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El radical metilo (CH3) ha sido utilizado histéricamente
como un sistema de referencia para estudios fotoquimicos
de grandes hidrocarburos de capa abierta. Su utilizacién en
la actualidad abarca dreas como la quimica interestelar [1] y
atmosférica [2], asi como la combustion de hidrocarburos [3].
A pesar de estos hechos, todavia permanecen sin responder
algunas incégnitas relevantes relacionadas con su dindmica
de disociacién y su espectroscopia.

Uno de los resultados mds relevantes de los trabajos
espectroscépicos de Herzberg [4] fue la confirmacién del
cardcter planar del radical metilo y, como consecuencia,
la imposibilidad de observar muchos estados excitados
utilizando espectroscopia de un solo fotén. Esto se debe
a que las transiciones por absorciéon de un fotén desde el
estado base en esta simetrfa estan prohibidas. La obtencién
de nueva informacién acerca de estos estados excitados ha
sido posible solo gracias a la espectroscopia multifoténica
utilizando l4seres intensos. En particular, se han obtenido
buenos resultados con el método de Ionizacién Multifoténica
Mejorada por Resonancia (REMPI por sus siglas en inglés) [5].

En los ultimos afios se han realizado estudios experimentales
[6-8] de estados excitados del CHj; utilizando este
método. Para validar estos resultados experimentales hemos
estudiado la fotodisociaciéon del radical metilo utilizando una
aproximacién de dindmica cuasi-clésica.

Para la simulacién se ha desarrollado un cédigo que utiliza
un método basado en el salto entre superficies de energia
potencial (PES), incorporando un algoritmo que minimiza
el namero de saltos (surface hopping with fewest switches,
TSH-FS por sus siglas en inglés) [9, 10]. De forma general
en este método se aproxima la evolucién del sistema
utilizando un tratamiento cudntico-cldsico para separar
los procesos adiabaticos y no adiabaticos. La dindmica
adiabatica del ntcleo se propaga cldsicamente sobre una
tnica superficie de Born-Oppenheimer en cada instante de
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tiempo. Los efectos no adiabéticos se introducen empleando
un algoritmo estocdstico que permite la transicién entre
estados electrénicos durante la propagacién. De esta forma
se obtiene una trayectoria cldsica que siempre se propaga en
una tnica superficie de energfa potencial, aunque existe la
posibilidad de transiciones entre las superficies.

Recientemente han sido realizados cdlculos computacionales
utilizando el paquete para célculos de quimica cudntica
MOLPRO, con el objetico de analizar las diferentes
geometrias y estados electrénicos del CHs [7]. En ellos
se utilizan optimizaciones de geometria en el estado
fundamental para diferentes distancias carbono-hidrégeno
(C-H) utilizando el método del campo autoconsistente en
el espacio activo completo (CASSCF por sus siglas en
inglés) seguido por el método de teoria de perturbacién
multireferencial en el espacio activo completo de segundo
orden (CASPT2 por sus siglas en inglés). Con las geometrias
optimizadas obtenidas se calcularon las energias del estado
fundamental y los estados excitados empleando CASSCF
y a continuacién una aproximacién de interaccién de
configuraciones multireferencial (MRCI por sus siglas en
inglés). Las curvas de energia potencial obtenidas en [7] y
utilizadas en este trabajo han sido diabatizadas para una
mejor interpretacion de la disociacién del CHj3 a lo largo de
la coordenada C-H.

Si consideramos que todo el sistema se comporta como una
Unica particula con masa reducida u , bajo la accién de
un potencial unidimensional V; las ecuaciones de Hamilton
considerando las superficies de energia potencial de nuestro
problema pueden ser expresadas como:

._P
== (1)
u
v
pP= dr 2
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La integracién de estas ecuaciones se ha realizado empleando
el método predictor-corrector multipaso con paso variable de
Adam-Moulton-Bashfort de cuarto orden. Para inicializar el
mismo se utiliza un método de Runge-Kutta de cuarto orden,
especificamente el método de Runge-Kutta-Gill.

Para analizar los procesos no adiabéticos se define una
funcién de onda electrénica Y(r, R, t) [9] que describe el estado
electrénico en el tiempo t. Expandiendo esta en funcién de
cierta base electrénica obtenemos:

PR, 1) = Y ci(Hp(r;R)

]

®)

Donde c; son los coeficientes de expansion. Utilizando estos
podemos definir los términos de la matriz densidad como
pij = cl-c;, donde los términos de la diagonal p;; corresponden
a la poblacién electrénica de los estados y el resto de los
términos p;; definen la coherencia.

Sustituyendo (3) en la ecuacién de Schrodinger electrénica
dependiente del tiempo, y reescribiendo como se explica
en [9] podemos obtener las ecuaciones de Liouville-von
Neumann para la evoluciéon temporal de la matriz de
densidad:

inp;; = Z [,ij (Hik — ilR- dik) — Pik (ij — ilR- dkj)] (4)
x

En estas, los Hj; son los elementos de la representacién
matricial del Hamiltoniano electrénico y dj es el vector
de acoplamiento no adiabatico (NACME por sus siglas
en inglés). La integracién de estas ecuaciones se realiza
utilizando los métodos mencionados anteriormente.

La probabilidad de transicién del estado i al j se obtiene
utilizando el algoritmo propuesto en [9] y se calcula segtn:

2?\ [p,]R di]']

Pi_,]' = méx 0, —At
Pii

®)

El sistema se prepara inicialmente con una energfa interna
cuyo valor es obtenido a través de la cuantizacién semiclasica
de los grados de libertad vibracionales. Asumiendo la
aproximacién del oscilador arménico, la contribucién de
cada uno de los modos de vibracién esta dada por:
1

Ei = (ni + 5)hvi (6)
En correspondencia con [7, 8] los modos vibracionales
estudiados en este trabajo son tensién simétrica de enlace (v1)
y flexién de enlace tipo paraguas (v;) con frecuencias de 3037
cm™ y 1277 cm™! respectivamente. Las curvas de energia
potencial adiabéticas utilizadas, las energias de excitacién y
los principales canales de salida se muestran en la Figura 1.

La funcién de onda correspondiente al oscilador arménico
unidimensional en el estado basico se expresa como:

nuvx?
W(x)=——e T @)
r
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Esta funcién de onda puede ser proyectada a uno de los
estados excitados (el 3p, en este trabajo) para generar las
posiciones iniciales de la particula segtin la densidad de
probabilidad espacial (p = [¥[?). El momento inicial es
calculado entonces de forma tal que la energia total coincida
con una de las energias mostradas en la Figura 1.

CH»(2'A4)

CH2(1'Bq)

Re_u (A)

Figura 1. Curvas de energia potencial adiabaticas y energias iniciales.
La leyenda para las energias iniciales se muestra en la forma E(vy,v7).
A la derecha se muestran los tres canales de salida accesibles
energéticamente.

Una vez establecidas las condiciones iniciales se integran
las ecuaciones del movimiento (1) y (2) al tiempo que se
obtienen las poblaciones de los diferentes estados mediante
la integracién de las ecuaciones de Liouville-von Neumann
(4). Estas son utilizadas posteriormente para decidir si se
realiza una transiciéon entre estados electrénicos. Para la
integracion se utiliza un paso temporal de 10~ fs, lo que
permite describir el comportamiento de las poblaciones
electronicas correctamente alrededor de las zonas donde se
presentan intersecciones cénicas y mantener la conservacion
de la energia con un error inferior a 3 - 1072 eV. Se considera
que el sistema se ha disociado si la distancia C-H excede
los 8 A. Cuando la duracién de la propagacion de una
trayectoria excede los 5 ps, ésta se dard por terminada aunque
no se produzca disociacién alguna (en los calculos realizados
ninguna trayectoria alcanza este tiempo limite).

Para obtener resultados estadisticamente relevantes se
propagan 4000 trayectorias para cada una de las energias
de excitacién vibracionales utilizadas. Los tiempos de vida
media obtenidos se muestran en la Tabla 1 y juntos a ellos se
presentan los tiempos obtenidos experimentalmente [7].
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Para las excitaciones vibracionales en los primeros niveles,
los resultados obtenidos muestran valores similares a los
experimentales. A medida que se exploran niveles superiores
(y por tanto energias mayores) observamos una disminucién
en los tiempos de vida media obtenidos més pronunciada
que los reportados en el experimento.

Tabla 1. Tiempos de vida media de los niveles vibracionales del estado
3p del CHs. 7: tiempos obtenidos en este trabajo. 7..,: tiempos obtenidos
experimentalmente.

U1 | V2 Texp (fs) T (fs)
0 0 720 £ 70 763.56
0 1 500 +50 | 435.20
0 | 2 | 320+100 | 156.80
0 3 —_ 94.79
1 0 410+ 70 74.87
1 1 310+ 90 93.63
1 2 300 + 40 84.59
1 3 — 43.25
2 0 — 66.57
2 1 —_ 42.62

Esto se debe, en nuestra opinién, a dos factores
fundamentales. El primero estd relacionado con Ia
aproximacién del oscilador arménico para el calculo de las
energias. Para los primeros niveles las energias obtenidas
empleando esta aproximacién serdn bastante cercanas a los
valores reales y por tanto serd mejor la descripcién del
fenémeno estudiado. Para niveles superiores las energfas
obtenidas sobreestiman el valor real, lo que trae como
consecuencia un aumento de la velocidad y por tanto del
término de acoplamiento no adiabatico R-d;;. Esto implica
una sobreestimacion de la probabilidad de transicién entre
estados electrénicos y por tanto una disminucién en los
tiempos de disociacién. El segundo factor a tener en cuenta
estd relacionado con las limitaciones de las superficies de
energia potencial utilizadas. Estas podrian no describir
adecuadamente algunos modos de relajacién del sistema
debido a que solo se tiene en cuenta la coordenada C-H.
Estos efectos podrian ser despreciables para las excitaciones
menos energéticas ya que las variaciones en las poblaciones
de los estados electrénicos sufrirdn variaciones més débiles
y por tanto la modificacién de las trayectorias serd menor.

Teniendo en cuenta que las PES unidimensionales empleadas
no logran reproducir una parte de los resultados
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experimentales, proponemos realizar estudios similares
utilizando superficies en mds dimensiones que tengan
en cuenta otros grados de libertad del sistema. Es
necesario ademads agregar un tratamiento para los efectos de
decoherencia propios del método TSH-FS. Por dltimo seria
de interés realizar estudios similares partiendo del estado 3s
lo que permitirfa obtener atin mds informacién sobre este
sistema.
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