de Legendre

ligeramente modificados, los cuales decaen en las regiones por fuera del rango escogido.
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Figura 4.1. Rango DVR de trabajo.

Tabla 1. Rango de trabajo y funciones DVR.

Coordenada Rango DVR Funcién DVR
res 2.2-8.0a.u. Oscilador arménico (OH)
roc 1.5-7.0a.u. Oscilador arménico (OH)
0 1.4-33rad Legendre restringido (Leg/R)
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4.2. ESPECTRO DIABATICO

Los estados propios diabaticos para un modo se obtienen a partir de la diagonalizacién
del correspondiente hamiltoniano diabatico en la base DVR. Para esto se utilizé el diago-

nalizador de Lanczos, algoritmo incluido en el paquete MCTDH de Heidelberg.

La Fig. 4.2 muestra el nUmero de estados diabaticos obtenidos en cada modo por debajo
del limite de disociacién de la molécula de OCS (5.9 eV), que es el limite de disociacién
del modo CS, en funcién del nUmero de puntos DVR. Infortunadamente, en el modo CS

no se observa una clara convergencia al aumentar el nUmero de puntos de muestreo.
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Figura 4.2. Variacién del nimero de estados diabaticos ligados, por debajo del limite de
disociacién de la molécula, en funcién del nUmero de puntos DVR. a) modo
CS, b) modo OC y c) modo 6.

La Fig. 4.3 exhibe los niveles de energia diabaticos hasta el limite de disociacién de los

modos CSy OC (5.9 y 9.5 eV, respectivamente). Puesto que el modo angular no presenta
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limite de disociacién, esta figura exhibe sus estados diabaticos hasta 7.8 eV, la energia
potencial en el limite inferior de muestreo de la coordenada 6 (1.4 rad). La Tabla 2 muestra
el nimero de niveles obtenidos en cada modo. El nUmero de puntos DVR elegido para
mostrar estos resultados es el que produce el maximo nimero de estados; asi, aunque
es posible que aparezcan estados espurios, se minimiza la posibilidad de perder estados

verdaderos (esto sélo es una cuestién practica para generar los esquemas de la Fig. 4.3).

Energia [eV]

Figura 4.3. Diagrama de energias de los estados diabaticos, de izquierda a derecha los
niveles de energia corresponden al modo CS, OC y 4.

Tabla 2. NUmero de estados diabaticos en cada modo.

Modo NuUmero de puntos DVR Numero de estados diabdticos

CS 175 71
oC 165 70
0 130 56

Las estructuras de los diagramas de energias diabaticas de los modos CS y OC mostrados
en la Fig. 4.3 exhiben ciertas irregularidades inesperadas a altas energias, considerando
gue estos modos se comportan como osciladores anharmdnicos tipo Morse (ver las Ecs.
3.5), para los cuales se espera que los niveles se vayan juntando homogéneamente a
medida que la energia aumenta. Para explorar si este comportamiento esta relacionado

con el rango de la coordenada empleado en la DVR, las Figs. 4.4 y 4.5 muestran los dia-
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gramas de energia del modo CS obtenidos para diferentes rangos. Se aprecia que a bajas
energias el comportamiento es practicamente independiente del rango, pero que a altas
energias los mejores comportamientos se obtienen para los rangos mas pequenos. Por lo
tanto, existe un error numérico notorio a altas energias que, aparentemente, no se puede
eliminar. Sin embargo, para los propdsitos de esta investigacién no es necesario obtener
un espectro perfecto, puesto que sélo unos cuantos estados diabaticos se utilizardn en
las propagaciones. Para las simulaciones que se mostraran en el préximo capitulo se em-
pled el rango 2.2-8.0 a.u.. En la Fig. 4.6 se indican los estados diabaticos que se utilizaran
en dichas propagaciones.

Energia [eV]

0

Figura 4.4. Niveles diabaticos del modo CS para diferentes rangos de la coordenada. En
a.u., de izquierda a derecha: (2.27-7), (2.2-8), (2-12), (1.9-1.6), (1 - 20).

Energia [eV]

0

Figura 4.5. Niveles diabaticos del modo CS para diferentes rangos de la coordenada. En
a.u., de izquierda a derecha: (1.6 - 6), (1.5 -7), (1.4 - 11), (1.3 - 14), (0.7 -
18).
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Figura 4.6. Energias de los estados diabaticos empleados en las excitaciones iniciales. a)
modo CS, b) modo OC. A la derecha se indica el nivel obtenido con el rango
elegido (2.2-8.0 a.u.) y a la izquierda el obtenido con el rango mas corto de
las Figs. 4.4 y 4.5.

4.3. CONDICIONES DVR DE PROPAGACION

El nimero de puntos de DVR elegidos para la obtencién de las funciones propias diabati-
cas y para la propagacién de las condiciones iniciales debe garantizar una representacién
fiel de la funcién de onda total a lo largo del tiempo. Este nUmero de puntos DVR debe
ser el mismo en los dos casos, caracteristica exigida por el MCTDH. Para averiguar qué
numeros de puntos de DVR producen resultados confiables se siguié el siguiente pro-

cedimiento: Primero, se escogié un rango de numeros de puntos DVR dentro del cual
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no varian los estados propios diabaticos elegidos para la propagacién. Estos rangos se
obtuvieron realizando un barrido desde 10 puntos hasta 500 puntos, aumentando 20
puntos cada vez y calculando los estados propios diabaticos en cada ocasién. Segun-
do, se plantea la condicién inicial y se realiza una propagacién a tiempo corto (donde
generalmente ocurre la transferencia de energia mas pronunciada) utilizando el limite
inferior del rango. Tercero, se escoge un nimero de puntos un poco mayor y se repite
la propagacién. Cuarto, el menor nimero de puntos DVR a partir del cual se obtiene los
mismos resultados en la propagacion se considera como el nimero adecuado para las

simulaciones.

La Tabla 3 muestra los rangos de numeros de puntos de DVR adecuados para las simu-
laciones con condiciones iniciales de excitaciéon éptica. Especificamente, se incluyen el
estado fundamental de cada modo y estados excitados correspondientes a energias del

15%, 40 % y 60 % del umbral de disociacién (los resaltados en rojo en la Fig. 4.6).

Tabla 3. Rangos de puntos de DVR para la representaciéon adecuada de los estados dia-
baticos elegidos.

Modo Estado Numero de puntos DVR
1 90 - 500
CS 5 100 - 480
17 160 - 480
27 160 - 480
1 80 -500
OocC 4 130 - 480
10 140 - 480
16 160 - 480
1 50 - 500
¢ 6 130 - 500
17 130 - 500
25 130 - 500

Las condiciones de excitacién colisional no son tan restrictivas como las épticas en cuanto
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al rango DVR. En éstas los Unicos estados diabaticos utilizados son los fundamentales, los
cuales convergen répidamente con el nimeros de puntos DVR, ver Tabla 3. Pero al realizar
las propagaciones de prueba (paso 2 y 3) se aprecia que se necesita un mayor nidmero
de puntos DVR (paso 4) para representar correctamente la funcién de onda dependiente
del tiempo.

En cada caso, ya sea una excitaciéon éptica o colisional, el otro parametro a tener en
cuenta para lograr una confiable exactitud en los célculos es el nimero de funciones SPF

utilizadas, el cual se elige como lo aconsejan los autores del MCTDH>?,
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Como ya se ha mencionado a lo largo de este documento, la dindmica vibracional en
el OCS se analizard con base en la redistribucién de la energia de exceso entre los tres
modos vibracionales de la molécula, haciendo particular énfasis en condiciones iniciales
de localizacién energética en los diferentes modos vibracionales locales. Ya en el desar-
rollo tedrico del problema se mostré la forma en que se definen dichas condiciones y a
continuacién se presentan los resultados de las propagaciones de los paquetes de ondas
a través del tiempo. A lo largo de este capitulo Ecs, Eoc, Eg Y E.. se referirdn a las canti-
dades expresadas en las Ecs. 3.9, es decir, los valores esperados de la energia en cada
modo y en el acople residual. E sera el valor esperado de la energia total, el cual es igual
alasuma de Ecs, Eqc, Eg ¥ E,.. Cuando se especifique que son valores relativos se estara

refiriendo a la resta entre su valor a tiempo t y su valor a tiempo cero.

A pesar de que en este estudio no se tratard la disociacién se debe tener en cuenta
cual es la posible reaccién, pues el analisis de la dinamica a energias por debajo de la
energia de reaccién es Util dentro del &mbito de la quimica selectiva, como se resaltd en el
capitulo introductorio. En este caso la transferencia de una energia vibracional suficiente
a la molécula de OCS causara el rompimiento del enlace rcs (la coordenada rcs posee el
menor umbral de disociacién) generando una molécula de CO y un dtomo de S en estado

neutro, suponiendo la reaccién en el estado electrénico fundamental.

5.1. ACOPLE RESIDUAL

En las Figs. 5.4 y 5.5 inmediatamente se aprecia que previo a cualquier discusién sobre
la IVR en esta molécula se debe lidiar con el acople residual, el cual llega a ser bastante
importante para el analisis de la IVR, pues como se observa en estas figuras la energia
ganada por el modo OC y el modo 6 no es compensada por la energia perdida por el modo
excitado CS.
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El anterior comportamiento no es un error computacional, es simplemente el precio que
se debe pagar por la definicién de estados de orden cero separables en un sistema de co-
ordenadas que claramente no es separable. Pero el problema no encuentra una solucién
simplemente escogiendo algun sistema de coordenadas, pues existen dos factores que
se deben tener en cuenta: por un lado se quiere rescatar el caracter fisico de las coorde-
nadas escogidas asocidndolas a modos vibracionales locales que representen distancias
y angulos de enlace dentro de la molécula, y por el otro lado es deseable disponer de

modos vibracionales altamente separables.

Si se elige un sistema de coordenadas altamente separable se obtendrd que el valor es-
perado de la energia se podra separar en valores esperados para cada modo, con un
pequeno acople entre ellos. Asi, se lograria analizar transparentemente la IVR entre los
modos a través del comportamiento de los valores esperados de la energia en cada mo-
do y deducir la direccionalidad y cuantia de la transferencia de energia entre ellos. Pero
surgird un impedimento en el andlisis de la IVR en sistemas en los que la coordenada
de reaccién es equivalente a la distancia de enlace entre dos dtomos, como en el caso
de reacciones unimoleculares, pues dichos modos casi separables dependerdn general-
mente de mas de una distancia de enlace y ademas dos o mas modos podran involucrar
distancias de enlace en comun, impidiendo una facil interpretacién de la IVR en la coor-
denada de reaccién. Por ejemplo, el uso de coordenadas normales en el OCS produciria
un hamiltoniano casi separable, pero tendriamos un modo de estiramiento asimétrico y
un modo de estiramiento simétrico que involucrarian ambos las dos distancias de en-
lace presentes en esta molécula. Mas aun, ambos modos contedrian la coordenada la

reaccién, es decir, la distancia de enlace rcs.

En el otro caso, que corresponde a la metodologia utilizada en el tratamiento del presente
sistema, se elige un sistema de coordenadas vibracionales fisicamente representativas,
es decir, coordenadas equivalentes a distancias y dngulos de enlace; de esta forma si se
desea observar la IVR y su dindmica a través de la coordenada de reaccién simplemente
se evalla el término del hamiltoniano que depende Unicamente de esa coordenada. Pero
ahora el problema de interpretacién se transfiere a la separabilidad del hamiltoniano, ya
gue la eleccién de estas coordenadas genera términos de acople residual, con un valor
esperado relativamente grande. En este caso lo Unico que se puede hacer, como ya se
enfatizé en el anterior capitulo, es definir los estados diabaticos de tal forma que se min-

imice tanto como sea posible la contribucién del acople residual en la dindmica del sis-
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tema. Previamente se dedujo que el acople residual depende principalmente del término
K2 proveniente del operador de energia cinética (Ecs. 3.1 y 3.8), pero infortunadamente
no se logré encontrar una manera de contrarrestarlo con términos unidimensionales que
pudiesen ser adicionados a los hamiltonianos diabaticos. En la Fig. 5.1 se muestra el valor
esperado de este término para la propagacién discutida en la Seccién 3.4.1, junto con los

valores esperados de los posibles términos unidimensionales — - -2, —_t _0 'y _cos6
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En la Fig. 5.1 se evidencia que ninguno de éstos términos se aproxima a este acople; lo

2
Unico que se puede afirmar es que este término depende mayoritariamente de — e MW

como se muestra en la Fig. 5.2.
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Segun lo expuesto, en el analisis de la IVR en sistemas moleculares en los que no se
pueda definir un sistema de coordenadas altamente separable, donde una de estas co-
ordenadas sea la coordenada de reaccién, siempre habra cierto entorpecimiento en la
observacién de la IVR por medio de la evaluacién de los valores esperados de la energia

para cada modo vibracional.

5.2. INTERPRETACION DE LA IVR

A continuacién se muestra la evolucién en el tiempo de los valores esperados de la en-
ergia en cada modo para los paquetes de ondas definidos segun las Ecs. 3.3 y 3.4. La
nomenclatura que se manejara en la descripcidn de los paquetes de ondas épticamente
excitados serd: numero del estado diabatico CS_numero del estado diabatico OC_nUmero
del estado diabatico ¢, donde se comenzara a contar los estados desde 1. En el caso de la
excitacién colisional, se escribira el porcentaje de la energia de disociacién que tiene el
paquete antes del nombre del modo excitado. Por ejemplo: el paquete 12_2 1 correspon-
deria a una excitacién 6ptica con el modo CS en el estado 12, el modo OC en el estado 2
y el § en el 1; mientras que un paquete 15CS 1 1 corresponde a una excitacién colisional
con el modo CS comprimido o estirado (esto se especificard) a una distancia de enlace
tal que la energia total del paquete es 15% de la energia del umbral de disociacidn,

manteniendo los otros dos modos en sus estados fundamentales.

En las siguientes tres subsecciones se muestran los resultados para las condiciones ini-
ciales localizadas en un solo modo, localizacién inicial de la energia mayoritariamente
en el modo CS, en el modo OC y por ultimo en el modo §. Para cada modo se muestran
las dos condiciones de excitacién, es decir, excitacién éptica y colision. En el caso de
las colisiones, para los modos CS y OC la colisién se supondré colineal, de tal forma que
comprima el enlace respectivo, mientras que para el modo # se supondrd una colisién

perpendicular que no perturbe los enlaces. Esto se representa en la Fig. 5.3.
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ve @ ©o @

Figura 5.3. Colisiones resultantes en la localizacién de la energia en un solo modo.

5.2.1. EXCITACION LOCALIZADA EN EL MODO VIBRACIONAL CS

En la Fig. 5.4 se muestran los resultados de propagar las condiciones iniciales 5 1 1,
17 1 1y 28 1 1, que corresponden respectivamente a paquetes con energias del 15 %,
40% y 60 % de la energia de disociacién de la molécula. En la Fig. 5.5 se muestran los
equivalentes colisionales de dos de las excitaciones mostradas en la Fig. 5.4, los paquetes
15CS 1 1y40CS 1 1.

Como se discutié anteriormente se debe tomar en cuenta el acople residual para no violar
el Principio de Conservacién de la Energia. Una posible forma de manejar este acople se
basaria en la visién hamiltonianos separables de orden cero (diabéticos) dependientes del
tiempo, de tal forma que en cualquier instante el acople residual fuese minimo. Puesto
que el acople residual en general disminuye, como se muestra en las Figs. 5.4, 5.5 y las
gue se presentaran mas adelante, se infiere que los nuevos estados diabaticos éptimos
dependientes del tiempo serdn de menor energia que los obtenidos inicialmente. Esta
idea se ilustra en la Fig. 5.6. En la Fig. 5.6 se indica que el hamiltoniano de orden cero
6ptimo a un tiempo t esta constituido por el hamiltoniano diabatico inicial mas una parte

del nuevo valor del acople residual, el cual es negativo.
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Figura 5.6. Efecto del acople residual en los estados diabaticos.

Segun lo anterior puede preverse el siguiente comportamiento: Los modos que pierdan
(ganen) energia con los hamiltonianos diabéticos independientes del tiempo, perderadn
(ganaran) mas (menos) energia con los hamiltonianos diabaticos dependientes del tiem-
po. Por lo tanto, el comportamiento visto en las Figs. 5.4, 5.5 y las que serdn mostradas
mas adelante cambiaria sélo en la magnitud de la transferencia de energia. Esto se rep-
resenta en la Fig. 5.7.

E e

H; H, - acop, H, H,-acop,

Figura 5.7. Efecto del acople residual en la transferencia de energia entre los modos dia-
baticos.
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Entonces el acople residual no interfiere significativamente en la interpretacidn cualitati-
va del comportamiento de los valores esperados y en la deduccién de la direccionalidad
del flujo de energia, es decir, hacia que modos la energia se esta transfiriendo. Sin em-
bargo, existe un problema latente respecto a la cuantia en la transferencia de energia,
puesto que el acople residual depende de todas las coordenadas. Sin conocer como par-
ticionar la energia del acople residual entre cada modo no es posible llegar a una con-
clusién completa sobre la dindmica del sistema. Unicamente se puede determinar que

modos ganan o pierden energia, mas no cuales ganan o pierden mas.

Con el fin de ejemplicar la magnitud del problema mencionado, en la propagacién de
5 1 1 se asumen tres casos extremos. Cada caso se obtiene suponiendo que la energia

del acople le pertenece a un solo modo. En la Fig. 5.8 se muestra cada caso.
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La conclusién sobre la redistribucién cambia radicalmente en cada caso. La posibilidad
de un aporte alto de energia del acople al modo 6 puede ser desechada en base a lo
siguiente: Primero, en la Fig. 5.2 el término que contribuye en mayor proporcién al acople
es un término que depende exclusivamente de las coordenadas rcs y roc , ¥ por otro
lado al observar la evolucién del paquete de ondas a través del tiempo se aprecia que
la funcién de onda no cambia significativamente en la coordenada # en comparacién
con las coordenadas rcs Yy roc indicando que este modo no contribuye a la IVR de este
paquete. En las Figs. 5.9, 5.10 y 5.11 se muestran para una propagacion los diferentes
cortes bidimensionales de la densidad de probabilidad reducida, es decir, la densidad de

probabilidad integrada respecto a una de las coordenadas.

El problema involucra ahora, sélo a los modos CS y OC. En la Fig. 5.1 se muestra que
el término de acople no se puede separar en los términos unidimensionales sugeridos,
esto indica que la energia del acople no pertenece mayoritariamente a ningdn modo. Al
haber un limite en la separabilidad del hamiltoniano, puede que se haya alcanzado. No
obstante, puede ser que no se haya ideado una forma de separarlo. La forma del término
de acople - _cosh 0 1 _9 _gg asemeja a un operador de energia cinética que

Me OTesOToc Me OTesOToc

involucra el movimiento del carbono, el cual afecta a ambas coordenadas de enlace. Por

esto, parece ser una opcién factible que se haya alcanzado el limite de separabilidad.

A falta de rigurosidad se asumira lo gue resaltan las anteriores ideas y resultados, es
decir, la energia del acople residual esta distribuida casi por igual entre los modos CS y
OC. Dicho de otra forma, el hamiltoniano diabatico 6 es un buen hamiltoniano de orden
cero para cada instante y los hamiltonianos diabaticos CS y OC deben ser corregidos
aproximadamente por igual, tal que produzcan estados diabaticos de menor energia a
timepos mayores a cero. Recuerdese que el término “buenos” o “malos” hamiltonianos

de orden cero hace referencia a una alta o baja separabilidad respectivamente.

La interpretacién de las Figs. 5.4 y 5.5 indican que hay una mayor transferencia de en-
ergia desde el modo CS excitado hacia el modo OC en comparacién con el modo 6, esto
se cumple para las tres diferentes energias. En el caso de la excitaciones colisionales
el comportamiento en general es el mismo, aunque a diferencia de la excitacién éptica
a tiempos cortos existe una alta oscilacién de los valores esperados y a tiempos largos
es casi constante. Aplicando la trasformada de Fourier a la funcién de autocorrelacién

para obtener las energias de los estados que conforman el paquete®?, se muestra que el
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paquete de ondas utilizado en las colisiones contiene muchos mas estados propios vibra-
cionales que el paquete utilizado en las condiciones épticas (Fig. 5.12). La alta oscilacién
al comienzo de la propagacién coincide con un rdpido desfase del paquete de ondas,
mientras que la ausencia de oscilaciones significativas a un tiempo posterior indica la in-

terferencia destructiva causada entre los muchos posibles caminos de redistribucién que

surgen de los muchos estados estacionarios que conforman el paquete de ondas.
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Figura 5.9. Densidad de probabilidad reducida, rcs vs roc. Propagaciénde 5 1 1.
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5.2.2. EXCITACION LOCALIZADA EN EL MODO VIBRACIONAL OC

En las Figs. 5.13 y 5.14 se muestra lo analogo a las Figs. 5.4 y 5.5, pero con la energia
depositada en el modo OC. Estos resultados indican que la transferencia de energia desde
el modo OC al modo CS es similar en magnitud a la mostrada en las Figs. 5.4 y 5.5, lo
cual tal vez se aprecie mejor en la Fig. 5.15, donde el acople se particiona por igual entre
los modos CS y OC para las excitaciones épticas. A medida que se aumenta la energia de
excitacién la transferencia de energia del modo OC al modo CS es un poco mayor que la

transferencia inversa, pero no es una diferencia significativa.

Este comportamiento no coincide con el encontrado por Davis®>3 y Mora,>* quienes uti-
lizando mecdnica clasica y mecanica cudntica, respectivamente, concluyeron que en el
modelo colineal existe una alta transferencia desde el modo OC al CS a diferencia de la
poca transferencia desde el modo CS al OC. Dado que en esta investigacidén se utiliza la
misma metodologia que utilizé Mora, la diferencia debe de originarse en la inclusién del
modo 4 y/o la utilizacién de una superficie de energia potencial mas refinada. La primera
posible causa es plausible, ya que, como se acabéd de observar, a medida que aumenta la
energia total, la transferencia de energia del modo OC al modo # aumenta. Por lo tanto,
en ausencia del modo ¢ la energia solo puede fluir hacia el modo CS. Esto puede explicar
los resultados de Davis, ya que en ese trabajo la propagacién se realizd al 91 % de la

energia de disociacién. En el caso de Mora, empero, aun persiste la diferencia a energias
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bajas, donde la transferencia de energia hacia el modo 6 es pequefia, asi que también es

posible que los errores en la superficie de energia potencial jueguen un papel importante.
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5.2.3. DINAMICA EN EL MODELO COLINEAL
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Con el fin de llegar a una conclusién sobre la discrepancia existente con los estudios
mencionados se realizaron propagaciones para el modelo colineal utilizando la presente
superficie de energia potencial. Esto se logra congelando en 180° (posicién de equilibrio)

la coordenada 6. El hamiltoniano colineal toma la forma mostrada en al Ec. 5.1.

2 2 2
- 1 0 B 1 0 B 1 0 Zfijoyi yi (5.1)
Lj

- T a9 .9 T a. a. + CcS ™~ ocCc
Mes OT2, Mo 012, M OTesO0Toc -

En la Fig. 5.16 se muestran los valores esperados de los hamiltonianos diabaticos y la
energia total, para condiciones iniciales equivalentes a las usadas en las anteriores sec-
ciones, con el modo # congelado. Los hamiltonianos diabaticos conciden con los hamil-
tonianos definidos inicialmente para el caso no colineal. El acople fue particionado por
igual en cada modo, pues en este caso el término dominante del acople es —- o2

Me OTesOToc

una vez mas.

A partir de los resultados mostrados en la Fig. 5.16, donde se observa una alta IVR en
ambos sentidos, se puede concluir que el causante de la contradiccién entre los presentes
resultados y los de Davis y Mora no es el modo ¢ sino la inexactitud de la superficie de

energia potencial usada en esos estudios.
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Andlogamente a los casos anteriores, en las Figs. 5.17 y 5.18 se muestran los resulta-
dos de propagar paquetes de ondas con energias de 15 %, 40% y 60 % de la energia de
disociacién, ahora localizada en el modo #. Estos resultados indican que hay una cierta
preferencia neta hacia el modo CS, en concordancia parcial con lo sugerido por Carter
y Brumer,®® donde se observé que el modo 4 le transfiere energia preferencialmente al
modo CS. Es posible que la transferencia de energia hacia el modo OC se haga indirecta-
mente, a través del modo CS. Lo anterior es sugerido con base en que a la energia mas
baja (15 % de la energia de disociacién) las energias de los modo CS y 6 estan altamente
correlacionadas, mientras que para las energias mas altas la energia del OC aumenta con

cierto retardo en relacién con la energia del CS.

Cabe agregar que en todos los casos mostrados hasta ahora la transferencia de energia
desde el modo inicialmente excitado hacia los otros dos modos fue incompleta, es decir,

el primero siempre permanecié con mayor energia de excitacidn que los otros.

5.2.5. EXCITACIONES COLISIONALES MULTI-MODO

'N_s N7
@@ (-0

Figura 5.19. Colisiones que originan la excitacién de mas de un modo.

Al modelar el OCS por medio de bolas unidas por resortes, se pueden visualizar facilmente
colisiones que excitan mas de un modo, como las mostradas en la Fig. 5.19. A una colisién
del tipo Fig. 5.19 (a) se le llamaré colisién angular extremo S o extremo O dependiendo
del 4dtomo directamente involucrado. Ademas, en cada caso hay dos posibles colisiones,
una de estiramiento (colisién A, Fig. 5.19 (a)) y otra de compresion (colisién B, Fig. 5.19

(a)). A la colisién del tipo Fig. 5.19 (b) se le llamara colision angular central CS_OC en el
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caso de la compresion del enlace CS y el estiramiento del enlace OC (colisién A, Fig. 5.19
(b)) o colisién angular central OC _CS en el caso en el que se de la colisién B en la Fig. 5.19
(b).

5.2.5.1. COLISION ANGULAR EXTREMO S

Los resultados de esta colisiéon se exponen en las Figs. 5.20 y 5.21, donde se consideran
dos casos. En uno de ellos, uno de los modos tiene energia mayoritaria (aproximada-
mente el doble que el otro modo), y en el otro los dos modos contribuyen por igual. En la
Fig. 5.20 la energia total es del 15 % de la energia de disociacién, mientras que en la Fig.
5.21 ésta es del 40 % de la energia de disociacién y sélo se muestra el caso en el que la
contribucién es mayoritaria en el modo CS.

Se aprecia que independientemente de la contribucién de los modos CS y 4, mientras los
dos estén excitados, se tienen comportamientos similares. Ademas la dindmica es sensi-
ble a si el modo CS esta inicialmente estirado o comprimido. Debido a que en el caso de
colisién colineal (excitacién en un solo modo) se consideré la colisién més natural, la que
daba lugar a una compresién, no se tuvo en cuenta la posibilidad del anterior resultado.
Para analizar esta sensibilidad de la dindmica hacia una condicién de estiramiento o com-
presién, se prepard un paquete de estiramiento en el modo CS y no se obtuvo diferencia
significativa de la compresién mostrada en la Fig. 5.5, este resultado se muestra en la
Fig. 5.22. Asi que dicha sensibilidad solo surge cuando el modo # se excita en conjunto

con el modo CS.

En la colisién angular extremo S las Figs. 5.20 y 5.21 muestran que cuando la excitacién
del modo CS se logra a través de la compresién del enlace hay poca o ninguna transfer-
encia desde el modo ¢ hasta los modos de estiramiento. En cambio, si la coordenada rcs
es estirada existe redistribucién de energia mayoritariamente hacia el modo 6. Este com-
portamiento se puede entender desde un punto de vista mecanico-clasico por medio de
la Fig. 5.23. En el caso de la compresién, a un tiempo mayor a cero cuando la molécula al-
cance la configuracién colineal, el enlace se habra estirado respecto a la distancia inicial
y la fuerza restitutiva estard en cierta medida contrarrestada por el momento angular del

atomo de azufre, inhibiendo la redistribucién. En el caso del estiramiento, en la configu-
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racion colineal el enlace estard comprimido respecto a la distancia inicial y el vector de
fuerza del estiramiento se combinara con el vector de fuerza de la flexién, facilitando la
transferencia de energia hacia el modo 4.
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Figura 5.20. Valores relativos de Ecs (rojo), Eoc (verde), Ey (azul), E,,. (café) y E (pUrpura),
para una colisién angular extremo S al 15 % de la energia de disociacién.
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Energia (Hartree)

Figura 5.21. Valores relativos de Ecs (rojo), Eoc (verde), Ey (azul),
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Figura 5.23. Vectores de fuerza involucrados en la colisién angular extremo S.

5.2.5.2. COLISION ANGULAR EXTREMO O

En las Figs. 5.24 y 5.25 se muestra lo andlogo de las Figs. 5.20 y 5.21, en el caso en el

gue la colisién angular involucra directamente al atomo de éxigeno.

En el caso de la compresién del enlace el comportamiento es similar al caso anterior,
solo que ahora tanto el modo OC como el modo ¢ transfieren energia hacia el modo
CS, mientras que en el caso anterior sélo el modo ¢ transferia energia. Esto se explica
de manera analoga al caso anterior, resaltando que en este caso el modo CS absorbe
energia mas eficientemente de los modos OC y # que lo hace el modo OC del CS y 4,
quizas por la rigidez del enlace OC en comparacién con la del enlace CS. Este efecto se
nota solo si el modo ¢ esta excitado, puesto que en los casos de excitaciones unimodales
no hubo diferencia en la redistribucién entre los dos modos de enlace cuando alguno de

los dos era excitado, resultado ya discutido.

En el caso del estiramiento ya no hay transferencia desde el modo estirado hacia el
modo angular, como en el caso de la colisién angular extremo S, sino Unicamente desde
el modo OC hacia el modo CS. Este comportamiento igual al caso de la compresién realza
la preferente redistribucién de la energia desde el modo OC al CS solo cuando el modo 4

estd excitado.
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Figura 5.24. Valores relativos de Ecs (rojo), Eoc (verde), Ey (azul), E,, (café) y E (pUrpura),
para una colisién angular extremo O al 15 % de la energia de disociacién.
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Figura 5.25. Valores relativos de Ecs (rojo), Eoc (verde), Ey (azul),

Energia (Hartree)
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para una colisién angular extremo O al 40 % de la energia de disociacion.

5.2.5.3. COLISION ANGULAR CENTRAL
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Figura 5.26. Valores relativos de Ecs (rojo), Eoc (verde), Ey (azul),
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para una colisién angular central al 15 % de la energia de disociacién.

El resultado mostrado en la Fig. 5.26 correspondiente a los dos tipos de colisiones 5.19b,

en donde la energia en cada modo se mantiene igual, muestran en ambos casos una

transferencia de energia desde el modo CS hacia el modo OC.

En la Fig. 5.27 se muestra el caso de una colisién perpendicular al eje molecular como la
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mostrada en la Fig. 5.3, solo que en este caso se supone un estiramiento de los enlaces
debido a la colisién. En este caso también la energia de cada modo se mantiene igual,
el resultado es una transferencia desde los modos de estiramiento hacia el modo 4, al
contrario de lo que se obtuvo cuando se supuso la colisién sin perturbar los enlaces,

contradiccién causada seguramente por que el modo # ya no posee energia en exceso.

0.01

0.005 |
| ‘ ) |
o Wi 1.!‘ f n M{\ TN WU
|

@
g
z T WA
= “l J \J
j=2
g -0.005 ;
=
[}
-0.01 | |
-0.015 L L L L
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (fs)

Figura 5.27. Valores relativos de Ecs (rojo), Eoc (verde), Ey (azul), E,,. (café) y E (pUrpu-
ra), para una colisién perpendicular al eje molecular con perturbacién de los
enlaces.

Vale la pena notar la diferencia en la IVR cuando comienzan a intervenir varios modos
excitados, abriéndose asi las puertas hacia el control, como lo plantearon Gerbasi et al.”®.
Ademas, es importante resaltar que nuestro estudio corrobora que la IVR en el OCS no es

estadistica ni completa.
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CONCLUSIONES

El analisis de la IVR en cualquier sistema que no sea aproximadamente separable en
coordenadas en las que una de éstas coincida con la coordenada de reaccién, estara
sujeto a cierta ambiguedad en la interpretacién de los resultados en términos de la
evolucién temporal de valores esperados asociados con cada modo vibracional local,

es decir, valores esperados de hamiltonianos diabaticos.

La magnitud de la transferencia de energia entre los modos vibracionales de enlace
CS y OC no difiere significativamente cuando la energia de excitacién se localiza en
alguno de ellos; sélo existe una leve diferencia a causa de cierta transferencia de
energia hacia el modo 6, la cual es un poco mayor cuando la excitacién se localiza
en el modo OC que cuando se localiza en el modo CS, y se hace un poco mas notoria
a medida que se aumenta la energia de excitacién.

La energia promedio perdida por el modo vibracional excitado es independiente del
modo vibracional en el que se localice la excitacién, solo cambia con la magnitud de
la energia de excitaciéon. Pero si existe diferencia en la redistribucién hacia los otros

dos modos vibracionales.

La energia en el modo vibracional excitado sigue siendo mayor que las energias de

los otros dos modos vibracionales.

La acumulacién de la energia en la coordenada de reaccién (rcs) es mayor si la
localizacién inicial de la energia se realiza en el modo vibracional correspondiente
a ésta, es decir, el modo CS. En cuanto a los otros dos modos, la transferencia de
energia hacia el modo CS es mayor en una excitaciéon localizada en el modo OC,
aunque la diferencia es pequena y disminuye a medida que la energia de excitacién

aumenta.

La redistribucién en cada modo es rapida, sobre todo para las excitaciones local-

izadas en los modos CS y OC, y no mayor a 50 fs para el modo 6.

Cuando la excitaciéon de la molécula implica mas de un solo modo vibracional, la

dindmica se hace mas susceptible a las condiciones iniciales de excitacién. Por
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ejemplo, cuando la excitacién involucra a un modo de enlace y al modo angular,
la dindmica es diferente si la excitacién en el modo de enlace representa un esti-

ramiento o una compresién de dicho enlace.

= El analisis de la IVR es muy sensible a la exactitud de la superficie de energia poten-
cial; en particular, los resultados obtenidos con una superficie modelo seradn proba-
blemente erréneos.
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APENDICE

I. SUPERICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Tabla 4. Pardmetros de la superficie de energia potencial

’ ijk ‘ Fijk [cm‘l] ‘ ijk ‘ F,'/'k [cm'l] ‘
001 | 32849.58 | 011 | -17553.99
200 | 50043.09 | 400 336.49

030 -64.84 111 | 18285.40
004 | 2553.25 | 022 | -4905.39
112 | -21854.86 | 130 | -1416.44
301 | -142.39 | 002 | 15623.64
110 | 9857.17 | 300 | -2376.30
021 | -8550.95 | 102 | -4597.25
210 | 1985.36 | 013 | -5546.12
103 | -9178.03 | 121 948.74

220 -584.78 310 | 1694.77
101 | -27625.23 | 020 | 72972.84
012 | -3360.94 | 003 | 4971.79
201 | -7181.44 | 120 -657.28

040 | 3505.21 | 031 | -11098.50
211 | 5596.86 | 202 | -983.04

Fese=1.5614 A, , roce=1.1562A,0,=180°, acg=1.95A1y apo=2.34A

Il. MCTDH

A continuacién se hace una breve descripcién del MCTDH, un desarrollo detallado se

encuentra en la referencia 49.

La aproximacién de este método se encuentra en la eleccién de la funciéon de onda. Esta
funcién se aproxima como una combinacién lineal de productos de Hartree, donde cada

producto de Hartree o configuracién es un producto de funciones llamadas funciones SPF"

Vv Single-Particle Function
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dependientes del tiempo y de sélo un grado de libertad espacial, asi:

n1 nyg f
ji=1  jp=1 k=1

Las funciones SPF deben cumplir con las siguientes condiciones para lograr que la evolu-
cién de la funcidn total este univocamente definida, aqui ¢(*) se refiere a un operador

hermitico cualquiera que solo actua en la grado de libertad k.

(¢ 1 6"®)) = 3

(e 16PW) = =i (P |9™] P ®))

Con la forma de la funcidn y estas dos restricciones es posible derivar las ecuaciones de
trabajo del MCTDH que sustituyen a la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo,

esto se hace a partir del principio variacional de Dirac-Frenkel definido como:
(00 |H —idy| ¥) =0

Donde §V¥ se refiere en este caso a dos variaciones, la variaciéon de la funcién total con
respecto a los coeficientes de expansién y con respecto a las funciones SPF, resultando

asi en dos ecuaciones.

Antes de presentar las ecuaciones resultantes se introducen ciertas definiciones que sim-

plifican su forma, estan son:
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k) _ 1 E—1) (k+1 f
\Il Z Z Z ZAJl Jr—1lirt1. stogl)' (pgk 1)(p§k+1) (ng)

J1 Jk—1 Jk+1

1 k? 1 k+1
—Z AW( P D D

k k k k L
Ay =Ajgp =TI @), o) = <‘I’5 ks )> =D ApAg
J

Pk —

(k)> <<p§k)

j=1

De esta forma las ecuaciones a resolver son:

iAJ=Z<(I)J|H|(I)L AL—Zzgj(kl)AJk

L k=11=1

1
i = g1, o) + (1= PO) [(puc)) ()P g(’“)lnk} o®

k k k
P = (w0 ]e®), oW = (o, )
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