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La molécula de SiO tiene un papel fundamental en el desarrollo de
las investigaciones sobre la quimica del medio interestelar (MI). Los
modelos actuales [1-3] establecen la reaccion Si(*P) + OH(X?IT) —
SiO(X'T*) + H(®S) como una de sus fuentes principales en las
zonas de gran actividad del MI, sin embargo no existen datos
experimentales para la misma y su estudio tedrico puede resultar
complicado debido a las caracteristicas de la superficie de energia
potencial del sistema. En el presente trabajo se obtienen los
observables: seccién eficaz integral (SEI), constante de velocidad
térmica (k(T)) y distribuciones ro-vibracionales mediante el Método
del Potencial Promedio del Espacio de Fase (MPPST) [4] en sus
dos variantes. La SEI (y consecuentemente los otros observables)
dependen de la forma en que se ajusta el potencial en ambos
canales. Por esta razén, dicho proceso de ajuste fue mejorado
utilizando una metodologia novedosa (a2-MPPST) propuesta por
nuestro grupo de trabajo. Los resultados obtenidos de esta forma
muestran mayor concordancia con los reportados en la literatura
(QCT [5, 6]). La utilizacion de meétodos estadisticos como el
MPPST, ampliados con esta propuesta, puede resultar una valiosa
primera aproximacion a la dinamica de las colisiones triatémicas.

The SiO molecule is the most widespread silicon-bearing molecule
in the interstellar medium. Its largest abundances are found in
regions of star formation, whereas its abundance is very low
in quiescent cold dark clouds. The major source of SiO in the
“shock” regions of the interstellar medium is the reaction Si(*P) +
OH(X?TI) — SiO(X'X*) + H(*S), however there is not experimental
data available for it. Here we show and compare with quasi-classical
trajectory method (QCT), the results of Mean Potencial Phase
Space Theory (MPPST) calculations of integral cross section (ICS),
thermal rate constant (k(T)) and ro-vibrational distributions, using
the numerical approach (n-MPPST) and the analytical ones: the
traditional framework (a1-MPPST) and a new feature suggested
by our group (a2-MPPST). The ICS (and consequently the other
observables) values depend strongly on the fitted potential in both
reaction channels, so in order to develop more precise calculations
we divided the fit process in two main regions depending on
the collision energy. The obtained ICS values shows that the
a2-MPPST has a greater agreement than a1-MPST and n-MPPST
with QCT. We expect that subsequent refinements of MPPST like
the showed on this work could lead to an alternative to more
sophisticated and expensive calculations, and also be a valuable
first approach to the triatomic colisions dynamics.

PACS: Molecular dynamics calculations in atomic and molecular
Chemical kinetics, 82.20.-w

I. INTRODUCCION

La quimica del silicio en el medio interestelar (MI) fue
descrita por vez primera a finales del siglo pasado, en los
trabajos de Solomon y Klemperer [7], Turner y Delgarno
[8], y Millar [9]. A partir de estos descubrimientos, fueron
propuestos diversos modelos [1-3] para explicar y describir
el comportamiento de sus principales compuestos en estas
regiones [10]. Entre ellos, el mds ampliamente distribuido
es el monodxido de silicio SiO, el cual fue descubierto en
1971 mediante la observaciéon de las lineas rotacionales
presentes en su estado vibracional base [11]. La acumulacién
de esta molécula en el MI es el resultado de la erosién de
los granos de polvo interestelares compuestos de silicatos
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physics, 31.15.xv, Molecular interactions in astrophysics, 95.30.Ft,

por la acciéon de las ondas de choque [12, 13]. Resulta
notable que su abundancia varia hasta en seis ordenes
de magnitud dependiendo de las condiciones fisicas del
medio [2, 14], razén por la cual puede considerarse un
trazador natural de la actividad presente en determinadas
regiones interestelares, como lo evidencia su utilizacién en
investigaciones muy recientes [15,16].

En numerosas observaciones realizadas en regiones frias y
calientes del MI solo se ha detectado SiO en zonas donde
la temperatura cinética sobrepasa los 30 K. Los modelos

astrofisicos establecidos proponen que la abundancia del SiO
Eyg

depende delatemperaturasegtinlaleye™ 7 ,donde Ejp = 111
K es la diferencia energética entre los dos primeros niveles
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de estructura fina del estado base del silicio [1].

El modelo aceptado actualmente considera que el SiO se
produce mediante la erosién del silicio presente en los granos
de polvo interestelares por la accién de las ondas de choque
y su posterior reaccién con las moléculas presentes en el ML
Para explicar su formacién se han propuesto dos reacciones
fundamentales, ambas exotérmicas [13,17]

Si’P) + 02(X°%;) = SiO(X'EY) + O('D), @

Si(*P) + OH(X?TI) — SiO(X'X*) + H(®S). 11

La concentracién de SiO puede verse limitada por la reacciéon
colateral [13]

SiO(X'L*) + OH(X?TI) — SiOy(X'Z¥) + H(3S). (IIT)

La constante de velocidad experimental solo ha sido
determinada para la reaccién (I) y los estudios cinéticos
de la misma muestran que constituye una fuente rdpida
de SiO en el intervalo de temperaturas del MI [17, 18].
Sin embargo, observaciones recientes muestran abundancias
muy bajas de O, molecular en las zonas de gran actividad del
MI [19], fenémeno conocido como “problema de dioxigeno
interestelar” y que probablemente es causado por la gran
reactividad de esta molécula. En contraste, el radical
hidroxilo ha sido observado con mayores concentraciones en
las mencionadas regiones “calientes” o de actividad elevada
[20], por lo que se supone que la reaccién (II) sea la principal
fuente de mondxido de silicio en estas zonas.

Las publicaciones cientificas existentes describen la colisién
(I) a partir de resultados experimentales y tedricos [17,21,22],
mostrando que es un sistema altamente reactivo y exotérmico
(=0.93 V), cuyo comportamiento estadistico es dependiente
de la energia de colisién. La seccién eficaz integral obtenida
muestra un decrecimiento monétono con el aumento de la
energia de colisién, lo cual representa el comportamiento
tipico de las denominadas reacciones sin barrera. La
probabilidad de reaccion reportada es practicamente
constante en el intervalo de energias estudiadas (0.05 —
0.6 eV),lo cual indica una contribucién a la reactividad de casi
la totalidad de configuraciones moleculares hasta un valor
maximo del momento angular total (). Los valores de
constante de velocidad térmica teéricos fueron corroborados
por los experimentales, presentando un maximo entre 3 X
10710 — 4 x 10710 em3s71 [18].

La colisién (II) ha sido descrita [5, 6] solo por trabajos
tedricos, existiendo tinicamente un resultado experimental
indirecto de constante de velocidad térmica, reportado para
el intervalo de temperaturas de 2470 — 3125 K en un articulo
dedicado al estudio de la colision Si + N, O [23]. El sistema es
exotérmico (—3.6 eV) y posee 12 estados electrénicos posibles.
La seccion eficaz integral determinada computacionalmente
muestra una débil dependencia con la excitacién rotacional
inicial del didtomo, evidenciando un comportamiento tipico
de reaccién sin barrera. La constante de velocidad térmica
tedrica fue reportada en el intervalo de 10 — 1000 K, cuando
el acoplamiento espin-6rbita de los reaccionantes se toma en
consideracién, la constante de velocidad total presenta un
maximo de 4.34 x 1070 cm3s~ a 20K [6].
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La escasez de datos cinéticos experimentales enfocados
en la reacciéon (II) estd estrechamente relacionada con la
dificultad de colisionar radicales a bajas temperaturas en los
laboratorios terrestres [24]. En adicidn, los estudios tedricos
sobre la dindmica de este proceso resultan complicados
debido a las caracteristicas de la superficie de energfa
potencial (SEP) del sistema [25]. En los tltimos afios han sido
publicados diversos trabajos teéricos sobre colisiones entre
dtomos de capa abierta (C, N, O, S) y el radical hidroxilo
[26-30], los cuales permiten esclarecer los mecanismos
mediante los cuales proceden este tipo de reacciones.
Estos hechos representan un gran incentivo al desarrollo
de investigaciones como la presente, que constituyen una
valiosa primera aproximacién a la dindmica de sistemas poco
estudiados como el (II), contribuyendo ademaés a generalizar
el estudio de las colisiones triatémicas.

El primer trabajo tedrico sobre el sistema (II) fue realizado
por Rivero et al. [5,6] en el afno 2014. En el mismo se
desarrolla un andlisis exhaustivo de la dindmica de la
colisiéon Si + OH utilizando diversas metodologias, entre
ellas el Método de las Trayectorias Cuasi-Clésicas (QCT por
sus siglas en inglés), métodos cuanticos dependientes del
tiempo (TDWP por sus siglas en inglés) y el Método del
Potencial Promedio del Espacio de Fase (MPPST por sus
siglas en inglés) [4]. Este tiltimo método ha mostrado grandes
beneficios computacionales y una descripcién cualitativa
adecuada del sistema, sin embargo, su aplicacién se ha
visto limitada solo a la variante analitica tradicional del
mismo (al-MPPST). Los argumentos anteriores constituyen
la principal motivacién del presente trabajo, en el cual se
extiende el estudio del sistema de interés con el citado
método utilizando una variante numérica (n-MPPST) y una
novedosa variante analitica propuesta por nuestro grupo
de trabajo (a2-MPPST). Como bases fundamentales de estas
investigaciones se halla el calculo ab-initio sobre el sistema de
tres d&tomos Si—O—H realizado por Dayou [25] y un profundo
estudio del comportamiento electrénico de dicho sistema en
la regién asintética del potencial [31], los cuales permitieron
el desarrollo de la SEP utilizada en la determinacién de los
observables deseados con cada uno de los métodos.

II. MPPST

La dindmica de interaccién de sistemas gaseosos fue
estudiada en sus inicios mediante la Teoria del Estado
de Transicién (TST) [32]; teoria esencialmente cldsica cuya
asuncién principal es que el “paso” a través del estado
de transicién (de reaccionantes a productos o viceversa)
es un “momento de decisién” para la reaccién, pues en
este punto se hace imposible el retorno al estado inicial. El
estado de transicion en la teoria cldsica puede visualizarse
como una “superficie divisora” que separa las regiones de
reaccionantes y productos en el espacio de configuracién
(mds general, del espacio de fase). Con la obtencién cada vez
mayor de datos experimentales [24], surgieron evidencias
que indican insuficiencias en la TST para describir la cinética
de sistemas gaseosos. Su utilizacién actual estd limitada a
definir un estado de transicién que presente un acuerdo
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razonable con el resultado experimental.

Para sistemas del tipo A + BC — AB + C que proceden
sin barrera energética se desarroll6 una alternativa [33,
34] que posibilita una mayor concordancia entre teorfa y
experimento: la Teoria del Espacio de Fase (PST). Enla PST la
seccién eficaz integral de formacién del complejo activado es
estimada mediante el modelo clasico de captura de Langevin
[35]. La probabilidad de formacién de los productos a partir
del complejo intermediario es proporcional a la fraccién de
espacio de fase disponible a estos, dividida por el espacio
de fase total, en consistencia con las leyes de conservaciéon
de la energia y el momento angular total. Se asume ademas
una distribucién microcanénica de los estados del espacio
de fase del complejo. Los movimiento vibratorios internos
y las penetraciones por efecto ttnel a la barrera potencial
pueden ser cuantizadas artificialmente, en aras de obtener
observables méds precisos.

Por otra parte, un factor muy influyente en el desarrollo
de los estudios dindmicos (y de modelacién computacional
en general) es la gestion de los recursos de cémputo.
La utilizacién de métodos estadisticos alternativos a las
costosas aproximaciones cuasi-cldsicas y cuanticas, ha sido
potenciada en aras de lograr una adecuada eficiencia
computacional sin sacrificar la calidad de los resultados
obtenidos, o sea, logrando una correcta integracién de las
caracteristicas topolégicas de cada SEP. Es por esta razén
que fue implementada una variante de la PST conocida
como MPPST [4], la cual se fundamenta en la utilizacién
de potenciales promediados con respecto a los angulos de
Jacobi. Sus generalidades serdn discutidas a continuacién.

Figura 1. Sistema de coordenadas de Jacobi para el estudio de la colision
Si+ OH.

En el canal de entrada (reaccionantes) la energia potencial
total esta dada por

UR,1,0) = u(r) + V(R, 1., 0), (1)
donde R, r y 0 son las coordenadas de Jacobi (ver Figura
1), u(r) es el potencial del didtomo inicial aislado con la
distancia de equilibrio . y V(R,.,0) es el potencial de
interaccién entre el dtomo y el didtomo iniciales. En la
reaccion Si + OH — SiO + H, la forma de la SEP evidencia
una débil dependencia angular, esto significa que, debido a
la orientacién aleatoria del didtomo con respecto al &tomo, la
dindmica del canal de entrada pueda ser descrita por

URR,1,0) ~ u(r) + V(R), ()

donde

V(R) = 3)

N =

f V(R, 7, 0)sin6d6,
0

es el promedio angular del potencial V(R,r.,0). Estos
razonamientos pueden ser extendidos también (si la forma
de la SEP lo permite) al canal de salida (productos). En este
punto, la modelacién de la reaccién utilizando el MPPST
puede abordarse mediante dos variantes fundamentales:

= Numérica (n-MPPST), donde se realiza un ajuste por
spline ciibico de los valores de V(R)

= Analitica (a-MPPST), donde se realiza un ajuste de la
forma V(R) ~ —%

La variante numérica del método no ha sido empleada atin
en trabajos publicados. La variante analitica tradicional (por
convenio denominada al-MPPST en el presente trabajo),
en la cual se realiza el ajuste del potencial promediado
V(R) en toda la regién de largo alcance' y se procede luego
seglin el método MPPST, ha sido empleada para el estudio
de las reacciones de colisién [5, 36] mostrando mejores
acuerdos con los métodos cudnticos que el método PST.
A partir de estos hechos y conociendo que el valor de
los observables deseados depende de la calidad del ajuste
del potencial promedio, uno de los principales objetivos
de nuestro trabajo fue establecer una metodologia que
garantizara el mejor ajuste posible, dependiendo de las
condiciones en que transcurre la reaccién. En consecuencia,
una nueva variante del método (denominada a2-MPPST) que
satisface los requerimientos anteriormente mencionados fue
desarrollada en esta investigacion.

IL1. Laaproximacion a2-MPPST

En las colisiones moleculares, si se considera que en
el momento inicial los reaccionantes se encuentran muy
distantes, la energfa total E; puede expresarse como [37]

E; = Ec = K + Uyf(R,7), 4)
donde K, es la energia cinética y U,¢(R, r) el potencial efectivo
en el canal de entrada

E.l?

U,f(R,7) = u(r) + V(R) + =

®)
El tercer sumando del miembro derecho representa la energia
centrifuga. La misma es funcién del parametro de impacto b
y de la energia de colisiéon E, originandose por la rotacion
mutua de las especies que colisionan a medida que la
distancia R entre ellas disminuye. Esta energia actda como
una barrera en el proceso de acercamiento del atomo al

diatomo, la cual compite con el potencial atractivo V(R).

!También conocida como regién asintética. Segtin Larregaray et col. [4], para los valores de energia de colisién usuales en los experimentos de flujos
cruzados, la captura tiene lugar para distancias entre los reaccionantes mayores que 2 — 3 A.
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Segtin el modelo de captura de Langevin [35], el médximo del
potencial efectivo ocurre a un Ry, tal que todas las moléculas
que lo sobrepasan pueden entrar en la regién de las fuerzas
quimicas, o en otras palabras, reaccionar.

Aplicando la condicién de méximo de una funcién a la
expresion (5), tomando el potencial promediado como

_ Ce
VR) =~ 26 (6)
se tiene que
IUer(R, 1) du(r) d(R™°) L,d(R7?)

R~ ar SR TRV TR @

Luego de determinar las derivadas, conociendo que debido a
la independencia de R y r la primera de ellas es nula, tenemos
que

IUef(R,7)  6Cs  2Eb?
JR R R’

®)

De acuerdo con la condicién necesaria para la existencia
de extremos en las funciones (maximo en nuestro caso),
obtenemos la expresion

AU +(R, 7 2E.b?
ef( ) _ 656 _ ;b -0, (9)
dR R=Ryax Rmax Rax

resolviendo la ecuacién anterior podemos determinar Ryqy

3Cs
E.b*

R: =

max (10)
La reacciéon quimica se verifica si las moléculas pueden
alcanzar la distancia mutua R = R,;,;, con al menos cierta
energfa cinética remanente [37], esto es

2

— E
K. = Ec = Uf(R,7) = Ec — u(r) = V(R) - Eb” > 0.

- an

Reajustando la expresién anterior y sustituyendo el potencial
segln (6), se tiene

Cs Edb?

K.+ u(r) =E.+ ﬁ F >0, (12)

puede notarse que el miembro derecho siempre decrece con

el aumento de b, luego, debe existir un by, limite con el que
se obtiene la igualdad en (12) una vez alcanzado Rax

E.b?
K. +u(r) = E. + —C66 -
Rmﬂx Rma,’(

=0. (13)

Resolviendo la ecuacién anterior puede obtenerse el valor de

bmax

C
_ p2 6
_Rmax+ ECT/

max

2
bmax

(14)

Combinando la anterior ecuacién con (10) evaluada en b =
byax encontramos la dependencia de Ry, con Cg y la energfa
de colisién

2Ce )é . (15)

Ripax = ( E.

Sustituyendo esta expresién en (6) se obtiene el valor del
potencial atractivo en Ry, cuando b = by

— E
V(Rmux) = - ?C .

(16)
Esta importante condicién establece que el valor del potencial
atractivo en la regién donde ocurre la captura es la mitad
de la energia de colisién. En el marco del MPPST es de
vital importancia que el ajuste del potencial promediado
angularmente en esta regién sea muy preciso, pues el valor
de C4 obtenido determinara el valor del momento angular
total [,..x segtin (21) y este a su vez, el valor de las secciones
eficaces diferenciales e integrales y la constante de velocidad
térmica. Por esta razén en a2-MPPST el ajuste del potencial
se divide en regiones que dependen de E.. Luego de esta
modificacién es esperada una mejora en la calidad de los
resultados obtenidos con respecto a al-MPPST, ademads de
tiempos de ejecucion mucho menores que los de n-MPPST.
A continuacién sera descrita la forma de obtencién de los
observables de interés para el sistema Si + OH(v = 0,j =
0) — SiO + H segtun a2-MPPST.

I1.2.  Seccion eficaz integral

La Seccién Eficaz Diferencial (SED) estado a estado® es la base
para la determinacién de los demas observables y en el canal
de salida puede calcularse como [34]

dU(Z)’, jI/ (z)// EC) _ ]. )(
dw ~ 2uE.sing’
]ll’HX

f Pesp(Ee, NP, [, &/, E', D] )
0

17)

donde E, es la energia de colisién, v’ es el nimero cuantico
vibracional del didtomo producto y j* su momento angular
rotacional, | es el momento angular total, y es la masa
reducida de A-BC, ¢’ es el angulo de dispersién con respecto
al centro de masas del sistema, dw = 2msend’d¢’ es el
diferencial de dngulo sélido definido por el cono de eventos
reactivos y E’ es el exceso de energia total con respecto a los
productos

E’ = E. + AEq + Eocg, (18)

aqui AEj es la exoergicidad de la reaccién (excluyendo las
energias de punto cero de reaccionantes y productos) y E;—g
se determina segin la expansién de Dunham de segundo
orden [38]

E, = hcw,(v + %) — hewex, (v + %)2, (19)

21 término estado a estado hace referencia a la evolucion del sistema desde un “estado cudntico” especifico de los reaccionantes (traslacién, rotacién,
vibracién y estado electrénico) a un “estado cuantico” especifico de los productos.
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donde w, y x, son coeficientes dependientes del didtomo en
particular y v su niimero cudantico vibracional.

La probabilidad de captura Pgp(E;,J) (o probabilidad
de formacién del complejo intermediario) es evaluada
utilizando el modelo de captura de Langevin [35]. Debido
a que el didtomo inicial se encuentra en su estado rotacional
base (j = 0), se tiene que | = L (Recordar que se verifica la
relacién | = L + j), donde L es el momento angular orbital.
En el marco de este modelo, todas las colisiones con una
energia E. y momento angular total menor que el maximo
J$L., poseen probabilidad reactiva unitaria

Pup(E, ) =1 para ] <JSh. (20)
Para un potencial del tipo (6) el valor maximo del momento
angular total es [39]

= (3u)"/2(2Ce) L. 21)

max

Para valores de | > JS. la formacién del complejo
intermediario estd prohibida desde el punto de vista clasico.
Esto se debe a que la energfa de colisién E. es menor que el
maximo valor de la energfa centrifuga. Esta barrera potencial
puede ser atravesada por efecto ttinel segtn [40]

1

Pcap(Ecr )= m/

(22)

donde 0 es la integral de fase, definida por

R,
2
0= 771 f \21(Vess(R) — Ec) dR,
R_

tomando el potencial efectivo

(23)

]2
Vess(R) = 2R

+ V(R). (24)

En estas dos tultimas expresiones, V(R) es el potencial de
interacciéon entre el dtomo y el didtomo y R, R- estan
definidos por las condiciones de existencia de la integral.

Por otra parte, el factor Pp(v’, j, ¢’, E’, ]) en la expresioén (17)
representa la probabilidad de que el complejo intermediario
se disocie, produciendo un didtomo en el estado (v, '), a
energia total E’ y momento angular total ], con un dngulo
de dispersion ¢’. En el marco de la PST, esta probabilidad
puede calcularse de acuerdo a lo establecido en el postulado
fundamental

QP(U’/j,/ ¢/’ E,/ ])
QR(Er]) + QP(E,/]),

Pp(@',j, 9", E,]) = (25)
en esta ecuacién, Qp(v', ', ¢’,E’,]) representa el total de
estados de los productos que sean consistentes con las
condiciones establecidas para los mismos y Qr(E,]) +
Qp(E’,]) representa el ntimero total de estados accesibles
a reaccionantes y productos. En este caso, E = E; + E;o
representa el exceso de energia total con respecto al canal
de los reaccionantes. El nimero de estados (; puede ser
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determinados numéricamente mediante el Método de Monte
Carlo [41].

La SED total puede obtenerse de (17) por integracién sobre el
momento angular rotacional j* y sumatoria sobre los niveles
vibracionales v’

dG((P',Ec) mmfdav ] (;b Ec) (26)

La Seccién Eficaz Integral (SEI) estado a estado puede obtenerse
integrando (17) sobre el dngulo de dispersién ¢’

T
d ,’ ./’ ,/E
o(@,j,E) = an—o(v Ljia)(P o) sin

0

o de, 27)

I1.3. Constante de velocidad térmica

Utilizando la expresién de la SEI estado a estado (27) y
asumiendo una distribucién de Maxwell-Boltzmann sobre
las energias de colisién puede obtenerse la constante de
velocidad estado a estado [42]

8kyT\">
ke i (T) = (n_y) (kgT) >

+0o0

fG(Z)', j’/ EC)ECe_EC/kBT dEC/

0

(28)

donde kg es la constante de Boltzmann.

La constante de velocidad térmica puede expresarse como
el valor promedio de la constante de velocidad estado a
estado sobre una distribuciéon de Boltzmann de los estados
ro-vibracionales (v’, j’) a una temperatura T

k(T) =

~Eer Ty (T, (29)

] o= 0]/_

donde Eyj es el nivel energético correspondiente al estado
ro-vibracional (v',j") y Qv es la funcién de particién de los
estados ro-vibracionales a temperatura T

Quy =Y Y @] + 1t

v'=0 ;=0

(30)

I1.4.  Factor de ponderacion electrénica

Los valores de constante de velocidad térmica obtenidos
mediante (29) no incluyen la contribucién de los efectos
de acoplamientos espin-6rbita, los cuales separan la
degeneracion en los niveles energéticos de los reaccionantes
Si(®Pj=0,12) + OH(*TIn=3/21/2) en 6 niveles de estructura fina,
cada uno correspondiendo a (2] + 1) estados espin-6rbita
doblemente degenerados [6]. En los experimentos cinéticos,
la relajacién mediante colisiones de los niveles de estructura
fina de los reaccionantes es usualmente mds rdpida que
los tiempos de reacciéon [17], de esta forma, dichos
niveles pueden considerarse en equilibrio térmico con la
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temperatura del gas. Debido al tratamiento adiabéatico de
la SEP del sistema, solamente el estado base del mismo
(X2A’) contribuye a la reactividad, por lo que se hace
necesaria una correccién a los desdoblamientos producidos
por los acoplamientos. Los datos cinéticos consistentes con
la distribucién térmica de los estados de los reaccionantes
son obtenidos multiplicando k(T) por un factor dependiente
de la temperatura f,(T), el cual representa la probabilidad de
iniciar la colisién a una T dada [43]

8CA) y
[§CPo) + gCP)eAET + g(BPr)eAE/T]
1
[g(3TT52) + g(3T1y p)e~AEon/T] ’

donde ¢(*A’) es la degeneracion del estado X?A’ debido a la
multiplicidad de espin, g(P)) = (2] +1) es la degeneracion de
cada nivel de estructura fina Si°Pj, y ¢(*T112) = g(*[132) = 2
es la degeneracion de los niveles de estructura fina OHT1g,.
Las separaciones entre los niveles de estructura fina fueron
tomadas de resultados experimentales [44], siendo AE; =
111K, AE, = 321K y AEoy = 201K. El impacto del factor
de ponderacion electrénico puede ser anticipado analizando
dos casos limite: a bajas temperaturas f.(I) — 1, mientras
que a temperaturas elevadas f.(T) — 1/18 [6].

fe(T) =

(31)

I1.5.  Distribuciones vibracionales y rotacionales

Las distribuciones vibracionales son obtenidas a partir de la
seccién eficaz vibracionalmente resueltao(v, j — v’, E.), 0 sea,
se considera la seccién eficaz involucrada en la produccién
de una molécula en el estado vibracional v’. Se relacionan
con la SEI segtin

o(0,j,Ee) = ) 00, = ¥/, Eo).

v

(32)

Para garantizar una comparacién adecuada con resultados
obtenidos mediante otros métodos, los graficos de las
distribuciones vibracionales se muestran normalizados con
respecto a la seccién eficaz integral (27) ala energia de colisiéon
dada.

Por otra parte, las distribuciones rotacionales totales (secciéon
eficaz involucrada en la produccién de una molécula en el
estado rotacional ;') son determinadas segin

U(Z),j - ]"/ EC) = Z U(v,j - 'U,, j,r EC)

v’

(33)

Aligual que en el caso anterior, los graficos de distribuciones
rotacionales se muestran normalizados con respecto a la
seccion eficaz integral.

III. RESULTADOS Y DISCUSION
III.1. Canal de entrada

El ajuste del potencial promediado en el canal de entrada
fue realizado siguiendo las metodologias de al-MPPST y
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a2-MPPST. El primero establece que el ajuste debe realizarse
sobre toda la region de largo alcance (valores de la distancia
entre las especies colisionantes R > 3A), en tanto el
segundo considera la eleccién de regiones dependientes de la
energia de colisién. Debido a las diferencias esperadas entre
ambas variantes, su comparacion se realizé representando
en cada caso el potencial promediado y su respectivo
ajuste sobre cada una de las regiones determinadas por
a2-MPPST, reportandose el valor de la desviacién cuadratica
D correspondiente.

0.000 —
-0.005
-0.010
-0.015
S
K
~ -0.020 4 |
| / Canal de entrada
/ al-MPPST
-0.025 / 5
—— Potencial Promediado
—— Ajuste
-0.030 C6=360+3 ]
-0.035 T — T . T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 2. Potencial promediado angularmente y ajuste a potencial
dispersivo para la reaccién Si + OH(v = 0, j = 0) — SiO + H en el marco de
a1-MPPST. Canal de entrada.

En la Figura 2 se representan el potencial promediado V y
su respectivo ajuste en el marco de al-MPPST, en funcién
de la distancia entre el 4&tomo de Si y el centro de masa
de OH. Puede observarse que existen desviaciones tanto
positivas como negativas, siendo mds pronunciadas en el
intervalo de 6 — 9 A. El potencial ajustado es mas atractivo
que V para distancias inferiores a 6 A, por lo cual debe
ocurrir una sobrestimacién de las probabilidades de captura
cuando las energias de colisién son elevadas. Por otra parte,
para distancias mayores que 6A el potencial ajustado es
menos atractivo que el promediado, lo cual implica la
subestimacion de las probabilidades de captura a bajas E,.
En estas condiciones, el valor del coeficiente C4 obtenido es
360 eVxA°.

En el caso de a2-MPPST, basados en la formula (16) que
establece que el valor del potencial en R, (radio de captura)
tiene un valor igual a la mitad de la E. siempre que este
potencial dispersivo pueda ser descrito analiticamente segtin
—Cs/R®, fueron seleccionadas tres regiones para realizar el
ajuste, siendo notable que con el aumento de la energia de
colisién, se verificara una disminucion de los valores del
radio de captura R,;x comprendidos en cada una:

= Region 1: E; € [1 —5)meV
= Regién 2: E; € [5 —10) meV
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= Region 3: E, € [10 — 1000] meV’
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S .0.0005 .
2
>
Canal de entrada
a1-MPPST
—— Potencial Promediado
Ajuste
C6=360+3
D=4E-6
-0.0010 T T T T
11.0 11.5 12.0
R (A)
0.0 T T T T
-0.2 1
S 044
2
>
Canal de entrada
al-MPPST
-0.6 —— Potencial Promediado
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C6=360+3
D =0.05
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3.0 3.5 4.0

R (A)

Figura 3. Comparaciéon de los ajustes obtenidos mediante a1-MPPST
(panel superior) y a2-MPPST (panel inferior) en la regiéon de 1 a 5 meV
del canal de entrada.

La Figura 3 muestra el potencial promediado V(eV) y
su respectivo ajuste para valores de R(A) pertenecientes
a la regiéon 1 (1 — 5meV) de al-MPPST (panel superior)
y a2-MPPST (panel inferior). Puede observarse que las
desviaciones en el primer caso son mucho mds elevadas que
en el segundo (ndtese la diferencia en las escalas de V), lo cual
puede corroborarse con la razén Dy —pippst/Daz-mppst = 400,
o sea, el error en el ajuste realizado segtin al-MPPST es como
promedio 400 veces mayor que el error en el ajuste segiin
a2-MPPST. También es considerable la diferencia entre los
valores del coeficiente Cy obtenidos, siendo 1189 eV xA°® para
a2-MPPST. En consecuencia, al considerar solo los puntos
pertenecientes a la regién propuesta el potencial ajustado
obtenido continda siendo menos atractivo, pero a la vez
mucho maés cercano al potencial promediado, por lo que
la descripcién fisica del problema estd mds proxima a la
realidad.
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De forma general, los ajustes realizados siguiendo las pautas
de a2-MPPST resultaron més eficientes que los de al-MPPST
en las tres regiones propuestas (consultar el Anexo para
los andlisis en las regiones 2 y 3). Los valores de Cs que
determinan el comportamiento del potencial utilizado para
los célculos dindmicos variaron dependiendo de la regién y
por consecuencia, de la energfa de colisién, corroborando el
comportamiento esperado.

II1.2. Canal de salida

Al igual que en el acédpite anterior, el ajuste en el canal de
salida fue realizado segtin las metodologias de al-MPPST
y a2-MPPST. Como fue sefialado con anterioridad, las
caracteristicas de la SEP en este caso imposibilitan la
realizacién de un ajuste con calidad comparable a la del canal
de entrada; no obstante, su divisién en regiones dependientes
de la energia de colisién podria introducir mejoras en el
resultado.

La Figura 4 muestra el gréfico del potencial promediado V y
el ajuste a un potencial dispersivo respecto a la distancia R
entre el &tomo de Siy el centro de masas del didtomo OH, para
la variante al-MPPST. Puede notarse en este caso la presencia
de grandes desviaciones de signo positivo y negativo, més
prominentes en el intervalo de 6 — 8A.

108
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Figura 4. Potencial promediado angularmente y ajuste a potencial
dispersivo para la reaccién Si + OH(v = 0, j = 0) — SiO + H en el marco de
a1-MPPST. Canal de salida.

El potencial ajustado es mucho més atractivo que el potencial
promediado para las R < 5 A y un poco menos atractivo para
R > 5A4; luego, la utilizacién del potencial ajustado en la
determinacién de los observables implica que el complejo
SiOH se forme con mayor fortaleza que en la realidad y que
los productos SiO + H se separen mucho més rdpido. El valor
del coeficiente Cy correspondiente es de 86 eVxA°®.

Siguiendo el procedimiento establecido por a2-MPPST, se
realizé la divisiéon del ajuste en regiones dependientes de
la energfa de colisién, lo cual implicé grandes dificultades
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para las energias de colisién superiores a 5meV, pues en
este caso los radios de captura obtenidos estan contenidos en
el intervalo de 2.2 — 3.6 A donde el potencial promediado
presenta una barrera, la cual no puede ser descrita
correctamente por un potencial dispersivo (-Ce/R%). En
consecuencia, el ajuste para estas energias se realizé a partir
de 454, donde dicho potencial comienza a mostrar un
comportamiento acorde con los requerimientos del MPPST.
Atendiendo a lo anterior, la seleccion fue

= Regién 1: E; € [1 — 5] meV

= Region 2: Ec > 5meV

0.000 T T T T T T T
-0.001 A
S 0.002
2
> Canal de salida
al-MPPST
—— Potencial promediado|
-0.003 + Ajuste
C6=86+2
D=4E-5
-0.004 T T T T T
6 7 8 9
R(A)
0.000 , ’ r ’ ; . r
-0.001 -
S -0.002 A -
3
>
/ Canal de salida
/ a2-MPPST
-0.003 / 1-5 meV M
/ —— Potencial promediado
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C6=152+3
D=6E-6
-0.004 T T T T T T T
6 7 8 9

R(A)

Figura 5. Comparacién de los ajustes obtenidos mediante a1-MPPST
(panel superior) y a2-MPPST (panel inferior) en la regién de 1 a 5 meV
del canal de salida.

En la Figura 5 se representan el potencial promediado V y su
ajuste para valores de distancias R pertenecientes a la regiéon
1 (1 — 5meV) de al-MPPST (panel superior) y a2-MPPST

(panel inferior). La razén entre las desviaciones cuadréticas
de ambos ajustes es en este caso Dyi—pmppst/Daz-mppst = 7,
lo que significa que el error en el ajuste realizado segun
al-MPPST es como promedio 7 veces mayor que el error en el
ajuste segtin a2-MPPST. El valor del coeficiente C4 obtenido
en este caso para a2-MPPST es 152 eV xA°®.

En el canal de salida, al igual que en el de entrada, los ajustes
realizados con las especificaciones de a2-MPPST resultaron
mads efectivos en todos los casos, presentando siempre
menores desviaciones cuadraticas (consultar el Anexo para el
andlisis en la region 2). Los coeficientes Cg obtenidos por esta
variante deben posibilitar una determinacién més realista de
los observables de interés para el sistema de estudio, como
serd verificado en la siguientes secciones.

II1.3.  Seccion eficaz integral

Las secciones eficaces integrales (v = 0,j = 0, E.) para la
reacciéon Si + OH(v = 0, j = 0) — SiO + H obtenidas por los
métodos al-MPPST, a2-MPPST, n-MPPST y QCT [6] aparecen
representadas en la Figura 6. Como puede apreciarse, el
comportamiento de los datos en los cuatro casos evidencia la
ausencia de barreras energéticas en el sistema, observandose
un decrecimiento monétono de los valores de las SEI con el
aumento de la energia de colisién E..

Resulta notable que las SEI determinadas por n-MPPST sean
menores que las determinadas por al-MPPST y a2-MPPST
(para energfas superiores a 30meV), pues su aplicacién
suponfa un mayor acercamiento a la realidad fisica del
sistema®. Una posible explicacién de este fenémeno puede
estar fundamentada en la inestabilidad numérica [45] que
presenta en algunos casos el algoritmo de resolucién de
sistemas de ecuaciones con matrices tridiagonales (algoritmo
de Thomas), necesario para realizar la interpolacién.

Las tres variantes del MPPST presentan valores de SEI
superiores a los determinados mediante QCT, lo cual puede
ser justificado atendiendo a las probabilidades de reaccién
obtenidas por cada método: la MPPST asume que una vez
formado el complejo intermediario, el producto se forma con
una probabilidad del 100 %; sin embargo los estudios del
sistema de interés desarrollados mediante QCT y TDWP [5]
evidencian la existencia de retrodisociaciones, en algunos
casos de hasta el 50 %, lo cual conduce a bajas probabilidades
de reaccién comprendidas entre 0.4 — 0.54 [6].

Al multiplicar las SEI obtenidas mediante cada una de las
variantes de MPPST por las probabilidades de reaccion
P.(v =0, = 0) enfuncién de la energia de colisién reportadas
por QCT [5, 6], la correspondencia entre los resultados
aumenta drasticamente. La Figura 7 representa la situaciéon
anterior en escala logaritmica de los valores de energia de
colisién, en aras de que la comparacién resulte mds evidente.
Puede observarse que los valores obtenidos por a2-MPPST y
n-MPPST estdn més cercanos a los de QCT en la regién de
las bajas energfas; con el aumento de la E., la concordancia
entre las cuatro metodologias se eleva notablemente. Este

3Esta mejora se sustenta en la interpolacién mediante spline ciibico de los valores del potencial promediado, en lugar de su ajuste global.
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hecho demuestra la gran influencia del ajuste realizado al
potencial promediado en la regién de las bajas energfas, pues
los resultados de al-MPPST son los de menor calidad para
dicha regién en ambos canales (Ver seccién anterior).

T T T T T T T T T T T
600 1 —e— al-MPPST
—a— a2-MPPST
500 4 —v— n-MPPST
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Figura 6. Secciones eficaces integrales como funcién de la energia de
colisién para la reaccion Si+OH(v = 0, j = 0) — SiO+H. Comparacion entre
los resultados de a1-MPPST, a2-MPPST, n-MPPST y QCT(CPL 610-611
2014)
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Figura 7. Comparacion entre los resultados de a1-MPPST, a2-MPPST,
n-MPPST (multiplicados por la probabilidad de reaccién obtenida mediante

QCT) y QCT(CPL 610-611 2014). Dependencia energética en escala
logaritmica.

Con el fin de establecer un criterio mas adecuado para
realizar la comparacién anterior, en la Figura 8 se representa
la dependencia energética (en escala logaritmica) del valor
absoluto de las diferencias entre las SEI determinadas por
MPPST y las determinadas por QCT

ASEI = |lomppst(v = 0,7 = 0) —ogcr(v =0, j = 0)|, (34)
donde opppst(v = 0, j = 0) representa los valores de seccién
eficaz integral (multiplicados por la probabilidad de reaccién
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P, obtenida mediante QCT) para al-MPPST, a2-MPPST y
n-MPPST, segtin sea el caso.

Como se observa, las mayores ASEl;_pppst estdn en la
region de bajas energifas, lo cual pudiese atribuirse a la
menor calidad del ajuste del potencial promediado en esta
regién. Por otra parte, las ASEl,_mppst son las menores
para todas las E. excepto las comprendidas entre 50 y
200meV, donde las de al-MPPST son ligeramente inferiores.
Finalmente, las ASEI,_pppst son las mayores para todas las
energias de colisién, corroborando la posible existencia de
una inestabilidad numérica en el método. Los resultados
anteriores confirman que las SEI obtenidas por a2-MPPST
estdn en mayor concordancia con las obtenidas por QCT [5,6],
lo cual avala los argumentos presentados en la Seccién II.1.

T T T T T T T T T T T T T

—e— al1-MPPST x Pr_qct

—=— a2-MPPST x Pr_qct

—4— n-MPPST x Pr_qct
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T
1000

T
100
Energia de colision (meV)

Figura 8. Valores de ASEI de los métodos a1-MPPST, a2-MPPST, n-MPPST
(multiplicadas por la probabilidad de reaccién obtenida mediante QCT).
Dependencia energética en escala logaritmica.

En general, la aplicacion del MPPST no reproduce
correctamente los resultados obtenidos mediante QCT para
el sistema Si + OH, lo cual se debe a las caracteristicas
especiales que presenta la SEP del mismo. En las reacciones
de insercién més comunes, la probabilidad es cercanaa 1y
no existen eventos de retrodisociacién, por lo que el MPPST
produce resultados mucho maés precisos [4, 36, 39,46—48]. Es
necesario destacar que el hecho de multiplicar los valores de
SEI obtenidos mediante MPPST por las P, de QCT posee
un fin meramente ilustrativo: la ventaja fundamental del
MPPST es la rapidez con la que realiza la determinacién
de los observables (pocos requerimientos computacionales),
por tanto, carece de sentido realizar un célculo QCT de
mayores requerimientos para obtener las probabilidades de
reaccién. Sin embargo, a pesar de sobrestimar las SEI y
no considerar los eventos de retrodisociaciéon, el MPPST
ofrece informacién muy valiosa sobre las caracteristicas
dindmicas del sistema en consideracién, constituyendo una
excelente primera aproximacion a la fisica de los problemas
de colisiones triatémicas.

En la seccién siguiente serdn expuestos y discutidos los
valores de constante de velocidad térmica obtenidos por las
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tres variantes del MPPST. Debe prestarse especial atencién al
hecho de que, segtin los resultados obtenidos anteriormente,

la descripcion mds real* del sistema debe ser la ofrecida por
a2-MPPST.

II1.4. Constante de velocidad térmica

La constante de velocidad térmica k(T) fue obtenida a partir
de los valores de constante de velocidad estado a estado
kyj(T) mediante un método indirecto®, el cual consiste en la
integracién numérica de la ecuacién (28) utilizando funciones
de excitacién (dependencia energética de la seccién eficaz
integral) analiticas de la forma [5]
0(v, j, Ec) = A(Ec — E)"e "), (35)
donde A, m, n, Ey son pardmetros dependientes del ajuste por
minimos cuadrados® realizado sobre los datos de seccién
eficaz integral; los mismos se reportan en la Tabla 1 para
las SEI obtenidas por las tres variantes del MPPST y sus

respectivos productos por la probabilidad de reaccién de
QCT.

Tabla 1. Valores de los parametros de ajuste.

A n m Eo
(A% /meVm) (meV1) (meV)
al-MPPST 50.4 0332 | 025 |-1.07x10%
a2-MPPST 432 0364 | -1.02 0
n-MPPST 38.0 0370 | 239 0
al-MPPST xP, 11.4 0441 | 553 | -3.88x10°%
a2-MPPST xP, 10.3 0461 | 534 4.31x107%8
n-MPPST xP, 9.60 0462 | 823 0

Las funciones de excitacion propuestas corresponden
realmente a un modelo de SEI tipico de reacciones con barrera
energética, como lo demuestra la presencia del sumando
Ey en la férmula (35). Su utilizacién puede justificarse
atendiendo a que la inclusién de dicho sumando aumenta
considerablemente la calidad del ajuste obtenido (nétese
que en todos los casos el valor de Ey es cero o estd muy
proximo a él, indicando que en realidad la reaccién no
presenta barreras). Adicionalmente, dichas funciones fueron
empleadas en las determinaciones realizadas por QCT, lo
cual incentivé su utilizacion en aras de garantizar una 6ptima
comparacién de los resultados. Es importante sefialar que en
la integracién realizada en el marco de la MPPST todos los
valores de k,;(T) son iguales, es decir, no existe dependencia
explicita con v y j. Este hecho concuerda con uno de los
principales postulados de la teoria: una vez formado el

complejo de transicidn, las condiciones iniciales del sistema
son irrelevantes.

1.20E-009 —
1.10E-009
1.00E-009 |
__ 9.00E-010 -
2 ‘
c 8.00E-010 -
5 —— al-MPPST
= —— a2-MPPST
E 7.00E-010 + —— n-MPPST
1 —— QCT (CPL 610-611 2014)
6.00E-010
5.00E-010
4.00E-010 [\
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
T (K)

Figura 9. Constante de velocidad térmica k(T) para la reaccion Si + OH(v =
0,j = 0) = SiO + H. Comparacién entre los resultados de a1-MPPST,
a2-MPPST, n-MPPST y QCT(CPL 610-611 2014)

La Figura 9 muestra los valores de constante de
velocidad térmica contra la temperatura obtenidos mediante
al-MPPST, a2-MPPST, n-MPPST y QCT. Como puede
observarse, los valores de k(T) aumentan rapidamente con
el aumento de T hasta aproximadamente 100K, donde
comienza a ralentizarse su crecimiento. Las curvas de MPPST
carecen de méximo y estdn muy por encima de la de QCT, lo
cual es consecuencia directa de la diferencia entre los valores
de las SEI obtenidas por cada método.

Los resultados de ambos métodos son comparables si se
realiza el ajuste de las SEI multiplicadas por P,(QCT). En
la Figura 10 se representa la situacién anterior; obsérvese
que pese a la disminucién de los valores obtenidos por
MPPST (notar el cambio de escala en el grafico) atin existen
diferencias sustanciales entre su comportamiento y el de
QCT, siendo las desviaciones de al-MPPST y a2-MPPST
las mds pronunciadas. Estas diferencias son consecuencia
directa de las particularidades de los métodos: en el marco
de QCT la integracién se realiza considerando los 14
estados rotacionales que pueden ser poblados en el OH
para el intervalo de temperaturas estudiado, lo cual implica
la existencia de 14 correspondientes k,;j(T) con diferentes
influencias’ sobre la k(T) [6]. Por otra parte, en el MPPST se
realiza la sumatoria sobre j considerando solo la ky=0,j=o(T),
sin tener en cuenta la influencia de los diferentes estados
rotacionales en la integracién, pues dicho método supone
que los observables de la reaccién no dependen del estado
inicial de los reaccionantes.

Con el fin de obtener constantes de velocidad térmica
comparables con las experimentales se hace necesario incluir

4Recuérdese que la determinacién de los observables restantes depende del valor de la o(v = 0, j = 0, E;) determinado; luego, los resultados de dichos
observables para al-MPPST y n-MPPST deben presentar mayores desviaciones con respecto al comportamiento real.
5En el marco de la TST [32] la k(T) puede ser obtenida directamente utilizando los flujos de las trayectorias. La eleccién del método indirecto estd orientada

a seguir el mismo procedimiento que en QCT y TDWP.

®Este tipo de ajuste se conoce como ajuste no lineal [49], el mismo representa un reto computacional y en ocasiones los resultados pueden ser poco

precisos.

7En el intervalo de temperaturas de 5 — 500 K aproximadamente el 90 % de la poblacién de los estados rotacionales se encuentra entre j = 0y j = 7; lo

cual justifica la influencia de las ky;(T).
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los efectos de los acoplamientos espin-6rbita, lo cual se logra
multiplicando los valores de k(T) por el denominado factor
de ponderacién electrénica f.(T). La Figura 11 representa
los resultados del procedimiento anterior aplicado a las k(T)
obtenidas a partir delas opppsr X P, donde MPPST representa
cada una de las tres variantes segtn sea el caso.

T T T T T
4.50E-010
4.00E-010 -
< 350E-010
IS
S
-
< 3.00E-010 4
2 50E-010 a1-MPPST x Pr_qct
-50E-010 1 a2-MPPST x Pr_qct
n-MPPST x Pr_gct
—— QCT(CPL 610-611 2014)
2.00E-010 — : : : :
0 100 200 300 400 500
T (K)

Figura 10. Constante de velocidad térmica k(T) para la reaccién Si+ OH(v =
0,j = 0) — SiO + H.Comparacion entre los resultados de al-MPPST,
a2-MPPST, n-MPPST (multiplicados por P,(QCT)) y QCT(CPL 610-611
2014).

5.00E-010 T T T T T T T T
—— al1-MPPST x Pr_qct
—— a2-MPPST x Pr_qct
4.00E-010 - —— n-MPPST x Pr_qct
—— QCT(CPL 610-611 2014)
"0
« 3.00E-010
£
o
S
X“’ 2.00E-010 4
£
X
1.00E-010 -
0.00E+000 T T T T T T
0 100 200 300 400 500
T(K)

Figura 11. Constante de velocidad térmica ponderada k(T) x f.(T) para
la reaccion Si + OH(v = 0,j = 0) — SiO + H. Comparacion entre
los resultados de ail-MPPST, a2-MPPST, n-MPPST (multiplicados por
P,(QCT)) y QCT(CPL 610-611 2014).

Puede observarse que todas las curvas muestran un rdpido
crecimiento hasta aproximadamente 30 K, donde presentan
su méximo (alrededor de 4.3 x 107'° para a2-MPPST); luego
de este punto, comienzan un decrecimiento mondétono y
amortiguado hastalos 500 K. A bajas temperaturas los valores
obtenidos por a2-MPPST son los més cercanos a los de QCT,
siendo los de al-MPPST los que tienen una mayor desviacion.
Con el aumento gradual de la temperatura, los valores de
QCT descienden con mayor rapidez que los de las tres

REVISTA CUBANA DE FiSICA, Vol 33, No. 2 (2016)

112

variantes del MPPST, exhibiendo desviaciones mucho maés
ligeras a altas T.

Nuevamente se confirma que para la reacciéon Si + OH
el MPPST, debido a su fuerte basamento estadistico,
presenta limitaciones en la descripciéon de la dindmica del
sistema comparado con el método QCT. Al igual que las
secciones eficaces integrales, las constantes de velocidad
térmica obtenidas por MPPST, aunque son numéricamente
maés elevadas, reflejan el mismo comportamiento que las
determinadas por QCT. Sin embargo, conocer la tendencia
del comportamiento de un observable puede ser crucial
para determinaciones mds precisas del mismo; la gran
importancia del MPPST es precisamente que ofrece dicha
informacién a un costo computacional infimo.

La determinacién de la constante de velocidad térmica es
crucial para el desarrollo de modelos fisico-quimicos en
el marco de la astrofisica moderna, pues su aplicaciéon
macroscépica directa permite la obtenciéon de las leyes de
velocidad y consecuentemente, las concentraciones de las
diferentes moléculas presentes en el MI. Dada la ausencia
de datos experimentales para el sistema Si + OH, los
resultados obtenidos en este trabajo y en sus antecedentes
[5, 6] representan un gran paso en el perfeccionamiento
de las bases de datos utilizadas para modelar la quimica
del MI [50, 51], los cuales no reproducen correctamente las
caracteristicas de la reaccién reportando un valor de la k(T) =
107 cm®s7! independiente de la temperatura, en franca
contraposicién al perfil obtenido en nuestra investigacién.

II1.5. Distribuciones vibracionales

Las distribuciones vibracionales de los productos de la
reaccién Si + OH(v = 0,j = 0) — SiO + H fueron obtenidas
segtn la metodologia descrita anteriormente en la segunda
seccién. Son mostrados solo los resultados a2-MPPST pues,
como fue comprobado anteriormente, es la aproximacién
que mejor describe las caracteristicas de la reaccién objeto
de estudio.

La Figura 12 muestra las distribuciones obtenidas por los
métodos a2-MPPST y QCT [5, 6], normalizadas con respecto
a la seccion eficaz integral total a diferentes energfas. Para
esta reaccién hay abiertos una gran cantidad de canales
vibracionales (v = 30), esto es resultado de su elevada
exotermicidad y de la gran diferencia de masa existente entre
los reaccionantes y los productos.

Pueden observarse diferencias considerables entre los
resultados de ambos métodos a bajas energfas de colisiéon
(10 — 100 meV). Las distribuciones determinadas por MPPST
reflejan un tipico comportamiento estadistico, aprecidndose
una disminucién monétona en la probabilidad de reaccién
con el aumento de v’. Por otra parte, las distribuciones
obtenidas por QCT muestran un comportamiento invertido
(no estadistico) con un pico de probabilidad en los estados
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vibracionales que van desde v’ = 15 hasta v" = 20.
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Figura 12. Distribuciones vibracionales normalizadas de los productos de
la reaccion Si+ OH(v = 0,j = 0) — SiO + H, obtenidas por a2-MPPST y
QCT(CPL 610-611 2014) a 10, 500 y 1000 meV.

La comparacién entre las distribuciones obtenidas por cada
método a energias més elevadas evidencia un mejor acuerdo.
Losresultados indican que con el aumento de la E, los estados
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vibracionales mds bajos tienen una mayor probabilidad
de ocupacién, comportamiento que puede ser identificado
como estadistico, pero que puede tener como origen las
restricciones cinematicas a la que estan sujetas las reacciones
del tipo H + HL [5].

0.020 T T T T T T T T

10 meV |
——a2-MPPST
—QCT
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0.010 B

P.(0,0-)

0.005 B
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T T T T
50 100 150 200
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0.030 - . : . . . : . :
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0.020

0.015

P.(0,0-])
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0.000 A

T T T
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0.030 T T T T T T T T
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Figura 13. Distribuciones rotacionales totales de los productos de la
reaccion Si + OH(v = 0,j = 0) — SiO + H, obtenidas por a2-MPPST y
QCT(CPL 610-611 2014) a 10, 500 y 1000 meV.

Este tipo de reacciones (del inglés Heavy + Heavy-Light —
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Heavy-Heavy + Light) se caracteriza por presentar masas
reducidas muy diferentes en los canales de entrada y salida
[52], lo que implica que el movimiento relativo de los
reaccionantes controle casi completamente los valores del
momento angular total J. La anterior condicién vinculada con
la ley de conservacién del momento angular J = J’ trae como
consecuencia una transferencia entre el momento angular
orbital de los reaccionantes y el momento angular rotacional
del didtomo producto L = j’; de forma tal que a elevadas
E,, casi toda la energia disponible se encuentra en forma de
energia rotacional de los productos [53, 54].

II1.6. Distribuciones rotacionales

Las distribuciones rotacionales totales de los productos de la
reacciéon Si + OH(v = 0,j = 0) — SiO + H fueron obtenidas
segln la metodologia descrita anteriormente en la segunda
seccién. Aligual que en el apartado anterior y por las mismas
razones solo son mostrados los resultados de a2-MPPST.

La Figura 13 muestra dichas distribuciones obtenidas por los
métodos a2-MPPST y QCT [5,6], normalizadas con respecto a
la seccién eficaz integral total a diferentes energias. De forma
global, es notable la gran excitacion rotacional que adquieren
los productos de la reaccién estudiada. A bajas energias de
colisién el acuerdo entre las distribuciones determinadas por
ambos métodos es muy elevado. Las curvas obtenidas en este
caso poseen forma de campana y estan poblados los estados
rotacionales hasta j* = 150 aproximadamente.

Con el aumento de la E,. los resultados de MPPST se desvian
notablemente de los de QCT, siendo los de este tltimo mucho
mas elevados. La forma de las distribuciones se distorsiona
y aparece un pico en los valores de j* mas elevados, seguido
de una brusca disminucién en la probabilidad.

Los resultados anteriores reflejan que con el aumento de la
E. los estados rotacionales mas elevados tienen una mayor
probabilidad de ocupacién. Dicho comportamiento puede
ser justificado por la transferencia de L a j* que tiene lugar en
la reaccién. Nuevamente se evidencian las caracteristicas del
tipo H + HL [5] presentadas por el sistema objeto de estudio.

IV. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realizé el estudio teérico de
la dindmica de la colisién reactiva Si(*P) + OH(X?II) —
SiO(X'Z*) + H(®S) mediante el Método del Potencial
Promedio del Espacio de Fase (MPPST) en las variantes
analiticas (al-MPPST y a2-MPPST) y numérica (n-MPPST).
Con este fin fue utilizada una SEP [25] desarrollada para
el estado electrénico base X?A’ del sistema HSiO/SiOH. La
reaccién fue estudiada en un amplio intervalo de energfas
(1 — 1000meV) y temperaturas (5 — 500K) para el estado
ro-vibracional base del OH (v = 0,j = 0); obteniéndose
los observables seccién eficaz integral (SEI), constante de
velocidad térmica k(T) y distribuciones ro-vibracionales. La
divisién del ajuste del potencial promediado a un potencial
dispersivo de la forma -Cs /R® considerando regiones
dependientes de la energia de colisién (marco de a2-MPPST)
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produjo resultados de mayor calidad que los obtenidos
mediante el ajuste tradicional (marco de al-MPPST), tanto
en el canal de entrada como en el de salida.

Las secciones eficaces integrales (SEI) obtenidas
mediante al-MPPST, a2-MPPST y n-MPPST muestran un
comportamiento tipico de reaccién sin barrera. A bajas
energias de colisién (E.), los valores de SEI obtenidos son
muy elevados, particularmente los de a2-MPPST; con el
aumento gradual de la E. los resultados de las tres variantes
decrecen con un comportamiento asintético, minimizandose
las desviaciones entre ellos. Las SEI obtenidas por MPPST en
cada una de sus variantes fueron mayores que las reportadas
por la literatura (QCT [5, 6]); lo cual es consecuencia directa
de la concepcién estadistica del método. Las comparaciones
realizadas multiplicando las SEI de las tres variantes MPPST
por la probabilidad de reaccién P,(QCT) [5, 6] elevaron el
acuerdo con los resultados presentes en la literatura, siendo
los de a2-MPPST los de mayor correspondencia.

Las constantes de velocidad térmica k(T) obtenidas
mediante al-MPPST, a2-MPPST y n-MPPST presentan
comportamientos similares, creciendo rdpidamente con el
aumento de la temperatura T y luego adoptando un
comportamiento asintético. Las k(T) obtenidas por MPPST en
cada una de sus variantes fueron mayores que las reportadas
por la literatura (QCT [5, 6]). Al incluir los efectos de los
acoplamientos espin-6rbita, las curvas k(T) X P,(QCT) X f.(T)
para las variantes MPPST presentan un rapido crecimiento a
bajas T, seguidas de un méximo (4.3 x 10~'° para a2-MPPST)
y luego un decrecimiento brusco con el aumento de la
temperatura.

Las distribuciones vibracionales obtenidas por a2-MPPST
presentan un tipico comportamiento estadistico y evidencian
que los estados vibracionales mds bajos tienen mayor
probabilidad de ocupacién a altas energfas. Su comparaciéon
con los resultados reportados por la literatura (QCT [5, 6])
muestra que existen discrepancias entre ambos a bajas
energias de colisién, las cuales disminuyen con el aumento de
E.. Las distribuciones rotacionales obtenidas por a2-MPPST
presentan un tipico comportamiento estadistico y evidencian
que los estados rotacionales mds elevados tienen mayor
probabilidad de ocupacién a altas energfas. Su comparaciéon
con los resultados reportados por la literatura (QCT [5, 6])
muestra que existe un gran acuerdo entre ambos a bajas
energias de colisiéon. Con el aumento de E, las desviaciones
se hacen notables.

Entre las tres variantes del método MPPST utilizadas,
qued6 demostrado que a2-MPPST es la que describe de
manera mds precisa la dindmica de colisiones reactivas
como la abordada en esta investigacién. Por esta razon,
proponemos la eleccién de dicha variante para desarrollar el
estudio tedrico de reacciones triatémicas donde intervengan
complejos de larga vida media.
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V. ANEXOS
V1. Ajuste del potencial dispersivo. Regiones 2 y 3 de canal de
entrada
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Figura 14. Comparacion de los ajustes obtenidos mediante a1-MPPST
(panel superior) y a2-MPPST (panel inferior) en la region de 5 a 10 meV
del canal de entrada.

El anélisis para la regién 2 (5 — 10meV) se realiza en la
Figura 14, la cual representa el potencial promediado V y
su respectivo ajuste en funcién de R para al-MPPST (panel
superior) y a2-MPPST (panel inferior). Las desviaciones
en este caso son mucho menos pronunciadas, aunque
todavia menores en a2-MPPST, como lo muestra la razén
Dy1-mppst/Dar-mppsT = 5, 0 sea, el error en el ajuste realizado
segin al-MPPST es como promedio 5 veces mayor que el
error en el ajuste segtin a2-MPPST. Los valores del coeficiente
C, se encuentran menos distanciados, siendo 555 eV x A® para
a2-MPPST.

La Figura 15 representa el potencial promediado V y su
respectivo ajuste en funcién de la distancia R comprendida
en la region 3 (10 — 1000 meV) de al-MPPST (panel superior)
y a2-MPPST (panel inferior). Como puede observarse, esta
region contiene menores diferencias entre los valores de
desviacién cuadrética que las dos anteriores. Asilo muestra la

REVISTA CUBANA DE FiSICA, Vol 33, No. 2 (2016)

115

fraccién Dy1—pppst/Daz-mppst = 2,10 que significa que el error
en el ajuste realizado segtin al-MPPST es como promedio
2 veces mayor que el error en el ajuste segiin a2-MPPST.
El valor del coeficiente Cg obtenido para a2-MPPST es
400 eV x A®; también el més préximo al de al-MPPST.

0.0 r T r T
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C6=400+9
D =0.03
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Figura 15. Comparacion de los ajustes obtenidos mediante a1-MPPST
(panel superior) y a2-MPPST (panel inferior) en la region de 10 a 1000
meV del canal de entrada.

V.2.  Ajuste del potencial dispersivo. Region 2 de canal de salida

La Figura 16 contiene los graficos del potencial promediado
V y su ajuste en funcién de las distancias pertenecientes a
la region 2 (Ec > 5meV) de al-MPPST (panel superior) y
a2-MPPST (panel inferior). En este caso también se observan
desviaciones importantes entre ambas variantes, siendo
nuevamente el a2-MPPST mads efectivo, como se evidencia
en la razén D,1_mppst/Da-mppst = 4, 0 sea, el error en el
ajuste realizado segtin al-MPPST es como promedio 4 veces
mayor que el error en el ajuste segtin a2-MPPST.

Luego, el potencial ajustado determinado por al-MPPST
es excesivamente atractivo, por lo que no reproduce
correctamente el comportamiento del potencial promediado
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en el intervalo de 4.5 — 5.5 A. Por otra parte, el ajuste segtin  que implica una descripcién més precisa de la realidad fisica

a2-MPPST tampoco representa con exactitud dicho potencial,

sin embargo, su perfil estd mucho mds cercano al mismo, lo
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del sistema. Los valores del coeficiente Cg también muestran
diferencias, al ser 51eVxA°® el correspondiente a a2-MPPST.
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Figura 16. Comparacién de los ajustes obtenidos mediante a1-MPPST (panel superior) y a2-MPPST (panel inferior) en la region de energias de colisién

superiores a 5 meV del canal de salida.
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