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1. Introduccion

Segin la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada, la dinamica de
reacciones es una rama de la cinética quimica que trata de los movimientos
inter- e intramoleculares que ocurren en el proceso elemental del cambio quimi-
co, relacionando los estados cuanticos de los reactivos con los de los productos.
De esta forma, las reacciones quimicas suponen ruptura y creacién de enla-
ces, con el consiguiente reordenamiento de la estructura electrénica cuando
el sistema evoluciona de reactivos a productos. Dicho reordenamiento puede
entenderse en base a la aproximacién de Born-Oppenheimer (B-O), en la que
se considera que los electrones se adaptan muy rapidamente a la configuracion
nuclear dada en cada instante de tiempo. Por lo tanto, estudiar la dinami-
ca de reacciones (desde un punto de vista tedrico) es sinénimo de resolver las
ecuaciones de movimiento nuclear, cuando la evolucion de dichos nicleos viene
determinada por el potencial de interaccién proporcionado por la estructura
electronica molecular. Muestras evidentes de la relevancia del campo en el que
se enmarca esta tesis son la concesion de sendos Premios Nobel en Quimica a
Herschbach, Polanyi y Lee (concedido en 1986...for their contributions concer-
ning the dynamics of elementary processes [1]) y a Zewail (concedido en 1999...
for his studies of the transition rates of chemical reactions using femtosecond
spectroscopy [2]).

Las reacciones quimicas dtomo-didtomo EI, objeto de estudio de esta tesis,
pueden clasificarse en procesos directos e indirectos. En los primeros la coli-
sién es tal que el enlace quimico que mantiene unido al didtomo se rompe muy
rapidamente (reacciones de abstraccién). Las colisiones indirectas dan lugar a
la formacion de un complejo triatémico intermedio entre reactivos y productos

que puede llegar a tener una vida media considerablemente larga. Este tipo

'Por razones tanto de economia de lenguaje como de uso extensisimo en Fisica Molecular,
en esta memoria se usara el término didtomo en vez de molécula diatomica
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de reacciones suelen denominarse también de insercion ya que, por lo gene-
ral, son el resultado de la inserciéon del d4tomo colisionante, A, entre los dos
contituyentes del didtomo BC. Es importante notar que la dindmica asociada
a cada tipo de reaccion es completamente diferente, siendo fundamental para
conseguir una completa descripcion de ésta, el conocimiento de los mecanismos

precisos que intervienen.

Hay numerosos métodos experimentales que proporcionan informacion acer-
ca del mecanismo de reaccién. De entre todos ellos, los méas ampliamente utili-
zados son las técnicas de haces moleculares cruzados (crossed molecular beams,
CMB)B], las de quimiluminiscencia infrarroja [, Bl 6] y las de fluorescencia
inducida por ldser. Mediante los experimentos de CMB podemos determinar
la dinamica de la reaccion, estimar la energia del estado de transicién y la vida
media del complejo intermedio (cuando éste existe). También permiten medir
las secciones eficaces reactivas y su dependencia con la energia colisional, con
el estado interno de los reactivos y con la orientacién molecular y conocer

como se reparte la energia y el momento angular en los productos de reaccion.

Es posible estudiar la dinamica nuclear en una reaccién quimica mediante
una gran variedad de métodos tedricos, ya sean clasicos, semiclasicos o cuanti-
cos. Este iltimo puede formularse resolviendo la ecuacién de Schrédinger, ya
sea en su versién independiente o en la dependiente del tiempo. La compleji-
dad del estudio de los procesos reactivos radica, principalmente, en dos puntos:
(i) la eleccién de las coordenadas apropiadas para describir el reordenamiento
atémico que tiene lugar durante la reaccién y (ii) el gran nimero de estados

rovibracionales necesarios para describir correctamente reactivos y productos.

El estudio cuantico exacto de las reacciones indirectas no es en absoluto
trivial. Aparte de los ya mencionados problemas, la existencia de un pozo de
potencial de gran profundidad a lo largo del camino de reaccién complica aun
mas la situacion. Debido al elevado niimero de estados ligados y cuasiligados
asociados al pozo, el coste computacional aumenta enormemente. Por lo tanto,
al tratar con procesos de esta indole, se hace necesario considerar métodos
cuéanticos que no sean tan costosos. Uno de estos métodos es el SQM (statistical
quantum model), basado en considerar (bajo ciertas hipétesis) que el proceso

colisional viene determinado unicamente por ciertas regiones de la superficie



de energia potencial (PES, potential energy surface), de las que se excluye
la zona del pozo de potencial. Dicha exclusion permite estudiar de manera
mecano-cudntica exacta (con las salvedades que se le presuponen al SQM)
la dinamica de procesos indirectos que, de otra manera, seria muy dificil de
tratar.

En este trabajo nos hemos centrado en procesos en los que la reacciéon parece
transcurrir con la posible competencia de mecanismos dindmicos diferentes.
Aunque la formaciéon de un complejo intermedio juega un papel importante
en la mayoria de los casos que vamos a tratar, lo que justifica el empleo de
técnicas estadisticas para su estudio, también existen evidencias de la presencia
de un mecanismo directo de abstraccién. Uno de los objetivos principales es,
por tanto, caracterizar en la medida de lo posible cada una de estas dindmicas
de reaccion. Para ello, hemos estudiado tedricamente los siguientes procesos

atomo-diatomo:

H+09 —-OH+0O

OH+0O—H+09

O('D)+HCl—CIO(OH)+H(Cl)

O(*P)+HCl—OH+CI1

La importancia de la reaccion de combustién H+0Os —OH+O se debe a que
el proceso juega un papel muy importante en el consumo de oxigeno molecu-
lar. Como mostraremos a lo largo de esta tesis, dicha reaccion tiene lugar a
través de un pozo de potencial de aproximadamente 2.4 eV de profundidad,
lo que favorece la formacion del complejo HOs. En la literatura existen indi-
caciones de una posible competicién entre mecanismos de reaccion directos e
indirectos a medida que varia la energia de colisién [1, [§], por lo que hemos de-
cidido investigar dicha competicién empleando tratamientos mecano-cudnticos
exactos (EQM, ezact quantum methods) (dependientes del tiempo) y aproxi-
mados (SQM). Compararemos sisteméticamente nuestros resultados con los
proporcionados tanto por otros modelos como por diferentes experimentos.

Los calculos se realizaran en dos PES diferentes.
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El proceso inverso, OH4+0O—H+03, es muy importante desde el punto de
vista atmosférico e interestelar. Uno de los efectos mas estudiados en esta
reaccién es el recruzamiento del estado de transicién por parte de las trayec-
torias que se dirigen al canal O+OH antes de haber formado el complejo HO9
[9). Mediante la comparacién de resultados SQM con diferentes calculos EQM,
cuasiclasicos (QCT, quasiclassical trajectories) y estadisticos (PST, phase spa-
ce theory), hemos estudiado la importancia de dicho efecto (no estadistico),

asi como en qué medida dicho proceso puede ser considerado directo.

En la reaccién que involucra la colisién de un dtomo de oxigeno en su estado
electrénico excitado con un didtomo de HCI, O(*D)+HCl—CIO(OH)+H(CI),
se ha tratado de caracterizar la dindmica mediante la aplicacién del SQM. En
este caso, debido a la existencia de dos pozos de potencial muy profundos, de 2
y 4.4 eV aproximadamente, los métodos EQM resultan prohibitivamente costo-
sos. Amén de la importancia de la reaccién desde el punto de vista atmosférico,
el hecho de que se tengan dos canales de productos hace ain mas interesante
el estudio del proceso. Diferentes estudios tedricos y experimentales (algunos
de ellos muy actuales [I0, [[T]) indican la posibilidad de que los mecanismos de
formacion de los diferentes productos sean distintos. De esta forma, hemos es-
tudiado las diferentes dindamicas que aparecen en cada canal comparando los
resultados SQM con métodos EQM, QCT, estadistico-cuasicldsicos (SQCT,
statistical QCT) y con varios experimentos. Los célculos han sido realizados
en dos PES diferentes, cuyas diferencias han sido analizadas a la luz de las
diferencias encontradas entre los resultados obtenidos utilizando cada una de

ellas.

Por tiltimo hemos estudiado la reaccién O(3P)+HCl—OH+Cl. En principio
dicho proceso dista mucho de ser susceptible de estudio mediante el SQM pues-
to que la PES que lo describe no contiene pozo de potencial alguno. Atin asi, se
han encontrado ciertas caracteristicas estadisticas en el canal de productos vi-
bracionalmente excitado, en especial cuando el didtomo HCI se encuentra en el
estado v = 2,5 =9 [I2]. Hemos tratado de racionalizar dicho comportamiento
mediante la aplicacién tanto del SQM como de métodos EQM (independien-
tes del tiempo), haciendo énfasis en el posible papel que juegan ciertos pozos

dindmicos, correlacionando reactivos y productos.



La Memoria esta organizada como sigue. Los Capitulos 2 y 3 contienen el
fundamento tedrico y la descripcién de la metodologia empleada. La teoria
cuéntica de colisiones dtomo-didtomo, tanto en su versiéon independiente como
dependiente del tiempo, se expone en el segundo Capitulo. El tercero esta de-
dicado a la formulacion del SQM, haciendo énfasis en sus origenes en el campo
de la Fisica Nuclear y en la descripcién matematica detallada de las seccio-
nes eficaces diferenciales. En los Capitulos siguientes se estudia la dinami-
ca de las reacciones H+0Oy —OH+0O y OH+O—H+02 (Capitulos 4 y 5),
O('D)+HC1—CIO(OH)+H(C1) (Capitulo 6) y O(*P)+HCl—OH+CI (Capitu-
lo 7). Para concluir, en el Capitulo 8 se expone un resumen de los principales
resultados y conclusiones obtenidos en esta tesis. Como complemento, final-
mente se presentan los Apéndices A (teoria formal de scattering) y B (métodos
PST y QCT).

Es importante senialar que, aunque el problema de la dinamica de reacciones
se puede abordar tanto desde un punto de vista fisico (Fisica Molecular) como
quimico (Quimica Fisica), en esta tesis se empleara el lenguaje de la teoria de
scattering% , haciendo uso, pues, de conceptos y nomenclatura provenientes
del campo de la Fisica. Hay que notar, sin embargo, que, a lo largo de la
exposicién, no se perderd el punto de vista quimico, acudiendo a éste cuando

sea necesario.

2 En ocasiones se empleard nomenclatura inglesa cuando la traduccién en castellano aporte
menos informacién que la original o su expresién no pueda incluirse, de forma natural,
en el texto.
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2. Teoria cuantica general de

reacciones atomo-diatomo

Uno de los mayores triunfos de la ciencia tedrico-computacional ha sido el
desarrollo de la teoria de scattering reactivo para describir reacciones quimicas
simples en fase gas desde primeros principios. Ejemplos de dichas reacciones
son, por ejemplo, H4+Hy — Ho+H y F+Hy — HF + H. Ya desde los anos 70
y después de haberse introducido el concepto de PES, a partir de la aproxima-
cién de B-O, se ha tenido un enorme interés en desarrollar dicha teoria. Los
primeros métodos, tanto clasicos como cuanticos, sobre la reaccién colineal
H + Hy [[3, 4] mostraron la dificultad existente, tanto en describir correc-
tamente la superficie de potencial en la que se mueven los ntucleos, como en
resolver las ecuaciones en derivadas parciales (imponiendo las correspondien-
tes condiciones de contorno apropiadas) que se plantean al intentar conocer la
dindmica nuclear.

Hasta el posterior desarrollo de los ordenadores no ha sido posible obtener
informacién completa ni siquiera acerca de las reacciones mas simples. Aun
habiendo alcanzado hoy en dia un nivel considerable en las ciencias compu-
tacionales, resulta muy costoso estudiar, de manera mecanocuantica exacta,
la dindmica de una reaccién que involucre mas de tres cuerpos (incluso hay
situaciones en las que intervienen iinicamente tres cuerpos, en las que la reso-
lucién exacta del problema es muy costosa). Debido a dicha dificultad se han
desarrollado métodos aproximados, tanto cudnticos como clésicos, que tratan
de aportar informacién sobre la dindmica del sistema sin necesitar tanto es-
fuerzo tedrico-computacional. Aunque se han escrito numerosos trabajos sobre
los distintos tratamientos tedricos para abordar el problema de la dindmica nu-
clear en una reaccion quimica, el lector interesado puede encontrar una somera

revisién actual en [T5].

11



12 2. Teoria cuantica general de reacciones atomo-diatomo

En el presente capitulo se introducird el formalismo tedrico necesario para
describir los procesos de scattering dtomo-didtomo, objeto de estudio de es-
ta tesis. Después de incidir en el concepto de aproximacién de B-O y definir
el Hamiltoniano del que se deducira la dinamica del sistema, describiremos la
formulacion independiente del tiempo, haciendo énfasis en las diferencias entre
los sistemas de referencia utilizados en dicha formulaciéon. Se plantearan las
ecuaciones que describen la propagacion en el espacio de la funcién de onda
del sistema y se discutira su resolucion numérica mediante propagacién log de-
rivative. La seccion eficaz se definird de manera fenomenoldgica, comentando
brevemente las principales caracteristicas que se derivan a partir de su expre-
sién matematica. Para terminar el capitulo se introducira la formulacion en el
dominio temporal, la propagacién de paquetes de onda, el método de flujo y

el uso de potenciales de absorcién.

2.1. Separacion del movimiento electrénico y nuclear

El estudio tedrico de las colisiones entre dtomos y/o moléculas requiere cono-
cer cémo se mueven los ntcleos involucrados. Esta dinamica nuclear viene de-
terminada por la interaccién considerada a través de la PES. La superficie se
construye, para cada estado electrénico, resolviendo la ecuaciéon de Schrodin-
ger electrénica independiente del tiempo para cada configuracién nuclear, ob-
teniendo asi una hipersuperficie de energia potencial en la que se mueven de
manera efectiva los nicleos. Es importante resaltar que se obtienen diferentes
PES para cada configuracién electréonica considerada. En muchos casos, las
superficies no se cruzan, pudiéndose usar entonces la aproximacién de B-O.
En este caso, la dindmica del sistema vendra determinada por una tinica PES.

El fundamento fisico de la aproximacién B-O es la diferencia de masa exis-
tente entre nucleos y electrones, lo que da lugar a dos escalas temporales:
una lenta para los primeros y otra répida para los ultimos. Debido a su li-
gereza y, por lo tanto, a su mayor velocidad, los electrones se adaptan casi
instantdaneamente a las diferentes configuraciones geométricas nucleares que
evolucionan mas lentamente a lo largo del tiempo. Esto nos permite resolver
la ecuacion de Schrédinger para una molécula encontrando, por una parte,

la energia que tiene el subsistema electronico para una configuraciéon nuclear
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dada, que resultard ser el potencial efectivo en el que se mueven los nicleos.

El Hamiltoniano molecular, Hjs, que describe el comportamiento del sistema

completo, puede escribirse como
M(RN,Te) = Tn(RN) + He(re; RN), (2.1)

donde T (RN) es el término de energia cinética nuclear, H.(re; RN) es el Ha-
miltoniano electrénico y Ry, re son las coordenadas nucleares y electronicas,
respectivamente (nétese la dependencia paramétrica de H, con Ry). El ltimo
término del Hamiltoniano es, a su vez, suma de una parte cinética, T, y de

otra potencial, V,, tales que

h2
T, = — 2 2.2
2me ;vl ( )
Ve = Vee(re) + Ve n(re, Rn) + VN-_n(RN). (2.3)

me se refiere a la masa del electrén, V. es el término de repulsién electrostati-
ca electron-electréon, V. la atraccién entre electrones y ntcleos y Vy_n la
repulsién internuclear.

Si consideramos totalmente separados los subsistemas electrénico y nuclear,
podemos escribir la funciéon de onda total de la molécula, que denotamos por

U (RN, Tre), como una parte nuclear, ¥y, y otra electrénica, ¢, segin

U(Ry, Te) = ZW (Rn)éF (re; RN), (2.4)

donde las funciones de onda electrénica son autofunciones de H, con autovalor
U(Rn). Nétese la dependencia de esta autoenergia electrénica con la geometria
nuclear: el conjunto de las U(Rn) para todas las Ry es la PES que gobierna
la dindmica de los nicleos.

Introduciendo la Ec. Z4] en la ecuacién de Schrédinger, Hy, ¥ = E U,
multiplicando por la izquierda por la funcién de onda electrénica y teniendo

en cuenta la ortonormalidad de dichas funciones, se tiene

> (EITn kel ) + (U — E)wk) = o0. (2.5)

k/
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Si suponemos que las funciones de onda electronicas apenas varian con las
coordenadas nucleares (aproximacién B-O), es posible desacoplar la Ec.
para obtener

[Tn(RN) + U*(RN) — EJgf =0. (2.6)

La ausencia de acoplamiento entre las distintas PES quiere decir que los
ntcleos evolucionan separadamente en cada una. Cuando existen cruces evi-
tados o auténticas intersecciones entre PES, la aproximacion B-O deja de ser
valida. En estas situaciones de cruce entre diferentes PES, los acoplamientos
cinéticos entre dos estados electrénicos diferentes son considerables y no los
podemos despreciar.

Es interesante destacar dos caracteristicas importantes de la aproximacion
de B-O:

s la diferencia de masa existente entre electrones y ntcleos es lo que in-
troduce diferentes escalas energéticas y temporales entre ambos sistemas
(dindmica rapida para los electrones y lenta para los ntcleos). De esta
manera, la validez de la aproximacién B-O queda cuestionada, por ejem-
plo, al tratar atomos muonicos, en los que se sustituyen los electrones

por unos companeros mas pesados como son los muones.

= la PES obtenida mediante la resolucién de la ecuacion de Schrédinger
para cada configuracion nuclear es independiente de la variedad isotépica
considerada. Esto permite estudiar de manera precisa como afectan los

cambios de masa nuclear.

En adelante supondremos vélida la aproximaciéon B-O y estudiaremos sélo
la dindmica nuclear y su evolucién en una unica PES. Ademds, las tnicas

coordenadas relevantes seran las nucleares.

2.2. Hamiltoniano nuclear tridimensional

En los procesos considerados en este trabajo resulta apropiado expresar el
Hamiltoniano en coordenadas de Jacobi, tal y como muestra la Fig. Bl La
coordenada R de Jacobi se construye uniendo el centro de masas (CM) del

didatomo elegido con el atomo restante. La otra coordenada, r, une los centros
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Figura 2.1: Posibles elecciones de coordenadas de Jacobi para un sistema formado por
tres nucleos.

de los nicleos que forman el didtomo. El dngulo entre R y r vendra denotado

por 7.

Para un conjunto de tres nicleos tendremos unas coordenadas de Jacobi
diferentes segiin elijamos el didtomo que define la coordenada r: A-BC, B-AC
y C-AB. En dichas coordenadas, y después de la separacién del movimiento del
CM (triatémico), el operador de energia cinética es diagonal y el Hamiltoniano

nuclear se escribe

B2 1 92 12 h21 62 i2
L 4V Ry, (27)

HRr) = ———~ % p LA
(R,r) 2m R OR? +2mR2 2ur8r2r+2ur

donde V' (r, R,7) es el potencial de interaccion A-BC, m es la masa reducida

de A respecto a BC
m = _vBC MA (2.8)

('mBC + mA)
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y 1 es la masa reducida de BC

mp-mgc
=2 2.9
h= e (2.9)
En la Ec. 7 1 es el momento angular asociado a R y j el correspondiente
a r. Es posible también escoger ciertas coordenadas de Jacobi, escaladas en
masa, en las que en el Hamiltoniano aparece una sola masa reducida, p’. Si
definimos

R.. = AR;rs. = A\l (2.10)

A= \/? (2.11)

siendo el factor de escala

con
,u/ _ maA-mp-m¢c ’ (2.12)
ma+mp+ mg
el operador cinético queda, en efecto,
[ 2
T = —Q—MI[VRSC + Vi - (2.13)

En resumen, dado el Hamiltoniano de la Ec. B, el procedimiento gene-
ral para estudiar la dindmica nuclear consistird en resolver la ecuacién de
Schrodinger

Hy UV =F VU, (2.14)

habiendo desarrollado ¥ en una base apropiada.

2.3. Ecuaciones acopladas

2.3.1. Representacion en el sistema fijo en el espacio

El sistema fijo en el espacio (SF, space fized) que usaremos para estudiar
la colisién entre el a&tomo A y la molécula diatémica BC es el sistema CM
(triatémico) correspondiente a la Fig. El Hamiltoniano del sistema viene
dado por la Ec. B
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Figura 2.2: Sistemas de coordenadas SF y BF empleados para estudiar la reaccion
A+BC. Los ejes sin primar se refieren al sistema fijo en el espacio (SF). Para simpli-
ficar, los angulos acimutales no estan representados en la figura.

Sea
(2.15)

el Hamiltoniano de la diatémica BC. En lo que sigue denotaremos por R y T

los angulos que describen las orientaciones de los vectores R y r. Se tiene que
(HBC - evj)ij (T)}/}mj (f‘) = 07 (216)

donde Yj,,, es un arménico esférico, x.;(r) es una funcién de onda vibro-
rotacional y €,; son los niveles rovibracionales de BC. Como 1 es el momento

angular de A relativo a BC, entonces
1Y}, (R) = B2 + 1) Yo, (R), (2.17)

donde m; es la proyeccion de 1 a lo largo del eje z. Como J = j+1 se conserva,
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resulta conveniente acoplar jm; con lm; para formar autofunciones de J 252

y 12 mediante el teorema de Clebsch-Gordan (véase, por ejemplo [T9] y [20]),

y Z Z (gmjlmy| JM) Y, (F)

mj=—7 m;=—I

- Vi, (R), (2.18)

donde (..|..) representa un simbolo de Clebsch-Gordan. Podemos desarrollar

una solucién exacta de la ecuacion de Schrodinger segin

[ oluNNe ol o]

U]l R f Z Z Z R~ 1¢J/Jlfv/ Xj’v’ (T)y_;]/{\//[ (Rv f')v (219)

sustituyendo esta expresion en la Ec. EET4 multiplicando por la izquierda por
el complejo conjugado de las funciones vibro-rotacionales y de los armoénicos
esféricos e integrando en r y en la parte angular, obtenemos el sistema de

ecuaciones acopladas

[dQ - l(l+1)}¢szv(R):

dR? R2 jl
2“ J 1
Z 31 Ujl /JI’Z’(R)’ (220)
o U
con k?,j = %—Q(E — ej,,). En general, los elementos de matriz del potencial

vienen dados por

Vv‘fj/l/ml(R)—/dlf{/df'/ dr (2.21)

Xf)/j/(r)y AM (R, #)V (R, fy)xvj(r)yﬁM(lf{, r).

Como las integrales no se ven afectadas por una rotaciéon del sistema de

coordenadas, los elementos de matriz son independientes de M.

El potencial intermolecular puede desarrollarse en serie de polinomios de
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Legendre aplicando el teorema de adiciéon de arménicos esféricos, obteniendo

(Gl |V (R, r,y)|j' v ) = Z’U)\ r R) (=) (25 +1)(25' + 1)

. DY DY AN EPYA
VU+1)(20 +1) <000><000>{ul}’ (2.22)

donde (...) y {...} denotan simbolos 3-j y 6-j respectivamente. Nétese de la

Ec. que, en esta representacion, el término de la matriz de potencial no es
diagonal. Por lo general, este término se evalia en el sistema fijo en la molécula
(BF, body fized), en el que si lo es.

Los indices v' y j’ toman valores enteros entre cero e infinito pero, en la
practica, y para resolver las ecuaciones acopladas de forma numérica, se trun-
caran usando un numero finito de funciones de base. Dicho nimero se ird au-
mentando hasta que se alcance la convergencia requerida.

Aunque por el momento sélo se ha puesto de manifiesto de forma explicita
la conservacién del momento angular total, es bien sabido que en todo pro-
ceso de scattering (del tipo que nos ocupa) también se conservan la energia
total y la paridad. Por lo tanto, es de vital importancia senalar el comporta-
miento de la funcién de onda frente a la transformacién de inversién espacial,
(R,r) — (=R, —r). En el sistema SF, el operador de paridad actia tunica-
mente sobre la parte rotacional de la funciéon de onda. Teniendo en cuenta
que las funciones yﬁM (R, r) son autofunciones de dicho operador con auto-
valor I = (—1)/*!, podemos imponer la conservacién de la paridad mediante
(=1)7H = (=1)I"" (como mencionaremos con cierto detalle en secciones pos-
teriores, la conservacién o no de esta ultima esta relacionada con el grado de

polarizacién observado en las secciones eficaces diferenciales).

2.3.2. Representacion en el sistema fijo en la molécula

Aunque es mas sencillo visualizar el proceso de scattering en el sistema
SF, los elementos de matriz del potencial resultan mas faciles de calcular en
el sistema BF (también conocido como representacion de helicidad). En este
sistema, rotamos el eje z hasta que el nuevo eje 2z’ coincida con la direccién
del vector R que une el CM de BC con el atomo A (véase la Fig. Z2). La
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ventaja de elegir de esta forma el eje z es que la proyeccion del momento
angular orbital sobre este eje es cero, luego las proyecciones de J y de j son las
mismas, m; = M’ = Q. Entonces, m/; y m; estan determinadas una vez fijado
Q) (lamado nimero cudntico de helicidad).

En este caso, las funciones de onda de la base angular se pueden expresar

12J +1
W]%ZM(GT7¢T70R7¢R) - oy 2 DMQ jﬂ(e 0) (223)

donde D son las matrices de rotacién de Wigner [21].

como

Noétese que las funciones W son autofunciones de los operadores de momento
angular J? v j2, pero no del término cruzado J-j, por lo que se suelen introducir
los operadores de escalera para calcular elementos de matriz que contengan

dichos términos cruzados.

De forma equivalente a la Ec. (ZIJ)), la funcién de onda vendria dada en

este caso por la relacion

min(j’,J)

ViR ZZ Z ¢1{]Jw/;)zj/ﬂ( )Xoy (M) (7, 9); - (2.24)

Jj' Q'=—min(j’,J)

nétese que, como todas las coordenadas se refieren al sistema BF, se han

suprimido las primas sobre R y t.

Siguiendo un procedimiento similar al expuesto en el sistema SF, es posible
obtener un conjunto de ecuaciones acopladas, (el lector interesado en otras

formas de obtener dichas ecuaciones puede consultar, por ejemplo, [20]), que

resultan:
d 2 JM Q 2,u T MuviQ
|:dR2 k " //:l ¢’u”j’1’)522” Z VN 3Qr U],Q/(R)¢U’j’;}2]’ (R)
o’ §1 Y
JMuviQ
+ Z 2R2 1§ U]/Q/¢y’j’;%z (R), (2.25)
v/]/Q/

donde (lQ)g,,j//Q,,m/j,Q/ son los elementos de matriz del operador 12 en la base
del sistema BF y los elementos de matriz del potencial vienen dados por una

expresién andloga a la Ec. ZZZI] Utilizando la condicién de ortonormalizacién
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de las matrices de rotacion de Wigner, se tiene:

Vv/j/ﬂ’,va(R) = Vvs/zj/mj(R)(SQ/Q’ (226)

con

(e 9] m

Vil wj(R) =2 [ dr i sin ydry (2.27)

0
qb;k)/j/ (T)Y;;Q/ (’Yy O)V(R) T) ’Y)va] (’I”)}/j/Q (77 O)

Como el operador 12 no es diagonal en la base BF, sus elementos de matriz

se calculan mediante los operadores de escalera [ZI]], obteniéndose

hiQ(ZQ);)]’j’Q’,UjQ = [‘](‘] + ]-) + ](] + ].) — 292] (5,,}/,06]'/]*(59/9
= Ao jadvedijde o
= AN dv 0o -1, (2.28)

donde los simbolos )\fg y )\;-EQ se definen como

ANy = VI +1) - QQF1) (2.29)
y
No=Vii+1)—-Q@Q=£1). (2.30)

Es de importancia notar que los elementos de matriz del potencial en el siste-
ma BF son diagonales en 2, lo que simplifica mucho el calculo numérico [20].
Para reducir ain mas el coste computacional se puede considerar la llamada
aproximacion CS, centrifugal sudden, que consiste en despreciar los acopla-
mientos que aparecen entre estados de diferente helicidad causados por los dos
ultimos términos de la Ec.

Respecto a la conservacién de la paridad, en el sistema BF no es tan in-
mediato como en el SF. Como la parte angular de la funcién de onda en el

sistema BF, y]‘]é‘/[ (7,£2), no tiene paridad definida, se tienen que utilizar las
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siguientes funciones angulares:

1
VIM (7,9Q) = —— (V87 (7, Q) + I(-1)" Y2, )], (231)
2(1 + 590)
con Q =0, 1...min(J, j).
Tanto en el sistema SF como en el BF se obtiene un sistema estandar de

ecuaciones acopladas de la forma
U"(R) = W(R)¥(R), (2.32)

donde la matriz W puede ser escrita como

2 I(l+1
_2my oy M)

e k2. (2.33)

Aqui, m es la masa reducida atomo-didtomo y W (R) es cierta representacion
matricial. En particular, en el sistema BF, dicha matriz se dividird en dos
bloques de diferente paridad: uno con 2 = 0, 1...min(J, j) cuyas funciones de
base asociadas tienen paridad I = (—1)7, y otro con k = 1...m1’n(Jﬁ'), con

J+1 La resolucién de estas ecuaciones

funciones de paridad I = (—1) como
cualquier ecuacion diferencial ordinaria, estd sujeta a unas condiciones de con-
torno apropiadas. En nuestro caso, dichas condiciones serviran para introducir
la matriz de scattering y obtener informacién relevante sobre magnitudes im-

portantes en una colision, tales como la seccién eficaz.

2.3.3. Solucién de las ecuaciones acopladas

En lo que sigue discutiremos un método para propagar la funcion de onda,
esto es, para integrar las ecuaciones acopladas con objeto de obtener el valor
de dicha funcion en toda la regiéon de interés.

Sea W(R) una matriz cuadrada cuyas columnas son soluciones linealmen-
te independientes del sistema de ecuaciones acopladas dado por la Ec.
Aunque en principio el nimero de ecuaciones es infinito, en la préctica sélo

utilizaremos un numero finito de términos en el desarrollo de las funciones de

en el sistema BF se resuelven dos conjuntos independientes de ecuaciones acopladas, uno
para cada bloque de paridad
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onda. Si definimos la matriz de la derivada logaritmica como
Y(R) = V' (R)¥(R)™, U(R) #0 (2.34)
el problema se reduce a resolver la ecuacion de Riccati
Y'(R) = W(R) - Y*(R) (2.35)

imponiendo ciertas condiciones iniciales. La ventaja de introducir la derivada
logaritmica es que las ecuaciones acopladas, que son de segundo orden, se
transforman en la Ec. 238 que es de primer orden. En dicho caso, el valor de
Y (R) estéa determinado para todo R una vez que se ha especificado un valor
inicial. Este es crucial cuando uno quiere distinguir entre procesos de distinto

cardcter (por ejemplo, entre un proceso ineldstico y uno de captura).

Por simplicidad describiremos brevemente cémo resolver las ecuaciones aco-
pladas en el caso inelédstico. En el siguiente capitulo ampliaremos dichos resul-

tados cuando tratemos procesos de captura, objeto de esta tesis.

Como se resaltarda en la siguiente seccion, la condicién inicial que debe
satisfacer la funciéon de onda en el caso de tratar con procesos de scatte-
ring ineldstico es W(R; — 0) ~ 0. En dicha regién, los autovalores de la
matriz W son muy grandes, por lo que una aproximacién razonable es des-
preciar Y'(R;), obteniendo Y (R;) ~ W (R;)'/2. Diagonalizando la matriz W,
CT(R)W (R;)C(R;) = k*(R;), se tiene Y (R;) ~ C(R;)k(R;)CT(R;).

Habiendo impuesto la correspondiente condicion inicial, ya sélo resta inte-
grar la Ec. desde R; hasta algiin punto final, fuera del rango del potencial

de interaccién.

2.3.4. Propagacion log derivative: la matriz Y

Para ver cémo se propaga la matriz Y (R), consideremos un problema sim-

plificado. Nos proponemos resolver

U(R) = —k*U(R), (2.36)
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propagando la solucién desde R; hasta Ro. La solucién general es
U(R) = Acos[k(R — Ry)] + Bsin[k(R — Rs)], (2.37)

luego
V'(R) = —Aksin[k(R — Ry)] + Bk cos[k(R — Ry)]. (2.38)

Como ¥(Ry) = Ay ¥(R;) = Bk, obtenemos

(\I/(Rg) ) ~ ( cos[k(Ry — R1)] Lsin[k(Ry — RQ]) (\I/(Rl) )
\I//(RQ) —k Sin[k?(RQ — Rl)] COS[k(RQ — Rl)] ‘I’,(Rl)

_ (Cl(RQ — Rl) CQ(RQ — R1)> <\I/(R1) )
C3(R2 — Rl) C4(R2 — Rl) \I//(Rl)

—C (‘I’(Rl)>, (2.39)
U'(Ry)

siendo C el propagador de Cauchy, bien conocido de la teoria de ecuaciones

diferenciales. Para nuestros propésitos definamos otro propagador, como
U (Ry) _ [ V1(By, R2) Yo(Ry, Ro) | [ —W(Ry)
U’ (Ry) Y3(R1, R2) Va(R1, R2) U(Ry)
—U(R
_y (YR (2.40)
U (R3)

Utilizando la definicién de Y (R) dada por la Ec. 34, y después de algo de

algebra, obtenemos
Y (Rg) = Va(R1, R2) — V3(R1, R2)[Y (Ry) + Vi(Ry, R2)| ' Va(Ry, Ra). (2.41)

Esta relacién de recurrencia es la base del método log derivative [23), 24, 26]. Se
divide el intervalo de integracién en una serie de subintervalos, se construye el

propagador ) en cada intervalo y se propaga la matriz Y mediante aplicacion
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recurrente de la Ec. 241l Una vez propagada la matriz Y, podemos recuperar
toda la informacion sobre la funcién de onda en el intervalo considerado me-
diante la Ec. B34l Para obtener la Ec. 241l debemos suponer que la derivada
de la funcién de onda no es nula en los extremos de los subintervalos conside-
rados, W'(Ry) # 0, W/(Ry) # 0. Como la divisién del intervalo de integracién
en dichos subintervalos es aleatoria, la probabilidad de encontrarnos con una

de las singularidades en la derivada de la funcién de onda es muy pequena.

Resulta comodo trabajar en cierta base local en la que la matriz de acopla-
mientos W (R) es diagonal, en vez de hacerlo en la base asintética usual. Esta

base puede definirse, por ejemplo, de tal forma que [23]

. 1 Ry

W=——— [ W(R)JR 2.42
B (R) (2.42)

sea diagonal. Como W (R) es hermitica (y real), el cambio de base viene dado

por una matriz unitaria (y ortogonal), T;;
TIWTe: = W (2.43)
1] ) LV :

estando la nueva base definida en el intervalo [Rg, R1]. De esta forma, VU(R)

es solucion de las ecuaciones acopladas
U3i(R) = Wi (R)Wy(R), (2.44)

donde
Wi;(R) = TSW(R)T; (2.45)

es la matriz de acoplamientos expresada en la base local. De manera similar
podemos deducir la expresién de la matriz log derivative en esta nueva base,
resultando

Yij(R) = TLY (R)T;. (2.46)

Suponemos que la matriz de acoplamientos es constante dentro del intervalo
[Ro, R1], siendo dicha constante el valor que toma la matriz en el punto medio

del intervalo considerado.

Si introducimos, por ejemplo, un potencial de referencia constante [24], de
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la forma

Wij(R) = 6ik3, (2.47)

se obtienen las siguientes expresiones para los bloques del propagador de la

ecuacion homogénea

U'(R) = W(R)¥(R) : (2.48)
sik?>0
yl(Rl, Rg) = k COth[kJ(RQ — Rl)]
Vo(Ri, Re) = ksinh™'[k(Ry — Ry)]
yg(Rl, RQ) = k‘Sll’lh[kJ(RQ — Rl)]
3}4(R1, Rg) = k‘ COth[k‘(RQ — Rl)] (249)
ysi k2 <0
yl(Rl, RQ) = kCOt[k‘(RQ — Rl)]
yQ(Rl, RQ) =k CSC[k‘(RQ — Rl)]
yg(Rl, RQ) =k CSC[k‘(RQ — Rl)]
y4(R1, RQ) =k COt[k(RQ — Rl)] (2.50)

La eleccién del potencial de referencia constante lleva consigo ventajas compu-
tacionales: acelera la convergencia de la solucién con respecto a la anchura del
intervalo de propagacién y ademads el algoritmo requiere tinicamente invertir
dos matrices por cada propagacion en cada intervalo, frente a las tres requeri-

das por el método log derivative original [26].

2.4. Secciones eficaces

En la practica, como los resultados de los experimentos de colisién se expre-
san en funcion de secciones eficaces, resulta interesante introducir el concepto
de las mismas desde el punto de vista fisico, de modo fenomenolégico.

Para ello, consideremos por el momento colisiones entre dos haces altamente
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colimados, uno con atomos A y otro con didtomos BC, de densidades numéri-
cas na y npc. Cada haz tiene una velocidad definida, va4 y vpo. Si dichos
haces se cruzan en una regién de volumen AV y dN (0, ¢) es el numero de
particulas dispersadas por unidad de tiempo en el elemento de dngulo sélido
dQ en el sistema CM (@ es el dngulo de deflexién con respecto a la velocidad
relativa inicial, v, y ¢ es el angulo acimutal), la seccién eficaz diferencial (DCS,

differential cross section) de reaccién es

da_R( )_dN/dQ
a2 Y T TaNpe

(2.51)

donde Npc = npcAV es el ntimero de blancos e I = n4v es la intensidad del
haz A. Si los haces incidentes no estan orientados ni alineados, habra simetria
cilindrica alrededor del eje de velocidad relativa incidente, luego no existira de-
pendencia con el dngulo acimutal ¢ (midiendo todo en el sistema CM). Hay
que notar que, aunque normalmente las intensidades se miden el el sistema de
laboratorio en funcién del dangulo de deflexién respecto a la direccién original
del haz, en el limite de blanco estacionario (didtomo BC' muy pesado), éstas
coinciden con las verdaderas, en CM.

La seccién eficaz total de reacciéon se define como
N
~ IaNBc’

or(v) (2.52)
donde N es el ntimero total de moléculas deflectadas para todos los angulos
por unidad de tiempo. Como N puede obtenerse integrando dN (9, ®) a todo
angulo sdélido, se tiene

4m o
or(v) :/0 Cii—QR(v,Q)dQ. (2.53)

Los experimentos de haces moleculares proporcionan una alta resolucién
energética inicial y se utilizan para medir la dependencia de la seccién eficaz
con la energia de colision. Ademas de dicha dependencia, la seccion eficaz de-
pende del estado interno tanto de los reactivos como de los productos, asi como
de los grados de libertad internos. De esta forma surge la seccién eficaz de re-

accién estado a estado, o;f, que es una de las magnitudes que proporciona la
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informacién mas detallada posible sobre el proceso reactivo.

2.4.1. Sistema fijo en el espacio

Llegados a este punto debe quedar claro que existe una relacién evidente,
desde el punto de vista fenomenoldgico, entre seccién eficaz y probabilidad
de reaccién. Matematicamente, dicha probabilidad puede relacionarse con los
elementos de matriz de la matriz de scattering, S, (apéndice [A]).

En caso de trabajar en el sistema SF, podemos introducir la matriz S im-
poniendo las condiciones de contorno que debe satisfacer la funcién gb(R)j/]lfz/

(ver Ec. ZT9l). Imponemos regularidad en el origen,
Jjl
Py (R =0) — 0, (2.54)

y tenemos en cuenta que el efecto del potencial es introducir una fase en la

funcion de onda asintética,

j 1 )
Jjl o
qu,Jl,Z/(R — 00) — 7/(53,,],5”51},1}6 i(ky; R—1m/2)

j'v
_Sj(]’l/ ) ez(kv 4 R= l7r/2)) (255)

v’ jlv

Si expresamos la forma asintética de la funcién de onda estacionaria como
una superposicion lineal de una onda plana entrante mas una superposicién de
ondas esféricas salientes, encontramos el desarrollo de dichas ondas esféricas

. JM . . .
en las funciones Wy 6 (Ec. E19) e identificamos la parte entrante y saliente,
se obtienen unas expresiones para la matriz de scattering (ver detalles en [22])

de tal forma que la seccién eficaz integral (ICS, integral cross section) queda
ot (E k2 Z (2 + )P 1y (E), (2.56)

donde

Pz;]] l—vj (E 2] +1 Z ‘ v’ 'l ’Ujl )’ (257)
Ji'l

es la probabilidad de transicién desde el estado inicial vj al estado final v'j’
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(también llamada funcién de opacidad). La suma anterior viene restringida

por la conservacién del momento angular total y de la paridad.

2.4.2. Sistema fijo en la molécula

En este caso, las condiciones de contorno apropiadas para estudiar la colisién

son
Gy (R =0) = 0, (2.58)
i 1 ) )
¢j/j§¥zl(R - OO) — 7(5].,].5(2/(251)/Uefl(kijf(JJr])ﬂ-/Q)
/
kj/v/
— S e’ Evs BT/, (2.59)

De modo similar al caso anterior, podemos expresar la ICS como

T 1
=57 2 TS B, (2:60)
vj 2 JOQ

O-’l}’j’<—’l}j(E)

donde la suma sobre Q y Q’ estd restringida por la conservacién de la paridad,I,
y del momento angular total, J.
Del mismo modo, la DCS estado a estado queda
doy jr 1 1

- - - 2 2
Gt 0B = grgry DIOEP 0B, @6

siendo

Fe(0,B)=> (2] + 1)ddo (7 = 0)S(7} 1 o1 4.0 (E)
7

fo(0,B)=>"1(2] + 1)dho (0)SY 11 v j.o(E)- (2.62)
1J

Las f que aparecen en la relacion anterior son las amplitudes de scattering,
0 es el angulo de scattering en el CM y dgk, es un elemento de las matrices

de rotacién reducidas [2ZI), 22]. Nétese que, cuando tratemos con colisiones
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reactivas, deberemos anadir un ntimero cuantico mas, «, que denotara el canal
quimico que se estd considerando.

En este punto, el problema de la colisién dtomo-didtomo estéd formalmente
resuelto. El procedimiento ha consistido en desarrollar la funcién de onda en
la base que consideremos conveniente en cada caso, para después plantear las
ecuaciones acopladas y resolverlas mediante propagacion log derivative. En
el siguiente apartado se expondrd cémo se van a imponer las condiciones de
contorno correspondientes a la funciéon de onda Y para evaluar la matriz S y,

por consiguiente, obtener las secciones eficaces y demas observables de interés.

2.4.3. Evaluaciéon de la matriz S a partir de la matriz YV

Podemos obtener la matriz de scattering utilizando la condicién de contorno
equivalente a la Ec. 5 (dicha condicién se expresa de manera mas conve-
niente en el sistema SF), pero expresando el resultado en funcién de la funcién

de onda Y en vez de W. De esta forma, la Ec. puede ser reescrita como
V(R — o0) ~I(R) — O(R)S(E), (2.63)

donde las matrices I y O representan, respectivamente, ondas entrantes (in-
coming) y salientes (outgoing). Estas matrices I y O se obtienen a partir de
las Ecs. y haciendo cero el término de potencial y sus elementos de

matriz vienen descritos por

Loji(R) = kM *hy (koj (R)) (2.64)

Ouji(R) = kB (kuj (R)), (2.65)

donde iLl:t(k‘vj (R)) son funciones de Riccati-Hankel entrantes (—) y salientes
(+) 3.
Combinando la Ecs. EE34 y se obtiene la siguiente expresién para la

matriz de scattering:

=
=
£
o
=
£
|
Q
=
£
=

(2.66)
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donde R, es cierto valor de R en la zona asintética.

A partir de la ecuacién anterior se puede deducir que la matriz S es simétrica
y unitaria (siempre y cuando no incluyamos canales cerrados en el conjunto de
funciones de base y, por lo tanto, los elementos k,; sean reales). Por lo tanto,
si interpretamos el médulo cuadrado de los elementos de matriz de S como
una probabilidad (ver apéndice [Al), la unitariedad de S implica que, en un
proceso de scattering ineléstico, el flujo se conserva (en el capitulo siguiente
estudiaremos un modelo estadistico cudntico en el que se utilizardn matrices

S no unitarias).

2.5. Propagacion temporal de paquetes de onda

Del mismo modo que podemos resolver el problema de la colisién atomo-
didtomo propagando la funciéon de onda en el espacio, también podemos tra-
tarlo mediante propagacion temporal. Dicha técnica pretende obtener infor-
macion sobre la dindamica del sistema resolviendo la ecuacién de Schrodinger

dependiente del tiempo,

L O0U(t)
B
ot

La estrategia general se lleva a cabo en tres pasos:

= HU(t) (2.67)

= se elige un paquete de ondas (WP, wave packet) inicial, ¢(x,t), que descri-

ba el intervalo de energias y condiciones iniciales que se quieren simular.

= se resuelve la Ec. 87 propagando durante un tiempo suficiente para

describir el proceso de colision.

= se calcula la probabilidad de reaccién.

Normalmente se escribe el WP inicial en coordenadas de Jacobi (de reactivos
o de productos) para después aplicar la transformacién entre ambas coorde-
nadas sobre la funcién de onda. Puede construirse el paquete inicial como una
funcién gaussiana de la coordenada de traslacién, con una anchura y velocidad
media adecuadas para describir el intervalo de interés.

Aunque existen diferentes métodos para resolver numéricamente la Ec.

[28], en esta tesis se han realizado célculos de WP mediante el método de
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particién del operador (S-O, split-operator), en el que se evalia el propagador

de evolucion temporal usando la expresion

o~ tHAL/R _ —i(T+V)At/h _ —~iVAt/2h ,~iT At/ B~V At/2h (2.68)

Una vez propagado el WP, se calcula la informacién deseada (por ejemplo,
la probabilidad de transiciéon, usualmente determinada mediante la relacién
existente entre el flujo entrante y el saliente para un determinado proceso).
Para generar resultados resueltos en la energia se aprovecha la correspondencia

(mediante la transformada de Fourier) entre ésta y el tiempo.

2.5.1. El método de flujo

En el formalismo de propagacion de paquetes de onda dependientes del
tiempo (TDWP, time dependent wave packets), calcularemos la probabilidad

de reaccién partiendo de cierto estado vibro-rotacional de reactivos vj, como

Pyi(E) = (u; (E)| F [y (E)), (2.69)

donde F es el operador de flujo reactivo y 1,,;(£) una funcién de onda de scat-
tering independiente del tiempo. Esta funcién de onda 1), () puede obtenerse

a través de la transformada de Fourier de un WP inicial ¢,;(t), como

1
(00 (E) |60 (0))

i (E)) = /0 M (1)), (2.70)

donde
|Gu; () = e "9 6,5(0)). (2.71)

El término ie representa el potencial de absorcion, que definiremos con mas
detalle en la seccion siguiente. En la expresién anterior, <p;J(E) es la funcién

de onda entrante en el canal vj con energia F, expresada como

o (B) = v PR (kR x (r) Vi M (R, 7). (2.72)
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Elegiremos el WP inicial (de tipo gaussiano) como

_ (R—Rq)?

o (0) = 27

—ikoR L
ij(r)Y}}]M(R, 7). (2.73)

En las Ec.s y B3 Yl]J M es un arménico bipolar (que se escribe como
combinacién lineal de Y, e Y jm;), vy; = hk/m es la velocidad asintética en
el canal inicial de reactivos vj y k = 2mE,/h? el nimero de onda asintético.
m es la masa total reducida del sistema y F. es la energia colisional. Ry, kg y
ARy son, respectivamente, el centro, el vector de onda y la anchura promedio
del WP.

A partir de la definicién dada para el operador de flujo en [29], podemos
escribir dicho operador utilizando coordenadas de Jacobi,

- ih [ 02 o
F = —% W}L(T - Tl) - h(T - Tl)ﬁ s (274)
donde h(r —r1) es la funcién de Heaviside cuyo argumento define la superficie

a través de la cual se calcula el flujo, en este caso r — r; = 0.

2.5.2. Potenciales de absorcion

La funcién de onda de cualquier problema de scattering no estd acotada en
el espacio, mientras que la malla utilizada para representarla es de tamano
finito. Por lo tanto, dicha funciéon de onda sufre una reflexiéon en el borde,
como si se encontrara con un potencial infinito en la frontera. Una posible
minimizacién de este problema seria emplear mallas suficiéntemente grandes,
pero la solucién se encareceria enormemente desde el punto de vista numérico.
Otra opcién consiste en introducir un potencial (éptico o de absorcién) en la
zona final de la malla, de tal forma que se elimine la reflexiéon artificial en
dicha region.

La inclusién de estos PA es arbitraria, tanto respecto a la forma funcional
como a los parametros que contiene. Usualmente se procede escogiendo cierta
expresion para el PA, —ie(r), para después ajustar los pardmetros de los que
depende optimizando la absorcién. Se ha observado que la mayoria de los PA

asi elegidos dan como resultado coeficientes de transmisién y de reflexion no
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nulos, por lo que ambos deben ser tenidos en cuenta a la hora de optimizar
la absorcién. Esto se consigue minimizando la suma de las probabilidades de
transmision y de reflexion. Evidentemente, el problema resultaria mucho més
sencillo en el caso de que se tratara con un PA libre de reflexion o transmisién.

En este trabajo hemos utilizado un PA de transmisién nula que depende sélo
de un parametro (la regién de absorcion), deducido originalmente por D. E.
Manolopoulos [30]. Este PA tiene una singularidad de segundo orden en el final
de la regién de absorcion, lo que le hace estar libre de transmisién. Ademas
estd completamente determinado por un sélo parametro (la anchura de la
regiéon de absorcién), garantizando unas propiedades de reflexién apropiadas
a medida que éste aumenta.

Dicho potencial puede expresarse usando funciones inversas de integrales

elipticas, pudiendo aproximarse por una expresion del tipo

4 4 8

y(@) = (c—x)2 * (c+z)2 &

(2.75)

donde z es cierta variable adimensional y ¢ esta relacionado con la anchura de
la zona de absorcién.

Aunque este tratamiento es valido tinicamente cuando la funcién de onda es
semiclasica, puede demostrarse [B0] que el PA obtenido proporciona probabi-
lidad de transmision nula también en el caso cuantico. Es interesante resaltar
que el PA obtenido no esta libre de reflexién, aunque en la deducccion original

se haya partido de una funcién de onda que si lo estaba.



3. Modelo estadistico-cuantico de
colisiones atomo-diatomo

3.1. Introduccidén

Tal y como se mencioné en la introduccion, una posible clasificacién es la
que distingue entre, por un lado, reacciones que son resultado de un meca-
nismo directo, en el cual la colisién es tal que el enlace quimico que mantiene
unido al didtomo se rompe muy rédpidamente (reacciones de abstraccion) y, por
otro lado, colisiones que dan lugar a la formacién de un complejo triatémico
intermedio entre reactivos y productos durante un periodo de tiempo relati-
vamente largo (reacciones de insercion). La dindmica asociada a cada tipo de
reaccién es completamente diferente, siendo fundamental para conseguir una
completa descripcion de ésta, el conocimiento de los mecanismos precisos que
intervienen.

Una de las principales caracteristicas de las reacciones de insercién es la
existencia de pozos de potencial profundos (ver Fig. Bl), lo que encarece los
calculos exactos debido a que el pozo soporta numerosos estados ligados y
resonantes que hay que converger. No es extrano, por tanto, que para este
tipo de procesos se empleen, con gran frecuencia, métodos aproximados, como
por ejemplo tratamientos estadisticos. La justificacion a priori de este tipo de
técnicas para estudiar reacciones de insercién es doble, ya que por un lado
encontramos, como se ha indicado antes, un gran ntmero de estados ligados
y resonantes y, por otro, al tratarse de un proceso con un tiempo caracteristi-
co considerablemente largo, la energia de la reaccién puede redistribuirse de
manera aleatoria por todos los modos del complejo intermedio.

El modelo estadistico cuéntico que emplearemos en este trabajo para estu-

diar parcialmente la dindmica de ciertas reacciones quimicas, fue desarrollado

35
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por D. E. Manolopoulos y colaboradores [31] y ha sido utilizado en numerosas
ocasiones para el estudio de reacciones dtomo-didtomo [32]. En este capitulo
analizaremos el origen de modelos similares tanto en el campo de la Fisica Nu-

clear como Molecular. Asimismo, veremos cémo la principal diferencia entre

AB+C

A+BC .‘. @
® ®o

ABC

®e

Figura 3.1: Formacién de un complejo triatémico intermedio en el seno de un pozo de
potencial profundo.

procesos de scattering inelastico y procesos de captura, base del SQM, es la
condicion inicial que se impone sobre la funcién de onda. Se describird cémo
se calculan los elementos de matriz de S bajo la aproximacion estadistica y se
profundizaré en el estudio de las DCS, que para este tipo de procesos, resultan
ser simétricas con respecto al valor 8 = 90° en el sistema CM. Concluiremos
el capitulo con una seccién dedicada al radio de captura, que es el parametro
fundamental del que depende en mayor medida una correcta aplicacion del

SQM.
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3.2. Origenes del modelo estadistico

3.2.1. Fisica Nuclear

La mayor parte de las consideraciones que se van a hacer sobre la dinamica
de procesos moleculares que involucran la formacion de complejos intermedios
tienen su origen en el contexto de la Fisica Nuclear. En particular, la teoria del
ntcleo compuesto, que fue desarrollada para explicar la dindmica de algunas
reacciones nucleares que ocurren después de la colisién entre un neutrén y
ciertos nucleos, constituye una gran influencia en el desarrollo posterior de
las correspondientes técnicas que permiten estudiar procesos de insercién en

Fisica Molecular.

El modelo del nicleo compuesto [33, B4] se introdujo como posible respuesta
a alguno de los interrogantes surgidos en estudios experimentales sobre colisio-
nes neutrén-nucleo. En dichos experimentos las secciones eficaces de captura
resultaban ser del mismo orden de magnitud que las correspondientes al scat-
tering completo neutron-nicleo. De la misma manera, la probabilidad de que
un neutron fuera capturado por un nicleo pesado, para asi formar otro isoto-
po, era sorprendentemente grande. El anélisis del espectro de rayos - revelaba
que el tiempo de vida del nucleo excitado que se forma en el transcurso de
la colision es superior a lo esperado. Por lo tanto, la duraciéon del encuentro
entre el neutrén y el nicleo debe ser necesariamente mayor que el tiempo que
tarda el neutrén en atravesar el nicleo. No es de extranar que, a la vista de
estos resultados, se propusiera que la probabilidad de formacién de un siste-
ma compuesto en estas colisiones neutrén-nicleo fuera no despreciable [33]. Es
mas, los estados virtuales de dicho compuesto deberian estar en resonancia con
estados del sistema neutrén + nicleo (ambos separados). Esta caracteristica
explicaria los picos tan estrechos y préximos que se observan cuando se bom-
bardean nicleos pesados [34] 35].

El modelo del niicleo compuesto divide la reaccién nuclear en dos partes bien
diferenciadas, tratando la formacion y subsiguiente fragmentaciéon del comple-
jo intermedio, como procesos independientes. De acuerdo con dicho modelo
se supone que, depués de la colisién entre una particula incidente (a) y un

nucleo pesado (A), se forma un sistema A + a en un estado altamente excita-
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do. La energia de excitacién es ' = E, + €, donde € es la energia de a y E,
es su energia de ligadura al sistema compuesto. Se admite que el exceso de
energia que aporta el proyectil se redistribuye entre todas las particulas que
forman parte del nicleo compuesto. Por lo tanto, después de la distribucion
del contenido energético, es de esperar que la eyeccién de particulas sea Uni-
camente consecuencia de mecanismos internos, sin ninguna conexién con las
primeras etapas de la colisién [33]. Asimismo, la expulsién de particulas desde
un nucleo compuesto con gran densidad de niveles fue tratada estadisticamen-
te a partir de analogias termodinamicas con la evaporacién de una particula
desde un cuerpo a baja temperatura [36, B7]. El método estadistico desarro-
llado por Weisskopf da lugar a una expresiéon maxwelliana para la distribucion
de energia de los neutrones dispersados desde nicleos pesados altamente exci-
tados [36]. Las predicciones de dicho modelo estadistico fueron comprobadas
mediante una serie de estudios experimentales. De esta forma, las secciones
eficaces (tedricas), asi como la estimacién de la temperatura a la que queda
el nicleo residual una vez que el neutrén es expulsado, estan en buen acuer-
do con los valores medidos en varios procesos nucleares [38, B9, A0, A1, @2].
Las discrepancias encontradas entre las predicciones tedricas y experimentales
[3] fueron atribuidas a una posible redistribucién incompleta de la energia de
colisién [A4, E5]. Dependiendo de la proporcién de energia de colisién que se
reparta entre todos los constituyentes del niicleo compuesto, podemos diferen-
ciar entre dicho modelo y otras aproximaciones teéricas, como por ejemplo el
método 6ptico 6. En este ultimo, toda la energia se concentra en un tnico
neutrén, que puede ser distinguido de entre el resto de particulas que con-
forman en nicleo compuesto. Ademds, la energia que introduce la particula
interactuante se pierde mucho antes de que pueda tener lugar una completa
distribucién aleatoria entre todos los constituyentes. Los limites que marcan
la validez de uno u otro modelo vienen definidos por la energia de colisién.
De esta manera, el niicleo se comporta como si fuese parcialmente transparen-
te a particulas altamente energéticas (E ~ 100 MeV) HE6, E7]. Por lo tanto,
la posibilidad de formacién de un ntcleo compuesto a partir del impacto de
un neutrén incidente parece estar restringida al caso en el que dicho neutrén

incide a baja energia.



3.2. Origenes del modelo estadistico 39

La aplicaciéon de las aproximaciones estadisticas en el modelo del nicleo
compuesto constituye una gran simplificacién en el tratamiento teérico de las
reacciones nucleares, pudiendo evitarse el uso de la teoria completa de scat-
tering. Esto puede verse a partir de la férmula de Weisskopf [B6l, B7], en la
que queda patente que la seccién eficaz no depende de los niveles de energia
individuales. Es posible expresar la seccién eficaz de reaccion para el proceso
completo como el producto de un término que contiene la seccién eficaz para
que la captura de la particula incidente por parte del nicleo dé lugar a la for-
macién de un nucleo compuesto y una anchura que describe el decaimiento de
dicho compuesto mediante emisién de particulas [A8, B9, B0]. Una de las conse-
cuencias mas interesantes entre la separacién entre formacion y decaimiento es
que los términos de interferencia entre distintos valores del momento angular
total (J), orbital (I) y de paridad se anulan cuando promediamos sobre mu-
chos estados compuestos, tanto en el caso de ondas entrantes como salientes.
Por lo tanto, la distribuciéon angular que se obtiene para la transiciéon entre
el estado inicial, (a,«), y el final, (b, 3), donde a y b representan el estado de
la particula incidente y de la que es expulsada, respectivamente, y (a, 3) son
los estados correspondientes a los nticleos, antes y después de la colision, es

(considerando todos los espines nulos) [A9]:

o 2
o(ac,b3:0) ~> %PMPM]PZO(H)P, (3.1)
=0

donde PlO son los polinomios de Legendre asociados, P,; es el factor de pene-
tracién del neutrén incidente en el blanco para formar el nticleo compuesto
K9], Py son las correspondientes probabilidades de fragmentaciéon y F(1) es
la suma de las probabilidades de formacién y fragmentacién sobre todos los
posibles estados iniciales y finales. Como resultado de las consideraciones ante-
riormente mencionadas, la Ec. Bl para la DCS es simétrica respecto al angulo
de scattering = 90° (zona sideways). La proporcién entre intensidades en
la zona forward (0 = 0°) y backward (6 = 180°) viene determinada por: (i)
la mayor onda parcial contribuyente, I, y (ii) el valor de [ que proporciona
la seccién eficaz mayor. El valor [, dependera de la capacidad que tengan

las particulas entrantes y salientes para sobrepasar la barrera de potencial
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centrifugo que genera el momento angular. En aquellos casos en los que el
ntcleo compuesto se forma con momento angular muy elevado pero su proyec-
cién a lo largo de la direccién del vector que une los fragmentos es pequena,
la DCS viene descrita por una funcién 1/sin 6, con picos muy prominentes en
las direcciones forward y backward [B1l B2 B3l B4]. La anisotropia en las DCS
también puede relacionarse con otras propiedades del nicleo que se fisiona,
como el momento de inercia efectivo, la temperatura nuclear y la proyeccién

del momento angular total sobre el eje de simetria nuclear.

Las desviaciones observadas respecto a las predicciones estadisticas fueron
interpretadas como evidencia de mecanismos de reaccién que no involucraban
la formacién de ningin nicleo compuesto [65, B8, 57, B8]. Ademds, tal y como
Weisskopf discute en un articulo de revision sobre la evolucién de la Fisica
Nuclear [29], es necesario reconsiderar la descripcién de este tipo de procesos
mediante tnicamente dos etapas. De entrada cabria cuestionarse la rapida y
completa redistribucién de la energia transportada por el neutrén entre todos
los constituyentes del sistema. Como alternativa, el autor sugirio la posibilidad
de racionalizar estos procesos mediante tres etapas: (i) la etapa de particula
independiente; (ii) la etapa de sistema compuesto y (iii) la etapa final en
la que los productos de la reacciéon se separan unos de otros. En la primera
etapa, el neutrén incidente interacciona con el niicleo blanco, que viene a ser en
esencia una pared de potencial, y describe como dicho neutréon va perdiendo su
independencia con respecto al nicleo. La segunda etapa describe propiamente

la interaccién entre la particula incidente y el nicleo.

Muchos procesos nucleares parecen corresponder a la situacién intermedia
entre los dos mecanismos de reaccién extremos: (i) la colisién directa entre la
particula incidente y un unico neutrén, dando lugar a la eyeccién directa de
uno de los constituyentes de dicho nucleo y (ii) la situacién, previamente dis-
cutida, que comporta la formacion de un nicleo compuesto con la subsiguiente
division de la energia entre todos los nucleones. Weisskopf concluye su estudio
sugiriendo que, a pesar de la gran variedad de procesos nucleares existentes,
la probabilidad de que se forme un nicleo compuesto cuando la energia de

colisién es menor que 25 eV es bastante elevada.

De igual forma, se investigd con cierto interés la posibilidad de encontrar si-
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tuaciones en las cuales el modelo del niicleo compuesto es valido mientras que
ciertas hipdtesis estadisticas no lo son [60, [61]. Asi, se midieron distribuciones
angulares para varias energias de colision muy proximas entre si, aunque sin
obtener resultados concluyentes. Por otro lado, es interesante recordar que las
propiedades de simetria de las DCS no son consecuencia estricta de la existen-
cia de un nucleo compuesto, sino del hecho de que dicha especie intermedia
posee un gran numero de niveles, muy cerca unos de otros, de tal forma que

es susceptible de ser estudiada mediante un tratamiento estadistico [61J.

3.2.2. Fisica Molecular

Los experimentos de haces moleculares cruzados que se desarrollaron a par-
tir de los anos 60 del pasado siglo constituyen una herramienta muy valiosa
para estudiar la dinamica de las reacciones quimicas. Entre otras cosas, en
estos trabajos, utilizando la relacién entre los vectores de velocidad correspon-
dientes a estados asintéticos entrantes y salientes impuesta por la conservacion
de la energia y el momento, se pueden obtener distribuciones angulares y de
velocidad de los productos [62]. El propésito de tales medidas es observar si
existen direcciones preferidas que correlacionen las velocidades de reactivos y
productos, asi como entender el mecanismo de reparto de energia y de mo-
mento angular entre los distintos grados de libertad de los productos y su
movimiento de traslacién relativo [63]. Es interesante senalar que ya desde los
primeros trabajos de Hershbach y colaboradores [62, 63, 64, 65, y siguiendo
lo establecido en el campo de las reacciones nucleares, uno de los argumen-
tos fundamentales empleados para analizar las distribuciones angulares expe-
rimentales fue la existencia de simetria alrededor de la zona sideways para
concluir o no la formacién de un complejo intermedio de vida larga durante el
curso de la reaccién [66, 67, 68, 69, [70].

Efectivamente, los primeros esfuerzos para interpretar las DCS obtenidas
experimentalmente consistieron en la adopcién de las mismas ideas anterior-
mente expuestas en el modelo del niicleo compuesto para la fisién nuclear. En
el caso de reacciones en las que se forma un complejo intermedio de vida larga,
se encontré que la forma de la distribucion angular viene determinada por el

momento angular disponible, tanto en reactivos como en productos.
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Estas ideas fueron adaptadas directamente al contexto de las colisiones mo-
leculares reactivas [[1l [72]. En particular la PST, inicialmente desarrollada
en los anos 60, constituye un buen ejemplo de tratamiento estadistico de
procesos moleculares mediados por la formaciéon de un complejo intermedio
[73, [74, 75, [76, [77, [78]. El postulado principal de dicha teorfa es que la des-
composicion del citado complejo viene determinada por el espacio de fases
disponible para cada producto de la reaccion, una vez que se ha impuesto la
conservacion del momento angular y de la energia. Posteriormente, Miller [79)
obtuvo algunos de los ingredientes esenciales que subyacen en la mayoria de
las versiones modernas de los modelos estadisticos. En particular, expresé la
probabilidad de transicién entre los estados inicial (¢) y final (f) como el pro-
ducto entre la probabilidad de formacion del complejo desde el canal i y la
probabilidad de fragmentarse en el canal f. La probabilidad estado-a-estado
se obtuvo mediante un promedio energético, lo que imposibilita conocer la

estructura resonante del proceso reactivo.

Anos més tarde, Miller, Pollak, Pechukas y Levine unificaron la Teoria del
Estado de Transicién, originalmente pensada para aplicarse en reacciones di-
rectas, tratando de hacerla apropiada también para el tratamiento de reaccio-
nes indirectas [80), 8Tl 82]. A lo largo de las tdltimas décadas, aunque han sido
desarrollados algunos otros modelos estadisticos basados en diferentes aproxi-
maciones a dicha teorfa, todos ellos tienen como ingrediente fundamental la
distribucion aleatoria de la energia entre los grados de libertad del complejo

en un intervalo de tiempo ma&s corto que su vida media.

Es interesante senalar que la correspondencia entre comportamiento es-
tadistico y la formacién de complejo intermedio no es total. En algunos casos,
como en la PST de Light y colaboradores, el limite estadistico es considerado
como resultado de la existencia del citado complejo. Atn asi, existen situacio-
nes [72, B3, ®4] en las que dicho limite se alcanza mediante otros mecanismos
distintos. En particular, se han encontrado algunos resultados experimentales
para los procesos O(*P)+HX (donde X es un &tomo halégeno) que pueden
ser descritos mediante diferentes tratamientos estadisticos [85], R6, 87, [88], en

oposicion al caracter directo que se presupone para dichos procesos.
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3.3. Calculo de la matriz S con el modelo estadistico

La aproximacién estadistica que utilizaremos en el presente estudio puede
englobarse dentro de la teorfa mas general de Miller [79], resultando conve-
niente enlazar sus resultados seminales con los fundamentos del SQM tal y

como se va utilizar.

La probabilidad de transiciéon desde el canal j al canal 4, a la energia E , es
P;(E) =|Si;(E)P, (3.2)

siendo S;; elementos de la matriz de scattering. La simetria de ésta implica

que la probabilidad de transicién satisface
Py;(E) = Pyu(E), (3.3)
mientra que la unitariedad de S lleva a que

ZPU(E) =1L (3.4)

Recordemos que la simetria de S;; tiene una interpretacién clara: la teoria

debe ser consistente con la reversibilidad microscépica.

Una de las contribuciones més interesantes de la teoria desarrollada por
Miller es la de la expresién de la probabilidad de reaccién como resultado de
un promedio de energia en un intervalo mucho mayor que la anchura de las
resonancias asociadas al complejo intermedio. En concreto, dicha probabilidad
se expresaria como

pi(E)p;(E)
(Pij(E)) = Py(E) + =" (3.5)
A R WA
siendo PZ(;(E) la probabilidad de una transicién directa j — 7 (sin formacién

de complejo), y

pi(B) = 1= PY(E) (3

la probabilidad de formacién del complejo (probabilidad de captura) desde el

canal j. Como resultado de dicho promedio en energias no es posible reproducir,
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mediante estos métodos estadisticos, la estructura de resonancias tipica de un
proceso de insercién. Por otro lado, ya que el factor
pi(E)

7219 (B (3.7)

puede interpretarse como la fraccién de complejo que se fragmenta segin el
canal i, queda asi patente, en la Ec. B el desacoplamiento que se produce
entre la formacién y la disociaciéon del complejo: ambos sucesos se tratan de
forma independiente, pudiendo expresarse la transicion j — i como el producto
de la probabilidad de captura desde el canal j por la probabilidad de disociacién
desde el canal 4. Si introducimos la notacién completa que da cuenta de los
distintos canales involucrados, la paridad total, estados iniciales y finales de
la colisién y el momento angular total, la probabilidad de transicién v, j,l —

v, 7', I' se expresa, en el sistema SF, como

IJo IJo
D, E D, E
S5 witl? = Pl o ~ =2 v (E)pui (E) (3.8)

1 1 —
v’ j'lvjl Ev//j//lupi;{jo»‘,l//(E) ’

donde vjl se refiere a los nimeros cudnticos vibracional, rotacional y de mo-
mento angular orbital asociados al canal de entrada y v'j'l’ a los correspon-
dientes en el canal de salida. La suma que aparece en el denominador se efectia
sobre todos los canales abiertos energéticamente, tanto de reactivos como de
productos. Con el indice « distinguimos ente los distintos canales de la reac-
cion. Notese que para reacciones que involucren tres atomos distintos, A +
BC, para ciertas energias, habria incluso dos posibles canales de productos A
+ BC (e =2) y AC + B (a = 3). Como veremos mas adelante, las probabili-
dades de captura las calcularemos segin la Ec. B T2, en virtud de pérdida de

la unitariedad de la matriz S.

3.4. Condicion de captura

En la secciones 1.3.3 y 1.4.1, al tratar el problema del scattering inelédstico,
se mencion6 cémo la condicion inicial en R = 0 condiciona las propiedades de

la matriz S (siendo, en dicho caso, unitaria y simétrica). Por el contrario, el
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modelo estadistico requiere una condiciéon inicial de captura en vez de la usual-
mente considerada (regularidad de la funcién de onda en el origen). En esta
secciéon se discutird el efecto que tiene la condicion de captura, en particular
en el hecho de considerar matrices S no unitarias.

Recordemos que, segin la ecuacién de Riccati (Ec. Z30)), es necesario evaluar
la funcién de onda en un punto inicial, que denotaremos por R, (radio de
captura). Aunque en general no es posible definir un valor de captura inicial
exacto y mecano-cuantico para la matriz Y, es posible hacerlo usando una
aproximaciéon JWBK multicanal de orden cero. En particular, si C' es la matriz

ortogonal que diagonaliza la matriz de acoplamientos en R = R,,
CTW(R.)C = —kE, (3.9)
el valor inicial viene dado por [B1]
CTY(R.)C = —ik. k*>0 (3.10)

CTY (R.)C = +k.| k2 <0 (3.11)

Nétese que Y (R,) es una matriz compleja y que, en virtud de su definicién,
permanecerd compleja a lo largo de toda la propagacion, desde R. hasta R,
(este ultimo punto denota la zona asintética). Como consecuencia la matriz
de scattering no serd unitaria, lo que implica que, al formarse el complejo
intermedio, el flujo no se va a conservar. Asi, podemos expresar la probabilidad

de formacién del complejo intermedio a partir del canal vjl como,

PELE) = 1= |SH (B, (3.12)

,v/j/l/

donde I, J denotan, respectivamente, paridad y momento angular totales.

3.5. El radio de captura

Hemos senalado que una de las principales caracteristicas de las reacciones
que proceden mediante la formacién de un complejo intermedio es la falta

de correlacion entre propiedades en el canal de reactivos y el de productos.
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La casi necesaria presencia de un pozo de potencial profundo entre ambos
canales favorece, en efecto, un reparto aleatorio de la energia disponible. La
comprobacién exacta de esto pasa, sin embargo, por la necesidad de converger
todos los estados ligados y cuasiligados que sustenta el pozo, lo que resulta
muy complicado de realizar (tal y como se comenté en la introduccién del
presente capitulo). E1 SQM soslaya ese problema puesto que la zona de la
PES que contiene el pozo no es tenida en cuenta en el cdlculo. El radio de
captura establece la frontera que, separando la regiéon del pozo del resto de
la PES, evita los problemas de céalculo citados. Por otro lado, la divisién del
problema en antes y después del pozo implica, obviamente, la existencia de
dos radios de captura, uno en cada canal.

La eleccién del radio de captura se lleva a cabo estudiando la topologia de

la PES en cada canal de forma separada. Esta eleccién tiene que ser tal que:
= Evite la zona del pozo profundo y de los pozos de Van der Waals

= Incluya las posibles barreras, lo que es necesario para tener en cuenta un
posible efecto tunel.

Para ilustrar dicho procedimiento, en la Fig. se muestra un esquema

1+ \ |
05 [ \
\
ol
\.

-0.5

L L L L L L L
0.5 1 15 2 25 3 35 4 45
R

Figura 3.2: MEP con pozo profundo permitiendo elegir diversos radios de captura

(senialado con lineas verticales en la figura), uno de los cuales (en rojo) permite incluir
posibles efectos provocados por la barrera de potencial.

simplificado de un camino de minima energia (MEP, minimum energy path)
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sobre la PES. En caso de que exista una barrera después de la zona del pozo
profundo (segin avanza la coordenada de reaccién), es posible una eleccién del
radio de captura inicial que incluya dicha barrera. En la Fig. B2 se representan
dos posibles elecciones, una puede poner de manifiesto un posible efecto tunel
(linea vertical roja en la curva de potencial roja) y otra no (linea vertical
verde en la misma curva de potencial.). Para la curva de potencial verde, que
no presenta barrera centrifuga alguna, la eleccién del radio de captura es més
sencilla, teniendo que evitar tinicamente la region del pozo profundo, tal y
como se muestra en la Fig.

Una vez escogido un radio de captura adecuado para cada canal en virtud
de las caracteristicas de la PES, es necesario senalar hasta donde llevamos a
cabo la integracién. Llegados a a este punto, fijamos un radio final (pertene-
ciendo a la zona asintética correspondiente) de tal forma que los resultados
converjan respecto a variaciones (incluso muy apreciables) de éste. Esta con-
vergencia es esperable puesto que los potenciales que estamos considerando
tienden asintéticamente a un valor constante.

En resumen, el procedimiento empleado en este trabajo para definir los

radios de captura en ambos canales ha sido:
= expresar la PES en coordenadas de Jacobi escaladas en masa
= estudiar la PES en dichas coordenadas para cada dngulo de Jacobi

= realizar estudios de convergencia de diversas magnitudes asociadas a la
reaccién: probabilidades de captura estado-a-estado, funciones de opaci-
dad, distribuciones rotacionales, etc. En el caso de tratarse del radio de
captura inicial, es esperable cierta convergencia sélo frente a pequenas
variaciones de éste, puesto que, como se ha puesto de manifiesto en la
Fig. B2 estas variaciones pueden determinar en ciertos casos la inclusién

de barreras de potencial en el célculo.

Para obtener la matriz de scattering y, por lo tanto, toda la informacién
necesaria para obtener los observables asociados al proceso de colision, esta-
blecemos la condicién inicial para Y (R) e integramos la Ec. desde el radio
de captura R, en el que suponemos existe el complejo intermedio, hasta Ry,

donde R, esta situado en una zona alejada del potencial de interaccion. Una
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vez calculada Y (R, ), podemos utilizarla para obtener la matriz de scattering,
S. Puede probarse que [31]

SJ(E) = [Y(Ra)O(Ra) - O/(Ra)]il ) [Y(Ra)I(Ra) - I/(Ra)]7 (313)

donde la prima denota derivada y O(R) e I(R) son matrices diagonales con:

canales abiertos

Ou;(R) = k> Rh{" (kuj R)
I;j(R) = /-ci]/?Rhl@)(kUjR) (3.14)

y canales cerrados

1/2
Ouj(R) = Iy | Ry | R)

1oj (R) = e | Rir(Fug | ). (3.15)
siendo hl(l) (x)y hl@) (z) funciones esféricas de Hankel y k;(z) y i;(z) funciones

esféricas de Bessel modificadas.

3.6. Secciones eficaces

La ICS reactiva exacta, en la representacién de helicidades, puede ser eva-

luada, como

T 1
Ua/,v’,j/,a,v,j(E) = 2 ﬁ (2J + 1)‘5(5;,],’1},, ”,k:’,a,v,j,k:(E)F (3'16)
Fawi 211 da

donde para el término de |S|? se utiliza la aproximacién estadistica dada por

/
pyﬁﬂ/ (B )p{;j]s% (E)
Za//vﬂj//ﬂﬁ pig/‘oyl:;l// (E)

‘Sé;],v’,j’,ﬂ’,a,v,j,QP o (3.17)

(en el sistema BF se tiene una expresion equivalente).
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Podemos calcular las DCS como

1 1 9 9
O a0, E) = o= > [If+(0.E)* + |f-(6, E)’],  (3.18)
8ky 0,20 +1 ao

donde fi y f- son las amplitudes de scattering. Pero el célculo de la DCS
requiere directamente los elementos de matriz de S y no sélo su médulo cua-
drado, que es lo tinico que nos proporciona el SQM. Es por ello por lo que se
recurre a una aproximacion adicional, la aproximacion de fase aleatoria para .S.
De acuerdo con ésta, despreciamos los términos de interferencia que aparecen

al hacer el médulo cuadrado de las amplitudes de scattering, quedando

1 1
Tl ! ‘Q,EE P 2J—|—12
a’,v',g 7@,7)7]( ) 8/45371)73» 2] + 1 IJQ/Q( )

Ay (T = 0) + do (O)°158 s j v 00,0 (B)[-(3.19)

7U 7]

Notese que la simetria de las DCS alrededor de la zona sideways viene de-
terminada por la dependencia con los elementos de matriz de las matrices de
rotacién reducidas, d‘é,ﬂ,(ﬂ) (Fig. B3). Una prueba de consistencia entre la
expresion anterior para la DCS y la Ec. para la ICS es verificar que

™
27T/ Ja’,v’,j’,a,v,j(ea E) sin 6df = Ja’,v’,j’a,v,j(E)' (320)
0

Para notar esto utilizaremos la condicién de normalizacién para las d{m,, esto

es:
2

2J +1°

/ ddey (0)? sin 0do = (3.21)
0

Anilogamente, es inmediato constatar que las DCS calculadas de esta ma-

nera tienen impuesta simetria forward-backward, esto es,
Oar o it e, (T = 0, E) = 0ar 1t jr.00,5 (0, E)- (3.22)

Es por ello por lo que las desviaciones de la DCS con respecto a esa simetria
de naturaleza estadistica, asociada con mecanismos de formacién de comple-

jos intermedios, pueden interpretarse como caracteristica de una dindmica de
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Figura 3.3: Valores de los términos |d{,q, (6)|> que aparecen en la Ec. EI@ para J = 5
y 15 (paneles superior e inferior respectivamente). En cada caso se han considerado
diferentes valores de .

abstraccion en competencia, quiza, con un proceso de insercion. La validez de
esta aproximacion de fase aleatoria esta directamente relacionada con la for-
maciéon de complejos de colisién de vida media suficientemente larga. Asi, es
de esperar que el despreciar los términos de interferencia para llegar a la Ec.
esté justificado cuando la fase de la matriz S varfe muy rapidamente con
J, esto es, cuando el complejo intermedio formado en la reacciéon sobreviva
unos cuantos periodos rotacionales (sobre esta aproximacién de fase aleatoria,
véase [A0]).

El célculo de la DCS [@1] puede hacerse inicamente en base a consideracio-

nes geométricas, teniendo en cuenta las relaciones entre el momento angular
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total (J), los momentos angulares inciales y finales (j y j’), los correspondien-
tes momentos angulares orbitales (L y L") y las velocidades relativas (v y v’).
En la situacién j =j =0,j #0,j =06 j # 0, j # 0, las proyecciones
Qy Q de J sobre v y v/ son, respectivamente, Q@ = Q' =0, Q =0,Q #0
y Q,Q # 0. Las expresiones cudnticas dependen de polinomios de Legendre,
Pj(cos 0), polinomios asociados de Legendre, P?l(cos 0) y matrices de rotacién
de Wigner, d{zyﬂ,(cos ). Por el contrario, las expresiones cldsicas que se obtie-
nen considerando el limite de momento angular elevado [64] dependen de los
angulos de precesién uniforme de v’ sobre J, a = arccos(€'/J) y de J sobre v,
o/ = arcsen(€2/J) [92]. Estos factores se promedian sobre los correspondientes

valores de los numeros J, 2 y €' para obtener la DCS.

Otra consecuencia interesante es el hecho que el grado de anisotropia puede
relacionarse con la geometria del complejo que se disocia. En particular, esta
relacién tiene su origen en considerar €' como una constante de movimiento,
basado en el hecho de que un reparto uniforme de los productos sobre el vector
J es lo esperable a partir del decaimiento de un complejo intermedio de vida

larga.

También podemos ver como surge la simetria forward-backward en las DCS
utilizando la teoria de las correlaciones angulares [93, 94], [05]. La distribucién
angular de productos en el sistema CM correlaciona las direcciones de los
vectores de velocidad relativa de reactivos y productos, k y k’ respectivamente.
La DCS puede entonces desarrollarse clasicamente en funcién de polinomios
de Legendre que dependen de 0, el angulo entre estos dos vectores de velocidad
[93):

1(0) = > _(2n + 1)(P,(k,K')) Py(cos 0). (3.23)

n
Si escogemos, como en la Fig. B4l un sistema de coordenadas arbitrario en el
cual el momento angular total J sigue la direccion del eje z, el promedio que
aparece en la anterior ecuacion, de acuerdo con el teorema de adiciéon para

polinomios de Legendre, es:
P,k k)= (k J) (k NHP,(J-K)+ (3.24)

22 o Pm<k )P (3 -K) cos m(dy, — d).
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Figura 3.4: Vectores de momento angular y velocidades relativas para una reaccion sin
rotacién bien en reactivos (j) o en productos (j’) (en (a)). En dicho caso, los momentos
angulares iniciales y finales, 1 y I’ son idénticos al vector de momento angular total J.
En (b) la situacién corresponde al canal de reactivos con j # 0.

En el contexto del modelo estadistico se supone que la fragmentacién del
complejo es independiente de su formacién. Por lo tanto, el angulo dihedro ¢ —
¢y formado entre los planos (k,J) y (J, k') estard aleatoriamente distribuido.

El promedio de dicho angulo se anulard y obtendremos:
(Pa(k-K)) = (Pu(k-J)P,(J - K)). (3.25)

En el caso especifico de considerar reactivos o productos con j = j’ = 0,
el momento angular total J se convierte completamente en momento angular
orbital tanto para el estado inicial como para el final (ver Fig. BZl). Como
consecuencia, ambos vectores velocidad relativos son perpendiculares a J vy,
por lo tanto, k-J=J.k’=0y

(Pa(k, k') = [P (0))°. (3.26)

Sustituyendo este resultado en la Ec. obtenemos
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N
1(6) = (20 + 1) [Po(0)]* Pu(cos6). (3.27)

n=0
La distribuciéon angular obtenida es simétrica alrededor de # = 90° debido
a que los términos con m impar se anulan. La Fig. muestra la diferente
contribucién de los términos que participan en el desarrollo de la Ec. B21,
para los limites superiores N = 10, 20, 30, 50 y 80. La figura muestra que la
suma tiende al limite cldsico dado por 1/sin 6, el cual ha sido también incluido

en la figura en cuestion.

i (2n+1) [P (0)]° P (cose)
20 =0

DCS

— — 1 — T T
0 30 60 90 120 150 180

0 (deg.)
Figura 3.5: Términos que contribuyen al desarrollo de la DCS dado por la Ec.

considerando diferentes valores del limite superior, N. Con linea punteada se ha in-

cluido el limite cldsico 1/sinf. En la ampliacién se muestra con més detalle la zona
0° <6 <15°

De manera similar, es posible deducir una expresién correspondiente para
la situaciéon mas general que considera rotacién tanto en reactivos como en
productos [93]. En la Fig. B4b se muestran las relaciones entre los correspon-

dientes vectores en el canal de entrada. En esta situacion, el eje z estd en la
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direccién del vector 1 y el dngulo ¢; llega hasta la proyeccién del momento
angular total sobre el plano perpendicular al momento angular orbital inicial
que contiene el vector de velocidad relativa inicial, k. La aplicaciéon del teo-
rema de adiciéon en los canales de entrada y salida arroja expresiones para
P,(k-J)y Py(J-X') similares a la Ec. La orientacién aleatoria del vector
j garantiza la distribucién, también aleatoria, del angulo dihedro ¢ — ¢ ; entre
los planos (k ,1) y (1 ,J). Consideraciones andlogas pueden aplicarse en el ca-
nal de productos para el angulo ¢ ; — ¢xs. Por lo tanto, todos los términos que
contienen estos dos dngulos se anulan al hacer el promedio (P, (k-J)P,(J-k')),
obteniéndose [93]:

(Pa(k- X)) = [Pa(0))* (Pa(1- J)Po(J - 1)), (3.28)

donde se ha utilizado la condicién de ortogonalidad k-1= k’-1’=0. Sustituyendo
en la Ec. se obtiene

10) = an [Pa(0))? (Pu(1- )Py (J - 1)) P, cos . (3.29)



4. La reaccion H+0O,

4.1. Introduccién

La importancia de la presente reaccién de combustién ha sido remarcada
en numerosas ocasiones. Como el proceso juega un papel importante en el
consumo del oxigeno molecular, la mayor parte de los estudios, tanto teori-
cos como experimentales, se han centrado en la determinacion de constantes
de velocidad de reaccién (ver [06, @7 y referencias alli citadas). El proceso
es endotérmico y procede a través de un pozo de potencial de 2.378 eV de
profundidad respecto a reactivos, lo cual favorece la formacion de un complejo
intermedio (Fig. ETI).

Figura 4.1: Esquema de la reacciéon H+Os — OH+O. Las lineas de puntos representan
los niveles de energia del punto cero.

La topologia de la PES, sustentando un pozo de potencial considerablemente
profundo, asi como la ausencia de barreras en el canal de entrada, invita a

pensar en la idea de la formacién de un radical HOs fuertemente ligado entre

55
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reactivos y productos. Diversos estudios [, B, 08, M00] han sugerido que el
mecanismo de reaccién consiste en: (a) la formacién de un complejo triatémico
de vida larga para energias bajas y (b) un mecanismo directo para energias
altas. En particular, en un estudio realizado en la PES DMBEIV mediante
TDWP [99] se concluyé que la existencia de un gran ntmero de resonancias
estrechas a energia baja, junto con el ensanchamiento de los picos cuando la
energia era superior a 1.15 eV, podia ser interpretado como una competicién
entre mecanismos de reaccién indirectos y directos, segin el rango energético

explorado.

A conclusiones similares llegaron varios estudios experimentales sobre es-
ta reaccién. Asi, en un experimento de fluorescencia inducida por laser a una
energia colisional de 1.6 eV [§], se encontraron rasgos de formacién de complejo
en el canal de productos OH(v' = 1) a partir de las distribuciones rotaciona-
les, al contrario que en el canal OH(v' = 0). De igual forma, experimentos a
E. =1.0 eV [I00] mostraron DCS simétricas, indicando de nuevo una posible
formacién intermedia de HO5. Como ya se comenté anteriormente, debido a
la existencia de un pozo de potencial profundo entre reactivos y productos,
los célculos exactos resultan computacionalmente muy costosos. No es de ex-
tranar, por tanto, que la mayoria de estudios previos se hayan centrado en
J = 0 [I0I]. Aun asi, hay varios trabajos para J > 0, tanto en la PES DM-
BEIV 99, 02, M03, [T04] como en la superficie mas reciente (XXZLG) [I05].

La PES XXZLG ha sido empleada para calcular estados ligados, probabi-
lidades de reaccién, ICS, DCS y constantes de reaccién para el proceso que
consideraremos en este capitulo [105), 07, 108, M09, [10, I11], asi como pa-
ra la colisién inversa, sobre la que trataremos en el siguiente [IT2, [[T3]. El
estudio de éstas y de otras caracteristicas dindamicas ha revelado la existen-
cia de diferencias considerables respecto a las predichas cuando se utiliza la
PES DMBEIV. Por ejemplo, los umbrales de reaccién estdn desplazados en
aproximadamente 0.1 eV [107, [[08, 09, 10, [ITT]. Por el contrario, las estima-

ciones de la constante de reacciéon arrojan resultados muy similares en ambas
superficies [T12].

Dichas predicciones han sido confirmadas mediante la aplicacién de trata-

mientos estadisticos (SQM y PST), concluyendo que, al menos parcialmente,
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la reaccién puede describirse en término de mecanismos indirectos [I06]. Dicha
descripcién parcialmente estadistica fue también descrita en [97], en donde se
empled un método estadistico basado en la propagacién de paquetes de onda
para calcular la constante de reacciéon de H+0Os —OH+O, asi como de su
inversa. Los autores consideraron como excelente el acuerdo que obtuvieron
con los resultados experimentales. Ademas, se observaron mas caracteristicas
estadisticas en el estudio de la disociacién molecular del HOq [114), 15, [IT6],
asi como en la distribucién rovibracional del Oy [I17, [[T8, [T9].

A pesar de los éxitos (parciales) cosechados por los métodos estadisticos
para explicar la dinamica de la reaccién, la cuestién dista mucho de estar
resuelta. Calculos previos usando trayectorias cuasiclasicas, asi como estudios
utilizando la teoria del estado de transicion han mostrado caracteristicas no

estadisticas asociadas a efectos de recruzamiento (recrossing) [120), [[21].

En este sentido, para explorar la posibilidad de que la nueva PES sea mas
apropiada para sustentar la formacion de un complejo intermedio de vida larga,
hemos realizado calculos cuanticos estadisticos sobre ésta. En este estudio
emplearemos el método SQM en su versién completa de canales acoplados
(tratamiento CC). De este modo, compararemos, por un lado, dos superficies y,
por otro lado, el método aproximado SQM-CS frente a tratamiento SQM-CC.
Ademads emplearemos metodologia TDWP para obtener ICS y compararlas

con nuestros resultados estadisticos. [122].

En la siguiente tabla se muestran los pardmetros utilizados en la propagacion
de TDWP en la PES DMBEIV. 7 (en fs) es el paso de tiempo de la propaga-
cion, Jmaz €s el valor maximo de los niveles rotacionales j que intervienen en
la base de armédnicos bipolares que aparecen en la Ec. y 6R, or son la se-
paracién entre puntos considerada en las coordenadas R y r respectivamente.
(Rmins Rmaz) Y (Pmins Tmaz) son los limites considerados en las mallas numéri-
cas que describen ambas coordenadas y (Rj,r1) son los radios internos que
definen la zona de absorcion. Todos los parametros radiales que aparecen en
la tabla estan dados en coordenadas de Jacobi escaladas en masa y en unidades
atémicas. El tiempo total de propagacién del método de TDWP depende del
valor del momento angular total considerado, pero usualmente resulté ser de

unos 1.3 ps. El calculo se ha extendido hasta valores de J=46, extrapolando
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en algunas energias concretas hasta J ~ 50 para asegurar convergencia en la
ICS calculada.

Ry ko | ARy T | Jmaz | 0Ro or | Rpin | B1
5.83 | 18.36 | 0.12 0.1 9.1 0.08 0.08 0.3 6.3

Rma:v T'min 1 T'max

En cuanto a los cédlculos estadisticos realizados con el SQM, se ha escogido
un radio de captura de 3 ag en el canal de reactivos, H 4+ O, frente a los
6 ag elegidos en el canal de productos, OH + O. Estos valores aseguran la
convergencia de los resultados obtenidos.

Hay que tener en cuenta que, aunque el calculo SQM es mucho menos cos-
toso que uno exacto completo, al incluir el tratamiento CC hemos tenido que
enfrentarnos a inconvenientes computacionales importantes. La principal difi-
cultad numérica se ha encontrado en el canal de reactivos, en el que el niimero
de estados vibrotacionales del Oy es extremadamente grande comparado con
el de productos. Para obtener secciones eficaces a 1.6 eV de energia de coli-
sion hemos tenido que limitar el nimero de estados rotacionales j del Og
que intervienen en el cdlculo para un J elevado. El ;7 maximo requerido pa-
ra el calculo a dicha energia es j ~ 87 en el estado vibracional fundamental
del Os. Hemos realizado calculos SQM-CC considerando diferentes secuencias
de j: [j = L, 1%l e + 2. Gaal: et + 2, fihae) e + 2,5 = 87). La
convergencia de dicho procedimiento ha sido comprobada para valores bajos
de la energia, en los que un calculo SQM-CC completo (sin restriccién en el
numero de estados rotacionales que intervienen) es posible. Las probabilida-
des de captura png han sido construidas anadiendo las correspondientes a
las diferentes venanas de j consideradas. El calculo SQM-CC ha sido lleva-
do a cabo hasta J = 80. Las probabilidades estado-a-estado para la reaccién
H+ O3(v =0,j =1) — OH(¢',j") + O calculadas a E. = 1.6 eV han sido
obtenidas para dichos .J. Los valores correspondientes a J impar se obtuvieron

mediante interpolacion de las funciones de opacidad.
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4.2. Resultados

4.2.1. Probabilidades de reacciéon para J =0

En la Fig. se muestran las probabilidades de reaccién para el proceso
H+ O2(v =0,7 =1) = OH+ O con J = 0, para las superficies DMBEIV y
XXZLG. Los correspondientes calculos exactos han sido obtenidos mediante
propagacién de TDWP [106, [TTT].

H+0,(v=0, /=1) -» HO+O

04 . T T . . . . .
— TDWP XXZLG PES J=0 DMBEIV PES
——sam

03F ——MPPST T

Probabilidad
[=}
N

0,1t

Etot [eV]

Figura 4.2: Probabilidad de reaccién para H + Oz(v = 0,57 = 1) en funcién de la
energia total para J = 0.

Una de las diferencias més apreciables entre los resultados mostrados en la
Fig. B es que en la PES XXZLG no existe ninguin incremento de la reactividad
a partir de 1.15 eV, tal y como se aprecia en el caso de la DMBEIV. Dicho
incremento se ha relacionado con la existencia de un mecanismo de reacciéon
directo a altas energias. Sin embargo, aunque esta caracteristica no se observa
en la nueva superficie, al tratarse de calculos simplemente con J = 0, no
podemos afirmar que la PES XXZLG sea mas apropiada para describir la
reaccion mediante el SQM. A la vista de la Fig. podemos concluir que los

métodos estadisticos sobrestiman, aunque no demasiado, las P(J = 0) exactas
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en todo el rango de energias considerado. Nétese que, salvo desplazamientos en
el umbral de reaccion, los calculos SQM apenas difieren en ambas superficies.

Con objeto de investigar acerca del origen del stubito incremento de las
probabilidades de reacciéon encontrado a partir de E.=1.15 eV en la PES
DMBEIV, resolvemos los productos en distintos canales vibracionales. Asi,
en la Fig. B3] se muestra una comparacién entre un célculo de TDWP previo
realizado por Dai y Zhang (DZ, en rojo) [I0I] y el SQM (en verde), en los que

se especifica el estado vibracional de los productos.

0.5
B —— J=0
SQM
04
e
§ 0.3
=
(]
S
i 0.2
0.1 M
0 i L Il L L
0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.8 1.4

Figura 4.3: Probabilidad de reaccién para H 4+ Oz(v = 0,5 = 1) — OH(v') + O en
funcién de la energia colisional en la PES DMBEIV y J = 0.

La comparacion revela que las diferencias existentes entre los modelos de
TDWP y el SQM son sélo debidas al canal de productos OH(v' = 0). Una vez
que el canal OH(v' = 1) estd energéticamente abierto, a partir de E. =1.15
eV, la probabilidad de reaccién en ese canal es bien descrita por el SQM. Por el
contrario, las probabilidades estadisticas encontradas para el canal OH(v' = 0)
subestiman el resultado exacto, lo cual explica las discrepancias encontradas
en la probabilidad de reaccion total de la Fig. EE2

Una posibilidad para indagar atin més en esta cuestion es la de especificar
ademaés el estado rotacional del producto OH. Asi, en la Fig. EE4l se compa-

ran resultados del SQM con los exactos de DZ para el proceso H + Oq(v =
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0,j=1) — OH(v' =0,/ =0 —14) + O. A pesar de que el SQM no es capaz
de reproducir estructuras resonantes, describe correctamente, en promedio, la
mayoria de los estados finales, exceptuando tal vez algunos picos muy pronun-
ciados que aparecen en el resultado exacto. Se observa que, para los estados
con j' =13 y 14, el SQM subestima claramente la probabilidad de reaccidn,
indicando asi que no existe un reparto equiprobable de la misma en todos los
estados finales, al menos para garantizar la correcta descripcién de la reaccion

mediante un modelo estadistico.
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Probabilidad

0'8.8 1.0 12 1408 1.0 12 1408 1.0 12 1.4
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Figura 4.4: Probabilidad de reaccién para H+ Og(v = 0,5 = 1) — OH(v' = 0,5 =
0—14) 4+ O en funcién de la energia total, calculada en la PES DMBEIV para J = 0.

De manera equivalente, se ha estudiado la dinamica de la reaccién estado-
a-estado en la PES XXZLG. Asi, hemos calculado probabilidades de reaccién
para los casos H4+ Oq(v =0, = 1) — OH(v' = 0,5") + O y hemos comparado
nuestros resultados SQM con los exactos. En la Fig. se muestran los casos
j' =0, 7y 14. Esta comparacién permite observar que la principal diferencia
entre los cdlculos SQM y los exactos se encuentra en los casos en los que el
fragmento OH esta poco excitado rotacionalmente. Por el contrario, a medida

que aumenta dicha excitacion, mejor es la descripcién que proporciona el SQM
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acerca de la dindmica del proceso.

H+O(v =0, j=1) - O+OH (v'=0, J')
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Figura 4.5: Probabilidad de reaccion estado-a-estado para J = 0 calculada en la PES
XXZLG para los procesos H+ Oz(v = 0,7 =1) — OH(v' = 0,5')+ O en funcién de la
energia total. Los resultados SQM se muestran con linea roja y los exactos en negro.

Esta situacion es opuesta a la encontrada en la PES DMBEIV; en dicho caso,

la diferencia entre resultados SQM y TDWP se debe a los estados altamente
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excitados del OH.

4.2.2. Probabilidades de reaccién para J > 0

Después de discutir las probabilidades de reaccién para J = 0 en la sec-
cion anterior, ahora analizaremos las correspondientes probabilidades para
J > 0. Hemos calculado las probabilidades de reaccién totales para los casos
H+ Og(v = 0,57 = 1) con J = 2 y 4 mediante el SQM. Como en el apar-
tado anterior, compararemos nuestros resultados conlos obtenidos mediante
metodologia MPPST (Mean Potential Phase Space Theory, ver apéndice [A) y
TDWP. El resultado de dichos calculos, para la PES XXZLG, se muestra en
la Fig. Q.

La conclusién més evidente que podemos sacar, a la vista de dicha figu-
ra, es que los resultados estadisticos sobrestiman, y mucho, las probablidades
de reaccién exactas. Esta sobrestimacién se hace todavia méas patente en el
caso del SQM. En el caso de la PES DMBEIV, (ver Fig. 7)) las probabili-
dades de reaccién estadisticas comienzan a desviarse de las exactas cuando
J > 15. En dicha figura se observa que el hecho de realizar calculos CC no
mejora la descripcién de la dindmica respecto al caso CS, al menos en tanto
en cuanto J no sea demasiado elevado. La comparacion entre las aproximacio-
nes estadisticas revela que las predicciones MPPST se acercan bastante més a
las probabilidades de reaccién exactas. En general, la desviacion de los trata-
mientos estadisticos respecto al exacto es evidente, sobre todo a medida que
aumenta J.

Son dos los aspectos en los que nos queremos centrar a la hora de estudiar las
funciones de opacidad: por un lado la comparacién entre PES y, por otro lado,
la comparacion entre metodologias exactas y estadisticas. Hemos calculado
dichas funciones mediante el SQM para energias de colision de 0.9 y 0.8 eV en
las superficies DMBEIV y XXZLG, respectivamente. Los resultados de dichos
célculos, en comparacién con los exactos, se muestran en la Fig.

La funcion de opacidad TDWP para la superficie DMBEIV ha sido tomada
de la Ref. [IT1]. La correspondiente a la superficie XXZLG ha sido adaptada
a partir de la seccién eficaz publicada en [109]. Es obvio que la comparacién

entre las probabilidades de reaccién exactas y las obtenidas mediante métodos
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Figura 4.6: Probabilidad de reaccién total calculada en la PES XXZLG para H +
O2(v = 0,7 = 1) en funcién de la energia total para J = 2 (panel superior) y J = 4
(panel inferior).Los resultados SQM se muestran con linea roja, los MPPST en azul
y los exactos en negro.

estadisticos muestra un deterioro a medida que J aumenta. Tanto los resul-
tados MPPST como SQM estan por encima de las probabilidades exactas en
la préactica totalidad del intervalo energético considerado. Ademas, cuando
J > 15, las diferencias son, si cabe, todavia mas significativas. Respecto a la
superficie XXZLG, la situacién es todavia méas desfavorable para la descrip-

cién estadistica del proceso, ya que las diferencias entre resultados TDWP y
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H+0,(v'=0, j=1) > HO+O
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Figura 4.7: Probabilidades de reaccién calculadas en la PES DMBEIV para H+ Oz (v =
0,7 = 1) en funcién de la energia de colisién. Los resultados SQM se muestran en rojo,
los MPPST en azul y los exactos en negro.

SQM son considerables incluso para valores bajos de J .

Por otro lado, los método estadisticos predicen resultados similares. Sal-
vando algunas diferencias encontradas para ciertos valores de J, el acuerdo
general entre el SQM (en su versién CC) y la MPPST es ciertamente notable.
También es interesante notar las diferencias sustanciales entre los resultados
SQM-CS y SQM-CC, sobre todo para momentos angulares altos. En parti-
cular, las probabilidades SQM-CS comienzan a separarse de las SQM-CC a
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Figura 4.8: Funciones de opacidad calculadas en las PESs DMBEIV y XXZLG (parte

superior e inferior, respectivamente) para H + Os(v = 0,5 = 1). Ver texto para mads
detalles.

partir de J ~ 25 para ambas energias y superficies. Més alla de dicho valor
de J, las probabilidades obtenidas mediante la aproximacién CS experimen-
tan una subita crecida, desviandose del calculo estadistico exacto. Esto es
consistente con estudios previos acerca del fallo de tal aproximacién para la
reaccién H + Oy utilizando calculos exactos [103] 23], 1241 125, [26]. Nues-
tros resultados ilustran las deficiencias de la aproximacién CS en el marco de

las técnicas estadisticas, estableciendo el origen de tales discrepancias con el
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método SQM-CC para valores elevados del momento angular total.

4.2.3. Secciones eficaces

En esta tesis también hemos estudiado la ICS para la reacciéon H + Oz (v =
0,7 = 1). De manera similar a las probabilidades de reaccién, también he-
mos calculado las ICS con el método SQM-CC en ambas superficies y hemos
comparado nuestros resultados con resultados experimentales y con célculos
TDWP y MPPST. En la Fig. EQ se muestran dichos resultados hasta una

energia de colisién de 1.7 eV.

H+O,(v =0,/ = 1) > HO+O
06

T T T T
DMBEIV PES XXZLG PES B O Exp

—@—SaMm -O—sam
05 | —&-MPPST ~/\- MPPST 4

—TDWP — TDWP

Figura 4.9: Secciones eficaces obtenidas en las superficies DMBEIV y XXZLG. Los
resultados experimentales mostrados en la figura son de dos tipos, segin el producto
detectado (radical OH [I27] o 4tomo de O [[2]]). En rojo se muestran los resultados
TDWP tomados de [IT0], con linea negra sélida los tomados [I6] y con linea negra
discontinua los tomados de [T24]. Ver texto para més detalles.

Aparte del desplazamiento que se observa en el umbral de reaccién, no hay
mas diferencias significaticas entre los resultados exactos en ambas superficies.
Esta caracteristica ha sido interpretada como una indicaciéon de que el canal
de productos es el que dicta la reactividad global de la reaccién, ya que es

descrito de manera similar en las dos superficies consideradas.
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La Fig. 9 también muestra que los métodos estadisticos no estiman correc-
tamente el valor de la seccién eficaz exacta. Aunque describen correctamente
el umbral en ambas superficies, ni las ICS SQM ni las MPPST siguen la misma
tendencia que las TDWP. Esto es debido principalmente al factor 2J+1 que va
incrementando, a medida que J aumenta, las ya notables diferencias encontra-
das en las probabilidades de reaccién, tal y como se comento en las secciones
anteriores. Por otro lado, las ICS obtenidas con el SQM y la MPPST empiezan
a diferir alrededor de 0.9 eV de energia colisional, aunque ambos resultados se
van aproximando a medida que consideramos energias més bajas.

En un estudio reciente [I10] se calcularon ICS seleccionando el estado inicial
para una energia total de 0.7661 eV. En dicha referencia se concluyé que dichos
resultados eran inconsistentes con los que arrojaria un modelo estadistico. Para
comprobar dicha afirmacién, hemos realizado calculos SQM. Los resultados,
tal y como se muestra en la Tabla 4.1 , contradicen plenamente la anterior
afirmacion. Tanto el SQM como la MPPST producen ICS en buen acuerdo

con las exactas publicadas en [T10].

v | TLEQM | SQM | MPPST
0| 0.0024 |0.0041 | 0.0010
1| 0.0034 | 0.0055 | 0.0013
2
3

0.0069 | 0.0087 | 0.0022
0.0121 | 0.0162 | 0.0058

Tabla 4.1: Secciones eficaces (en AQ) calculadas a F;,;=0.7661 eV para la reaccién
H+ Oz(v,j =1) — O + OH en la superficie XXZLG.

La Fig. muestra que, con excepcion de algunas energias, tantos los re-
sultados exactos como los estadisticos no reproducen el resultado experimen-
tal. Ademads, esta discrepancia teoria-experimento se mantiene para las dos
superficies consideradas. Sin embargo para E. = 1.6 eV, la ICS obtenida me-
diante el SQM, en la PES DMBEIV, no difiere enormemente de las medidas
experimentales. Para esta energia en particular existen medidas de la ICS
estado-a-estado [§], habiéndose encontrado que la forma de las distribuciones
rotacionales podia ser simulada mediante tratamientos estadisticos [T06].

En la Fig. LT mostramos una comparacion entre las distribuciones rotacio-
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nales obtenidas en el experimento de la Ref. [§] y los resultados SQM y MPPST
calculados en la PES DMBEIV. Como puede observarse, la ICS correspondien-

te al canal vibracionalmente excitado puede describirse de manera excelente

con el SQM. Por el contrario, la descripcién del canal OH(v" = 0), bien me-

diante el SQM, bien mediante la MPPST, no es en absoluto satisfactoria.
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Figura 4.10: Distribuciones rotacionales para el proceso H + Oa(v,j

O + OH(v', j") calculadas a E.= 1.6 eV. Los resultados experimentales [§] han si-
do escalados, en los casos v = 0 y v/ = 1, respecto al valor obtenido en el caso

OH(v' = 1,5 = 7) mediante el SQM. Ver texto para més detalles.

El posible efecto que pueda tener la energia del punto cero (ZPE, zero point

energy) en la reaccion H + Oy — O + OH es un tema ampliamente debatido
dentro del marco de los calculos QCT [129), [30]. De entre todas las posibles

alternativas sugeridas en la Ref. [O8] para solucionar el problema del ZPE,
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nosotros hemos comparado las predicciones estadisticas para la ICS con las
obtenidas mediante los métodos QCT-QMT (QCT-quantum mechanical th-
reshold), QCT-IEQMT (QCT-internal energy QMT) y QCT-VEQMT (QCT-
vibrational energy QMT), que corresponden a diferentes estategias posibles
para solventar el problema del ZPE. En el caso QCT-QMT, sélo se integran
las trayectorias que tienen suficiente energia total para alcanzar el ZPE de los
productos. Este método proporciona resultado idénticos a los de la QCT usual
siempe y cuando la energia de colisién sea mayor que la diferencia entre los
ZPE de productos y reactivos. En las variantes QCT-IEQMT y QCT-VEQMT,
el criterio para aceptar o no una trayectoria se aplica a la energia interna o
a la energia vibracional, respectivamente, del producto final o, en caso que la
trayectoria no sea reactiva, del fragmento diatémico de los reactivos.

En la Fig. EETTl se muestra la comparacién entre las ICS cerca del umbral
de reaccion, obtenidas mediante métodos exactos, estadisticos y cuasiclasicos.
Como puede observarse, los cdlculos QCT-IEQMT y QCT-VEQMT propor-
cionan, en general, ICS maés cercanas al valor exacto que el SQM y la MPPST.
Noétese que el umbral de reaccion predicho por los métodos cuasiclasicos menos
sofisticados (QCT y QCT-QMT) se aleja considerablemente del exacto.

4.2.4. Secciones eficaces diferenciales

Como ya se comentd en capitulos anteriores, el estudio de las DCS propor-
ciona informacién muy valiosa para comprender y racionalizar la dindmica de
reacciones, en particular para estudiar la posibilidad de formacién de comple-
jos intermedios. No obstante, para la reaccion que nos ocupa, las DCS se han
podido calcular sélo recientemente mediante mediante tratamientos cuanticos
exactos [[10]. La comparacién de las DCS obtenidas mediante dicho tratamien-
to con las calculadas mediante el SQM-CC completa nuestro estudio sobre el
mecanismo de reacciéon del sistema que nos ocupa. Completaremos nuestra
discusion, como hemos venido haciendo a lo largo de todo este capitulo, inclu-
yendo resultados MPPST.

En la Fig. comparamos las DCS estadisticas con las exactas, para la
reacciéon H+0O2(v = 0—-3,j = 1) — O+ OH a una energia total de 0.7661 eV y
en la superficie XXZLG. Los autores de la Ref. [I10] concluyeron que los picos
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Figura 4.11: ICS (en A) calculada cerca del umbral de reaccién, en la superficie
DMBEIV, utilizando métodos estadisticos y diversas variantes de trayectorias cua-
siclasicas. Ver texto para mas detalles.

pronunciados que aparecian en las regiones forward y backward podrian ser
consecuencia de la formacién de un complejo intermedio. Aun asi, la asimetria
encontrada en las distribuciones angulares respecto de la direccién sideways
llevé a determinar que los picos anteriormente mencionados no tenian un ori-
gen completamente estadistico. Nuestra comparacién en la Fig. muestra,
sin embargo, que a pesar de las discrepancias existentes en los casos mas
asimétricos (v = 1 y v = 2), la descripcién proporcionada por el SQM y la
MPPST no es mala. En general, la descripciéon estadistica de la zona sideways
es bastante buena y, para v = 1 y v = 2, el valor que proporciona el SQM para
el maximo en 6 ~ 0 estd en bastante buen acuerdo con el resultado exacto. La
discrepancia mas significativa se encuentra cuando la reaccion se inicia desde
el estado Og(v = 0,7 = 1): el resultado SQM es claramente mayor, con unos
picos forward y backward de magnitud muy diferente a la predicha por los
calculo exactos y la MPPST. Es importante notar, tal y como se ha indicado
en el eje de ordenadas de la Fig. ET2 que el valor de la distribucién angular

es practicamente despreciable debido a la proximidad del umbral de reaccion.
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Figura 4.12: DCS calculadas en la superficie XXZLG para FE;,;=0.7661 eV. Los
resultados exactos han sido tomados de la Ref. [II0].

Una comparaciéon similar para una energia ligeramente superior, Fi,; =
0.7761 eV, se muestra en la Fig. para el proceso H + Oq(v = 3,7 = 1).
A esta energfa, la DCS es aproximadamente un orden de magnitud mayor

que la representada en la Fig. para el mismo estado rovibracional del
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Figura 4.13: DCS calculadas en la superficie XXZLG para F.;,;=0.7761 eV. Los
resultados exactos han sido tomados de la Ref. [I10].

reactivo. Las diferencias entre los dos métodos estadisticos son ahora menores
que en caso de FEi,; = 0.7661 eV. La relaciéon 2.2:1 que se encuentra entre
los picos forward y backward de las distribuciones angulares exactas no puede
ser descrita por el SQM. Por el contrario, el SQM proporciona una buena

descripcién de la regién sideways y la intensidad del pico backward presentadas

en [IT0].



5. La reaccion O+OH

5.1. Introduccién

O + OH, prototipo de reaccién entre radicales pequenios, juega un papel
importante en numerosos procesos atmosféricos, interestelares y de combus-
tién. Asi, es considerado como paso fundamental en la destrucciéon del ozono
atmosférico [I34] [I35]. De igual forma, es reponsable de la mayor parte del
oxigeno molecular existente en las nubes interestelares densas. Precisamente,
la abundancia de Oq [I36] en dichos medios ha suscitado un creciente interés,
ya que, observaciones recientes han revelado que la presencia de dicho complejo
es notablemente menor de lo predicho por los modelos de quimica interestelar
mas utilizados comunmente [I37].

Mientras que la contante de reaccién esta bien caracterizada en el rango de
250-1000 K [I3§], a temperaturas bajas existen ain cuestiones por resolver.
Por ejemplo, la constante de reaccién medida por Carty [I39] y colaboradores
(entre 39 y 142 K) es mucho més baja que la que proporciona la extrapolacién
de las medidas anteriores, hechas entre 150 y 500 K [T40, [T41].

La reacciéon O + OH — H + Og es exotérmica, sin barrera y transcurre a
través de un pozo de potencial relativamente profundo. Es por ello un pro-
ceso candidato a ser estudiado mediente técnicas estadisticas. A lo largo de
los anos se han realizado numerosos célculos de ICS y de constantes de re-
accion mediante este tipo de métodos y muchos autores han discutido sobre
la posibilidad de encontrar, o no, efectos estadisticos en esta colisién. Rai y
Truhlar [T42] realizaron el primer cdlculo usando la teorfa variacional del es-
tado de transicion (VIST) con la PES de Melius-Blint (MB). Sus resultados
sobrestimaban significativamente la constante de reacciéon experimental en el
intervalo 200-1000 K. Atribuyeron las discrepancias a bajas temperaturas a

la excesiva atraccion de la parte de largo alcance de la superficie MB mien-

75
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tras que, a altas temperaturas, las adjudicaron al recruzamiento del estado de
transicion. Siguiendo estos resultados, Miller utiliz6 QCT en la misma PES
y obtuvo buen acuerdo con el experimento [9]. Concluyé que la mayor parte
de la discrepancia encontrada con VTST se debia a efectos no estadisticos,
como el recruzamiento de la superficie que divide el estado de transicién por
parte de trayectorias que se disocian en O + OH después de haberse formado
el complejo HO5. Més aun, Miller propuso un método hibrido en el cual la
constante de reaccion VTST se multiplica por la probabilidad QCT de recru-
zamiento y obtuvo muy buen acuerdo con los resultados experimentales. Esta
fue la primera evidencia de un cuello de botella en el espacio de fases que

inhibe el proceso de reaccion.

Usando las PES DMBEII y DMBEIII [T43], Quintales [I30] y colaboradores
llevaron a cabo calculos QCT, observando una redisociacién hacia reactivos (en
adelante disociacién RR) significativamente menor que la reportada por Miller.
Troe realizé un calculo estadistico de la constante de reaccién térmica en buen
acuerdo con medidas de laboratorio, usando el modelo estadistico de canales
adiabaticos (SACM) junto con un factor de recruzamiento [I44]. Encontré una
probabilidad de RR mucho menor que la obtenida por Miller a temperaturas
bajas, atribuyendo dicha diferencia al potencial MB, mas estrecho en la region
H + O3 que el potencial modelo utilizado en SACM. Para temperaturas altas
(por encima de 1000 K), la probabilidad de RR SACM es similar a la de
Miller. Utilizando PES mas realistas, se han encontrado, usando SACM y
QCT [I46], [T47], los mismos efectos de RR. La conclusién extraida de este

altimo trabajo es que no hay evidencia de comportamiento no estadistico.

En las investigaciones llevadas a cabo por Miller y Garrett [T20] usando
las PES DMBEIV y MB se concluy6 que los efectos no estadisticos reducen
la constante de reaccion térmica aproximadamente en un factor dos, indepen-
dientemente de la temperatura considerada (siempre dentro del intervalo entre
250 y 5500 K). Este hecho fue confirmado por Lin y colaboradores [97] utili-
zando un modelo estadistico basado en la propagaciéon de paquetes de onda,
en la misma PES. En dicho caso se encontré que la constante de reaccion es-
tadistica era aproximadamente dos veces mayor que la obtenida en trabajos
anteriores, cuanticos [I48] y de QCT [149] entre 200 y 1000 K. Finalmente,
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mediante célculos EQM [109, 150] se ha obtenido una RR significativa en la
PES XXZLG [T05] [150].

Se sabe que el complejo HO tiene una vida media larga, de aproximada-
mente 1-10 ps [T0T], 16 25 T57]. El estudio cuédntico de la disociacién uni-
molecular HOy — H+ O5 en la PES DMBEIV muestra un acuerdo cualitativo
con la predicciones de la teoria de matrices aleatorias para sistemas comple-
tamente irregulares, sugiriendo un reparto de la energia totalmente aleatorio
[M08]. Aun asi, un anélisis llevado a cabo en las PES XXZLG [108, 152 y
RKHS-v [I53], muestra cierta regularidad en el espacio de fases, en oposicién
a lo encontrado en la PES DMBEIV. Por lo tanto, el sistema HO9 parece ser
un caso intermedio entre comportamiento regular y cadtico.

Mientras que la mayoria de los trabajos previos sobre la reacciéon O+OH han
intentado evaluar y corregir efectos no estadisticos en la constante de reaccién,
en el presente capitulo hemos elegido investigar en detalle la dindmica. Para
ello, mostraremos comparaciones entre resultados EQM, SQM, PST y QCT,
calculados en la superficie XXZLG [154].

Los célculos SQM-CC han sido llevados a cabo mediante el procedimiento
explicado en el capitulo anterior, dividiendo la base rotacional en distintos
subconjuntos. Los valores del radio de captura que definen la region el la cual

se supone que existe el complejo son también los empleados anteriormente

[T06] .
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5.2. Probabilidades de reaccidon

En la Fig. BJl se muestran las funciones de opacidad, calculadas para la
reaccion O + OH(v = 0,5 = 0) — H + Og, usando métodos EQM, QCT,
PST y SQM. El intervalo de energias considerado es de 1-500 meV. Nétese
que, por un lado, los valores maximos de la probabilidad de reaccién son
muy diferentes a energias bajas. A medida que aumentamos dicha energia,
los maximos de la PST y del SQM tienden al mismo valor, mientras que el
maximo encontrado mediante QCT es considerablemente menor. Esto revela

una fuerte discrepancia entre las predicciones dinamicas y las estadisticas. A
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Figura 5.1: Funciones de opacidad calculadas mediante los métodos SQM (azul),
QCT (negro), PST (rojo) y EQM (para 50 y 500 meV) para el proceso O + OH(v =
0,j = 0) — H+Oxs. Los célculos se han llevado a cabo para varias energias de colisién,
indicadas en cada panel.

energias bajas, los cdlculos PST muestran que el flujo estadistico de RR es
practicamente nulo comparado con el correspondiente flujo reactivo. Como
consecuencia, la probabilidad de reaccién es casi siempre uno, excepto para

FE. =500 meV, en donde ya no es despreciable el efecto estadistico de RR. Los
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calculos SQM muestran el mismo comportamiento a energias altas mientras
que, en el rango de energias bajas, el valor maximo de la probabilidad decrece
a medida que dismuye la energia. La diferencia entre PST y SQM puede ser
debida al potencial empleado ya que la PST utiliza un potencial isotrépico
promedio y el SQM emplea la PES XXZLG, cuya parte de largo alcance no es

isétropa.

Las bajas probabilidades de reaccién que se obtienen en los célculos QCT son
un reflejo del gran ntmero de trayectorias que se redisocian volviendo hacia
el canal de reactivos después de haber formado el complejo intermedio. La
comparacion con las funciones de opacidad estadisticas revela que la mayoria

de redisociaciones tipo RR son no estadisticas.

Las funciones de opacidad exactas [I13], calculadas para E. = 500 y 50 meV,
se muestran en los paneles de la derecha, superior e inferior, respectivamente.
Es notable la buena comparacion entre QCT y EQM obtenida para E. =
500 meV. Por el contrario, el cdlculo QCT proporciona una probabilidad RR
menor que la EQM para E. = 50 meV.

El acuerdo ente los cuatro métodos en cuanto al valor maximo de J es
bastante bueno, excepto en el intervalo 520 meV, donde el valor QCT es sig-
nificativamente mayor que los estadisticos. La diferencia QCT-PST es debido
a las diferentes PES utilizadas. La superficie XXZLG es méas atractiva que la
usada por la PST cuando la distancia entre reactantes estd entre 3 y 8 A. Por
lo tanto, los cdlculos QCT generan un valor mas alto del parametro de impac-
to reactivo. Las diferencias encontradas entre QCT y SQM nos han resultado
sorprendentes debido a que ambos métodos emplean las misma PES. Pensa-
mos que la discrepancia puede deberse a las dificultades que tiene la QCT a
la hora de describir procesos a energias bajas. Para estas energias de colision,
las bajas probabilidades QCT pueden ser cuestionadas porque la energia vi-
bracional de los reactantes que siguen trayectorias RR puede ser menor que el
ZPE. Por lo tanto, dichas trayectorias incrementarian la probabilidad porque
se tendria més energia disponible para el movimiento de retroceso. Si se calcu-
lan las probabilidades QCT con métodos que resuelvan el problema del ZPE,
se observa un aumento considerable de dichas probabilidades (los resultados

numéricos no se muestran aqui). Aunque esto estd en buen acuerdo con los
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resultados estadisticos mostrados en la Fig. BJl no sucede lo mismo cuando
comparamos esta QCT corregida con los resultados EQM. De esta forma, la
nueva probabilidad QCT sobrepasa a la exacta para E. = 500 meV, pero su-
cede lo contrario para E. = 50 meV. Por lo tanto, las correcciones para evitar
el problema del ZPE en los calculoss QCT no mejoran las comparaciones con

los resultados exactos.

Hay dos tipos de trayectorias RR, dependiendo de cuédl sea el lado de la
molécula OH que es golpeado por el atomo de oxigeno. La Fig. muestra
una trayectoria tipica RR cuando en la colisién se ve envuelto el lado O de
la molécula de OH. Cuando ocurre el encuentro entre el atomo de oxigeno
y el OH, se produce un rebote que vuelve a mandar al sistema al canal de
reactivos. También encontramos que dicho rebote acelera la rotacién del OH.
Por lo tanto, una pequena cantidad de energia de colision se transforma en
energia rotacional. Esta pérdida de energia de colisién ralentiza el movimiento
de retroceso y permite que el potencial de largo alcance vuelva a acercar a
los reactivos para que colisionen de nuevo. Como consecuencia de esto, la
trayectoria consta de varios rebotes cuasieldsticos separados por movimientos
de vibracién muy amplios. Tales trayectorias pueden acabar en un evento
no reactivo, tal y como se muestra en la Fig. B2 o en uno reactivo si una
cantidad suficiente de energia traslacional se transfiere a los otros modos del

movimiento.

El origen de dichos rebotes cuasielasticos debe ser buscado en las carac-
teristicas de la PES. La Fig. muestra un corte bidimensional de la PES
para el cual el angulo internuclear OOH es ~ 105°. Puede observarse que la
aproximacion del atomo de O préacticamente no cambia la distancia de equi-
librio del OH. Esta caracteristica se conserva en un gran intervalo angular
(60-140°), que corresponde aproximadamente al cono de aceptacién [I55] para
el cual el potencial no presenta barrera. Por lo tanto, los caminos de aproxima-
cion favorecidos son aquellos en los que se conserva la distancia de equilibrio
del OH. Otras caracteristicas del sistema HO5 que favorecen la aparicién de
rebotes cuasieldsticos son: (i) el dngulo de skewness es pequeno (ver Fig. B3),
por lo que la pared repulsiva en la zona de corto alcance tiende a devolver al

sistema al canal de reactivos y (ii) las frecuencias de vibracién del O-O y del
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Figura 5.2: Ejemplo de trayectoria no reactiva con un complejo de vida larga para la
colisién O’ + OH a una energia de colisién de 10 meV.

O-H son muy diferentes, lo cual es causa de ralentizacion en la IVR. Por lo
tanto, siempre que el estado inicial del OH sea v = 0y j = 0, el evento méds

probable sera el rebote cuasieldstico entre el O y el OH.

El segundo tipo de trayectorias RR tiene lugar cuando el atomo de oxigeno
golpea en el lado del OH en el que est4 el hidrégeno. Estas trayectorias han sido
observadas y estudiadas por Davidsson y Nyman en la PES DMBEIII [T47]

y pasan a través del pozo poco profundo correspondiente a la configuracion

lineal O-H-O [I44} [T50).

Ambos tipos de trayectorias RR son caracteristicas de la existencia de un
complejo de vida larga. La parte esencial de dicho proceso es la ausencia de
IVR. La energia de colision es apenas transferida a los otros modos, lo que
produce el fenémeno poco usual de una colisién no reactiva asociada con un
complejo de vida larga. Aunque esto corresponde a una dindmica no estadisti-
ca, no quiere decir que la reacciéon sea completamente no estadistica. Cuando

se sobrepasa el cuello de botella, el sistema puede estar sujeto a IVR.
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Figura 5.3: Diagrama de contornos para la PES XXZLG considerando un dngulo
internuclear OOH de 105°. Los contornos estdn separados por 0.5 eV. Q1 y Q2 son las
coordenadas skew. Para cualquier valor de Q; se observa que el minimo del potencial
se obtiene para un valor de Qg practicamente constante.

5.3. Secciones eficaces rovibracionales

En la Fig. 4l mostramos las ICS para cada estado vibracional de los produc-
tos. Como las probabilidades de reaccion estadisticas y dinamicas son bastante
diferentes entre si en intensidad, hemos escalado las ICS para poder comparar-
las mejor. El escalado de las ICss estadisticas puede ser entendido como una
manera empirica de incluir el fenémeno de las trayectorias RR en los cédlculos
estadisticos. El factor de escalado debe ser dependiente de la energia porque la
probabilidad de reaccién depende de ésta. Hemos utilizado un factor de esca-
lado de 0.5 hasta la energia de colision de 50 meV y uno de 0.3 para energias
superiores a ésta. Con dicho escalado, la Fig. B4 muestra un buen acuerdo
cualitativo entre todos los métodos e incluso acuerdo cuantitativo para las
energias de colisiéon de 100 y 500 meV.

Hemos aplicado el mismo factor de escalado a todas las secciones eficaces
mostradas en las Figs. B0 B8, B y Las ICS exactas se conocen para
los estados v/ = 2 y 3 para las energias de colision de 10, 20 y 30 meV.

Estas secciones eficaces se comparan, en las Figs. B4l y BEX con las calculadas
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mediante SQM, QCT y PST. Las diferencias observadas en las distribuciones
rotacionales son més grandes para v = 2 y 3 que para v = 0. Tomando
los resultados exactos como referencia, observamos que las distribuciones PST
y QCT son demasiado calientes, mientras que las SQM estdn maés préximas
al calculo EQM. Para v’ = 3, las distribuciones QCT se extienden a niveles
rotacionales ain mayores que en la PST. Cuando la energia de colisién es
de 10 meV, el estado rovibracional mds alto permitido es v/ = 3y j' = 24,
mientras que la poblaciéon QCT se extiende hasta j° = 32 (dicho problema

puede corregirse utilizando el procedimiento gaussian binning).

La Fig. B8l muestra las ICS rotacionales para cada estado vibracional de los
productos. De nuevo se observa un buen acuerdo cuantitativo entre las ICS
calculadas por todos los métodos. Una diferencia interesante entre las distri-
buciones PST y las SQM es que las primeras muestran, para £, = 1 meV,
un maximo aplanado. Por el contrario, esto no sucede en la correspondien-
te distribucion SQM. La forma de las distribuciones rotacionales estadisticas
viene determinada por las ligaduras que tienen los momentos angulares de los
productos debido a la conservacién de la energia y del momento angular. De
esta forma, la poblacién rotacional no incrementa cuando j' es mayor que el
momento angular total maximo, J,,q:. Como el Jy,q. SQM es distinto al Jy,qz

PST, las correspondientes ligaduras sobre j’ son diferentes.

Las DCS totales y las correpondientes a los estados finales v' = 2 y 3 estén
representadas en las Figs. By B8 Se observa un buen acuerdo entre todos los
métodos, especialmente en la DCS total calculada a energias altas. Todas las
DCS totales exhiben simetria forward-backward, tipica, como se ha comentado
numerosas veces, de una dindmica de formacién de complejos intermedios de
vida larga. También se observan picos estrechos en las regiones forward y
backward. Para v' = 2 y 3, los picos presentan cierta asimetria, especialmente
en el caso EQM.

Por otro lado ha sido comprobado que, para una reacciéon atomo-didtomo
en la que éste ultimo se encuentra en su estado rotacional fundamental, la
conservacion de la paridad de la funcién de onda hace que aparezcan los picos
forward y backward [I31]. Este es un efecto puramente cudntico que no pue-

de ser reproducido por célculos PST ni QCT. Aun asi, recientemente ha sido
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Seccion eficaz (A?)

Figura 5.4: ICS vibracionales calculadas para diferentes energias de colisién mediante
SQM (azul), PST (rojo), QCT (negro) y EQM (tridngulos negros) para el proceso
O+ OH(v=0,7=0) — H+ Oz(v").

implementado en la PST una correcciéon que tiene en cuenta la conservacion
de la paridad. De igual forma, F. J. Aoiz y colaboradores han desarrollado un
método estadistico basado en la QCT que incluye, de manera natural, dicha
conservacion [[32]. Dicha PST corregida ha sido aplicada, entre otros, al sis-
tema C + Hs, reportando excelentes resultados en comparacién con métodos
exactos [I31]. Las DCS PST se muestran en la Fig. B con y sin correccién
de paridad, pudiéndose apreciar claramente el efecto de ésta ultima. Sin la

correccion, las DCS PST no presentan picos de polarizacién mientras que,
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Seccion eficaz (A?)

Figura 5.5: ICS rotacionales calculadas para diferentes energias de colision mediante
SQM (azul), PST (rojo), QCT (negro) para el proceso O + OH(v = 0,5 = 0) —
H+ 05(v' =2,3,5).

introduciendo la correccion, los picos aparecen. Las DCS SQM también pre-
sentan dichos picos, resultado esperable de un método cuantico. Mas atin, las
DCS PST corregidas y las SQM exhiben formas muy similares.

Si asumimos que la reaccién es estadistica, tal y como sugieren la simetria
observada en las DCS y la forma de las distribuciones rotacionales, las DCS
QCT deberfan ser similares a las PST sin corregir. Sorprendentemente, las
DCS QCT exhiben marcados picos de polarizacion. Dicha aparente discrepan-
cia puede ser entendida en base a: (i) una dindmica no estadistica o (ii) el
hecho de que la PST y QCT utilicen diferentes PES. La hip6tesis (i) parece no
ser valida puesto que se contradice con la simetria encontrada en las DCS. En
cuanto a la verificacién (o no) de la segunda hipétesis, lo primero que debe-
mos es notar que el Jy,. QCT es considerablemente mayor que el PST para

energias de entre 1 hasta 20 meV. Debido a que la polarizaciéon de las DCS
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Figura 5.6: ICS rotacionales calculadas para diferentes energias de colision mediante
SQM (azul), PST (rojo), QCT (negro) para el proceso O + OH(v = 0,5 = 0) —
H+ 05(v = 0, ).

estd ligada, entre otras cosas, a dicho pardmetro [93], no parece descabellado
buscar las discrepancias observadas entre las DCS PST sin corregir y las QCT
en las diferencias existentes en el J,,,, obtenido por ambos métodos. Para
comprobar esta opcion, se aumentd artificialmente hasta 18 el valor del Jp,qx
para la PST para E.,; = 1lmeV (esto puede hacerse modificando directamente
el coeficiente Cg) y se comparé con la DCS QCT, cuyo Ji,q, €8, para la misma
energia, también de 18. Dicha comparacién se muestra en la Fig. Noétese

que el incremento de Jpq; tiene muy poco efecto en la polarizaciéon de las
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Figura 5.7: DCS totales calculadas con QCT (histograma), SQM (azul), PST con
correccion de paridad (rojo) y sin él (negro) para el proceso O + OH(v = 0,5 = 0) —
H + Os. Ver texto para mas detalles.
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Figura 5.8: DCS totales calculadas con QCT (histograma), SQM (azul), PST con
correccién de paridad (rojo) y EQM (negro) para el proceso O + OH(v = 0,5 =0) —
H+ OQ(U/ =2, 3)

DCS. Esto indica que los picos de polarizacién no son consecuencia del Jp,qz

superior correspondiente a los calculos QCT. Por lo tanto podria pensarse que
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Figura 5.9: DCS totales calculadas mediante QCT (histograma), PST sin correccién
de paridad (negro) y dicha PST con Cs aumentado artificialmente (rojo) para el
proceso O + OH(v =10, =0) = H+ Og y E., = lmeV.

son debidos a algun efecto no estadistico, auque dicha afirmacion contrasta
con la simetria encontrada en las DCS. Este resultado no seria del todo ex-
cepcional debido a que algo similar ha sido observado en la reaccién Si + O
[I56]. En dicho proceso, debido a la transiciéon a medida que aumenta j y/o

E., se pasa de tener DCS no simétricas a DCS simétricas.



6. La reaccion O('D)+HCI

6.1. Introduccidén

El oxigeno atémico en el estado singlete, O(1D), es altamente reactivo frente
a la mayor parte de las moléculas estables. Esta alta reactividad es debida a
la configuracién electronica de capa abierta y a la elevada energia electroni-
ca de dicho estado, lo que permite, unido al caracter quimico divalente del
O, insertarse en un enlace quimico sin barrera de reaccién. La insercién se
manifiesta como un pozo de potencial profundo en la PES del estado funda-
mental. En la Fig. se muestra un esquema de la energética de las reaccio-
nes O('D) + HCI — OH(CIO) + CI(H) (AHJ =-6.0 kcal/mol (-0.26 eV) para
ClO+H y AH{ =-44.4 keal /mol (-1.92 eV) para OH-+C1). Ambos procesos han

— CIO+H

3.52eV

OH+CI

2.51eV

Figura 6.1: MEP para el proceso O(!D) + HCl — OH + CI.

sido ampliamente estudiados en el pasado. El gran niimero de experimentos en
condiciones térmicas ha permitido la medida de las distribuciones rotacionales
de los fragmentos de OH [I57, 158 159} [60]. Las distribuciones vibracionales

medidas resultan invertidas, con méximos en v = 3 y 4 [15Y}, [[60]. También se

89
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ha estudiado experimentalmente la reaccién O(*D) + HCl — OH(v' = 4, N’ =
6) + Cl (N esta relacionado con el nimero cudntico rotacional diatémico, j) a
una energia de colisién media de 0.55 eV [I61]]. Se encontré una distribucién
angular con picos intensos principalmente en la zona backward y, en menor
medida, en la forward. También se observo la préactica ausencia de scattering
en la region sideways. P. Casavecchia y colaboradores [I0] midieron, utilizando
CMB, la distribuciéon angular de ClO y el espectro de tiempo de vuelo para
la reaccion O('D) + HCl — ClO + H a una energfa de colisién de 0.529 eV.
Las DCS observadas resultaron simétricas respecto a la zona sideways, sien-
do este hecho interpretado como consecuencia de dos mecanismos de reaccién
diferentes: uno directo, dando lugar al pico backward y otro de insercién, que

proporcionaria la simetria forward-backward.

Solo recientemente se han podido realizar experimentos en los que se ha
medido la distribucién angular de los productos en la reaccién O(*D)+HCI —
OH + Cl. T. Suzuki y colaboradores [I1l, [62] han obtenido secciones eficaces
diferenciales triples en el sistema CM determinando la distribuciéon angular y
de velocidades del atomo de Cl producido. La asimetria forward y backward
que presentan las distribuciones angulares depende de la energia de colisién
considerada (desde E. = 0.1821 eV hasta E, = 0.2775 eV). Las DCS son més
simétricas a energias bajas, presentando mas intensidad en el pico forward
cuando aumentamos la energia [I62]. Una de las observaciones experimentales
méas relevante fue la ausencia de didtomos de OH en estados vibracionales
y rotacionales frios. En particular, no se detecté traza alguna de los estados
v = 0,1y 7 =0 — 15 asociados con las velocidades més altas para el dtomo
de Cl.

Recientemente han sido calculadas varias PES para el estado fundamental
singlete ! A’. M. -L. Herndndez y colaboradores [I63] produjeron una PES glo-
bal basada en calculos de estructura electréonica de diferente nivel. Esta PES
fue refinada tiempo mas tarde [I64] y denotada por H2, resultando apropiada
para describir, mediante calculos QCT, los experimentos llevados a cabo por
el grupo de Perugia [I0]. Aparte de esta superficie, J. M. Bowman y colabora-
dores han producido una PES (PSB1) [I65], posteriormente mejorada (PBS2)
[T66]. Finalmente, S. Nambu y colaboradores han calculado también las PES
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correspondientes a los dos estados excitados mds bajos, 11 A’ y 21 A’ [T67].
Una caracteristica comtn a todas estas superficies es que el estado funda-
mental 'A’ tiene dos pozos de protencial profundos: uno de ~ 4.4 eV y otro
de ~ 1.94 — 2.05 eV (medido desde la asintota de O(!D) + HCI). En la Fig.
se ha representado dicha regiéon de la superficie H2. Nétese la presencia de

los dos pozos de potencial.

ici®)

Ton(®)

Figura 6.2: Representaciéon de la zona de doble pozo en la PES H2 en coordenadas
internas.

La existencia de este doble pozo profundo, asi como la alta exoergicidad
del sistema (1.92 eV) y la cinemédtica pesado-ligero-pesado (H-L-H, heavy-
light-heavy), hacen enormemente dificil llevar a cabo cédlculos mecanocuanticos
exactos en este sistema. En particular, el gran nimero de ondas parciales y el
tamano de la base necesarios para estudiar la reaccién ha hecho que se haya
estudiado principalmente mediante metodologia QCT [162, 163, 164 168, 169,
70, 71, 72 T73). Los célculos EQM se han restringido, bien a J = 0 o,
utilizando diferentes aproximaciones, a J > 0 [[74], 75, 76, 77, 78, 179,
[IR0].

Uno de los aspectos investigados ha sido la posible participacién de PES ex-
citadas en la dindmica de la reaccion. Investigaciones recientes sobre las DCS,
tanto tedricas como experimentales, concluyen que la reaccion de formacion

de OH transcurre principalmente a través del estado electrénico fundamental
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para energfas de colisién menores que 0.2819 eV [162].

En este capitulo estudiaremos primeramente la dindmica de la reaccién de
formacién de OH a una E. = 0.26 €V en las superficies PBS2 y H2 [I8T]. Aun-
que estas dos superficies tienen caracteristicas similares, dan lugar a algunas
diferencias interesantes en la dindmica. Asi, en la PES PBS2, las distribucio-
nes vibracionales del OH estén invertidas picando en v' = 3 [IZ1]] (en acuerdo
con el experimento publicado en [I57, [[58]). Dicho pico se encuentra, para la
PES H2, en v' = 2 [I64]. Sin embargo, para el canal ClIO + H se obtienen
distribuciones de energia traslacional equivalentes en ambas PES [164], [T71].

A pesar de que las distribuciones vibracionales para el canal OH + Cl estan
invertidas, en varios estudios se afirma que la insercién del atomo de oxigeno
en el enlace H-Cl, formando un complejo intermedio de vida corta, es el prin-
cipal mecanismo de reaccién [I57, [[58), [60, [[68]. En realidad, la dindmica de
la reaccién viene fuertemente condicionada por la existencia del doble pozo,
que provoca la aparicion de méas de un mecanismo de reaccién posible. En
diversos estudios llevados a cado mediante métodos QCT se encontré que las
trayectorias que exploraban el pozo mas profundo, correspondiente al iséme-
ro HOCI, estaban asociadas a la insercion mencionada anteriormente. Por el
contrario, las trayectorias que visitaban el pozo HCIO, menos profundo, da-
ban lugar a la unién entre el dtomo de oxigeno y el didtomo HCI [I73]. De
esta forma, los autores de la Ref. [I73] concluyeron que, aunque la reaccién
O('D) + HCl — OH + CI tiene lugar al menos a través del pozo de potencial
mas profundo, para tiempos de colisién suficientemente cortos, el mecanismo
subyacente no puede ser simplemente descrito como un proceso de insercion
mediado por la formacion de un complejo triatémico de vida media suficien-

temente larga.

La mera existencia del doble pozo y su posible relacién con una descripcion
de la dindmica de la reaccion mediante tratamientos estadisticos ha suscitado
un gran interés a lo largo de estos tltimos anos. Uno de los primeros ejemplos
lo podemos encontrar en la Ref. [Ih7], en la que se aplica la PST para comparar
las distribuciones rotacionales medidas en el canal OH + Cl. Las desviaciones
encontradas respecto al comportamiento estadistico se atribuyeron a la frag-

mentacion del complejo HCIO antes de que se produjese la equiparticién de la
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energfa. A una conclusién similar se llegé en la Ref. [I60], en la que se com-
pararon resultados experimentales con métodos PST. Aunque la distribucion
vibracional de los fragmentos de OH es tipica de un mecanismo de reaccién no
estadistico, no sucede lo mismo con las correspondientes distribuciones rotacio-
nales. Dichas distribuciones se simularon mediante algoritmos estadisticos tipo
Monte Carlo, encontrandose que reproducian con bastante exactitud los resul-
tados experimentales mostrados en [I57]. De manera cualitativa, H. Kohguchi
y colaboradores emplearon un modelo de complejo osculante para explicar la
preferencia forward encontrada para las DCS medidas cuando aumentaba la
energia [I62]. Es importante mencionar que los cédlulos QCT més recientes
llevados a cabo en la PES de S. Nambu y colaboradores [I67] no describen
muchas de las caracteristicas encontradas en las DCS en el estudio presentado
en el grupo de T. Suzuki [T, [62].

En este capitulo se estudiard la dindmica de la reaccién O('D) + HCl —
OH + Cl a una energia de colisién de 0.26 ¢V, la cual corresponde a los experi-
mentos publicados en [I1]]. Mostraremos célculos SQM-CC y los compararemos
con métodos QCT, SQCT y, como ya se ha mencionado, con resultados ex-
perimentales recientes. El propdsito de este estudio es doble: por un lado se
pretender averiguar hasta que punto nos encontramos frente a una reaccion
estadistica y, por otro lado, contrastar los resultados experimentales con las
predicciones tedricas encontradas en las superficies H2 y PBS2. El capitulo se

completard con un estudio de la dindmica en funcién de la energia de colisién.

6.2. Detalles numéricos

Al igual que en el capitulo anterior, hemos encontrado que, debido al gran
ntmero de estados rovibracionales del OH (v/, j") y del C1O (v”, j”), el célculo
de las probabilidades de captura en dichos canales resulta computacionalmente
muy costoso. Por ello hemos seguido un procedimiento similar al mostrado para
el caso de la reaccién H + Os, consistente en calcular dichas probabilidades de
captura utilizando un ntimero de estados rotacionales limitado. Hemos realiza-
do célculos SQM-CC para ambos canales, mostrando las diferencias existentes
entre las probabilidades de captura calculadas utilizando todos los estados ro-

tacionales necesarios y las obtenidas utilizando un subconjunto reducido de
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éstos.

En particular, en la Tabla se muestran, para E. = 0.26 eV, compara-
ciones entre las probabilidades de captura calculadas para diferentes estados
rovibracionales (v, ', = 0) del OH variando el momento angular total, J.
En la Tabla mostramos una comparacion similar para el otro canal de
productos, C1O + H.

Tabla 6.1: Comparacién, para F. = 0.26 eV, entre las probabilidades de captura
para diferentes estados (v', ', Q" = 0) del OH calculados para varios J con el método
SQM-CC. Se han empleado los suconjuntos [0, 10] and [0, 16]. Véase el texto para més
detalles.

v =0,j =3
(0,10]  [0,16]

v=1,7 =10
[0, 10] [0, 16]

v =2,7 =0
0,10]  [0,16]

v =3, =10
(0,10] [0, 16]

— =
oo YOI~

20
25

0.97405 0.99679
0.99449 0.99923
0.99357 0.99910
0.99362 0.99910
0.99344 0.99908
0.99364 0.99909

0.95612 0.99272
0.95613 0.99278
0.95936 0.99276
0.95962  0.99290
0.95921  0.99299
0.95746  0.99208

0.97414 0.98775
0.97449 0.98794
0.97584 0.98796
0.97672 0.98796
0.97736  0.98607
0.97558 0.98430

0.96766 0.96924
0.96820 0.96932
0.96955 0.97003
0.97029 0.97049
0.97066 0.96977
0.97007 0.96829

Tabla 6.2: Como en la Tabla Bl pero en este caso la comparacién es entre las pro-
babilidades de captura, para J = 10, para el canal ClO(v"" = 0, j"”) 4+ H. Los célculos
SQM se han hecho utilizando los subconjuntos [0, 60] y [0, 30].

[0,60]  [0,30]
(7 =10,97=0) | 0.75670 0.74898
(" = 15, = 0) | 0.63444  0.62360
(j” = 20,90 = 0) | 0.59845 0.58865
(5" = 29,0 = 0) | 0.50260 0.48954
(j” = 30,0 = 0) | 0.48562 0.27304

Es importante notar que, en general, el acuerdo entre las probabilidades
de captura calculadas utilizando todos los estados rotacionales dados y las

correspondientes al caso en que se use Unicamente un subconjunto reducido
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de estos, es significativo. La diferencia mas importante que encontramos entre
dichas probabilidades se encuentra en los extremos de los subconjuntos de los
estados considerados.

En la Tabla se muestran los radios de captura utilizados en el cdlculo
SQM para los tres canales quimicos diferentes, junto con los estados rotacio-

nales empleados para formar la base correspondiente.

Tabla 6.3: Parametros del calculo SQM para los tres posibles canales: O+HCI, C1+OH
and H+ClO. En la segunda y tercera columna mostramos los valores del radio de
captura, R. y del radio maximo considerado en la propagacién, R, (medidos en
A). En la cuarta columna se muestra la secuencia de diferentes estados rovibracionales
utilizados en el calculo.

Rcap Rma:v jma:v [Oajl]a[jl + 17j2]7' ) [jiajmaac]
O+HCI 25 58 20 [0,20]
Cl+OH 2.3 34 32 [0,10], [11,21], [22,32]
HLCIO 24 97 86 [0,30], [31, 61], [62, 86]

6.3. Estudio del canal OH + Cl a E. = 0.26 eV

6.3.1. Secciones eficaces rovibracionales

Las ICS resueltas vibracionalmente para la reaccion O(*D)+HCl(v = 0, j =
0) — OH(v') + Cl, calculadas a E. = 0.26 eV, se muestran en la Fig. para
los canales de formacién de OH y de ClO. Una de las caracteristicas més
interesantes encontradas para el caso del canal OH + CI es la distinta forma
que muestran las distribuciones QCT dependiendo de la superficie utilizada.
Aunque la inversion vibracional estd siempre presente, el maximo depende de
la PES considerada. Asi, el pico varfa de v' = 2 a v/ = 3 segin se considere la
superficie H2 o PBS2, respectivamente. Para el canal ClIO + H se observa una
distribuciéon vibracional monétonamente decreciente para ambas PES, aunque
la diferencia entre las correspondientes intensidades es notable.

Las predicciones estadisticas, también mostradas en la Fig. B3l no se desvian
mucho de las QCT en la PES H2. Como era de esperar, las distribuciones

vibracionales para el canal OH + CI no pueden ser reproducidas ni por el
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SQM ni por el SQCT. El acuerdo entre los métodos estadisticos y la QCT es
todavia peor en el caso de la superficie PBS2. Nétese que los célculos SQCT
proporcionan resultados muy similares independientemente de la superficie

considerada.

e H2QCT
-4--PBS2QCT |
—o—PBS2 SQCT

ICS (A?)

ocl (v)

Figura 6.3: Distribuciones vibracionales calculadas para el canal OH + Cl (panel
superior) y ClO + H (panel inferior) mediante métodos SQM, QCT y SQCT, en las
superficies H2 y PBS2.

El acuerdo entre las distribuciones vibracionales SQM y QCT en la superficie
H2 es bastante mejor en el caso del canal Cl1O + H debido a que no existe
inversion vibracional aunque, como ya se comentd, las intensidades difieren en
ambas PES. Es interesante notar que las predicciones SQCT en la superficie
PBS2 se aproximan mas a los resultados SQCT en la otra superficie que a los
resultados QCT en la PBS2.

En la Tabla B4 se muestra una comparacién entre métodos estadisticos y
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dindmicos para la ICS, obtenida sumando sobre todos los estados vibracionales
de los productos. A pesar de la diferencias observadas en las distribuciones
rotacionales del OH, los valores de la ICS total no son demasiado sensibles a
la superficie empleada en el cdlculo QCT. E1 SQM predice una ICS maés alta
que la QCT. Esto parece ser consecuencia del exceso encontrado por el SQM
en la poblacién para OH (v" = 0,1) en comparacién con la QCT. Las ICS
calculadas por el SQM y la QCT para el canal ClO + H en la PES H2 son
bastante préximas, como muestra la Tabla (E4]). La desviacién del valor QCT
obtenido en la superficie PBS2 es notable y difiere en un factor 3 respecto del
calculado en la PES H2. Esta caracteristica confirma que la principal diferencia
entre ambas PES reside en la topologia de los dos pozos, que no son explorados
por ninguno de los métodos estadisticos.

Los resultados QCT en la PES PBS2 (Tabla[E4]) muestran un buen acuerdo
con estudios previos cldsicos y cudnticos exactos en la misma PES [I'Z1] [T75].
Es interesante notar que el tratamiento estadistico proporciona una ICS total,
para el canal ClO + H, bastante proxima a los resultados QCT. Por otro lado,
en el caso del canal OH + Cl, las predicciones estadisticas se desvian algo en
la PES H2 y fallan totalmente en la PBS2.

Tabla 6.4: ICS en A? calculadas a E, = 0.26 eV con los métodos QCT, SQM y SQCT
en las PES H2 y PSB2 PES para ambos canales.

H2 QCT H2 SQM H2 SQCT || PSB2 QCT PSB2 SQCT
CI+OH| 16.8 21.4 20.94 18.6 25.3
H+CIO | 4.9 4.3 4.2 1.7 3.5

En la Fig. se muestran las distribuciones rotacionales para cada estado
vibracional del OH. Se observa que dichas distribuciones son rotacionalmente
calientes, exhibiendo las intensidades més altas para los estados rotacionalmen-
te excitados. Es digno de mencién, sin embargo, que, en la superficie PBS2,
las distribuciones presentan un caracter bimodal. Estos rasgos son consistentes
con lo maximos observados en las distribuciones vibracionales representadas
en la Fig. La principal diferencia entre las distribuciones rotacionales cal-

culadas mediante la QCT en ambas superficies es la ausencia de poblacién en
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O(’D)+HCI - OH(V',})+Cl
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Figura 6.4: Distribuciones rotacionales calculadas para el canal OH + Cl mediante
métodos SQM, QCT y SQCT, en las superficies H2 y PBS2 (panel superior e inferior,
respectivamente).

los estados rotacionalmente bajos de v/ = 0 y v = 1 en la PES PBS2. Los
estados 7/ bajos aparecen sélamente en los casos v/ = 3 y v/ = 4. Adema4s,
dichos estados dan lugar a ICS més altas que en la PES H2. Esto implica que
el OH s6lo aparecera en estados con considerable excitaciéon interna.

Las distribuciones rotacionales predichas por el SQM y el SQCT son las es-
peradas para un tratamiento estadistico; las poblaciones crecen gradualmente
con j' hasta un méximo para, a continuacién, decaer debido a la conserva-
cién de la energia y del momento angular. Los resultados SQM describen
correctamente las distribuciones correspondientes a los estados OH(v' = 4) y
OH(v' = 5) (este 1ltimo no se muestra en la Fig. G).

La aplicacion del modelo SQCT en la superficie PBS2 proporciona distri-
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buciones rotacionales que, ademds de ser méds altas, estdn en bastante buen

acuerdo con los resultados obtenidos en la PES H2.

Por completitud, en la Fig. mostramos las distribuciones rotacionales
correspondientes al canal ClO 4+ H. Las predicciones estadisticas y dindmicas
estdn en bastante buen acuerdo. Es notable la concordancia existente entre
los calculos SQM y los QCT en la superficie H2. Por el contrario, en la PES
PBS2, los resultados QCT se desvian considerablemente del comportamiento

estadistico.

O('D)+HCI - OCI(V' j)+H

T T T T T T
0,05 - H2 PES E =260 meV
r ——QCT ¢ 1
0,04 - —-—saqm : 4
< 0,03 -
e L
O 0,02 4
0,01 4
0,00
0

0,05 I-pes2 PES .

F——aQcT 8

o~ 004 _._sqcT e .

< T - N,

= 0,03 ]
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Q 002 i
0,01 ]
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OCI(/)

Figura 6.5: Distribuciones rotacionales calculadas para el canal C10 + H mediante
métodos SQM, QCT y SQCT, en las superficies H2 y PBS2 (panel superior e inferior,
respectivamente).
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6.3.2. Secciones eficaces diferenciales

Uno de los observables investigados en [[I] es la DCS para la reaccién
O('D) +HCl(v = 0,j = 0) — OH + CL En la Fig. mostramos la compara-
cién de la DCS experimental con los resultados SQM y QCT en las superficies
consideradas en este capitulo. La distribucién experimental ha sido normali-

zada de tal forma que su valor coincide con el de la DCS tedrica para 8 = 90°.

Las distribuciones QCT exhiben un pico pronunciado en la region forward, lo
cual estd claramente en oposicién a la simetria forward-backward implicita en el
modelo estadistico. Mas atin, el valor SQM predicho en la PES H2, para § = 0°
(véase el recuadro ampliado de la Fig. [£0), es menor que el correspondiente al
calculo QCT en la misma superficie, pero resulta ser mas cercano al calculado
en la PES PBS2. La comparacion con el experimento muestra que el resultado
QCT en la PES PBS2 esta en mejor acuerdo general, con la tinica excepcién
en la zona forward. En la distribucion experimental, la razén entre las DCS
de las zonas forward y backward es aproximadamente 1.6, significativamente

menor que las obtenidas mediante QCT.

La ligera asimetria observada en la DCS experimental fue interpretada por
los autores de la Ref. [II] como indicativa de la existencia de un comple-
jo osculante de vida media mas corta que la correspondiente a un complejo
intermedio. Atun asi, la comparaciéon con el SQM muestra un acuerdo sufi-
cientemente bueno como para conceder alguna importancia al mecanismo de
formacion de dicho complejo. La tinica desviacién notable se encuentra en el

pico backward, donde la seccién eficaz estadistica es considerablemente mayor.

Por otra parte, la investigaciéon de la DCS llevada a cabo en [II] incluye
un andlisis detallado de la misma en funcién de los distintos intervalos de
velocidad del atomo de Cl expulsado, w¢y. Para simular dichos resultados,
hemos asociado a cada velocidad del CI un estado del didtomo de OH. De esta

forma, mediante conservacion de la energia se tiene
Etot = EC =+ ADO + EUJ = Eérans + Ev’,j’a (61)

donde ADy = —AH] es la diferencia entre las energfas de disociacién de

los productos y reactivos medidas desde sus respectivas energias de punto
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O(’D)+HCI - OH+CI

30 ———— : I
—EXP 30 ;
- — H2saMm

o5t ----H2QCT 250 £,=260 meV 4
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Figura 6.6: Comparacién entre las DCS experimentales, estadisticas (SQM) y clasicas
(QCT), calculadas en las superficies H2 y PBS2 a FE. = 0.26 eV para la reaccién
O('D) + HCl(v = 0, = 0) — OH + CL Ver texto para mds detalles.

cero, L, s la energfa cinética asociada al dtomo de Cl, Ey; y £, ;, son
las energias internas del HCl y del OH, respectivamente, calculadas desde
sus valores del punto cero. Una vez hecha la asociacién wey < OH(V', '),
hemos construido la DCS en cierto intervalo de velocidades sumando las DCS

correspondientes a los estados (v/, ") del OH.

En la Fig. mostramos la comparacién entre experimento y calculos SQM
y QCT en los tres intervalos de velocidad: bajo (0-580 m/s), medio (580-1170
m/s) y alto (1170-1750 m/s). Podemos observar una variacién gradual en las
DCS, pasando de una distribuciéon marcadamente forward (paneles de la iz-
quierda) hasta una précticamente simétrica (paneles de la derecha) a medida
que wc; aumenta. Notese que el limite superior de velocidades considerado
en [II] excluye necesariamente algunos estados rovibracionales del OH, es-
pecificamente (v' = 1,5 = 0 — 14), que corresponden a wc; > 1750 m/s. Las
DCS teéricas han sido normalizadas a los correspondientes resultados expe-

rimentales utilizando la misma ICS total (integrando a todos los dngulos de
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O('D) + HCl - OH + ClI £,=260 meV
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Figura 6.7: DCS calculadas para diferentes velocidades de salida del atomo de Cl,
tal y como se definen en [L1]]. Los paneles superior e inferior muestran la comparacién
experimento-SQM-QCT y QCT-experimento en la superficies H2 y PBS2, respectiva-
mente.

scattering y multiplicando por sin#). El panel superior muestra la compara-
ciéon SQM-QCT-experimento en la PES H2. En el panel inferior se muestra
la correspondiente comparacién utilizando la PES PBS2. En la PES H2, los
calculos clésicos sobrestiman las DCS experimentales, mientras que el SQM
proporciona una correcta descripcién del experimento, tanto mejor cuanto mas
alta es la velocidad del Cl. Por el contrario, en los intervalos de velocidad bajo
y medio, los cdlculos clasicos en la superficie PBS2 estan es muy buen acuerdo

con el experimento.

6.3.3. Distribuciones de velocidad

La deteccién experimental de las velocidades de retroceso del atomo de Cl,
wey, permitié a T. Suzuki y colaboradores [I1] obtener densidades de probabi-
lidad en funcién de dicha magnitud. En esta tesis hemos calculado, mediante

el SQM, dichas distribuciones de probabilidad y las hemos comparado tanto
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con las obtenidas experimentalmente como con las estimaciones QCT.

Hemos determinado las distribuciones de velocidad (normalizadas) del wcy
a partir de las secciones eficaces resueltas en el estado final, o(v’, j'), mediante

la ecuacion

! w — W i1 2
Plwe) =Y 205D N exp [—%] , (6.2)

donde o es la ICS total reactiva para la formacién de OH, N es la constante

de normalizacién, M es la masa total de los productos,

woy = | 2O g v (6.3)
Cl maM trans ) :
y
9 mon 1/2
wvl,j/ = mClM (Etot — EU’,j/) . (64)

Es importante senalar que la anchura de las funciones gaussianas, Aw, que
aparecen en la Ec. la hemos considerado constante para todo intervalo de

velocidades.

En la Fig. se puede observar que en la distribucién experimental predo-
minan las velocidades del intervalo denominado medio, con una menor contri-
bucién de velocidades superiores a 1170 m/s o inferiores a 580 m/s. El maximo
de la distribucion QCT coincide con el experimental para ambas superficies,
aunque el acuerdo es notable en el caso de la PES PBS2. La distribucion
correspondiente a la superficie H2 muestra una contribuciéon de los atomos de
Cl con velocidades més altas que no aparece en el experimento. La diferen-
cia entre estos resultados QCT puede ser facilmente explicada a la vista de
las distribuciones rotacionales representadas en la Fig. B4l La discrepancia
encontrada en las P(wc)) segin la PES considerada tiene su origen en las
poblaciones de los estados internos de OH con el menor contenido energético
(que, por otra parte, corresponden a velocidades del d&tomo de Cl mayores). En
particular, las poblaciones encontradas para los estados OH(v' = 0,5 < 25) y
OH(v' = 1,5 < 21) (asociadas a dtomos de Cl con wey > 1170 m/s) tienen

secciones eficaces en absoluto despreciables en la PES H2. Por el contrario, en
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Figura 6.8: Comparacién entre la distribucién experimental de velocidades del Cl y
los resultados SQM y QCT en las superficies H2 y PBS2 para E. = 0.26 eV. Los
distintos intervalos de velocidad estan definidos en la parte superior. Ver texto para
més detalles.

la PES PBS2, los estados OH(v' = 0, 5" < 15) no estéan poblados, por lo cual
las velocidades de Cl altas estan ausentes.

El resultado SQM, por otra parte, se desvia considerablemente del experi-
mento. El maximo de la funcién P(wc;) se desplaza hacia velocidades mayores
que las publicadas en [II] en incluso que el predicho por la QCT en la mis-
ma PES (H2). Ademads, es notable la sobrestimacién de la distribucién de
velocidad a partir de 1170 m/s.

El andlisis de los resultados experimentales llevado a cabo en [II] inclu-
ye el estudio de la distribucién de probabilidad de la energia interna del OH
en funcién del dngulo de scattering CM. Nosotros hemos transformado dicha
distribucion, pasando a comparar distribuciones de velocidad del Cl en vez de
distribuciones de energia del OH. Los resultados para los casos 0° < ¢ < 30°
(panel superior), 30° < Ocpr < 150° (panel intermedio) y 150° < Oy < 180°
(panel inferior) se representan en la Fig. El méaximo de la distribucién

experimental P(wcy, ©cpr) varia ligeramente de 900 m/s en la region forward
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a ~ 1100 m/s en la backward. En general, la forma de la distribucién se man-

—Exp . .
1.0~ — H2sam ) 0" <o, <30" |
“l--- H2qeT

051

051

P(w,) [unidades arbitrarias]

05F

0 500 1000 1500 2000 2500
velocidad ClI [m/s]

Figura 6.9: Como la Fig. pero para diferentes angulos de scattering: 0° < Ocnr <
30° (panel superior), 30° < fcpr < 150° (panel intermedio) y 150° < fcps < 180°
(panel inferior).

tiene igual a la representada en la Fig. salvo por la apariciéon de un maximo
secundario, en el intervalo 0° < Ocpr < 30°, alrededor de 1500 m/s. La des-
cripcion QCT es razonablemente buena en ambas PES para todo intervalo
angular considerado excepto en lo referente al desplazamiento observado en el
maximo para la PES H2, que no tiene contrapartida experimental. E1 SQM

sigue adoleciendo de los mismos problemas.

Concluiremos esta seccién presentando las DCS no sélo en funcién del angulo

de scattering CM, sino también de la velocidad del atomo de cloro, wc;. Para



106 6. La reaccién O(*D)+HCI

ello se empleara la expresion

1 dopg 1 do
P(# == =" — 6.5
( ,wCl) or dwdwey JRU’ZJ" (dw)v,d., ( )
2
wel — wv/7'/
Nesp L0 s ],

donde dw denota el elemento de angulo sélido.

Los resultados comparativos obtenidos para las superficies H2 y PBS2 se
muestran en la Fig. La perspectiva tridimensional permite distinguir las
principales diferencias dinamicas existentes entre ambas superficies. La seccién
eficaz obtenida en la PES PBS2 esta caracterizada por un pico prominente en
la zona forward para aproximadamente wcy = 1000 m/s y por un maximo,
esta vez menos pronunciado, para velocidades menores, en la direccion ba-
ckward. En la PES H2, la correspondiente DCS tiene también un pico de gran
intensidad en la zona forward, presentando estructuras secundarias que se ex-
tienden a mayores velocidades en dicho angulo de scattering. Por otro lado,
la componente backward es mucho menos pronunciada en esta PES, estando
ademds distribuida en un intervalo mas ancho de velocidades. La diferencia
mas notable entre los resultados en ambas PES es la ausencia de dtomos de
Cl expulsados con velocidades mayores que ~ 1500 m/s en la superficie PBS2,
mientras que, en la H2, la intensidad de atomos de Cl que pueden alcanzar
las velocidades mas altas permitidas por la conservacién de la energia no es

en absoluto despreciable.

La comparacion entre los mapas polares tedricos y la transformada de Abel
del experimento [I1] es directa. En el mapa experimental (ver Fig. BEIT), el
méximo en la zona forward esta centrado alrededor de 1000 m/s, muriendo la
sefial en aproximadamente 1700 m/s. Dichos resultados estan totalmente en
consonancia con los obtenidos por el método QCT en la superficie PBS2, en

oposicién a lo mostrado para la PES H2.

Por completitud, el mapa polar obtenido mediante el SQM en la PES H2 se
muestra en la Fig. Tal y como era de esperar, el SQM falla no inicamente
en cuanto a lo que a la equiprobabilidad forward-backward se refiere, sino

también en la prediccion de atomos de Cl con velocidades cercanas al limite
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cinematico.

R

Figura 6.10: Mapas polares y representacion tridimensional de las DCS en funcién de
la velocidad del d4tomo de Cl para la reaccién O('D) + HCl — OH + Cl. La figura
muestra la comparacién entre los resultados QCT obtenidos en las PES H2 (izquierda)
y PBS2 (derecha), calculados a E. = 0.26 eV. Los circulos representan limites en la
velocidad de los d4tomos de Cl: 500 m/s (magenta), 1000 m/s (rojo), 1500 m/s (azul)
y 2000 m/s (negro).

2000 m/s

1500 m/s i

1000 m/s

Figura 6.11: Proyeccién bidimensional de la distribucién tridimensional de velocidades
de los dtomos de Cl (por cortesia del Prof. T. Suzuki, Chemical Dynamics Laboratory,
RIKEN).
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Figura 6.12: Como la Fig. 10 pero para el resultado SQM obtenido en la superficie
H2.

Llegados a este punto resulta pertinente comparar la topologia de ambas
PES para intentar explicar las diferencias dindmicas observadas. Las reaccio-
nes en las que intervienen dos atomos pesados (H) y uno ligero (L) se describen
mejor usando coordenadas internas de Jacobi en el canal HH-L. En nuestro
caso, representaremos distintos cortes de la PES CIO + H para una secuencia
de diferentes distancias internucleares, r¢jo. La idoneidad de esta eleccion de
coordenadas estd garantizada por la diferente escala de tiempo asociada al
movimiento del a&tomo ligero respecto del movimiento relativo del més pesado.
En la Fig. las coordenadas X e Y son Rx = Rcosvy y Ry = Rsinv,
donde R es la distancia H-ClO medida desde el dtomo de H al CM del atomo

de Cl y v es el correspondiente angulo de Jacobi. El panel izquierdo y derecho
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Figura 6.13: Contornos de las suerficies PBS2 (paneles de la izquierda) y H2 (paneles
de la derecha) para diferentes valores de la distancia C1-O (medida en bohr). La escala
de energias se refiere al minimo del canal de entrada para cada PES. Los contornos
rojos indican energias positivas y los azules indican energias negativas pero por encima
del limite asint6tico del OH + Cl. Los contornos verde oscuro (linea de puntos) indican
energias por debajo del valle de salida OH 4 Cl. Los contornos estan separados por
0.5 €eV.

representan, respectivamente, diversos cortes del potencial para varias distan-
cias Cl-O en las superficies H2 y PBS2. La escala de energias esta referida al
minimo de la PES en la zona asintdtica en la que O y HCI estan separados. En
este sistema, la dindmica de la reaccién puede ser visualizada como aproxima-
cién y subsecuente alejamiento del dtomo de O respecto del atomo de Cl a lo
largo del eje X. La reaccién puede describirse como una secuencia sucesiva de

fotografias en las que el atomo de H esta rondando alrededor del enlace Cl-O.

Inicialmente, para distancias Cl-O suficientemente grandes (r¢io > 6ag), el

atomo de H puede rotar libremente alrededor del de Cl al cual esta inicialmente
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unido. A medida que el dtomo de O se aproxima (rg;o = bag), el dtomo de
H esta obligado a moverse en ciertas regiones alrededor de los dtomos de Cl
u O. Notese, en este punto, la diferencia entre ambas PES: como la zona
repulsiva alrededor del Cl es menor en la PES H2, la transferencia del atomo
de hidrogeno puede tener lugar a distancias mayores. A medida que el atomo
de O se aproxima al de Cl (r¢j0 = 4ag), aparece el doble pozo en la PES H2.
En la superficie PBS2, el pozo HCIO no esté tan bien definido como en la H2,
pareciendo mas bien una extension del pozo CIOH, que es considerablemente
més profundo. A distancias todavia menores (rc;0 = 3ag), las diferencias entre
las dos PES se hacen atin més apreciables: el 4&tomo de H se puede mover mas
libremente y estd mas deslocalizado en la PES PBS2 que en la H2. Por lo tanto,
la probabilidad de que el atomo de H se transfiera desde el lado del Cl hacia
el del O, es mayor en la PES PSB2 (lo que implica una mayor ICS respecto
a la calculada en la PES H2, como se muestra en la Tabla EZl). La mayor
deslocalizacion del atomo de H en la PES PBS2 hace que, a medida que el Cl
y el O se van separando, su movimiento se vaya transformando en rotacién y
vibracién de la molécula de OH, tnicamente limitado por conservacién de la
energia. Por lo tanto, como el H llevard mas energia en la PES PBS2, serd mas
probable encontrar niveles vibracionalmente mas elevados del OH en la dicha
PES. Aquellas moléculas de OH que estén en estados vibracionales bajos se
formaran con un alto contenido energético rotacional. Por el contrario, en
la PES H2, el movimiento vibracional del atomo de H estd mas ligado y el
pozo HCIO estd mas definido. El resultado es la formaciéon de OH en estados

vibrotacionales poco excitados.

Tal y como se ha comentado, la mayoria de las trayectorias no pueden ser
descritas como colisiones directas. Lo que sucede de manera efectiva es que
el Cl-O vibra varias veces antes de que los atomos se separen. El andlisis de
los resultados en la PES PBS2 indica que las moléculas de OH con v/ = 0,1
visitan ambos pozos, mientras que, para mayores v, la contribucién de las

trayectorias confinadas en el pozo CIOH va siendo més importante.

Argumentos similares pueden explicar el decrecimiento tan significativo de
la reactividad que se observa en la superficie PBS2 para el canal C1O + H. En

esta PES, el andlisis de las trayectorias muestra que la formacién de ClO es
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consecuencia tunicamente de las que visitan ambos pozos, en contraste con lo
que sucede en la PES H2. Las colisiones que dan lugar a la formacion de Cl10
en la PES PBS2 pueden ser consideradas como el resultado de trayectorias de
vida larga en las cuales el H escapa del pozo CIOH, dejando unidos a los dos

atomos pesados.

Aunque la aplicacién del SQM en esta reaccién y la correspondiente compa-
racién con resultados QCT y experimentales muestra que el mecanismo dista
mucho de ser considerado como de formacién de un complejo intermedio de
vida larga, la relacién entre las intensidades forward y backward observada en
la DCS experimental [I1]] es lo suficientemente pequena como para comparar
mejor con el SQM que con la QCT. Por lo tanto, parece razonable cuestionar-
se si dicho comportamiento se mantendra a medida que la energia de colision
varie. Se ha encontrado que las DCS experimentales son simétricas cuando la
energfa de colisién decrece de 0.2775 a 0.1821 eV [I62]. La comparacién que
aqui hemos mostrado entre SQM y experimento, atin correspondiendo al caso
mas asimétrico, no es mala. Por otra parte, las distribuciones de energia tras-
lacional que se muestran en [I62] no parecen indicar que un posible mecanismo
de formaciéon de complejo intermedio adquiera mayor importancia cuando la

energia cambia.

Un asunto maés interesante es por qué los calculos estadisticos se desvian de
las predicciones de la QC'T en el caso de la superficie PBS2. La respuesta radica
en el tiempo de colisién de la reaccién, que no parece ser suficientemente largo
para permitir la completa aleatorizacién de todas las propiedades escalares y
vectoriales. En la Fig. B4l se muestran las distribuciones de tiempo de colisién
calculadas en ambas superficies. Los resultados en la PES H2 muestran que
dificilmente se pueden encontrar trayectorias que vivan més de 800 fs, siendo
el tiempo de vida media de ~ 260 fs. Por el contrario, la curva correspondiente
a la PES PBS2 no presenta un decrecimiento tan suave como el observado en
la H2, dando lugar a un tiempo de vida media de ~ 700 fs. Las trayectorias
que estan asociadas a la cola de la distribucién visitan ambos pozos y la
reaccion tiene lugar depués de varias vibraciones del enlace C1O mientras que
el atomo de H estd rondando alrededor de los méas pesados. Por lo tanto, es de

esperar que dichas trayectorias sigan un comportamiento estadistico. Resulta,
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pues, sorprendente, que el tratamiento SQCT no reproduzca en absoluto las
distribuciones rovibracionales cuasicldsicas, tal y como se ha mostrado en las
Figs. y B4 (paneles inferiores).

0('D) + HCI (v=0,j=0) — OH + Cl

1.0
i
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Figura 6.14: Comparacién entre las distribuciones de tiempos de colision, calculadas
en las PES H2 (en rojo) y PBS2 (en azul) para la reaccién O(1D) + HCl — OH + Cl
a E. =0.26 eV.

6.4. Estudio de los productos CIO y OH en funcién de

la energia

En esta seccién extenderemos nuestro estudio de la reaccion O(* D) + HCl
teniendo en cuenta los dos posibles canales de productos. Ademaés, considerare-
mos distintas energias de colisién para ver en qué medida afecta a la dinamica
del sistema. Como en secciones anteriores, compararemos el método estadisti-
co utilizado en esta tesis, el SQM, con célculos QCT, TDWP y SQCT. Cuando
sea posible, compararemos nuestros predicciones con resultados experimenta-

les. En lo que resta de capitulo, todos los cédlculos se han realizado en la PES
H2.
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6.4.1. Probabilidades de reaccion

Para estudiar la posible dependencia del mecanismo de reaccién con la
energia hemos comenzado estudiando las probabilidades de reacciéon para dis-
tintos valores del momento angular total, J. En la Fig. mostramos di-
chas probabilidades para la reaccién O(*D) + HCl — ClO + H en los casos
J = 0,10,20 y 30. La descripcién que proporcionan los distintos métodos es
practicamente similar, en todo el intervalo de energias considerado, para J =0
y 10. Sin embargo, en los casos J = 20 y 30, en los que la barrera centrifuga va
adquiriendo importancia, el umbral de reaccién estd desplazado hacia energias

inferiores en el cdlculo TDWP.

O('D)+HCI — CIO+H
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Figura 6.15: Probabilidades de reaccién en funciéon de la energia para el proceso
O(*D) + HCl — CIO + H para J = 0, 10, 20 y 30.

La buena descripciéon proporcionada por los métodos estadisticos en el ca-
nal de formacion de ClO en todo el intervalo de energias considerado, para
diferentes J, refuerza la idea de que la dindmica que conduce a la formacion
de dichos productos esta ligada a la existencia de cierto complejo intermedio.

Por el contrario, tal como se ha venido comentando a lo largo de todo este
capitulo, el canal de formacion de OH presenta mayores problemas a la hora de

poder ser descrito mediante tratamiento estadistico alguno. Esta caracteristica
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se confirma a la luz de los resultados representados en la Fig. En ella
mostramos una comparacién similar a la expuesta en la Fig. BTGt esto es,
P(J =0,10,20y 30) para distintas energias.

O ('D)+HCl > OH +Cl
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Figura 6.16: Como la Fig. EI3 pero para el proceso O(*D) + HCl — OH + Cl.

En este caso, las diferencias entre los resultados proporcionados por los
método estadisticos y dindmicos no son demasiado elevadas en todo el rango
energético considerado. Ademads, extrapolando los resultados mostrados en la
Fig. BT6l parece que los primeros pudieran tender a a los segundos a medida
que va aumentando la energia, sobre todo a partir de 0.6 eV. Nétese que
en este caso el umbral de reaccién se describe correctamente, no habiéndose
encontrado problemas en el calculo TDWP excepto alguna ligera desviacién,
apenas apreciable, en el caso J = 30.

Podemos completar nuestro estudio sobre las probabilidades de reaccién
mostrando las funciones de opacidad, calculadas para ambos canales, a las
energias totales de 0.316, 0.368 y 0.715 eV (se han escogido estas energias, y
no otras, para poder comparar nuestros calculos con los resultados experimen-
tales publicados en [I{} [62]). En la Fig. se muestran dichas funciones
para el canal ClO 4+ H. Noétese observada entre SQM, QCT y SQCT para las

tres energias consideradas que extiende, para mayores valores de .J, la mostra-
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da en la Fig. ET3 Los resultados SQM y SQCT estdn en muy buen acuerdo, si
bien se observan ligeras diferencias a medida que vamos considerando energias
mas altas. Aunque el tremendo coste computacional no nos permite exten-
der la comparacién con el cdlculo TDWP para todo valor de J, es notable
senalar que la tendencia general es correctamente descrita cuando empleamos

las aproximaciones estadisticas.
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Figura 6.17: Funciones de opacidad calculadas para el proceso O(*D)+HCI — CIO +
H, a una energia total de 0.316, 0.368 y 0.715 eV, mediante los tratamientos SQM,
SQCT, QCT y TDWP.

Las correspondientes funciones P(.J, Eyy ), calculadas para el canal OH + Cl,
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se muestran en la Fig. B T8 En dicho canal, las pequenas diferencias observadas

entre SQM y SQCT en el caso anterior, desaparecen practicamente.

W77 777777

- OH+C

0.8

0.6

04

Probabilidad

021 F =0.316eV .

0_0I|I.I|I|I|I.I|I.I- L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

1.0 et

[ E,, =0.368 eV

0.8
0.6

04

Probabilidad

0.2

0.0 La——
1.00

08 -
0.6

0.4

Probabilidad

0.2

0_0_.|.|.|.|.|.|.|..
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Momento angular total, J

Figura 6.18: Como la Fig. EI1 pero para el proceso O(*D) + HCl — OH + Cl.

Es interesante notar que, a pesar de que las barreras centrifugas crecen
paulatinamente a medida que J aumenta, se observa un incremento en la re-
actividad para el canal de formacién de OH. Este comportamiento es debido
al brusco descenso que se muestra en la P(J) en el canal ClIO + H. Recor-
demos que las probabilidad de reaccion se calcula como el producto de la
probabilidad de captura en el canal de entrada por el cociente entre la pro-

babilidad de captura para el canal de productos considerado y la suma de
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dichas probabilidades para todo los canales abiertos. De esta forma, aunque la
probabilidad de captura para el canal OH + Cl disminuya con J, el hecho de
que la correspondiente al canal Cl1O + H lo haga més rapidamente, conduce al
crecimiento mondtono observado en la P(J, Eiy) de la Fig. Obviamente,
para un valor de J suficientemente elevado, las barreras centrifugas cierran la
reaccion.

Podemos obtener mas informacién sobre la reacciéon que nos ocupa calculan-
do la ICS. De esta forma, segin la Ec. 228, obtenemos los resultados mostrados
en la Fig.

O('D)+HCl(v=0,j=0)

o2}
o

SQM QCT SQCT
i CIO+H: —0— --0- £
OH+Cl: a0 ke

Seccion eficaz [A7]
S
o

N
o

0.6

Energia de colisién [eV]

Figura 6.19: ICS calculada para los procesos O(*D)+HCl — OH+Cly O(*D)+HCI —
ClO + H con los métodos SQM, SQCT y QCT.

A la vista de la figura deducimos que nos encontramos frente a una reaccién
sin barrera. El acuerdo observado entre las secciones eficaces confirman que
el canal ClIO + H puede ser descrito mediante tratamientos estadisticos, al
menos a este nivel en el que estamos promediando sobre todos los niimeros
cuanticos finales. Para el canal OH + Cl, aunque hay acuerdo cualitativo, las
diferencias estadistico-dindmicas encontradas en la ICS permanecen practica-
mente constantes para todo el intervalo de energias considerado, sobre todo
a partir de una energia de colisién de 0.1 eV. Esto vuelve a indicar que en

el canal de formacion de OH, los mecanismos de reaccién directos juegan un
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papel relevante.

6.4.2. Secciones eficaces rovibracionales

En esta seccion comenzamos mostrando, para una energia total de 0.368
eV, la comparacién entre las ICS rovibracionales obtenidas mediante los tra-
tamientos estadisticos SQM y SQCT. Como puede observarse en la parte su-
perior de la Fig. B20, ambos métodos proporcionan resultados similares para
las distribuciones vibracionales del canal ClO + H, con el consiguiente decai-

miento monoétono como corresponde a un proceso estadistico. Las diferencias
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Figura 6.20: Comparacién entre las secciones eficaces rovibracionales calculadas a
Eiot = 0.368 eV para la reaccién O(*D) + HCl(v = 0,j = 0) — ClO + H mediante
tratamientos SQM y SQCT.

entre los resultados SQM y SQCT son algo mayores en el caso de fragmentos
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vibracionalmente poco excitados. Esta situacién se hace todavia més patente
en el caso de las distribuciones rotacionales, mostradas en el panel inferior de
la misma figura.

Para el canal de formacién de OH, como puede observarse en la Fig. B.2T],
ambos métodos proporcionan de nuevo resultados practicamente indistingui-

bles el uno del otro.
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Figura 6.21: Comparacién entre las secciones eficaces rovibracionales calculadas a
Eiot = 0.368 eV para la reaccién O(*D) + HCl(v = 0,5 = 0) — OH + Cl mediante
tratamientos SQM y SQCT.

La figuras anteriores no proporcionan informacién concluyente sobre la dinami-
ca en ambos canales de productos. De las comparaciones mostradas en estas
figuras sélo podemos concluir que la importancia del efecto tinel es practica-
mente nula a la energia considerada. Esto es debido a que, por un lado, los

métodos SQM y SQCT se diferencian tinicamente en el tipo de objetos que se
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propagan (funciones de onda y trayectorias, respectivamente) y por otro lado,
a que el SQCT incorpora correctamente la energia del punto cero y la conser-
vacion de la paridad. Por lo tanto, la unica diferencia entre ambos métodos
es la posible existencia de efecto tunel a través de barreras de potencial. Por
dicho motivo hemos querido comparar las distribuciones rovibracionales calcu-
ladas con el SQM y con la QCT debido a que este ultimo método proporciona
una descripcién dindmica global (es decir, para realizar el cdlculo se tiene en

cuenta la PES completa) del proceso. En la Fig. mostramos la compa-
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Figura 6.22: Comparacion entre las secciones eficaces rovibracionales calculadas a Ey ¢
= 0.715 eV para la reacciéon O(*D) + HCl(v = 0, j = 0) mediante tratamientos SQM
y QCT.

racién entre las ICS rovibracionales estadisticas y dinamicas. Tal y como se
comenté al respecto de la Fig. B4 las distribuciones rotacionales correspon-

dientes al canal ClO + H se pueden describir razonablemente bien mediante
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el SQM, sobre todo a medida que aumenta la excitacién vibracional del C1O
(panel superior). Por el contrario, para el canal OH + Cl, las diferencias entre
QCT y SQM son de nuevo muy apreciables. Por lo tanto, podemos concluir
que, a nivel rovibracional, existen diferencias evidentes entre ambos canales

de productos para toda energfa considerada (y en la PES H2).

6.4.3. Secciones eficaces diferenciales

Para finalizar este capitulo, y con ello el estudio de la reaccién que nos ocu-
pa, en la Figs. 023 y 624l se muestran las DCS calculadas, para ambos canales
de productos, a una F;y, de 0.368 y de 0.715 eV, respectivamente. En el panel
superior de la Fig. podemos observar la comparacion entre las distribucio-
nes angulares clasicas (QCT), estadisticas (SQM y SQCT) y experimentales
(esta tultima tomada de la referencia [I62]) obtenidas para la reaccién de for-
macién de OH. La relacion experimental encontrada entre las intensidades de
los picos forwardy backward es de aproximadamente 1.5, en principio no exce-
sivamente grande para que dicho resultado pudiera ser reproducido mediante
el SQM o el SQCT. Sin embargo, tal y como se muestra en la figura, no parece
ser este el caso. Aunque los célculos estadisticos coinciden en todo el intervalo
angular, sobrestiman las mencionadas intensidades. Sin embargo, es notable
senalar que, tanto el SQM como el SQCT, describen correctamente la region
angular intermedia. No sucede asf con el calculo QCT, que muestra una fuerte
preferencia por la formaciéon de productos en la region forward, mientras que
predice una menor intensidad para angulos de scattering mayores de 90°.

En el panel inferior de la Fig. se muestra la comparacién entre los
resultados tedricos en el canal ClO 4+ H. En este caso, observamos ciertas
diferencias entre SQM y SQCT. El resultado del calculo SQM permanece por
encima del correspondiente SQCT en todo el intervalo angular excepto en
la zona sideways. No hemos encontrado explicacién para este hecho. A la
luz de las distribuciones rovibracionales mostradas para ambos canales en
la Figs. y BEZ0], es dificil entender las discrepancias encontradas entre
ambos métodos (aunque no son demasiado considerables). Una posible solucién
podria consistir en resolver las secciones eficaces también segiin el nimero

cuantico de helicidad y buscar posibles diferencias entre las predichas por
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Figura 6.23: Comparacién entre DCS calculadas a Fy,; = 0.368 eV para la reaccién
O(!D) + HCl(v = 0,5 = 0) mediante tratamientos SQM, QCT y SQCT. En el canal
OH + Cl (panel superior) se muestra también la comparacién con el experimento
publicado en [162].

ambos métodos.

Respecto a la distribucion angular QCT notemos que, en este canal, el maxi-
mo se encuentra en la regiéon backward, en oposicién a lo observado en el panel
superior de la figura, correspondiente al otro canal. Ademas, la relacién entre
intensidades forward-backward es aproximadamente de 0.5, mientras que para
el canal OH + CI era cercana a 11.

Aunque a partir de la Fig. se puede deducir practicamente lo mismo
que de la Fig. BEZ3] la notable comparacién que se observa en el canal ClO +
H entre SQM, QCT y experimento, para Fi,; = 0.715 eV, reafirma el hecho

de considerar al canal de formacion de Cl como un canal estadistico.
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Figura 6.24: Comparacién entre DCS calculadas a Fy,; = 0.715 eV para la reaccién
O(*D) + HCl(v = 0,j = 0) mediante tratamientos SQM y QCT. En el canal C10 +
H (panel inferior) se muestra también la comparacién con el experimento publicado

en [10].

Llegados a este punto uno estaria tentado a concluir que el canal OH + CI no

es estadistico, mientras que el de CIO + H si lo es. Aunque dicha afirmacién

puede rebatirse parcialmente a la luz de las comparaciones entre las DCS

experimentales publicadas en el experimento de T. Suzuki y colaboradores [L1]

(véase la Fig. B8), la inversién vibracional observada en el canal de formacién

de OH es un fuerte argumento a favor de dicha conclusion.
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7. La reaccién O(°P)+HCI

7.1. Introduccién

La reaccién de dtomos de oxigeno en su estado fundamental, O(3P), con
moléculas de HCI es importante en quimica atmosférica [I82]. En la alta
atmoésfera, entre 30 y 25 km de altitud, la fotodisociacién del ozono produce
atomos de oxigeno que reaccionan con HCI, siendo este proceso una fuente
importante de dtomos de cloro en dicha region. Es de esperar que, en esta re-
accion, en la que se transfiere un dtomo muy ligero (hidrégeno), se manifiesten
algunos fenémenos intrinsecamente cudnticos, tales como efecto tinel. Es una
reaccién practicamente termoneutra, con AHJ ~ 0.95 kcal/mol (0.041 eV).
En la Fig. [T esta esquematizado el MEP correspondiente a la PES S4 de B.
Ramachandran [I83]. La superficie presenta dos pequenos pozos de Van der
Waals, uno en el canal de reactivos y otro en el de productos (de profundidades
0.07 eV y 0.22 eV, respectivamente). La altura del estado de transicién es de
unos 0.4 eV sobre reactivos.

La reaccién ha sido investigada experimentalmente en muchas ocasiones, la
mayoria de las veces con objeto de determinar las constantes de velocidad de
reaccién [I84]. También se han realizado experimentos con estados vibracio-
nalmente excitados del HCI, observandose una mayor reactividad en dichos
casos [I85] en comparacién con el proceso con HCI en su estado fundamental.
Ademids, O(*P) + HCl(v, j) — OH(v', ') + Cl fue la primera reaccién dtomo-
didgtomo en la que se realizé un experimento estado-a-estado [I2, [186]. En
dicho experimento, R. N. Zare y colaboradores midieron distribuciones rovi-
bracionales de OH producidas a partir de la colisién del d&tomo O(*P) con el
didtomo HCl(v = 2,j = 1,6,9).

Tras estos primeros trabajos experimentales han sido muchos los estudios

tedricos dedicados a comprender la dindmica de la presente reaccién. Asi, por

125
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= 0.42 eV

O + HCI

\J

-0.07 eV

-0.224 eV
OH + ClI

Figura 7.1: MEP para el proceso O(3P) + HCl — OH + Cl en la PES S4 [I83]. Nétese
la ausencia de pozos de potencial profundos que pudieran dar cuenta de la formacién
de un complejo intermedio. ET denota el estado de transicién.

ejemplo, mediante tratamientos estadisticos y de QCT se ha sido capaz de
reproducir las distribuciones rotacionales para el canal OH(v' = 1) [I83], I87].
Recientemente se han obtenido ICS rotacional y vibracionalmente resueltas en
ambos canales mediante célculos mecanocudnticos exactos [I88].

El mecanismo de reaccién de este proceso, asi como de otros que involucran
la colisién de un atomo de oxigeno en su estado electrénico fundamental con
un didtomo HX, donde X denota un elemento halégeno, ha sido objeto de un
vivo debate [86]. Por un lado, se han reproducido distribuciones rotacionales
para el canal OH(v" = 1) mediante técnicas estadisticas, pero por otro lado
se sabe que no existe pozo de potencial profundo que pueda dar lugar a la
formacion de complejo intermedio alguno.

En esta seccién se reproducirdn resultados anteriores (tanto experimentales
como tedricos) mediante el SQM y se aportardn nuevas evidencias que puedan

contribuir a aclarar el debate ya existente sobre esta reaccion.

7.2. Resultados

Los calculos exactos que se van a presentar han sido realizados utilizando

el codigo ABC de scattering reactivo desarrollado por D. Skouteris y colabo-
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radores [I89]. Se han utilizado canales de reactivos y productos con energias
internas inferiores a 2.4 eV (medidas desde el fondo del valle de reactivos,
es decir, desde el canal O + HCI(r.), donde r. es la distancia de equilibrio
del didtomo) y con nimeros rotacionales inferiores o iguales a jy,q,=18. Para
integrar las ecuaciones acopladas se ha dividido la coordenada radial en 125
sectores, entre 4.3 y 16.0 ag. Se han considerado valores de la helicidad infe-
riores o iguales a 4. =5. Todos los valores adoptados son consistentes con
los empleados en [190].

Respecto a los cédlculos estadisticos, se han elegido radios de captura de 10
ao v 12 ag para el canal de reactivos y de productos, respectivamente.

Tanto en los célculos exactos como estadisticos se ha utilizado la PES S4
desarrollada por B. Ramachandran [I83]. Aunque existen calculos realizados
en una nueva versién de la PES S4, que denotaremos por RP [I88] T91], am-
bas superficies difieren Unicamente en la regién intermedia entre reactivos y

productos y pueden ser consideradas como dindmicamente equivalentes [I85].

7.2.1. Secciones eficaces integrales

Uno de los principales propositos de esta seccién es calcular las distribuciones
rotacionales para la reaccién O(*P) +HCl(v = 2,j = 1,6,9) — OH(v, j') + Cl
mediante el SQM. La comparacién de estos calculos con experimentos [12] [T86]
y con calculos EQM [I88] se muestra en la Fig.

Los resultados estadisticos reproducen considerablemente bien las distri-
buciones rotacionales para la formacién de OH(v' = 1), sobre todo cuando
la reaccién se inicia con HCI en su estado rotacional j = 1. Las distribu-
cién correspondiente a O(®*P) + HCl(v = 2,5 = 9) — OH(v' = 1,5') + Cl es
la Unica en la que el SQM sobrestima ligeramente el resultado experimen-
tal. En el panel de la izquierda se observa que no hay ninguna evidencia
de comportamiento estadistico en las distribuciones observadas para el ca-
so O(®P) + HCl(v = 2,5) — OH(v' = 0,5") + Cl. El buen acuerdo existente
entre el SQM y el experimento para el canal OH(v' = 1) contrasta con el fallo
del método exacto utilizado en [IR§] para reproducir las distribuciones rota-
cionales. Es interesante senalar que en [I88] se sugirid, como causa de estas

discrepancias, posibles deficiencias en la zona que separa reactivos de produc-
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Figura 7.2: Distribuciones vibro-rotacionales para la reaccion O(*P)+HCl(v = 2, j) —
OH(v', j/)+ Cl calculadas a E.=0.198 eV. Los paneles de la derecha muestran el canal
de produccién de fragmentos vibracionalmente excitados y los de la izquierda mues-
tran el canal de fragmentos OH(v' = 0). Los resultados experimentales se muestran
en blanco, los estadisticos en rojo y los exactos en azul.

tos en la nueva PES utilizada (RP). Si esto fuese cierto, el SQM, al ignorar la

region intermedia de la PES, no estaria sufriendo dichas deficiencias.

Hay que notar que los resultados presentados en la Fig. se han norma-
; SQM .1y _ EXP( ;1 /
lizado de tal forma que ;0" (') = >, 0,7 " (j') para cada estado o',
siguiendo [I83]. Por el contrario, para normalizar los resultados experimen-
tales y los exactos, se han considerado ambos canales vibracionales, esto es,

> ow=0(j") + > ow=1(j") = 1. Si adoptamos esta tltima normalizacion,
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los resultados obtenidos por el SQM estan lejos de reproducir la inversion
vibracional OH(v" = 1)/OH(v" = 0) medida en el experimento.

E1 SQM no sélo reproduce correctamente las distribuciones rotacionales para
el canal del OH vibracionalmente excitado. Ademds, segiin muestra la Fig. [L3,
se ha encontrado que es capaz de reproducir la ICS mecanocuantica exacta
calculada por T. Xie y colaboradores [I88] en el caso O(°P) + HCl(v = 2,5 =
1) - OH(v' =1,5") + CL

OCP) + HCI (v=2j) - OH (V') + ClI
V'=0 V=1

G[AZ]

2 2
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Figura 7.3: ICS para la reaccién O(3P) + HCl(v = 2, ) — OH(v’, j') + Cl en funcién
de la energia colisional. Los resultados estadisticos se muestran en rojo y los exactos
en azul.

En la Fig. se observa que el SQM sobrestima todas las ICS calculadas

de forma EQM, salvo en el canal de produccién de OH(v' = 1) cuando el
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HCI esta rotacionalmente excitado en j = 1. Ademads, a medida que aumenta
dicha excitacion rotacional, el resultado del calculo estadistico se va alejando
del exacto. Es interesante senalar que, aunque en mucho menor grado, las
distribuciones rotacionales estadisticas que se muestran en la Fig. para
OH(v' = 1) tienden a concordar ligeramente peor con el experimento también
a medida que aumenta la excitacién rotacional del didtomo de HCl. Como
era de esperar, a la luz de los resultados mostrados en la Fig. [[2 la ICS
estadistica calculada para el canal OH(v' = 0) sobrestima considerablemente

la exacta para todo el rango de energia considerado.

7.2.2. Probabilidades de reaccién

Una prueba de consistencia interna para confirmar la bondad del calculo
estadistico mostrado en la Fig. consiste en calcular probabilidades de re-
accion EQM para distintos valores del momento angular total, J, para ambos
canales de productos y para todas las excitaciones rotacionales iniciales del
HCL

Mediante el mencionado cédigo ABC hemos calculado probabilidades de
reaccion EQM para valores del momento angular total J = 0,10 y 30. Como
puede observarse en la Fig. [[4l las probabilidades exactas muestran, sobre
todo para J = 0, numerosas resonancias en ambos canales. Una estructura
similar fue encontrada en las probabilidades de reaccién acumuladas, discutida
en [190]. Las probabilidades estadisticas calculadas para el canal OH(v' = 0)
sobrestiman las exactas en todo el rango de energia considerado, y para los
tres valores de J estudiados, salvo para E ~ 1.4 eV. Estos resultados son
plenamente consistentes con los obtenidos para la ICS en el canal OH(v' = 0)
mostados en la Fig.

En el panel de la derecha de la Fig. [£4] se presenta la comparacién en-
tre probabilidades de reaccion exactas y estadisticas calculadas para el canal
OH(v" = 1). Como puede observarse en el panel superior, el resultado SQM
concuerda razonablemente bien, proporcionando un valor promedio de la es-
tructura resonante existente en la probabilidad EQM para J = 0. Ademaés, a
medida que J va aumentando, el acuerdo entre SQM y EQM va mejorando

paulatinamente. Dada la relevancia de las contribuciones a la ICS de las ondas
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parciales asociadas a valores de J elevados, esta mejora al crecer J explica que
la ICS estadistica correspondiente a O(3P) + HCl(v = 2,j = 1) — OH(v' =
1,7") + Cl mostrada en la Fig. reproduzca, en todo el intervalo de energia

considerado, el cédlculo exacto.

OCP)+HCI(v=2j=1) - OH (V') + Cl

v'= v=1
0.3 ——————— 0.3 ———————
J=0 ——sam
0.2} 02} EQM
0.1} 01}
0.0 0.0
©
(]
S o2} 02|
=
o
O
o 0.1} 01|
o
0.0 : 0.0
J=30 J=30
0.2} 02t
0.1} 01|
0.0 e 0.0 L
08 09 10 11 12 13 14 08 09 10 11 12 13 14
Emt [eV] Etot [eV]

Figura 7.4: Probabilidades de reaccién para el proceso O(*P) + HCl(v = 2,5 = 1) —
OH(v" = 1,5') + Cl en funcién de la energia total. Los resultados estadisticos se
muestran en rojo y los exactos en azul.

La posibilidad de reproducir parcialmente resultados, tanto experimentales
como EQM, para ciertas colisiones estado-a-estado en la reaccién O(*P)+HCI,
reaviva el debate existente sobre la dindmica que rige dicha reaccién. El hecho
de que el SQM sea capaz de reproducir las ICS sélo para ciertos estados rovi-

bracionales iniciales del HCI podria tener su explicacién en la posible presencia
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de cuasipotenciales o pozos de potencial dindmicos, que correlacionasen tinica-
mente ciertos estados iniciales y finales. La existencia de dichas caracteristicas
dindmicas para la PES S4 para algunos procesos estado-a-estado concretos de
la reaccién O(®P)+HCI [T92] ya se analizé en el pasado, por lo que es plausible
que nos encontremos de nuevo frente a una situacién similar. Los autores de la
referencia [T92] interpretaron alguna de las caracteristicas mas relevantes de la
dindmica de la reaccién O(®P)+HCI(v = 0) — OH(v' = 0)+Cl en base a tran-
siciones no adiabaticas en zonas de cruces evitados que se observan entre las
curvas adiabéaticas de energia potencial. En particular, asociaron la existencia
de picos en la probabilidad de reaccién, para J = 0, a resonancias Feshba-
ch originadas en los cuasipotenciales formados conectando diabaticamente las

curvas de potencial.

Siguiendo esta linea, hemos investigado la reacciéon en cuestion analizando
las curvas adiabaticas de potencial en funcién de la coordenada radial hiper-

esférica, p, en la region que se muestra en la Fig.

La inspeccién de la Fig. muestra la existencia de uno de estos cuasipo-
tenciales, cuyo minimo se encuentra alrededor de p = 8ag. También se puede
apreciar la presencia de otros pozos dindmicos, si bien de menor profundidad,
en las regiones de p = 9.5a¢9 y 10ag para una energia total mayor. Es posible
ajustar la curva que representa el cuasipotencial en el que estamos interesados

mediante la siguiente expresién analitica:
Vip) = f(p) - Var(p) + (1 = f(p)Vp(p) (7.1)
donde Vis(p) corresponde a una funcién tipo Morse,
Vir(p) = D(1 = ¢~ ~p))? 4 D, (72)
Vp(p) es un polinomio de quinto grado:
Vio(p) = co + c1p + cap® + c3p® + cap® + 50, (7.3)

y f(p) es una funcién que sirve para unir de forma suave ambas expresiones,
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Potencial adiabatico [eV]

12

Figura 7.5: Curvas adiabaticas de potencial para la reaccién O(3P) + HCI (segtin la
PES S4 [I83]) entre 6.5a0 < p < 12a( para un rango energético entre 0.8 y 1.2 eV. Las
energias se miden desde el minimo del potencial del HCL. El pozo dindmico formado
conectando diabdticamente las curvas de potencial se muestra con linea discontinua.
Los niveles HCl(v = 2,5 = 1,6,9) también se muestran en la figura.

pudiéndose escribir como

1 P1
_ - , 7.4
f(p) 2o — p1 P 2o — p1 (7.4)

donde py y p1 son parametros ajustables. En la Tabla se muestran los
parametros considerados para las anteriores expresiones.

Siguiendo la Ref. [I92], hemos calculado los estados ligados y cuasiligados
que sustenta el potencial definido mediante la Ec. [[Tl, para posteriormente
compararlos con el perfil de la probabilidad de reaccién para la reccién O(3P)+
HCl(v = 2,5 = 1). Los resultados se muestran en la Fig.

En la Tabla ([CZZ)) se muestra la comparacién entre la posicién de los prin-
cipales picos de la probabilidad de reaccién para J = 0y los niveles de energia
obtenidos mediante diagonalizacién del cuasipotencial. En la Fig. [[8 puede

observarse que hay cierto nimero de picos a los que no se puede asignar ningin
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Vi (p) Vo(p) f(p)
D (eV) 0.34 co (eV) -18.724 po(ap) 9.59
alagt) 0.61 1 (eVag') 6.72188 p1(ag) 9.61
D, (eV) 0.86519 | ¢z (eVag?) -0.9066881
peq(ap) 8 c3 (eVagy®) 0.0606453
¢4 (eVag™t) -0.00200713
cs (eVay®) 2.62522:107°

Tabla 7.1: Parametros utilizados en las representacion analitica del cuasipotencial

representado en la Fig. [C3

OCP)+HCI(v=2/=1)>OH(V=1)+Cl

0.3 . : .
J=0

T 02}
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©

Keo)

o

o
01} :

A

0.0

0.9

1o
E [eV]

tot

1.2

Figura 7.6: Probabilidad de reaccién para el proceso O(°P) + HCl(v = 2,j = 1) —
OH(v' = 1)+ Cl y J = 0. Las posiciones de algunos de los estados ligados del
cuasipotencial se han marcado con lineas verticales. Los picos mas relevantes de la
probabilidad de reaccién se han denotado con letras mayusculas. Véase el texto para

mas detalles.

estado ligado especifico. Asimismo, también hemos obtenido estados ligados

que aparentemente no describen ningin pico de la probabilidad de reaccién

(estos casos no han sido incluidos

en la tabla (ZZZ).

Podemos concluir que la estructura de resonancias encontrada en la proba-

bilidad de reaccién tiene su origen en los estados ligados del cuasipotencial
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Pico | Posicién (eV) | nivel de energia (eV)
0.897 0.878
A 0.904 0.902
0.923 0.925
B 0.947 0.948
0.963 0.969
C 0.993 0.990
D 1.010 1.009
1.035 1.042
E 1.050 1.056
F 1.068 1.069
1.082 1.078
1.085 1.085
1.090 1.090
1.096 1.095
G 1.099 1.099
1.107 1.107
1.112 1.112
H 1.116 1.115
I 1.130 1.130
1.135 1.135

Tabla 7.2: Comparacién entre la posicién de los picos encontrados en la probabilidad
de reaccién para el proceso O(3P) + HCl(v = 2,5 = 1) — OH(v' = 1) + CI con
los niveles de energia asociados a estados ligados y cuasiligados obtenidos mediante
digonalizacién del cuasipotencial representado en la Fig. [CA

mostrado en la Fig. En particular es interesante notar la existencia de un
pico muy intenso para una energia total de 0.95 eV (pico B) que, a la vista de
los resultados mostrados en la Tabla ([ZZZ), parece corresponder a uno de los
autoestados del potencial dindmico. Mas atin, la probabilidad calculada para el
proceso O(3P)+HCl(v = 2,j = 6) — OH(v' = 1)+Cl (con J = 0), muestra un
pequeno pico precisamente alrededor de esa energia, cercana al correspondien-
te umbral. Los niveles de energia que estan por encima de aproximadamente
1.1 eV, el limite de disociacién obtenido para el cuasipotencial V(p) (ver Fig.
[3), corresponderian a estados estrictamente cuasiligados. Dicho limite se ha-
ce patente observando la congestién de niveles y de picos resonantes de la Fig.

cuando nos aproximamos a 1.1 eV.
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O(P)+HCI(v=2/)— OH (v'=1) +Cl
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Figura 7.7: Reaccion iniciada desde el estado HCl(v = 2,5 = 6) (panel superior) y
HCl(v = 2,5 = 9) (panel inferior).

Finalmente, es interesante notar que el posible efecto que tiene el pozo
dindmico sobre las probabilidades de reaccién parece ser distinto cuando con-
sideramos estados iniciales més excitados rotacionalmente. Como se muestra

en la Fig.[L7 no es hasta ~ 1.1 eV cuando las probabilidades de reaccién para
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los estados iniciales HCl(v = 2,7 = 6) y HCl(v = 2,j = 9) comienzan a estar
dominadas por la existencia de resonancias. La falta de acuerdo entre la posi-
cién de tales resonancias y los estados ligados y cuasiligados calculados para el
potencial V' (p) sugiere la existencia de un mecanismo de reaccién totalmente
distinto en este caso. Ademads, cuando superamos una energia total aproxima-
damente igual a la correspondiente al pico F, es de esperar que los efectos de
interferencia causados por los diferentes cuasipotenciales que aparecen a partir

de dicha energia tengan cierta relevancia.
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8. Resumen y Conclusiones

En la presente tesis se ha estudiado la dinamica de las reacciones H + Os,
O + OH, O('D) + HCl y O(®*P) + HCI mediante métodos mecanocudnticos
exactos (dependientes e independientes del tiempo) y estadisticos.

De los resultados obtenidos extraemos, como mas significativas, las siguien-

tes conclusiones:

H+ O, —OH+0O (DMBEIV PES)

1. Respecto a los resultados estadisticos, hemos encontrado que el SQM
reproduce en promedio la probabilidad de reaccién para J = 0 hasta
E. = 1.15 eV. La desviacién de la prediccion estadistica a partir de
dicha E. es debida la apertura del canal OH(v' = 1). Se ha observado
una reactividad considerable en los estados rotacionalmente excitados

del didtomo de OH en su estado vibracional fundamental.

Se ha encontrado que el aumento repentino de las funciones de opacidad
alrededor de J = 40 es debido al fallo de la aproximacién CS. Se han
realizado calculos acoplando todos los canales, teniendo que limitar el
nimero de estados rotacionales del Os. Se ha observado que dicho pro-
cedimiento proporciona unas propabilidades de captura muy préximas a
las obtenidas mediante el calculo completo. Aun asi, el resultado SQM

es siempre superior al exacto.

2. Las probabilidades de reaccién exactas (calculadas mediante TDWP)
hasta J = 15 son de mayor magnitud que las obtenidas por otros auto-
res. Incentivados por dicho resultado, hemos calculado las probabilidades
asociadas a todas las ondas parciales. Aun asi, finalmente hemos obte-
nido una ICS exacta del mismo orden de magnitud que la obtenida por

otros grupos de investigacién. Hemos observado que dicha ICS es con-

139
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siderablemente menor que la observada experimentalmente en todo el

intervalo de energias.

3. A pesar de esto, para E. = 1.6 eV, la distribuciones rotacionales es-
tadisticas reproducen con fidelidad las medidas experimentales para el
estado OH (v =1).

H+ 02 —OH+0O (XXZLG PES)

1. Se ha observado una disminucion de la reactividad total respecto de la
calculada en la PES DMBEIV para J =0y E.y; > 1.15 eV. Del mismo
modo, hemos encontrado que la probabilidad de reaccién para formar
estados rotacionalmente excitados del didtomo de OH con v/ = 0 es
considerablemente menor en la nueva PES que en la anterior. Las des-
viaciones del resultado SQM respecto del exacto son apreciables incluso

para valores bajos del momento angular total, J.

2. Se ha observado que el umbral de reaccién es de ~ 0.71 eV, a diferencia
del encontrado en la PES anterior, siendo éste de ~ 0.8 eV. Utilizando la
misma técnica de division en diferentes conjuntos de estados rotacionales
del O, hemos calculado la seccion eficaz integral en la zona cercana al
umbral para los estados iniciales O2(v = 0 — 3,5 = 1). La comparacién
entre los resultados SQM y los resultados exactos es lo suficientemente
buena como para suponer que el mecanismo de formacion de complejo

intermedio juega cierto papel en la presente reaccion.

3. Se han calculado las secciones eficaces diferenciales para los procesos
iniciados en los estados O2(v = 0 — 3,7 = 1) para las energias de coli-
sién de 0.7661 y 0.7761 eV, observando un buen acuerdo entre nues-
tros resultados estadisticos y los exactos. En particular, el SQM repro-
duce correctamente la simetria forward-backward predicha para el caso

O2(v = 1,7 = 1) mediante metodologia exacta.
O + OH —H+0,

1. Hemos estudiado el proceso de retroceso hacia reactivos que ocurre debi-
do la existencia de un cuello de botella en el espacio de fases que inhibe

la transferencia de energia entre los enlaces H-O y O-O.
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2. En particular, observamos que las probabilidades de reaccién calculadas
mediante el SQM coinciden con las obtenidas mediante PST. Por el con-
trario, hemos observado discrepancias notables respecto a las predichas
por el método QCT. En particular, para energias bajas, el valor del J
maximo, J,q:, para el que se tiene probabilidad de reaccién no nula es
mayor en el caso QCT. Este desacuerdo se achaca a posibles deficiencias
del método cuasiclasico a energias bajas. Las correcciones introducidas
para subsanar la cuestién del punto de energia cero no resuelven dicho
problema. El examen de los célculos dindmicos indica que las bajas pro-
babilidades de reaccién observadas son consecuencia del elevado ntimero
de trayectorias que se dirigen hacia el canal de reactivos antes de formar

ningin complejo intermedio.

3. Mediante el SQM se han calculado las ICS para el proceso iniciado en
el estado rovibracional fundamental en un amplio intervalo de energias.
Dichas ICS se ha escalado con un factor dependiente del rango de energia
considerado para tener en cuenta el efecto de redisociacién hacia reacti-
vos. Las discrepancias encontradas entre las distribuciones rotacionales
SQM y PST son debidas al diferente J,,4, obtenido utilizando los distin-
tos métodos. Por otro lado, las distribuciones vibracionales estadisticas
reproducen fielmente los calculos exactos, tanto mejor cuanto mayor es

la energia considerada.

4. Hemos estudiado las DCS para varias energias. En particular, hemos
observado la necesidad de incluir la conservacion de la paridad de la fun-
cién de onda en los célculos PST para reproducir los picos pronunciados

presentes en las DCS exactas y estadisticas.

5. La reaccién tiene lugar en dos pasos. Durante el primero, el sistema es
atrapado en una pequena regién del espacio de fases y la distribucion de
energia vibracional intramolecular es muy lenta. Si finalmente se consigue
transferir algo de energia a la vibracién del OH, comienza el segundo paso
en el que la mencionada redistribucion es efectiva. Hemos observado que

la probabilidad de que se produzca este segundo paso es pequena.

O (!D) + HCl —OH+Cl, ClO+H
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1. El estudio para una energia de colision de 0.26 eV revela que la posi-

cién del maximo en la inversién vibracional calculado en el canal OH
+ Cl depende de la PES considerada, siendo v = 2 y v/ = 3 en la
PES H2 y PSB2, respectivamente. Tal y como era de esperar, el SQM
solo reproduce la cola de la distribucién. Sin embargo, el decrecimiento
monotono observado en el canal ClO + H es correctamente descrito por
el método estadistico. Se ha observado que la poblacion de los estados
v =10, <15y v = 1,5/ < 15 es practicamente nula en la superficie
PBS2. La comparacion SQM-QCT para las distribuciones rotacionales
corrobora la bondad del SQM para reproducir resultados dindmicos en

el canal de formacion de ClO.

Mediante el SQM hemos calculado, en la PES H2, la DCS para la for-
macién de OH, mostrando un excelente acuerdo con resultados experi-
mentales recientes. Hemos extendido dicha comparacién resolviendo la
DCS en funcién de la velocidad del dtomo de Cl producido, observando
que, a medida que aumenta su velocidad de salida, la distribuciéon an-
gular se vuelve mas simétrica. Nuestros resultados reproducen fielmente
las distribuciones angulares experimentales en todo el rango de veloci-
dades considerado. La distribucién de velocidades del Cl, sin embargo,
no puede ser reproducida por el SQM en la superficie H2. En particu-
lar, calculos QCT han sido capaces de reproducir dicha distribucién en
la PES PBS2. Hemos detectado que las diferencias en las distribuciones
rotacionales calculadas en ambas PESs son las responsables del diferente

comportamiento observado para la distribucion de velocidades del Cl.

Se ha llevado a cabo un estudio detallado de la reaccién en un amplio
intervalo de energias. Hemos calculado las probabilidades de reaccién de
formacién tanto de ClO como de OH. Para el primero de los canales, los
resultados obtenidos con el SQM estan, en promedio, en buen acuerdo
con métodos exactos de propagacién de paquetes de onda. Para el canal
de producciéon de OH, sin embargo, las predicciones esadisticas resultan

ser algo mayores que las exactas.

4. Las funciones de opacidad calculadas para ambos canales mediante los
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métodos SQM y SQCT concuerdan con mucha precision. Las corres-
pondientes probabilidades obtenidas con el método QCT proporcionan
resultados similares al estadistico sélo en el canal de formacion de ClO.
Debido al gran nimero de ondas parciales necesarias para converger la
seccion eficaz, asi como al nimero de estados rotacionales del OH y CIO,
hemos utilizado la divisién del cdlculo SQM en diferentes intervalos, cada
uno de ellos con una base de estados rotacionales con menos elementos

que la total.

5. Para todo el intervalo de energias considerado, la ICS total calculada con
el SQM coincide satisfactoriamente con la predicha mediante el calculo
dindmico cuasiclasico para el canal ClO + H. Por el contrario, para el
canal OH + Cl se ha observado una diferencia entre el resultado SQM y
el QCT.

6. Se ha calculado la DCS total para E. = 0.368 y 0.715 eV. En el primero
de los casos y para el canal de formacién de OH, la DCS calculada con
el SQM sobrestima las intensidades forward y backward experimentales,
aunque predice con notable acierto la distribucién en la regién sideways.
La correspondiente distribucién QCT es demasiado intensa en forward e
inferior a la experimental en backward. En el canal C1O + H, por el con-
trario, los resultados SQM y QCT son similares en toda la regiéon angular
exceptuando la zona forward, en la que el SQM predice més intensidad.
En el segundo de los casos la comparacién con el experimento es para
el canal ClO + H. En dicho canal, tanto los métodos estadisticos como
el QCT reproducen con notable precisién la distribucién experimental

publicada.
O(®*P) + HCl —OH+Cl

1. Mediante el SQM hemos logrado reproducir las distribuciones rotaciona-
les exactas y experimentales para el proceso iniciado en HCl(v = 2,5 =
1,6,9) y terminando en OH(v' = 1,5"). En particular, se ha observado
un excelente acuerdo entre la seccién eficaz obtenida por otros autores
y la calculada mediante el SQM para el proceso O(*P) + HCl(v = 2,5 =
1) - OH(v' = 1,5’ = 1) + Cl. Aunque dicho resultado no era de esperar
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puesto que, en principio, la reaccién considerada es directa, las probabi-
lidades de reaccion EQM que hemos calculado tienden a las obtenidas

por el SQM a medida que consideramos mas ondas parciales.

Se ha observado la existencia de un pozo de potencial dindmico (cuasi-
potencial) en el rango de energias de interés (entre 0.8 y 1.2 eV). He-
mos calculado los estados ligados y cuasiligados sustentados por dicho
cuasipotencial, comparandolos con la estructura resonante encontrada
para J = 0 en la probabilidad de reaccién exacta para la reaccién
O(®P) + HCl(v = 2,j =1) — OH(v' = 1,5’ = 1) + Cl. Hemos obser-
vado una correlacion entre las posiciones de dichas resonancias y las de
los mencionados estados, concluyendo que la aparente validez del mode-
lo SQM para reproducir aspectos de la dinamica de la reaccién parece

radicar en la existencia del pozo dindmico.



A. Breve introduccion a la teoria
formal de scattering

Aunque los resultados de este apéndice son generales y aplicables a cualquier
tipo de problema de scattering (colisiones entre particulas, dispersiéon de luz
por moléculas...), es conveniente tener en mente que en esta tesis se aborda el

caso de las colisiones atomo-didtomo.

A.1. Definicion de la matriz S

Consideremos un Hamiltoniano H asociado a un problema de scattering
general tal que H = Hy + V, siendo V' la interaccién (que supondremos nula
en +00) y Hy el Hamiltoniano asintético correspondiente a V' = 0. Lo usual es
que Hy contenga, por ejemplo, términos de energia cinética, y que el potencial
de interaccién solo dé cuenta de las interacciones electromagnéticas existentes

en el sistema.

Sea ¥ una soluciéon de la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo a
t = 0. Como ¥ es una solucién de scattering, supondremos que no representa
ningin estado ligado. Si el Hamiltoniano es independiente del tiempo, una
solucién formal a

ihoy U (t) = HU(t), (A.1)

viene dada por
Usen(t) = e w100, (A.2)

denotando el subindice Sch que estamos en la representacion de Schrodinger.

Si pasamos a la imagen de interacciéon, la funciéon de onda de scattering se
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representa Ccomo
Uy (t) = e ot g () = e nHote R HIY, (A.3)

Es sencillo demostrar que ¥;(t) es solucién de la ecuacién dependiente del

tiempo en la imagen de interaccién,
ithoyVr(t) = Hr(t)Uy(t), (A4)

con
Hi(t) = entloty =7 Hot, (A.5)

Podemos representar la evolucion de ¥ mediante un operador de evolucién
unitario, Ur(t,to) = Ur(t,0)Ur(0,tg), tal que

y(t) =Ur(t,to)¥r(to), (A.6)

con

Ur(t,0) = et Hotg=3Ht, (A.7)

Todo proceso de scattering puede ser descrito a partir de la evoluciéon tempo-
ral desde un estado asintético inicial a t — —o0, ¢4, hasta un estado asintético
final a t — 00, ¢uyt. Por ejemplo, si imaginamos una colisién entre las particu-
las A, By C, podemos estudiar la colision A + BC — AB + C, donde el estado
asintético inicial describiria la particula A infinitamente alejada de la molécula
BC y el estado asintético final representaria a la nueva molécula AB formada

con la particula C infinitamente alejada.

Si definimos la asintota entrante (saliente), como

qu,out:tlim Ur(t) = lim U;(t,0)¥ = lim ¥, (A.8)
—F 00

t—JF oo t—JF oo
queda patente que ambos son estados estacionarios. Invirtiendo las definiciones
anteriores podemos expresar la funcion de onda de scattering como
U= lim UJ(t,0) ¢im = lim U7(0,) dout
t—o0 t—o0
=Qy D, =0 Dy (A.9)
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donde Q4 son los operadores de Mgller.

Una propiedad muy importante de estos operadores, esencial para probar
la conservacion de la energia en un proceso de scattering, es HQ1 = Q1L Hy
(digamos que casi conmutan con el Hamiltoniano). La demostracién se basa en
la igualdad en H QgL = Qieh T para todo tiempo 7 finito. Se deriva respecto
a 7 en ambos lados y haciendo 7 = 0 llegamos al resultado buscado.

Otra caracteristica relevante de 4 es que son operadores unitarios sélo en
una direccién. Esto es debido a que existe una correspondencia uno a uno entre
asintotas entrantes (y salientes) y la funcién de onda ¥ de scattering, pero lo
contrario no es cierto en general porque H puede soportar estados ligados. Una
consecuencia importante de esta propiedad es la conservacién de la norma en
el proceso: si QlQi =1, entonces (¢in|Pin) = (Dout|Pout) = (¥|V).

Con los ingredientes que hemos ido acumulando, ya estamos en condiciones

de definir el operador (matriz) de scattering S:
S=0a,. (A.10)

La unitariedad direccional de los operadores de Mgller implica [Hy, S] = 0.
En efecto, SHy = Q' Q. Hy = Q' HyQ, = HyQ! Q, = H,S.

Como QlQi = 1 pero Qin # 1 se tiene que, en general, STS # 1y
S8t £ 1. Cuando H mo sustente estados ligados, S serd unitario (el lector in-
teresado en la formulacién precisa de éste y otros problemas relacionados, como
la completitud asintotica puede consultar textos mas formales y matemaética-
mente mas rigurosos [I6, [[7]). Supongamos que, en efecto, H no sustenta
tales estados. Entonces, la unitariedad de S tiene como interpretacion fisica la

conservacion de la energia en el proceso:

= (@in|Ho|din)
= (Pout| Holdout)
(GinST|Ho|S in)
(GinST|SHoldin)
=F;,. (A.11)

La matriz de scattering contiene toda la informacién acerca del proceso,
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relacionando estados entrantes con estados salientes segin
¢out =95 ¢zn (A12)

Para ilustrar la utilidad de la matriz S, supongamos el siguiente experimento
gedanken: |®) representa el estado de un dtomo A tal que, después de inter-
accionar con cierto atomo B, queda en un estado excitado |¥). En este caso,
Gin = |P) v dour = |¥) son las asintotas entrantes y salientes (o estados ini-
ciales y finales del proceso) y la magnitud de interés es la probabilidad de

transicion Pg)_|p), que se expresa como
Py = (101 Q|2 = |(w[S] )], (A.13)

luego la amplitud de probabilidad para el proceso |®) — |¥) es justamente el
elemento de matriz (¥|S|®). La interpretacién de |S|> como probabilidad de
reaccién, asi como la consecuencia de su unitariedad en determinadas situa-
ciones, es de gran utilidad cuando se tratan, por ejemplo, procesos cuanticos

de scattering atomo-diatomo.

A.2. Simetrias de la matriz S

Podemos escribir la matriz S en funcién de los operadores U como
S = lim U;(t,0)" - lim U;(0,1), (A.14)
t—o0 t——00

quedando de esta manera patente, a la vista de la ec. (A7), que S depende
del operador Hamiltoniano del que se deriva la dinamica del sistema. Entonces
S serd invariante bajo las mismas tranformaciones que H (en particular bajo
inversién temporal); luego, como S;; representa la amplitud de probabilidad
de, partiendo de un estado ®; llegar a otro estado ®;, se cumple el principio
de reversibilidad microscépica, esto es, S;; = Sj;.

De igual manera que existe una ecuacién de continuidad para la carga que
expresa la conservacion de ésta en procesos electromagnéticos y una ecuacion
de continuidad para la masa en hidrodinamica, igualmente tenemos en mecani-

ca cudntica la correspondiente ecuacién que expresa la conservacién del flujo
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de particulas en un proceso de scattering. Esta conservacién estd intimamen-
te relacionada con el caricter unitario del operador S, tal y como veremos
a continuacion. Més aun, si el operador S no fuera unitario, esto implicaria
que en el proceso de colisién se formarfan o destruirian nuevas particulas (esta
pérdida de unitariedad se pone de manifiesto cuanto se trata el problema de

formacién de complejos intermedios en reacciones dtomo-didtomo).

Si definimos la densidad de flujo asociada al estado asintdtico entrante ¢,

en el punto (r,t) como

Jin(r,t) = R[gh (x, t)%qu(r, ol (A.15)

como el estado considerado es asintético, se tiene que p;, = hk;,, luego

Jin(r,£) = R6T0(r, t>%¢m<r, . (A.16)

siendo ki, (our) €l modulo del vector de onda del estado asintético entrante

(saliente), u la correspondiente masa reducida y pj, el momento lineal inicial.

Del mismo modo, la conservacién de la energfa (p7, = p2,) implica que
podemos escribir la densidad de flujo asociada al estado asintdtico saliente

¢out €n el punto (r,t) como

jout(rv t) - %[¢Zut(rv t)7¢0ut(r7 t)] (A'17)

Haciendo uso de la ec. (A1) se tiene

Jin(r,t) = R[Pgu (1, 1) ST—=5Pour (r, 1)]; (A.18)

como la matriz S contiene tinicamente informacién sobre la region de inter-
accién, los espacios sobre los que operan k;y, (0 koyt) y S son distintos, luego
[S, kin(out)] = 0. Utilizando la unitariedad de S en el término del tipo StS ki

que aparece en la expresion anterior, se concluye que jin = Jout-
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A.3. Matrices T y K

Bajo ciertas aproximaciones, cuando se trata el problema de colisiones re-
activas atomo-diatomo, serd necesario conocer, entre otras magnitudes, las
secciones eficaces, probabilidades de reaccién para el proceso, etc. Ademds, se
ve que el calculo de las probabilidades de reacciéon viene determinado por el
valor del cuadrado de ciertos elementos de matriz del operador .S considerando
un proceso de scattering inelastico. En determinadas ocasiones puede ser de
utilidad expresar los resultados en funcién no de S, sino de las matrices 1" (de

transmisién) y K (de reactancia), definidas segin

S=1-—2T (A.19)
T I-5

K:— =
T—iT 'T+5

Hay que notar que la unitariedad de S implica que K es hermitico. Una

expresion equivalente a la ec. (ATl es [I7]
S—I=2K+iK(S—1), (A.20)

conocida como ecuacion integral de Heitler.



B. Los métodos PST y QCT

Debido a que en esta tesis hemos comparado sistematicamente los resulta-
dos obtenidos mediante el SQM con los correspondientes a la PST y QCT,
en este apéndice resumiremos brevemente el fundamento y la metodologia
correspondientes a dichos métodos. La razén por la que optar por un método
clasico (o cuasicldsico) en lugar de utilizar un método mecano-cuantico exacto
es meramente practica. El tiempo de calculo necesario para llevar a cabo un
calculo exacto es mucho mayor que para su contrapartida clasica. De hecho,
este tiempo aumenta con el momento angular total, lo que imposibilita para

estos casos la posibilidad de utilizar metodologia exacta.

B.1. Introduccidon ala PST

B.1.1. Generalidades

La PST es una teorfa clasica estadistica mediante la que se puede predecir
la distribucion de los productos en una reacciéon quimica. Se asume pérdida de
memoria de las condiciones iniciales del proceso, exceptuando las necesarias
para que se satisfagan las leyes de conservacion.

La seccién eficaz o se determina en el limite en que las trayectorias pasan
mucho tiempo en la regién del estado de transicién antes de dirigirse a reactivos
o productos. Por lo tanto, podemos factorizar la seccién eficaz de reactivos a
productos, o(i — f), como el producto de dos contribuciones: (i) la seccién
eficaz para formar el complejo intermedio a partir de los reactivos y (ii) la
probabilidad de que dicho complejo se disocie dando lugar a los productos
de reaccién. La aproximacién estadistica se introduce considerando que las
Unicas caracteristicas que definen al complejo son la energia (E) y el momento

angular total (J) junto con sus proyecciones (M ). De esta forma, la seccién
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eficaz de expresard como

o(i — f) =Y _ol(i— J,M)P(f|J, M), (B.1)
J.M

donde o (i — J, M) es la seccién eficaz para formar el complejo desde los reac-

tivos 'y P(f|J, M) es la probabilidad de disociacién de éste hacia los productos.

B.1.2. Formulacién

Consideremos una colisién dtomo-didtomo en la que j es el nimero cuantico
rotacional del didtomo y 2541 el niimero de estados que hay para un mismo j.

Como J y M se conservan podemos aplicar la condicién de equilibrio detallado

gi(ki[m)o(i — f) = gz (k}/m)o(i — ), (B2)

donde g; o g; denotan la degeneracién de los estados inicial y final. Mediante

un sencillo reordenamiento de los términos se obtiene

o(i — J,M) = N(J, M)P(f|J, M). (B.3)

s
(gik?)
En la ecuacién anterior, P(f|J, M) = N(f|J,M)/N(J,M), N(f|J, M) es la
probabilidad de que el complejo se disocie hacia los productos y N(J, M) =
>_¢ N(f|J, M) es el nimero total de estados del complejo (la suma se extiende
para todos los estados tanto de reactivos como de productos). La expresion

final que se obtiene para la seccién eficaz es

N(i|J, M)N(f|J, M)
N(J, M)

o(i — f) = (n/(9:k?)) ) (B.4)

J.M

Llegados a este punto el problema estd formalmente resuelto y tnicamente
queda calcular el nimero de estados del complejo que se forman tanto desde
reactivos como de productos. El niimero de estados puede ser numéricamente
estimado mediante calculos Monte Carlo de integrales en el espacio de fases.
Los detalles pueden verse en [I93]. En dichos célculos, la vibracién diatémica

estd cuantizada mientras que la rotacién y traslacion son tratadas clasicamen-
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te. Normalmente se considera un potencial de interaccién isétropo en cada

canal, de la forma V(R) = —%.

Para un estudio detallado del origen y formulacion de ésta y otras teorias

estadisticas, el lector interesado puede consultar los trabajos de Pechukas y

Light [73, [74].

B.1.3. Modificaciones recientes a la PST
Conservacion de la paridad

Como se ha podido comprobar en capitulos anteriores, en reacciones atomo-
didtomo en las que se forma un complejo intermedio de vida larga, los cdlculos
cudnticos (tanto exactos como estadisticos) predicen DCSs con picos muy pro-
nunciados en las zonas forward y backward. Por el contrario, los calculos clési-
cos (tanto QCT como PST) son incapaces de reproducir dicha caracteristica.
Bonnet y colaboradores han mostrado recientemente [I31], [95] c6mo se puede
recuperar el mencionado efecto cuantico si te tiene en cuenta la conservacion

de la paridad en los métodos clasicos (en particular en la PST).

Consideremos una reaccién atomo-didtomo A + BC y utilicemos la nota-
cién habitual para denotar los niimeros cuanticos asociados a los reactivos y
productos. Cuando se calcula N (J, M) hay que imponer la conservacién de la
paridad en el siguiente sentido: inicamente hay que tener en cuenta los estados
para los cuales (—1)7 = (—=1)0"+"),

Por un lado, en el capitulo 2 mostramos cémo los picos observados en las
DCSs estadistico-cudnticas eran debidos a los estados con Q' = 0. Por otro
lado, en la referencia [I95] puede observarse una disminucién de aproximada-
mente un factor 2 en la seccién eficaz cudntica para el caso Q' = 0 cuando no
se tiene en cuenta la conservacion de la paridad. De esta forma, Bonnet y cola-
boradores introdujeron ad hoc dicho factor 2 en la ICS cldsica cuando ' =0
(dicho factor no se considera cuando ' # 0), justificando dicha correccién en

un trabajo posterior [T31].
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MPPST

El método MPPST consiste en una implementacion de la PST que tiene en
cuenta, de manera aproximada, las anisotropias del potencial en los canales
asintéticos [194]. En vez de aproximar la energia potencial de interaccién entre
fragmentos separados mediante las contribuciones isétropas de largo alcance,
éstas son reemplazadas por las energias potenciales ab initio promediadas res-

pecto a los dngulos de Jacobi en las regiones atractivas.

B.2. Introduccion al método QCT

B.2.1. Generalidades

Normalmente, la masa de los nicleos es sucientemente grande como para
poder describir su movimiento con mecénica clésica; el problema surge en
reacciones donde los efectos puramente cuanticos, tales como el efecto tinel o
las interferencias, juegan un papel dominante (problemas que, por otro lado,
también estan presentes en la PST). Ademas, la mecdnica cldsica no tiene en
cuenta en punto de energia cero ni la conservacién de la paridad. Aun asi, el
método QCT suele proporcionar resultados fiables en tanto en cuanto no nos

encontremos frente a una de las situaciones descritas anteriormente.

B.2.2. Procedimiento de cdlculo

Bésicamente, el método QCT consiste en: (i) las moléculas se preparan en
estados energéticos internos cudnticos (discretos); (ii) se resuelven las ecuacio-
nes de movimiento imponiendo ciertas condiciones iniciales (propagacién de la
trayectoria); (iii) se analizan los resultados (imponiendo artificialmente cierta

cuantizacién en los estados finales); (iv) se calculan los observables de interés.

Ecuaciones de Hamilton

Si definimos el Lagrangiano del sistema como L(q,q) =T — U, donde Ty
U son, respectivamente, la energia cinética y potencial del sistema (conside-

rando sistemas conservativos no relativistas). Las coordenadas y velocidades
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generalizadas vienen denotadas por (¢,q) (¢ = %). Las ecuaciones

. _oH

q; = Opi

) oH

pl__a—qi7 (B'5)

con i = 1,...,3N, se conocen como ecuaciones de Hamilton. Los momentos

generalizados p; se definen segin p; = g{f.

Las 6 N ecuaciones diferenciales de primer orden dadas por la ecuacion
([B3), con H =T + U, son la base de los calculos de trayectorias clasicas. Es
interesante notar que el nimero de ecuaciones puede reducirse si se trabaja
en otro sistema de coordenadas. En general, y como es habitual, el CM se
movera libremente, por lo que el problema se reducird a solucionar 6N — 6

ecuaciones acopladas.

Condiciones iniciales

Antes de integrar las ecuaciones del movimiento de Hamilton para propagar
la trayectoria, es necesario especificar ciertas condiciones iniciales de la tra-
yectoria. Estos valores iniciales se pueden expresar en funcién de un conjunto
de pardmetros que caracterizan dicha trayectoria. Estos parametros son (para
un sistema A + BC): el pardmetro de impacto (definido como la componente
y de la coordenada relativa inicial), los dngulos polar y azimutal (indicando la
orientacién del eje internuclear BC), la orientacién inicial del momento angular
de BC y la fase inicial de vibracién del didatomo BC.

La informacién que proporciona una tnica trayectoria no es representativa
del proceso quimico ya que se refiere inicamente a unas condiciones iniciales.
Por tanto, se requiere propagar un ntumero estadisticamente significativo de
trayectorias. Como es imposible conocer a priori las condiciones iniciales idea-
les para simular un proceso, se intenta seleccionarlas de tal manera que, con
un numero limitado de trayectorias, se obtenga un resultado razonable de la
reactividad del proceso.

Una vez se han obtenido las ecuaciones del movimiento y se han generado
las condiciones iniciales de la trayectoria, el siguiente paso es propagarla. Hay

una gran variedad de algoritmos disponibles para resolver numéricamente el
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conjunto de ecuaciones ([B) imponiendo las condiciones iniciales mencionadas
[T96]. El proceso que mas tiempo consume es el cilculo de la energia potencial
y sus derivadas. Por tanto, el método de integracién escogido debe permitirnos
mantener un compromiso entre robustez numérica y rapidez. Usualmente, los
integradores més utilizados para estudiar reacciones quimicas son el método

Runge-Kutta de cuarto orden y el Adams-Moulton.

Analisis de resultados

Una vez que la trayectoria finaliza, el siguiente paso es identificar los pro-
ductos. Esto resulta inmediato al comparar las tres distancias internucleares
porque una resulta ser mucho mas pequena que las otras dos. Una vez iden-
tificados los productos, la siguiente etapa consiste en llevar a cabo su corres-
pondiente andlisis. Esto es, debemos conocer su estado energético para ver si
se trata de productos en un estado ligado, disociativo, etc.

En primer lugar podemos conocer la energia cinética relativa total del sis-
tema, observandose que la energia se conserva a lo largo de la trayectoria:

Una vez obtenidos ¢4, ¢ v ¢, a partir de la definicién de CM de AB puede
calcularse ¢4p. De esta manera, la energia tranlacional relativa de productos
es

1 1

To—aB = chdé + §(mA +mp)dip- (B.6)

El momento angular del didtomo AB es otra propiedad importante y se

calcula a partir de la expresion clasica
jaB =qaXPa+qB X PB- (B.7)

Ademas, el momento angular total del sistema respecto del CM de ABC se

conserva, luego
Japc(0) =La-pc(0) +jpc(0) = Lo-ap(oc) +jap(oo) = Japc(oo). (B.8)
La conservacién de la energia implica

E=Ts pc+ E®L =To_ap+ ET + A, (B.9)
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donde T'4_pc es la energia interna traslacional relativa de reactivos, Eg‘é la
energia interna del reactivo en el estado v,j v A, es la diferencia entre las
energfas de disociacién de reactivos y productos (es decir, la exoergicidad o
endoergicidad de la reaccién).

Las energias internas de los reactivos se calculan a partir del desarrollo de

Dunham truncado

1 1)*
Evj = We <'U + 5) — WeXe (U + 5) + BU](] + 1)7 (BlO)
con 1
B, :Be—ae(v+§), (B.11)

donde B, es la constante rotacional de equilibrio y . es la constante te aco-
plamiento vibracién-rotacién [T97].

La energia rotacional de los productos viene dada por la diferencia entre el
minimo de la curva de potencial efectivo y el minimo clasico de potencial de

la molécula producto, esto es:

:2
E'E = min <U(TAB) + 7']1432 > —Ulre, AB), (B.12)
2MABTAB
donde r. es la distancia de equilibrio de AB.
La energfa vibracional de la molécula producto es la diferencia entre la
energia interna y la rotacional.

Para asociar las energias vibracional y rotacional a estados cuanticos se

utilizan las expresiones

11 42
J=—5+5\1+ JAB (B.13)

1 1 [P , >
vVV=—=+ —/ 20AB (Emt —V(rap) — i)drAB, (B.14)
2 7h ), AB QNABT?AB

donde los puntos de retorno del potencial efectivo para la energia internal, p4,

se determinan numéricamente. En general, como los valores de los ntimeros
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cuanticos obtenidos no son nimeros enteros, dichos valores se hacen corres-

ponder a los enteros mas proximos.

Célculo de otros observables de interés
La probabilidad de reaccién se define como

Ny (i)
P.(i) = —~, B.15
7”( ) Ntot(z) ( )
donde N,.(7) y Nyt (i) son el nimero de trayectorias reactivas y totales, respec-
tivamente. El conjunto de pardmetros (i) puede ser la energia, el pardmetro
de impacto, etc.
Por ejemplo, para un determinado pardametro de impacto, b, la funcién opa-

cidad se expresa como
N, (b)

P.(b) = . B.16
(b) Noon () (B.16)
La ICS puede obtenerse mediante
N,
or(b) = T2y~ B.17
() N (B.17)

siendo b4 €l maximo valor de b para el que se produce la reaccion.
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