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Introduccion

La mayoria de la quimica convencional trabaja con reacciones que tienen lugar en presencia
de disolventes. Frecuentemente el disolvente es el factor que determina la velocidad de
reaccién y/o la naturaleza de los productos generados en ella. Por otra parte, casi todo
el trabajo sobre dinamica de la reaccidén quimica se ha realizado con moléculas aisladas,
donde generalmente los reactivos se preparan en determinados estados cudnticos para
hacerlos viajar luego a velocidades controladas hacia otras particulas reactivas. Ello ha
permitido un conocimiento muy aceptable de la dindmica interna de tales procesos. Sin
embargo, este nivel de detalle es muy dificil de lograr para reacciones en fase condensada,
tanto experimental como tedricamente, ya que en disolucién, una distribucidn particular
de estados cuanticos — ya sea preparada o generada en un proceso reactivo anterior—-
evoluciona en unos pocos picosegundos hacia una distribucidn térmica de la que no se

puede obtener demasiada informacién.

Sabiendo que diferentes configuraciones del disolvente pueden generar distintas estruc-
turas para el soluto o diferentes canales reactivos, es decir, diferentes productos, parece
clara la necesidad de estudiar el fendmeno con técnicas que hagan uso de ventanas tempo-
rales menores al picosegundo, que nos permitan seguir en {iempo real fendmenos como la
colision soluto-disolvente, la relajacion vibro-rotacional o el mismo movimiento vibracio-
nal sin olvidar, por supuesto, la dindmica reactiva del proceso que convierte las moléculas
de reactivo en otras de producto. Desde hace 10 arios se cuenta con tecnologia de femtose-
gundo. Pensada para controlar la ruptura y formacion de enlaces por el que se considera el
padre de la femtoquimica, A. Zewalil 1, 2, 3], gracias a estos laseres de pulsos ultracortos
se comienza a investigar con detaile la influencia del disolvente en la reaccién quimica, ya
que se puede seguir la dinamica con gran resolucién. Estos experimentos permiten jugar
con varios paquetes de ondas simultineamente que se mueven sobre diferentes superficies
de energia potencial, arrojando todo tipo de informacién sobre el potencial de interac-
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cion intra e intermolecular amén de informacién espectroscépica tan precisa que permite
la obtencidn directa de densidades espectrales a partir del corrimiento en frecuencia de
las vibraciones moleculares originado por la interaccion con las particulas de disolvente
(4. 5]. Mds atn, no solo se busca la maxima resolucion espectral, sino también la maxima
resolucion espacial gracias a nuevas técnicas de rayos X [6, T}, que nos permitiran seguir
la dindamica como si de una simulacién por ordenador se tratara, pudiendo comprender el

fenémeno de la friccidn a nivel microscépico, uno de los objetivos del presente trabajo.

A estas técnicas experimentales hay que guiarlas muchas veces con el desarrollo de
nuevas teorias. El efecto del disolvente sobre la velocidad de reaccidn ha sido estudiado
desde tiempos tan tempranos como 1935 mediante la teoria del estado de transicion (8, 9],
en 1940 con la teoria de Kramers [10], para pasar a teorias tipo Grote-Hynes [11, 12] ya
en los 80 y 90 al tlempo que paralelamente se hacia uso de los formalismos basados en
la funcién de correlacién de flujo reactivo nacida con Yamamoto en 1960 [13]. Hay que
decir, sin embargo, que todas estas teorias son incapaces de tener en cuenta el elevado
niumero de grados de libertad del problema, contentandose con reducir la reaccién quimica
al seguimiento de lo que ocurre sobre un potencial de fuerza medio a lo largo de una tnica
coordenada de reaccion, haciendo ortogonales a ésta el resto de las coordenadas [14]. El
disolvente se encarga entonces de modificar dicha ruta de energia libre tanto energética-
mente (efectos estaticos) como haciéndola variar en el tiempo (efectos dinamicos), por lo

que la velocidad de reaccion serd el resuitado de estas dos contribuciones [15].

La conexién entre el primer tipo de efectos, originados como promedio estadistico
que la mecanica estadistica convierte fielmente en observables macroscépicos {16, y el
segundo, de origen microscépico y donde la variable tiempo es la principal, se realiza
mediante el seguimiento, unas veces de las correlaciones de las fluctuaciones espontdneas
de la poblacién de reactivos y productos cuando estamos interesados en la obtencién de
la constante reactiva [17], otras de la poblacién de ciertos estados cuanticos si queremos
seguir la relajacién energética bien sea vibracional o rotacional, etc {I8]. Y es como
consecuencia natural de la relacion entre las cantidades promediadas o estadisticas y las
instanténeas o dinamicas, en la misma forma que la hipdtesis ergédica [19], como surge la

famosa hipétesis de regresién lineal de Onsager.
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Figura 0.1: Relacion entre teoria, experimento y simulacidn.

El aprovechamiento de esta conexion entre los mundos macroscéopico y microscopico
pasa por el uso de las técnicas computacionales, las cuales, junto con la teoria y la experi-
mentacion, forman el tripode sobre el que se sustenta la ciencia actual (ver fig. 0.2). De la
relacion entre ellas, como muestra el diagrama de la figura 0.1, se obtienen nuevas formas
de investigar la materia, y en nuestro caso particular la reactividad quimica en disolucidn.
El paso desde el mundo real al escenario de modelos es denominado modelizacién, el cual
es aplicado tanto a moléculas tan sencillas como las triatomicas, como a las grandes pro-
teinas. Una fase cada vez mas importante en la simulacién es la de visualizacion, ya que la
avalancha de informacion obtenida solo puede ser procesada muchas veces por la intuicion
humana. En cuanto a los algoritmos, hay dos técnicas basicas usadas en la simulacion
por ordenador basadas en modelos microscopicos, a saber, métodos de Monte Carlo v
métodos de Dinamica Molecular (20]. En el esquema de Monte Carlo se construye una
muestra representativa de diferentes configuraciones del colectivo para el modelo conside-
rado segin un algoritmo de tipo aleatorio. Esta muestra se usa para el calculo de medias
y funciones de correlacidn, las cuales se relacionan con medidas experimentales u observa-
bles microscdpicas y macroscopicas. En Dindmica Molecular, la evolucion temporal de un

relativamente pequefio nimero de configuraciones iniciales se calcula numéricamente en la
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base de las leyes de la mecanica clasica o cudntica siguiendo un esquema de propagacion

discreto.

No obstante lo dicho, hay que tener en cuenta que teoria y simulacién apenas han
empezado a hacer contacto con el experimento, lo cual convierte el campo en una nueva

v fructifera frontera de la Quimica—Fisica.
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Motivacion concreta

Ya hemos visto cémo el efecto del disolvente es un factor decisivo en la reaccién quimica
en fase condensada y que su conocimiento es fundamental para la obtencién de produc-
tos con eficacia. De entre los distintos efectos nos interesan aqui los que afectan a la
dinamica quimica. Segun este efecto dinamico, son las fluctuaciones del disolvente las que
desencadenan el proceso quimico, siendo el sistema quimico quien muchas veces se ajusta
a la dinamica del disolvente, con lo que no podemos separar el disolvente del sistema
guimico o, en otras palabras, cada punto del camino de reaccidn es un minimo respecto
de los parametros geométricos ortogonales a la coordenada de reaccion. Dentro de estos
efectos de no equilibrio, estamos interesados a su vez tanto en el estudio de los efectos no
estadisticos (o de no validez de la teoria del estado de transicién [22]) que afectan sobre
todo a densidades o presiones bajas, como en los denominados efectos no markovianos,
que se traducen en la presencia de una funcidén memoria que guarda informacion de las
interacciones soluto~disolvente y de sus colisiones que no son ni eldsticas ni instantaneas,
Todos estos efectos se basan en la capacidad del disolvente para proporcionar fuentes y
sumideros de energia que ayudan tanto a activar el proceso como a estabilizar los pro-
ductos logrados [23], favorecer e impedir al mismo tiempo el movimiento molecular [24],
determinar la superficie de energia potencial (SEP) sobre la que la reaccién tiene lugar
[25] v proporcionar un medio dieléctrico para estabilizar las especies cargadas y ayudar a
tranferir carga [26].

La influencia de los movimientos de las moléculas vecinas a la molécula de soluto en el
sentido que una molécula se mueve e intercambia energia y momento con sus alrededores
es lo que se llama friccidn [27]. Podemos dividir la friccidn en dos tipos: friccién colisional
o viscosa (impide el movimiento molecular), y friccién dieléctrica (modifica la distribucion
de carga del soluto). Es al estudio del primer tipo al que vamos a dedicar este trabajo.
La mejor forma de evaluar los efectos de la friccion es, o bien tratando con un sistema sin
barrera energética entre reactivos y productos, o bien colocando la molécula de soluto en un
estado excitado, por ejemplo mediante radiacion laser, para seguir la evolucién en el tiempo
de las interacciones y de las poblaciones implicadas. La eleccion del sistema quimico es
importante, pues se le exige cumplir la relacién &' < 7,,., siendo & la constante cinética
de reaccién y Tmu €l tiempo de relajacién para los pozos de reactivos y productos, que
nos asegura la separacion de escalas temporales entre los fendmenos considerados como

intramoleculares y los referentes a la reactividad, asi como una constante de velocidad de

reaccién bien definida [28] (ver fig. 0.3).

Se puede decir que no existe atin una teoria de la reaccion quimica en disolucion pro-

piamente dicha. Todo cuanto hay son diferentes aproximaciones al problema que tratan
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de interpretar su complejidad. Dos de los mas exitosos acercamientos son los que hacen
uso de la funcién de correlacién temporal {29] y las ecuaciones estocasticas [30] para el
movimniento de las particulas. En estos dos pilares vamos a cimentar nuestro estudio por
ordenador del evento reactivo. Desde el punto de vista de la mecanica clasica emplearemos
una dindmica molecular que denominaremos Dinamica Generalizada de Langevin (GLD)
(31], y por la que podremos pasar de un problema de n cuerpos a otro en el que sélo
haya que abordar el movimiento explicito de las particulas que componen la molécula de
soluto, extrayendo las propiedades del disolvente en funciones de correlacidn especificas
(funciones memoria {32, 17]), con el consiguiente ahorro tanto computacional como de
recoleccion de datos y posterior interpretacion. Para la dinamica cudntica emplearemos
la propagacién espacial de paquetes de ondas mediante métodos de discretizacién [33],
donde la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo es resuelta por expansion [34)
o division del operador de evolucién temporal e=*#*/* [35]. En este caso, el disolvente po-
dra ser tratado como un grado de libertad cuantico mds, sea como un promedio estadistico
proveniente de simulaciones clasicas GLD, o bien como suma de osciladores armoénicos en
la representacion semicldsica de las integrales de camino de Feynman [36, 37]. Todas estas
posibilidades se tendran en cuenta en el presente trabajo dependiendo del sisterna quimico

a estudiar, como veremos mas adelante.
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Hay que hacer notar que en los experimentos de dispersion de {uz [38], RMN {39, 40]
o de espectroscopia uitrarrapida {41, 42, 43, 4] empleados para el estudio de la dindmica
reactiva muchas veces se tropieza con la dificultad de usar disolventes que proporcio-
nen viscosidades (fricciones) en un intervalo suficientemente grande como para elucidar el
régimen de friccion al que pertenece un proceso quimico [44]. Tal como predijo la teoria
de Kramers {10], a bajos valores de friccion nos encontramos en el régimen de control
energético, en el cual la constante reactiva aumenta con la friccion, y donde el paso limi-
tante es la capacidad de almacenamiento de energia externa que proporciona el disolvente
al soluto mediante colisién. Para valores medios y altos de friccidn sucede lo contrario,
es decir, la constante reactiva disminuye con la friccién, debido a que las particulas del
disolvente disipan la energia presente en los modos vibrorrotacionales del soluto antes
que ésta se reparta en el resto de los modos de la molécula, especialmente en los modos
reactivos, componiendo el lamado régimen de difusién espacial. El paso de uno a otro
régimen viene dado por lo que se denomina inversion o turnover [45]. Asignar un régimen
de friccidn o la presencia de un turnover a un proceso quimico dado, junto con el estudio
de los mecanismos por los que la energia se transfiere entre la molécula de soluto y el
disolvente son otras de las tareas propuestas aqui.

Podemos dividir las reacciones quimicas en tres tipos [46]: reacciones de isomeriza-
c16n, reacciones de disociacion-recombinacion y reacciones de transferencia atémica {ver
figura 0.4). Tanto las reacciones de isomerizacién como las disociaciones son procesos
unimoleculares, mientras que las de transferencia atémica v de recombinacién son proce-
sos bimoleculares {transicion entre un pozo metaestable y las especies separadas). Seran
los procesos del primer y segundo tipo los que merezcan nuestra atencién, ya que co-
mo transicion entre pozos metaestables de un potencial con dos o mas minimos en el
caso de isomerizacion, van a poder presentar ambos regimenes de friccién mientras que,
por contra, las reacciones de transferencia atdmica solo presentaran el régimen difusivo
espacial. .

Figura 0.4, Perfiles de energia potencial vs. coordenada de reaccidén para los diferentes tipos de reaccidn
quimica. De 1zquierda a derecha: isomerizacidn, disociacidn—recombinacidn y transferencia atdmica.

De entre los primeros experimentos exhibiendo turnover en la dependencia de la cons-
tante reactiva con la friccion destacan aguellos que involucraban recombinaciones de

halégenos a diferentes presiones para distintos gases inertes [47], y los de isomerizaciones
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como la cis-trans del estilbeno [48] o la silla~hote del ciclohexano [49]. A esta tltima
molécula se la ha asignado a la clase de control energético si bien a altas fricciones parece
mostrar un comportamiento diferente. En el presente estudio, se ha sustituido la molécula
de ciclohexano por otra de metil-ciclohexano para hacer mayor las interacciones con las
particulas del disolvente y verificar asi la existencia de un régimen de difusién espacial
para dicha molécula. Frente a esta molécula relativamente compleja se han realizado estu-
dios de reactividad para las moléculas CHz-NC {14, 50] y HNC [51, 52] tanto clasica como
cuanticamente, moléculas mucho mds pequerias y que van a poder proporcionar, por tantao,
resultados complementarios a la hora de entender el fendémeno de la friccidn microscépica.
El seguimiento de la dinamica reactiva nos va a permitir también observar otro fendmeno
como es el de la irreversibilidad mediante el uso de técnicas propias de la teoria del caos
por analisis del espacio fasico [33, 54]. El tratamiento cudntico del disolvente se tendrd en
cuenta para una reaccion de transferencia proténica intramolecular [55, 56, 57]. A través
de ella, intentaremos 1o séla predecir cédmo variara la constante cinética con la friccidn sino
también controlar la reactividad una vez conocida el tipo de interaccidn entre la molécula

de soluto y aquellas del disolvente [58].
Organizacion de la memoria

La memoria esta estructurada en siete capitulos. El primero sienta las bases teéricas
en las que se enmarca nuestro objeto de estudio, mientras que el segundo da cuenta de
los metodos numeéricos ermpleados para abordarlo. Los siguientes cuatro capitulos estan
dedicados a los resultados obtenidos para los diferentes sistemas quimicos con ayuda de
las bases tedricas y de simulacion de los primeros dos capitules. El séptimo capitulo
hace las veces de resumen y conclusiones. Por ultimo, se han anadido cuatro apéndices
como forma de explicar detalladamente puntos determinados de la memoria o bien para

no incluir en ésta pasajes demasiado técnicos.

El Capitulo 1, titulado como Teoria de la reactividad guimica en fase condensada, da
comienzo con un apartado dedicado a situar la reaccién quimica en el seno de la termo-
dindmica estadistica del no equilibrio, donde términos como irreversibilidad, fluctuacién o
funcién respuesta nos ayudaran a entender mejor los efectos que el disolvente tiene sobre el
proceso reactivo. Una vez presentado el problema a tratar, un segundo apartado tratara de
las diferentes teorias estadisticas propuestas desde finales del siglo pasado hasta los afios 20
{ Arrhenius, Lindemann), pasando por aquellas expeditas con la implantacion de la mecani-
ca cuantica y la mecanica estadistica entre los afios 30 y 60 (TST, RRKM), hasta llegar
a las mas modernas teorias cuanticas y variactonales (QTST y VTST respectivamente)

que dan cuenta cada vez mejor de los grados de libertad debidos a la presencia del disol-



vente. En el sigulente apartado nos centraremos en aquellas teorias basadas en procesos
estocasticos, haciendo notar que el mismo formalismo de las ecuaciones estocasticas {ec.
de Langevin, ec. generalizada de Langevin) nos servird tanto para modelar el disolvente
como un continuo caracterizado por funciones memoria - explicitado en el Apéndice A-
como para dar cuenta de la dependencia de la constante reactiva con la friccion, llegando
con la teoria PGH (Pollak, Grabert y Hanggi) a justificar la presencia del turnover que
separa ambos regimenes de friccién. Frente a este tipo de teorias, desarrolladas a partir
de 1940 con Kramers, vamos a exponer en el siguiente apartado aquellas basadas en la
funcién de correlacién de flujo, las mas interesantes desde el punto de vista de la dindmica.
Presentaremos aqui la plonera teoria de Yamamoto, las teorias SSP de estados estables de
Hynes y MST de flujos cudnticos de Miller, as{ como la teoria del centroide, elaborada por
Voth en una version de integrales de camino de Feynman. Estos apartados dedicados a la
evaluacién de la constante cinética reactiva terminaran con otros dos donde se comparan
todos los tipos de teorias expuestos, y donde se hace mencion del experimento. El ultimo
apartado del capitulo 1 hace mencién a los procesos de transferencia de energia en fase
condensada. Este importante apartado comienza describiendo los diferentes mecanismos
de transferencia energética involucrados en la reaccién quimica en fase condensada, tra-
tando de conectar luego teoria con experimento, para terminar introduciendo herramientas

que nos ayudaran a caracterizar el espacio fasico y la dinamica que representa.

En el Capitulo 2, titulado Métodos de simulacion, se presentan los diferentes méto-
dos numéricos empleados para evaluar la dinamica de los sistemas estudiados. Los cinco
apartados de los que se compone se hallan ordenados de tal forma que cada uno de los
métodos hace uso de los anteriores para su puesta en practica. Asi, el apartado dedica-
do a la dindmica molecular hamiltoniana, que yva incluye las particulas de disolvente, se
basa en el método de trayectorias clasicas empleado para la fase gas, tomando de él el
hamiltoniano y condiciones iniciales correspondientes a la molécula de soluto. A su vez,
el apartado sobre dinamica generalizada de Langevin, donde el disolvente ha pasado a
ser un continuo, depende de la dinamica hamiltoniana para la obtencion de las funciones
memoria usadas en sus ecuaciones de movimiento. Con el cuarto apartado pasamos a
hablar de dinamica cuantica, describiendo diferentes métodos de propagacién de paquetes
de ondas basados en considerar una malla espacial discreta. La influencia del disolven-
te podra ser descrita entonces de dos formas: asignandolo directamente a un grado de
libertad cuantico, o introduciéndolo como perturbacion externa a través de las funciones
memoria ocbtenidas en el apartado tres. Por dltimo se presenta el método llamado QUAPI
{ quasiadiabatic propagation), basado en las integrales de camino de Feynman y la funcién

de autocorrelacion de flujo reactivo.

Con el Capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos mediante un estudio clasico
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para los sistemas CHa-NC y metil-ciclohexano inmersos en un baho de argon a diferentes
densidades. En un primer apartado se muestran los hamiltonianos empleados para cada
sistema. De las constantes reactivas obtenidas a diferentes densidades mediante dindmica
molecular hamiltoniana y generalizada de Langevin da cuenta el siguiente apartado. La
dinamica propiamente dicha, en forma de tiempos de relajacién y trayectortas en e} espacio

de las fases, se presentan en los dos idltimos apartados.

En el Capitulo 4 se dejan los célculos cldsicos para pasar a la propagacién de paquetes
de ondas vy célculo de flujos reactivos para la obtencion de la constante reactiva mediante
una modificacién a la teoria SSP clasica. Dicho método se presenta en el primer apartado,
aplicdndose primero a la reaccién de descomposicion del CH3~CF; en fase gas, obteniendo
tanto constantes reactivas como distribuciones vibracionales de productos. El método es
aplicado después a la isomerizacion del metil-isonitrilo tanto en fase gas como en fase

disolucién obteniendose la constante reactiva para diferentes condiciones del disolvente.

La necesidad de calculos cuanticos se hace patente en el Capitulo 5, donde la trans-
ferencia protdmica intramolecular en disolucidn se modeliza en una superficie de energia
potencial bidimensional totalmente cuantizada. Se obtendran para este sistema tanto los
desdoblamientos tinel de sus estados como probabilidades tunel y de supervivencia de es-
tados preparados en uno de los isémeros. Asimismo se evaluaran las constantes cinéticas
ligadas a los desdoblamientos tunel. En el dltimo apartado se trata de la posibilidad de
controlar {aumentar o disminuir) la reactividad modificando adecuadamente la interaccion

soluto—disolvente.

El dltimo capitulo de resultados, el Capitulo 6, trata sobre el método QUAPT exten-
dido a dos dimensiones en lo que respecta al sistema reactivo. Este método, basado en la
formulaciéon MST de Miller de funciones de correlaciéon de flujo, resuelve la propagacion
mediante el empleo de las integrales de camino de Feynman, que a su vez se resuelven
haciendo uso del método de Monte Carlo. Con este esquemna se ha evaluado la dependencia

de la constante de isomerizacién de la molecula HNC con la friceidn.

Al Capitulo 7 de Resumen y conclusiones le siguen cuatro apéndices. El primero de
ellos ya fue comentado al hablar del capitulo 1. En cuanto al Apéndice B, este contiene
los tres métodos numéricos clasicos mas importantes para la obtencidn del coeficiente de
transmision &, nacidos a partir de la formulacién de Yamamoto. En el Apéndice C se
ilustra e} método FGH (Fourier Grid Hamiltonian} para dos dimensiones empleado para
obtener valores y funciones propias de un hamiltoniano dado tomando como funciones de
base la misma malla que compone la superficie de energfa potencial. Por ultimo, en el
Apéndice D se deduce la férmula de Herring, que expresa el desdoblamiento tinel a

partir de las funciones de onda del sistema.



Capitulo 1

Teoria de la reactividad quimica en

fase condensada

A pesar del evidente interés del quimico en comprender cémo afecta el disolvente al proceso
reactivo, no ha sido hasta recientemente cuando se ha podido interpretar tal efecto a un
nivel microscdpico, para descubrir que no sélo se produce una variacion en la energia libre
de activacién sino también en el mismo mecanismo reactivo. Aunque ha habido teorias
disponibles desde principios de siglo, la dificultad de incluir el disolvente en una forma
discreta ha hecho aparecer primero teorias aplicadas a la reactividad en fase gas o mas
bien de molécula aislada, para tener en cuenta después al disolvente en forma continua,
y volver a discretizarlo de nuevo en forma sencilla una vez llegé la poderosa herramienta
del computador, casi siempre sin salirse de la monodimensionalidad asignada a la llamada

coordenada de reaccidn.

Para el tratamiento del disolvente o, del liquido en general, asi como el que se refiere al
mismo proceso reactivo a través de la coordenada de reaccion, se ha hecho mucho uso en la
teoria del mismo formalismo matematico cual es el basado en la ecuacion {generalizada) de
Langevin. Este hecho se ha querido reflejar en el presente capitulo, que se ha organizado
de tal forma que se pueda ver la evolucidon en la teoria a la hora de interpretar los diferentes
fendmenos fisicos bajo la misma dptica matematica. Asimismo, se ha incluido el apartado
correspondiente a la experimentacion como base de contraste con la teoria a la vez que para
establecer contacto con el capitulo dedicado a los métodos de simulacidén, que trataran de

cuantificar el proceso reactivo y los observables dinamicos involucrados en él.
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1.1 Termodindmica del no equilibrio y reactividad

1.1.1 [rreversibilidad

La mecanica estadistica se enfrenta a la realidad tratando un sistema dindmico de un
nimero enorme de grados de libertad tan complicado que ha de recurrir a transferir un
problema de evolucién dindmica en otro estocdstico. Toda su construccién se basa en el
principio de igual probabilidad de los estados microscopicos y en la hipétesis ergédica,
con lo que define los colectivos termodinamicos fundando asi la mecanica estadistica del
equilibrio [39]. Sin embargo, la formulacidn del no equilibrio es mas dificil de establecer
ya que el mismo concepto de no equilibrio es muy amplio y el término de irreversibilidad
que surge de él es complicado de explicar rigurosamente a partir del mundo microscépico,

donde gobierna la reversibilidad temporal.

Se habla de irreversibilidad en dos tipos de situaciones: en la aproximacion al equilibrio
de sistemas aislados (sin disipacién) cuando se alcanza el régimen de mezcla {mizing) en
la jerarquia del caos [60], y en situaciones disipativas (irreversibilidad disipativa) debido

a la dinamica de interaccién del sistema estudiado con el medio exterior [61].

Una forma de aproximarse seria el método cinético, que asume la estocastizacién por
medio de una ecuacién tipo Boltzmann o una de tipo markoviano con una funcién de
distribucién apropiada. La validez de ésta aproximacion se justifica atendiendo sélo al
estudio de ciertas variables del sistema bien caracterizadas. La ventaja que tiene es el
poder ser usado en problemas no lineales. La otra forma, mas extendida, es la que se basa
en procesos cerca del equilibrio y quedaria englobada en la teoria de la respuesta lineal, que
relaciona las propiedades de no equilibrio del sistema directamente con las fluctnaciones en
el equilibrio, con lo que tendria la misma validez que la mecanica estadistica del equilibrio.
Un punto importante es que el proceso de estocastizacién debe ser efectuado tras el de
linearizacién. Ambas formas no se excluyen mutuamente sino que sus dominios solapan,

dando los mismos resultados.

La ventaja de la teoria de la respuesta lineal es que tiene mas usos, ilegando a problemas
mas complejos como los que aqui nos interesan, englobados en fendmenos de transporte
en sistemas desordenados. No obstante, el uso de un simple calculo de perturbaciones
para la obtencidon de funciones respuesta ha sido criticado en lo que se conoce como
la objecidon de Van Kampen [30] y que destaca el pequerio intervalo de validez de la
teoria de la respuesta lineal diciendo que la linealidad microscopica es muy diferente de
la macroscépica, arguyendo una estocastizacién no propia. Sin embargo hay que decir
que la linealidad de la teoria de la respuesta lineal es en principio macroscopica, y no

microscdpica, cuando se aplica a un sistema macroscépico, y que la estocastizacién viene
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después, en un segundo paso. La teoria de la respuesta lineal se aplica tanto sobre procesos
reversibles como irreversibles. 51 el sistema es suficientemente sencillo no se observa
irreversibilidad, v si es suficientemente complejo, esta aparecera bajo alguna forma de

estocastizacion. El limite termodinamico juega, pues, un papel esencial.

1.1.2 FEspacio fdasico. Ecuacion de Liouwville

La evolucion temporal de un sistema puede ser vista como una trayectoria en el espacio
fasico de coordenadas y momentos {r, p}, caracterizado por una densidad de probabilidad
f(r,p;t) de que el sistema se encuentre en un determinado estado microscdpico {r;,p,} a
un tiempo ¢ dado. Fste movimiento viene descrito en mecanica clasica por la ecuacidn de

Liouville

af
5= —iLS (L.1)

siendo L el operador de Liouville :L = rAr + pAp, y que proviene del principio de

incompresibilidad del espacio fasico (VVolumen = 0).

Para un sistema cudntico hablamos de la evolucion de la matriz densidad p, gobernada

por una ecuacién similar:
J
ihy = pH — Hp = [p, H] (1.2)

siendo H el hamiltoniano del sistema.

La solucion formal a esta ecuacién del movimiento es:

Flp.rit) = e” ¥ f(p,7) (1.3)
y el valor medio de un observable o propiedad A vendria dado en la forma
< A(t) >= [ fr, p)Alr. p)dr dp (14

Friexpt—rH4
< Aft) >= 1.5

> T fexp(—A )] )

para los casos clasico y cudntico respectivamente, siendo 7 la traza y 3 = (kpT)"! el

inverso del producto de la constante de Boltzmann por la ternperatura.

Si el sistema estd en equilibrio (%{; = 0) puedo definir una f({r,p) en un determinado
colectivo termodinamico basandonos en la hipétesis ergodica, o lo que es lo mismo, en la
equivalencia de las representaciones de Schrodinger y Heisenberg del sistema. Asi , por
ejemplo, para el colectivo canénico (N,V,T):

1 - =} r
f(rp) = rn @y e (1.6)
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siendo @) la funcidn de particion definida como:

QN — (fV!hSN)_l /e—ﬁH(r,P)dT. dp‘ (17)

1.1.3 Colectivos y fluctuaciones

La teoria que da expresiones definidas para la probabilidad de observar un valor de
una cantidad fisica determinada que es diferente del valor promedio se llama teoria de las
fluctuaciones en el equilibrio. Tipicamente la magnitud de la fluctuacién es del orden de

-1 . P ’
N2 gsiendo N el numero de particulas de la muestra.

Definiendo el valor medio de una magnitud A como A = ¥, p; A; siendo p; la pro-
babilidad normalizada (3;p; = 1) de que ocurra A; y su fluctuaciéon §d4 = A — A, se
cumplira

§AZ = (A — A)? = A? - A? (1.8)

Podemos hacer uso de este resultado aplicandolo a los diferentes colectivos. Asi, ana-
lizando la fluctuacion en la energia sobre el colectivo canénico, donde p; = Qe 7,
dET = B2 — E? = SoplE — E’)2 = kgT?*C, obtenemos la relacion con una cantidad
macroscépica como es la capacidad calorifica C, [62]. Del mismo modo, para el colec-
tivo Gran Candnico analizando las fluctuaciones de la densidad p llegamos a la relacién

5p2/p? = T}V que define la compresibilidad isoterma &.

No obstante, la relacién entre el mundo microscépico y el macroscépice viene de un
nivel mas profundo, del teorema de fluctuacion-disipacion (probado por Callen y Welton en
1951) o en su version mas sencilla, la hipdtesis de regresién de Onsager [31], ya expuesta en
1930, y que viene a decir que la relajacion de un sistema macroscopico fuera del equilibrio
es gobernada por las mismas leyes que la regresion de las fluctuaciones microscopicas
esponténeas en el equilibrio, y cuya aplicacion a la reactividad veremos en los préximos

apartados.

1.1.4 Teoria de la respuesta lineal. Funcién respuesta

La teoria de la respuesta lineal se basa en considerar perturbaciones suficientemente
pequefias que se pueden expresar como términos lineales en un hamiltoniano de pertur-

bacién H.p(¢). El hamiltoniano total seria de la forma
H(p,q;zo+ dz) = Ha(p,q) + Hez:(t) (1.9)

con

Hew(t) = —Alp, )X (8) (1.10)
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siendo X(t) la fuerza externa y A su conjugado, esto es, 4 = —%H(p,q; z). La ecuacion
del movimiento del sistema dada por la ecuacion de Liouville en términos de la matriz

densidad p seria

%,
,—a—t-p(t) = i[L + Lew(8)]p(?) (1.11)

y de forma equivalente se define en el limite clasico sin mas que sustituir p por la funcion
de distribucién f(p,q;t) y los conmutadores de L y L., por brackets de Poisson. La
solucion de la ecuacidn de Liouville es:

) t .
p(t) = et 0)p(to) + [ dtrett L (11)p(t) (1.12]

to

donde e} operador et significa e petfT*/R v puesto que estamos interesados en los
estados cerca del equilibrio afectados por la fuerza externa suponemos que dicha pertur-
bacion empezo realmente en el pasado infinito (tg -+ —oo) cuando el sistema estaba en
equilibrio a una temperatura T dada, es decir, p(—oc) = po, = ¢ ?H/Tr{e """}, con lo
que se mantiene invariante respecto del operador de evolucidn temporal, pudiendo expresar

p(t) como solucion de perturbacion de primer orden:
t _ :
p(t) = peg + f dite™ HU=IAH (1), pegle /7 4 (1.13)
o en el limite clasico

f(p,git) = feg(pra) + /joo dtre'Lt=t (Heze{11), foq) + ... {1.14)

De este modo sabemos cémo obtener el valor promedio < B > de una cantidad B a partir

de p{t) o f(p,q;t). Su desviacidn del equilibrio puede expresarse como
5B(t) = Tr{p(t) B} — Tr{p.s(t) B}
t
- ] QT {(Hant (1), peg) AB(E — 1)}

= jt dt'Tr{peq(AB(t — t7), Here (1))} (1.15)

donde AB = B— < B > y AB(t) = ¢ /AABeHY/R o5 el operador de Heisenberg
obedeciendo la ecuacién de movimiento £AB(#) = (AB(t), H). Sustituyendo ahora Hee:
por su expresion y notando que A en el bracket de Poison puede ser sustituido por A4 =

A— < A >, tenemos que

§B(t) = ft ditbgalt — t1)X (1) (1.16)
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donde ¢ga(t) es la funcidn respuesta y que expresa la respuesta de 55 a una perturbacién

lineal:
opa(t) = Tri{p,(AAAB(t))} =< (AA AB{t)) > (1.17)
y de forma equivalente para el caso clasico

bmalt) = [ [ dpdafualp. aNAA(P. @) AB((E),a(t)) =< (A, AB() > (113)

con p(t) y g(t) regidos por las ecuaciones de movimiento de Hamilton.

La funcidén respuesta es esencialmente el valor estadistico esperado del bracket de

Poison de las cantidades A, la variable conjugada de la fuerza, siendo B, el observable.

Es clara, como veremos, la relacién entre esta funcion y la funcién memoria que aparece
en la ecuacion generalizada de Langevin ya sea aplicada al movimiento de las particulas

en el seno de un fluido como a la coordenada de reaccidn en un proceso quimico.

1.1.5 Fenomenologia de la reaccion gquimica

Con los apartados anteriores hemos conseguido recrear el marco donde encuadrar al
proceso quimico, fenémeno dindmico y microscopico por un lado, y macroscdpico en cuanto
que nos da una constante de velocidad que medimos en el laboratorio. Y es ahora donde
podemos definir mejor la hipdtesis de regresidn, aplicandola directamente a la reaccion
quimica, y que dice que el decaimiento de una poblacién llevada desde fuera del equilibrio
al equilibrio sigue el mismo comportamiento en el tiempo que el decaimiento de las corre-
laciones de las fluctuaciones espontaneas de las poblaciones en el equilibrio, y podemos

aplicarla a la obtencion de la constante reactiva a partir de cantidades microscépicas.

Para una reaccion de isomerizacién A & B donde las especies A y B se encuen-
tran en concentraciones c,{f) y ¢,(t) en un volumen constante, las ecuaciones cinéticas

fenomenolégicas son:

Cp = -_kbaca(t) -+ kabcb(t) (1.19)
by = kpaCalt) = Kapi{t) (1.20)
donde Ky, v ks son las contantes cinéticas directa e inversa respectivamente. En el equi-
librio se cumple 0 = —kpy < €o > ko < ¢y >, esto es, K, = %b% = f‘:’: La solucién a

las ecuaciones cinéticas es
Aca(t) = ca(t)— < co >= Acy(0)e 0 (1.21)

siendo Tr_ljl = Kby + Kgb.
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Por la hipdtesis de regresion o equivalentemente por el teorema de fluctuacion-disipacién
podemos sustituir Ae,(t) por < dn,(t)dn,(0) > siendo n, el nimero de particulas de la

especie A, quedando:

Acglt) < dng(t)dn,(0) >

—t/Tryy 29
Aea(0) . <lm)rs> o © (1.22)

resultado que nos conecta directamente las constantes cinéticas fenomenologicas a obtener

en el laboratorio con variables microscopicas faciles de tratar computacionalmente.

Para dar un valor a k,, desde el punto de vista microscopico asignamos la variable
n.{t) a la funcidn paso 8,[g(t)}, que valdrd 1 cuando ¢ < ¢, con el estado de transicidén

en ¢* v 0 en caso contrario. De igual forma se definiria una 8. Asi, tenemos
e”m = (2, 23) 7 < 0,(0)0,(t) > —27] (1.23)

siendo z, y &» las fracciones molares de A y B respectivamente. Si ahora tomamos

derivadas con respecto al tiempo obtenemos

e = (2, a) 7! < (0)6[q(0) — ¢")8sq(t)] > (1.24)
sabiendo que la funcién delta se relaciona con la funcién paso de la forma 4, (q) = —¢d(g—

¢*) y que < ¢(0)d(g(0) — ¢7) >= 0.

Esta ecuacion es solo correcta para tiempos mucho mayores que los tiempos de movi-
mientos moleculares, ya que a tiempos muy cortos no podemos esperar un comportamiento
de decaimiento exponencial — proceso irreversible— a nivel microscdpico. A estos tiempos

e~ 2 1, y la constante de velocidad queda como [63]
koo (t) = 2" < 4(0)8(q(0) ~ ¢")8sgq(t)] > (1.25)

Una representacion genérica de ki, (f) frente al tiempo es la mostrada en la figura 1.1,
Para entender bien este comportamiento caracteristico del flujo reactivo hay que hacer
mas hincapié en la definicion de los tiempos involucrados en el proceso reactivo. Para

ello empezamos por definir el tiempo 7, que describe la dindmica del atractor 4 y vale

aproximadamente T, ~ M2 [ﬁ’%f%&]_l/z siendo M la masa efectiva de la particula
reactiva y U/ la energia potencial, frente a 7., el tiempo de escape del pozo, inversamente
proporcional a ky,. Para un sistema en equilibrio térmico las transiciones de un pozo a
otro seran infrecuentes siempre que las fluctuaciones energéticas sean mucho menores que
la barrera de energia y que de hecho son del orden de k5T, es decir, FE, > 1. En estas

condiciones el tiempo de escape sera del orden de

Te ~ Tomot €20 3> Tror (1.26)
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Figura 1.i: Evolucidn en el fiempo de la constante de velocidad para una reaccidn genérica mostrando
las escalas temporales involucradas en el proceso (ver texto).

En general el tiempo de escape debe ser mucho mayor que otros tiempos tales como el
tiempo de cruce de la barrera, el de correlacion de las fluctuaciones o el de perder o ganar

la energia debida a las fluctuaciones para poder mantener ese equilibrio,

Con la separacidén de escalas temporales podemos entender mejor como se producen
recruces (trayectorias de ida y vuelta entre un pozo y otro sin llegar a estabilizarse en el
pozo de los productos) debidos a colisiones o a una especial estructura del espacio fasico
de la reaccién a tiempos cortos, menores que T,,, para equilibrarse estas oscilaciones a
tiempos mas largos llegando la constante cinética a un valor estable (de plateau) que nos
indica el valor verdadero de la constante y que medimos en el laboratorio, valor mucho
menor gue el inicial a tiempo cero y que seria el correspondiente a no considerar recruces,
resultado de la teoria del estado de transicion. Justamente la existencia de un plateau
bien definido nos indica que hay una buena separacién de escala temporal entre el proceso
reactivo y los movimientos moleculares. A tiempos varias veces mayores que el tiempo de
relajacién del sistema el flujo reactivo exhibe un decaimiento exponencial e~/ que nos

llevara al equilibrio.

1.1.6 FEfectos del disolvente en la reactividad

La influencia del disolvente en la dindmica quimica es miiltiple, ya que provee de fuentes
y sumideros energéticos o, lo que es lo mismo, cede energia para pasar la barrera v la toma

para estabilizar los productos, favorece o impide el movimiento molecular, deterniina la
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superficie de energia potencial efectiva sobre la que tiene lugar la reaccidn y facilita un
medio dieléctrico que estabiliza las especies cargadas por una parte, v las ayuda a transferir
carga por otra. En consecuencia la constante de velocidad de la reaccidn vendra afectada
directamente por la modificacién de la barrera efectiva de energia, de la coordenada de
reaccion en general, v por los efectos colisionales o {riccion, que a modo de viscosidad \
microscopica mide la influencia de los movimientos de las moléculas vecinas en el sentido
en que las moléculas se mueven e intercambian energia y momento con su alrededor,
pudiendo hablar de friccion viscosa o colisional —que impide el movimiento molecular- y
dieléctrica - que cambia la distribucion de carga del soluto. En general podemos dividir

los efectos del disolvente en estaticos y dinamicos.

Efectos estaticos

Bajo este nombre caen principalmente la generacion de la superficie de energia potencial
efectiva, que se llamara ahora potencial de fuerza medio, y la generacién de una estructura

circundante resuelta en capas de solvatacion.

El potencial de fuerza medio se puede definir co-

mo la energia libre del disolvente y del sistema reacti- -

vo cuando el primero es equilibrado con el segundo a T—

cada paso a lo largo de la coordenada de reaccidn, y $ #
sustituye a la superficie de energia potencial de Born-

Oppenheimer de la fase gas. Viene a representar la ur#) U(r )
solvatacidn en el equilibrio. Esta solvatacién hace au- +
mentar directamente hasta un orden de magnitud o \ dw(r™ )
mas la constante cinética en reacciones como las de R $

transferencia atomica, siendo para otro tipo de reac- R

ciones como las sustituciones nucledfilas {SN; y SN,) GAS LIQUIDO

menos critico pero también muy influyente y ya mu-
: : . . igura 1.2:
cho menos para reacciones de isomerizacion, donde la Figura 1

barrera solo varia en fracciones de kilocalorias/mol.

Por otra parte, la reorganizacion del disolvente alrededor de los reactivos, supuesto un
equilibrio entre soluto y disolvente, el cual no es cierto, como veremos al hablar de efectos
dindmicos, construye esferas de coordinacién que sobre todo en el caso de disolventes
polares y reacciones que involucran transferencia de carga como las SN; y SN, provocan

etapas limitantes en la reaccidn quimica.
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La unién de estos dos efectos queda muy bien aclarada expresando la constante cinética,
cue en fase gas seria

kyas = (BAQRYTIQFe~PF (1.27)

con QF, Q% las funciones de particidn de los reactivos y del complejo activado respectiva-
mente y E* la energia umbral, y ahora vendrfa en términos de la funcién par de estructura
g(r) y del potencial de fuerza medio w(r). Asi, cuando pasamos a la fase condensada, la

constante se puede poner como {15]

kg = [(BRQF ) 7 Qh ] lg(rF) e?V] (1.28)

donde se han separado las contribuciones translacional y rotacional de las funciones de
particion correspondientes; expresion esta que denota la influencia estructural por medio

de g(r). Por otro lado sabemos que esta se relaciona con w(r) por
glr) = ™) (1.29)

con lo que podemos finalmente expresar directamente la constante cinética en funcidn del

potencial de fuerza medio como
klig ~ kgas 6_5w(rl) (130)

siendo dw(rt) la diferencia energética provocada al pasar de la fase gas a la de disolucién,
esto es, la energia libre, que se puede visualizar en la figura 1.2 y que siempre suele tener
sIgno negativo.

Efectos dinamicos

Pueden considerarse como efectos del no equilibrio, ya que se producen porque el disol-
vente no es capaz de seguir la dinamica reactiva, dernasiado rapida, o al revés, donde son
precisamente las fluctuaciones del disolvente las que provocan el proceso reactivo. De cual-
quier forma, ambos procesos no estan en equilibrio, no pudiéndose separar el disolvente
del sistermna quimico, pues cada punto del camino de reaccién es un minimo respecto de
todos los parametros moleculares reactivos y no reactivos, y estos fluctian en el tiempo.
Dentro de los efectos dindmicos podemos hablar de efectos locales, llamados de cluster o
caja, donde se produce una microsolvatacion, frente a los efectos colectivos de mas largo

alcance, y que aparecen por efecto de la polarizacién electrénica.

En este trabajo vamos a tratar fundamentalmente los primeros, debidos a las colisiones

entre soluto reactivo y disolvente, caracterizados por la friccién, y donde el disolvente
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tiene dos roles antagonicos: por un lado promueve la reaccion proveyendo al soluto de la
suficiente energia para pasar la barrera, y por otro, si la reaccion involucra movimientos
amplios. la impide con fuerzas de friccion sobre el soluto. Estos dos papeles provocan la
existencia de un turnover, es decir, un comportamiento no monotonico de la constante
cinética frente a la friccion. A fricciones bajas tenemos el llamado régimen de difusidn
energética, donde la interaccion con el disolvente es débil y la constante esta limitada por
la velocidad con que la energia puede ser suministrada a los grados de libertad reactivos,
siendo esta directamente proporcional a la friccion. Por contra, a fricciones mas altas
aparece el régimen de difusion espacial, donde la constante reactiva es limitada por la
difusién browniana de la coordenada de reaccién y donde ésta es inversamente proporcional
a la friccién, generando la aparicion de recruces, interpretados como fluctuaciones del

disclvente no faverables a la reaccidn.

Dentro de los sistemas quimicos, aquellos con barreras anchas, disolventes fuertemente
polares vy de lenta relajacién, tienen como etapa limitante la reorientacién del disolven-
te, o lo que es lo mismo, la solvatacion del no equilibrio se hace extrema y la constante
de velocidad se hace inversamente proporcional al tiempo de reorientacion del disolvente.
También esta competicion es importante en los procesos de transferencia electrénica, don-
de los nicleos de los reactivos se reordenan y las moléculas del disolvente han de moverse
de tal forma que o bien alcancen posiciones de equilibrio o bien provoquen situaciones
temporales donde el proceso de transferencia sea posible. Esto ultimo es lo que ocurre
en transferencia proténica. Por otra parte también se ha demostrado que el efecto tunel
se ve muy afectado por la influencia friccional, observandose experimentalmente como el
tunel disminuye dramaticamente conforme aumenta la friccion. En este trabajo veremos

como también es posible lo contrario.

Un punto muy importante es que hasta ahora se ha discutido acerca de procesos quimi-
cos activados térmicamente, mientras que a lo largo de este trabajo se van a considerar
moléculas activadas también de otra forma. Con la activacion conseguimos que la molécula
tenga suficiente energia para pasar la barrera hacia los productos, aunque no necesaria-
mente colocada en los modos idéneos, de tal forma que puede ocurrir una transferencia
intramolecular de energia antes de producirse el proceso reactivo, estando ambos fendéme-

nos influenciados por la dinamica del disolvente.

La formacion de una molécula energizada puede ser por (ver fig.1.3):

e colisién (siempre térmica en fase condensada):

CHaNC + Ar — (Or['.[;g,j\[c’)‘t + Ar
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e activacidn quimica:

CHy +CFy — (CHCFy) - CHy,=CF,+ HF

e absorcidn de radiacién electromagnética, ya sea infrarroja con uno o varios fotones,

o visible-UV:

HyCO(S5) + h — HyCO(S1) — HyCO™(So) — H, + CO

Figura 1.3: Reacciones quimicas activadas. Modelos en el espacio fasico: a) molécula RRKM, b) molécula
no RRKM. ¢) Activacidn térmica. d) Activacién quimica.

y hacemos uso de estos procesos porque, como sabemos, el paso de la barrera es
un evento raro, de probabilidad ~ e ®F'. De esta manera proporcionamos energias que
muchas veces van a ser muy superiores a la barrera de energia del proceso quimico, con lo
que hay que tener en cuenta que los tiempos involucrados en estos procesos tan altamente
energéticos podrian competir con los tiempos moleculares y, ademas, la friccién va a
influir de dos formas muy diferentes. Por un lado la velocidad de los procesos nos lleva a
pensar en fricciones dhimicas, es decir, sin memoria, y al contrario, al contar con moléculas
poliatémicas, la memoria va a jugar un papel transcendental al discernir entre los modos

intramoleculares mds excitados o reactivos y el resto de modos inactivos.
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1.2 Teorias estadisticas de la reaccion quimica

1.2.1 Introduccion historica

Las primeras teorias aplicadas a la reactividad quimica datan de fechas tan tempranas
como 1850 con Wilhemy [64], aunque no fue hasta 1884 cuando fue propuesta por Van't
Hoff la primera expresion que daba cuenta de la constante cinética k = exp(—B/T), asig-
nada a Arrhenius (1889) [65] en la forma que conocemos hoy & = vexp(—3FFp), siendo
3 = (kgT) . Ey la energia umbral de activacidn, y v un prefactor. En los albores del
siglo XX eminentes cientificos como Einstein (1905), Smoluchowski (1906), Fokker (1913),
Planck (1917) u Orstein (1917) empezaron a dar cuenta de los procesos controlados por
mecanismos de difusion. La idea del flujo de particulas que pasan a través de un cuello
de botella que separa reactivos y productos (Farkas, 1927), unido a una interpretacion de
procesos markovianos de vida y muerte, permitié dar una clara interpretacién de lo que
ocurria en un proceso quimico. Por otro lado, la triple piedra angular Termodinamica-
Teoria cinética de gases-Mecanica Estadistica, con su nuevo lenguaje en términos de fun-
ciones de particion y magnitudes energéticas, llevarfa finalmente al desarrollo de la teoria

del estado de transicién (TST), alrededor de la cual gira el presente apartado.

1.2.2 Primeras teorias de reacciones unimoleculares

La teoria de colisiones [22] consiguid asignar una expresién en términos microscdpicos
al factor preexponencial de Arrhenius para reacciones bimoleculares, pero quedaba ain sin
resolver el que se llamé régimen de caida (fall-off) de la constante cinética que ocurria a
bajas presiones para reacciones unimoleculares. Dado que todo este trabajo gira entorno a
este tipo de reacciones merece la pena repasar el mecanismo Lindemann (1922} [66] que lo
explica, junto con sus ulteriores consecuencias. Efectivamente, una reaccién unimolecular
A — Productos deberia responder a una cinética de primer orden d[Productos]/dt = k[A],
pero ésto no era asi a bajas presiones. La solucion al enigma era presentar un mecanismo

bimolecular, el fercer cuerpo, capaz de activar y desactivar la reaccién:

A+ M3 A+ M (1.31)
A MESAar M (1.32)
A" 5 Productos (1.33)

expresando la constante de reaccion como

ko |AlLM]

b= =——
k1| M|+ ky

(1.34)
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Ese tercer cuerpo es el equivalente del disolvente en fase condensada y que alli llevaria

al régimen de control energético.

La primera interpretacion de k;y en términos mas realistas vino de la mano de Hinsel-
wood (1926), que proponia una participacién de los estados internos de la molécula, frente

a la teorfa simple de colisiones que daba k; = Z; exp(—3E)), resultando

__Z Eo 7' s,
S T (k5T> ‘ (135)

siendo s el nimero de estados internos participantes y Z; la frecuencia de colisién.

1.2.3 Teoria del Estado de Transicion (TST)

La teorfa del estado de transicién . desarrollada inicialmente por Polanyi, Pelzer, Wig-
ner, Evans y Eyring (1928, 1935) [67, 68, 69] va a suponer un gran avance en el campo ya
que permitira el acceso del gran publico al cdlculo de constantes reactivas, convirtiendo
un problema cinético en otro termodinamico. En vez de hacer miles de cdlculos de trayec-
torias para derivar las secciones de colision a partir de las cuales obtener k, se recurre a la
combinacién de la Mecanica Estadistica con las superficies de energia potencial para llegar
a un tratamiento dinamico de orden cero. ya que se trata de un problema de equilibrio
quimico, esta vez entre los reactivos y un ente llamado complejo activado o estado de
transicion, situado en el cuello de botella que separa reactivos de productos, todos ellos
caracterizados por la superficie de energia potencial, rampa de lanzamiento de toda la

dinamica quimica.

Las suposiciones de las que se parte son:

¢ se admite la existencia de una hipersuperficte en el espacio fasico dividida en las

regiones de reactivos y productos

e las trayectorias que pasan de una region a otra a través de la superficie de division

no vuelven

o los reactivos estan en equilibrio con el complejo activado ya sea en un colectivo

canonico © microcanonico

¢ la reaccién es electrénicamente adiabdtica (validez de la aproximacidn de Baorn-

Oppenheimer) en la vecindad del cuello de botella dindmico

con las que se llega al conocido resultado:

¥
brsr = ﬁ-ilz-g;exp(wﬁm (1.36)
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siendo Qr, Q* las funciones de particién de reactivos y complejo activado respectivamente,
y E; la barrera topoldgica de energla que separa reactivos de productos. Se hace evidente
que krst va a sobreestimar el verdadero valor de Ja constante ya que no tiene en cuen-
ta los recruces o trayectorias que retornan desde el pozo de los productos donde no se
habian estabilizado. Es, pues, un limite superior de la verdadera constante cinética, que

se podra expresar como
k =k krst (1.37)

El factor kgT'/h tiene el valor numérico de 2.08 - 10'°7T (s7') o de 6- 10" (s7*} a 300 K,
factor que es el mismo para todas las reacciones y nos da idea de la rapidez del movimiento
o paso por la barrera y que también puede ser interpretado como el reciproco del tiempo
de vida medio del complejo activado. Serd justamente a la evaluacién de «, conocido como

coeficiente de transmision, a la que se dediquen los esfuerzos de la comunidad cientifica.

1.2.4 Teoria TST macrocandnica en reacciones unimoleculares:
teoria RRKM

Una forma de conocer su significado viene dada estudiando el problema microscépica-
mente, es decir, conociendo la estructura interna de reactivos y complejo activado. Para
cllo se propuso va en 1928 y luego en 1952 para reacciones unimoleculares, a las que
dedicaremos nuestra atencion, la teoria microcanonica del estado de transicién, conocida
como teoria RRKM (Rice, Ramsperger, Kassel y Markus), en la que se parte del supuesto
de que la molécula reactiva esta compuesta por s vibradores arménicos que intercambian
energia libremente, lo que permite pasar de la molécula energizada A* — con suficien-
te energia para reaccionar— al complejo activado A'—energia reorganizada—, proceso

gobernado por una k(£), para desembocar este indefectiblemente en productos:

k
A* % At = productos {1.38)
y que esta presuponiendo que todos los grados internos de A* son accesibles a una energia
dada. y ademas ese proceso de relajacion intramolecular de energia ([IVR) es mucho mas
rapido que la propia reaccién unimolecular, es decir, la probabilidad de reaccién serd del
tipo exponencial P(t) = k(£)exp(—K(E)t). La constante microcandnica quedara expre-

sada como

. N(E?)
K(E)= —= .39
)= FonlE) 39
donde N*(E) representa el nimero de estados cudnticos entre £y E, y pr(E) la densidad

de estados para la molécula de reactivo, que inmediatamente puede relacionarse con su
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valor canonico sin mas que promediando sobre la distribucién total de energias a una

temperatura dada, esto es:

k(T = ]ODO L(E)f(E;T)dE (1.40)
f(E;T) = Q(T) 'p(E)exp(—E/kpT) (1.41)

Para altas presiones o densidades, donde las colisiones estan correlacionadas entre si,
va no valdra esta teoria, haciéndose necesario hacer acopio de una técnica de cuasidifusién,
- con lo que enlazamos con las teorias estocasticas. Pero antes de pasar a ellas vamos a
ver lo que ha dado de si la TST para dar un valor limite lo mas adecuado posible (TST

variacional, VTST) incluyendo ademas las correcciones cuanticas.

1.2.5 Teoria TST vartacional (u-VTST)

Parece claro que la accién estatica del disolvente lleva a modificar la energética de
la superficie de energia potencial, teniendo que hablar mds propiamente de camino de
energia libre o potencial de fuerza medio que de ruta de reaecion. Este potencial de fuerza
medio dependera de todas las particulas del disolvente, que pueden estar representadas
en primera instancia por osciladores armonicos acoplados linealmente a la coordenada de
reaccién como veremos mas explicitamente en posteriores capitulos. Asi pues se hace
obligado pasar de una representacion ideal unidimensional a otra que tenga en cuenta el
efecto del disolvente pormenorizadamente y que de paso haga que el valor de la constante
cinética obtenido se parezca mas al real aunque, por supuesto, nunca dejard de ser un
valor limite superior ya que en ningin momento hemos abandonado la idea de no-recruce.

Una forma mas general de expresar krst es la siguiente:

_ S dpydqll; dp;da;6(S)(VS - p)O0(V/ - p)e=9H

k
> fdpydq Tl dpde;ot=f e ——

(1.42)

donde la funcién delta de Dirac §(f} localiza la integracién sobre la superficie divi-
soria f = 0. El gradiente de dicha superficie (Vf) se define en el espacio fasico total
{G,Pg; 2,07} v 8(y) es la funcidn paso que restringe el flujo a una sola direccion. Notese
que el término V f - p es proporcional a la velocidad perpendicular a la superficie diviso-
ria, con lo que el numerador viene a ser el flujo unidireccional que pasa la barrera y el

denominador la funcién de particién de los reactivos.

La eleccion natural del estado de transicién se hace en lo alto de la barrera a lo largo

de la coordenada de reaccién g. Por otra parte se asume que el potencial de fuerza medio
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. . + oy P . v .
tiene una barrera localizada en ¢*. Si eligimos que la superficie divisoria tome la forma

f = g—q*. la expresion de la constante se reduce al resultado unidimensional bien conacido

—Bw(g?) ,
_ -1/2 ¢ ~ 0 _-GE? :
krst = (273} T A —qye=mta = 3, (1.43)

donde E* es la diferencia entre lo alto de la barrera y el nivel del pozo de los reactivos

en el potencial de fuerza medio.

Ahora bien, la superficie divisoria éptima se obtendria eligiendo una combinacidn lineal
de todas las coordenadas: f = apq + 37; a;2; donde los coeficientes estan normalizados
(af + ; a? = 1). Podemos pues definir un potencial de fuerza medio w{f] a lo largo de

la coordenada generalizada f como

w{fl = —kgTIn [@(5 (faaoqﬂ%:aja:j) >} (1.44)

donde el promedio se hace respecto de la distribucion térmica, y Ly = [ df exp{—3w[f}).
Si el potencial usado es cuadratico permite expresar w(f] como una cuadratura simple so-
bre la coordenada del sistema ¢, resultando

kyrst = krsr exp(—Blw(f] ~ w(g*)]) (1.45)

lo que se traduce en que la teoria variacional del estado de transicion es equivalente a
encontrar e} maximo de energia libre w{f]. Por supuesto la eleccién de superficies divisorias
mas complejas arrojaran resultados también mas complejos y no siempre mucho mejores.
La intencidn en este apartado era mostrar la filosofia de la VT'ST, por lo que para mas

profundizacion se proponen las referencias [70, 71, 14].

1.2.6 Teoria TST cudntica (QTST)

Hasta ahora siempre hemos hablado de fendmenos que ocurren con energia superior
a la del estado de transicién, pero ciertamente no podemos descuidar la existencia de
procesos que Hevan involucrados una naturaleza més cudntica y en los que el paso de la
barrera por debajo del estado de transicion, o sea, el tunel, también contribuye — y a

veces de forma importante — a la constante de reaccion.

51 bien ya desde el comienzo de la TST en los afios 30 se propusieron correcciones

cuanticas, como la contribucién de la energia de orden cero por poner un ejemplo, la



28 Teoria de la reactividad quimica en fase condensada

definicién formal de una constante cinética cuantica vino dada por Miller en 1974 [72]

cOomo
kn = Q' R{Trlexp(~BH)F P} (1.46)

donde R se refiere a la parte real, Tr a la traza, F al operador de finjo y P al proyector
cuantico que proyecta sobre la direccion de los productos siendo H el hamiltortano del
sistema. Esta expresion sera la base del desarrollo de la constante cinética cuantica en
base a la funcion de autocorrelacién de flujo como veremos en posteriores secciones. Ahora
solo nos interesa denotar la sustitucion del proyector P por la funcién paso A{p) donde
p se refiere al momento. De esta forma tenemos lo que se conoce como teoria cuantica
del estado de transicién (QTST), puesto que nuevammente evitamos la dinamica de} no-
equilibrio de los recruces imponiendo sélo un flujo hacia los productos mediante h{p).
Usando la aproximacidén semiclasica del propagador exp(—3H)} y eligiendo la superficie
divisoria tal que la trayectoria periddica que encuentremos la cruce perpendicularmente
e integrando sobre todas las coordenadas que no intervienen en la misma coordenada de

reaccion se llega a

1 o0
0l _BE 7
v=0 Qﬂﬁfo dE k(E)exp(—8E) (1.47)
donde
k(E) = _(-1)"""exp| nqb (E)/R] H{Qbenh n/2)T(E)w{ E))} [1.48)
n=l (£
con ¢{ E) como accidn de la érbita periddica en tiempo complejo t = —i7 de periodo T(£)

que pasa por la region del punto de silla de la superficie (N+1) dimensional y donde w;( £}
son las frecuencias de estabilidad. Esta complicada expresién suele usarse en una versién
mas sencilla {73] haciendo uso de una energia Er que representa la energia disipada en el
modo de tinel mientras el sistema esta cruzando la barrera

>0

k(E) = > {1+ exp[¢(£r)/A]} ™ (1.49)

ne=0

En ausencia de disipacién Er se reduciria a £.
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1.3 Procesos estocdsticos y reactividad

1.3.1 Movimiento Browniano

El nombre de movimiento browniano y por extensién el de dinamica browniana viene
del descubrimiento por Robert Brown en 1827 [74] del movimiento de pequefios granos
de polen flotando en agua. Las caracteristicas de este movimiento son: el ser altamente
irregular; las particulas se mueven de forma aparentemente independiente; la composicion
y densidad del medio parece no afectar; una gran mobilidad, proporcional a la temperatura
e inversamente proporcional al tamafio de las particulas y a la viscosidad del medio; y sobre
todo su duracion infinita. Esta ultima caracteristica nos hace pensar en un fenémeno
de equilibrio subyacente dentro del liquido y mas aun, en la naturaleza microscépica
de la materia. La conexion fue realizada por Elinstein en 1905, como aplicacion de la
teoria atémica |73, 76]. Por otro lado la alta irregularidad del movimiento motivé el
desarrollo matematico de los procesos estocasticos, o procesos Wiener, definidos como
funciones aleatorias dependientes del tiempo. El desarrollo de la teoria browniana, con la
introduccién ecuaciones diferenciales tipo Fokker-Planck o Langevin, vino a cargo de P.
Langevin, M. Smoluchowski, y G.E. Uhlenbeck entre otros. La conexidn entre procesos
estocasticos v dichas ecuaciones asi como su relacion interna se encuentra explicada en

mas detalle en el Apéndice A.

1.3.2 FEcuacion de Langevin

El movimiento microscépico de las particulas viene dado por m(dv/dt) = F donde
v se refiere a la velocidad y F' a la fuerza que actia sobre la particula por parte de
las moléculas de fluido circundante. Dicha fuerza equivalente al efecto de esas moléculas
puede ser dividida en dos, una parte friccional proporcional a la velocidad de la particula
y otra debida a las colisiones continuas y al azar de las moléculas del disolvente. Asi para
la fuerza friccional asumiriamos la forma —m~yv, y para la segunda, la fuerza aleatoria,
una funcién estocastica R(t). De esta forma la ecuacion del movimiento quedaria como la

ecuacion estocastica

mc;—? = —myu + R({) (1.50)

denominada ecuacion de Langevin. Tanto la fuerza friccional como la aleatoria deben
estar relacionadas entre si ya que ambas provienen del mismo origen: el movimiento de
las moléculas de fluido. Esta relacion interna entre las partes sistemadtica y aleatoria
de las fuerzas microscopicas es una manifestacion del teorema de fluctuacion-disipacién.
En esta aproximacién se ha supuesto que R(t) es independiente de v, < R(t) >= 0,

< R(t)R(t — t1) >= ad(t — t1), es decir, que varia rdpidamente en el tiempo o desde el
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punto de vista fisico, que las colisiones entre particulas son instantaneas, y que R(t) es un
ruido blanco gaussiano (con momentos pares nulos y donde se cumple el teorema del I[imite
central). Por analisis de los momentos de velocidad se ve que a toma el valor 2vkgT/m.
El problema de obtener las propiedades estadisticas del proceso se puede reducir a resolver

la ecuacién diferencial parcial (ecuacidn de Fokker-Planck):

QP(.t) _ QP  ad'P

at ﬁ; 2 ?

(1.51)

siendo Pvg,fo;v,t) = d(v — v/} la funcidén de probabilidad o probabilidad de tran-
sicidén en este caso, que para un proceso estacionario (JP/dt = 0} tiene como solucién
ta distribuciéon maxweliana. Si incluimos un campo de fuerza V', que en nuestro caso
nos permitird introducir la superficie de energia potencial de la molécula de soluto, a la

ecuacion de Langevin resultante

m— = —myu + R(t) (1.52)

le corresponderia la ecuacidn de Fokker-Planck

dP(z,v.t) aP 1dVaP 7] a _
—&t———vb—;‘}'g—g%ﬁ‘%(l)v%‘f"ﬂ)*‘p {1.53)

con P(ro,vp,to;2,v,t) = &z — 2Né(v ~v) y D, = (1/m?) [;° < R(tg)R(ta +1) > dt v

donde de nuevo la solucidn estacionaria coincide con la distribucidn canénica.

1.3.3 FEcuacion de Kramers

Habiamos dicho que la VT'ST reducia toda la interaccion de las particulas del disolvente
con la molécula reactiva a un camino unidimensional de energia libre y era el maximo de
dicha curva el que nos servia para evaluar la constante cinética. Pues bien, ya en 1940 H.
Kramers vio como esa reduccion del espacio fasico del sistema a una sola dimensién, la
coordenada de reaccion, conllevaba dos efectos, uno entropico y otro friccional. El primero
nos lleva directamente al potencial de fuerza medio y el segundo a una dindmica reducida
del sistema. De nuevo nos encontramos con los factores estitico y dinamico del disolvente.
Eso, junto con entender la reaccion quimica como un mecanismeo de escape asistido por una
fuente de ruido (perturbacién), le llevo a plantear una ecuacién de Fokker-Planck (FPE)-
o su equivalente funcion de Langevin- , denominada hoy en dia ecuacién de Kramers, con

la que queda definida toda la dinamica del sistema !:

Indtese la equivalencia con la ecuacién 1.53
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+ ==t

aP(x,v.t) _@ 1 gav g
ot Tl Oz movdr Ov

v-{—kBTg;” Plr,v,t) (1.54)

donde ahora z se refiere a la coordenada de reaccion por la que se mueve una particula
de masa m. La constante cinética que marca el paso de un pozo A a otro B se definira como
el cociente entre el flujo total 7 sobre la barrera v la poblacién en el pozo A, esto es,
k = j/n,. En funcién de la densidad de probabilidad, se tiene

+00

Ta :]Adaﬁdv Plz,v) ;7 :/ dvv P{zp,v) (1.53)

-0

La resolucién de esta FPE en la vecindad de la barrera suponiendo una distribucién de

equilibrio para los pozos conduce al bien conocido resultado

L (4 7y
kﬁ'R = [— (I +w§) - z} 'kTST (156)

Wy

que describe la velocidad de escape para fricciones moderadas y fuertes, esto es, para el
régimen de control de la difusion espacial, y que para friccion fuerte queda como ki g =
(ws/7)krsT que es el resultado que arroja la correspondiente ecuacién de Smoluchowski
referente a la eliminacion adiabatica de la velocidad en la ecuacion de Langevin. Para
una friccion muy débil Kramers vio cémo la TST sobreestimaba sertamente la verdadera
constante cinética. En este régimen la energia o, equivalentemente, la accién I{E), es casi
una constante mientras que su variable conjugada —el angulo— (r,v — I,¢) cambia muy
rapidamente, con lo que se puede definir una ecuacién de difusién para la densidad de
probabilidad de la accién [10, 77] y que termina dando la expresién kxgr = v3LkrsT que
define el régimen de difusién de energia.

Se infiere facilmente a partir de estos dos supuestos limite (friccion débil y fuerte) la
existencia de un maximo para la constante de reaccion a un valor dado de +, conocido como
giro o inversion de Kramers (Kramers turnover), con el que queda demostrada la influen-
cia no monotonica del disolvente sobre la reactividad quirnica, como se ha comprobado

experimentalmente [49, 44, 78] (ver apartado 1.6).

1.3.4 Teoria de Grote-Hynes (GH)

No podemos suponer que los movimientos de las particulas sean independientes unos
de otros y traducirlos a un simple sistema (esquema) markoviano. Por el contrario, ha-
bré correlacion entre ellos v por tanto la coherencia dinamica se hara predominante. La

forma de tener esto en cuenta es proponiendo una ecuacion de Langevin generalizada
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(GLE) que incluya en el término disipativo dichas correlaciones en forma de una funcién
memoria ¥(f) dependiente de] tiempo:
d dVv t
mﬁzﬂz;qnoﬂp¢mﬂm+mm (1.57)

donde se sigue cumpliendo

< R(t) >=0 ,< R{t)v(0) >=10 (1.58)
< R(t)R(0) >= mkgTy(t)(t) (1.59)
con F(t) como un proceso aleatorio gaussiano y donde < ... > se refiere siempre a un

promedio estadistico. Definiendo C'(t) =< v(t)v(0) > como la funcién de autocorrelacién
de velocidades (que sabemos esta directamente relacionada con el coeficiente de difusién

(17]) y haciendo uso de 1.38, suponiendo dV/dz = 0, se llega a la ecuacién de Volterra

dC t
_aiz_L7U—ﬂaﬂ& (1.60)

que una vez resuelta numéricamente nos permitiria facilmente obtener la funciéon memoria.

Hablando de nuevo desde el punto de vista de la reactividad quimica, si bien es in-
discutible la importancia del resultado de Kramers podemos intuir que tomar la friccién
como un valor constante tampoco tendra en cuenta las correlaciones que se produzcan en
el paso de la barrera a lo largo de la coordenada de reaccién. De aqui nacié la teoria de
Grote y Hynes GH (1980}[11, 12], basada en una descripciéon GLE donde la coordenada
de reaccién estd separada y ademas la influencia del disolvente y el resto de los grados
de libertad del reactante estd descrita por fuerzas dindmicas que se ejercen a lo largo
de esa unica coordenada. FEl término friccional representa el efecto de la solvatacién del
no equilibrio que entra cuando las moléculas del disolvente no son capaces de seguir la
dinamica reactiva, muy rapida, y equilibrarse con el sistema quimico. La teoria GH asume
una barrera parabolica y una funcién memoria explicitamente independiente de la coorde-
nada de reaccidn, valida sélo en las inmediaciones de la barrera. Con estas condiciones,
y basandose en la definicién de la constante cinética segun funciones de autocorrelacién
de flujo (teoria SSP, ver seccién 1.4.2) la GLE correspondiente es soluble y conduce a la

expresién para la constante cinética

ke = "/‘\—kTST (1.61)
W
donde X, la frecuencia reactiva, refleja el movimiento reactivo inestable en las inmediacio-
nes de la barrera y que sale de resolver la ecuacion
wp

A= o (1-62)
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siendo p la masa reducida del sistema y 4{A) la transformada de Laplace de ~(¢). La
expresién final para kgy es

X /2 .
1L (4 2)1 40

kGH =|—|—+w - 'kTST (163)
5 b —3—

coincidente con el resultado de Kramers con tan sélo sustituir la friccién antes constante

por %(A), resultado este también obtenido por Hanggi y Motjabai (1982)[79] basandose en

el método del flujo de sobrepoblacién (ver Apéndice B).

Podemos distinguir tres diferentes regimenes:

s régimen no adiabdtico, donde la escala temporal de A~! es demasiado corta compa-
rada con los movimientos del disolvente, que es como si estuviese congelado. Es este
un limite inferior a la constante cinética, donde la respuesta dinamica del disolvente

sélo puede aumentar la velocidad de reaccion.

e régimen de polarizacion de caja, donde el movimiento del disolvente es vital para per-
mitir la relajacion que involucra el proceso quimico. Es este un régimen intermedio

o de competicion.

e régimen adiabatico o de Kramers, donde hay una relajacion casi inmediata del di-
solvente ante la dinamica reactiva del soluto. La GLE puede reducirse a una LE, o

lo que es lo mismo, y(t) — 7.

Por 1ltimo, queda hablar de la modelizacién de v(¢), ya que no siempre es facil su ob-
tencién. Se ha comprobado [80] que para tiempos cortos e intermedios una gaussiana del
tipo ¥{t) = o exp(—a’t?) ya da cuenta de las oscilaciones de la funcién de autocorrelacion
de velocidades. Sin embargo, cuando en el proceso intervienen fuerzas de interaccidon ma-
vores, como las dadas por disolventes polares, es conveniente utilizar un comportamiento

mas oscilatorio, como ¥{t) = voexp(—at/2)[cos(wt) + (a/(2w))sen(wt)].

1.3.5 Teoria PGH (Pollak, Grabert y Hinggi)

Con el uso de la funcién memoria hemos conseguido explorar intervalos friccionales
mas grandes de validez para la constante cinética y no sélo los limites superior e inferior
obtenidos por Kramers. No obstante, ain no somos capaces de dar un valor correcto a
la constante para todo el intervalo de friccién y sobre todo de caracterizar la posicion y

magnitud del turnover (ver fig. 1.4). Las férmulas de conexién del tipo

-1 __ p.-1 -1
k — "rég. dif. energética + lkrég.dif.t‘:spau:ial (164)
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sélo dan resultados cualitativos para toda la zona del turnover.

La primera teoria que consiguid dar resultados cuantitativos vélidos para los dos
regimenes y su transicién fue la teoria de PGH de Pollak, Grabert y Hinggi (1989)[45],
donde la dindmica de escape del pozo de los reactivos es gobernada por la coordenada
en un modo normal inestable y no por la coordenada misma de la particula que escapa.
Aqui existe un modo normal inestable desacoplado de los otros modos cerca de la barrera
que permite finalmente un tratamiento unidimensional estocastico para la energia de ese

modo, es decir, que ahora la base es la pérdida de energia o disipacidn de ese modo normal.

La GLE se transforma en dos ecuacio-

REGIMEN nes acopladas, una para el modo inestable

DE ACTIVACION SUPRESION p y otra para los modos estables del bario

ENERGETICA

DE MEMORIA {y;} donde el acoplamiento viene dado port

la parte anarmonica del potencial V7| tra-

REGIMEN tadas en orden cero y uno, respectivamen-

DE DIFUSION

ESPACIAL te:
tr oVt
" 2
p—Ap= —a*(uoop) (1.65)
) P
+
NEAC
Figura 1.4: Dominio de los distintos regimenes segin win AV

. 2
la friccidn y el tiempo de vida de la especie reactiva Yi+ Ay = “";_a*(uoﬂp) (1.66)
{segiin ref.[71]). 00 Op

donde los valores propios A} {\} y los vectores propios u de la transformacion en coorde-
nadas normales vienen definidos por los parametros de la GLE. Especial atencion merece
A que coincide con la frecuencia reactiva de la teoria GH. La resolucién conjunta de estas
dos ecuaciones permite el calculo de la energia media perdida por el modo inestable debido

al bafo al pasar por la barrera
1 ool
AE= ] dsJ(s)f(s) (1.67)
T J—00

donde J(s) es la densidad espectral asociada a los modos normales del bafio y f(s) el
cuadrado de la transformada de Fourier de la fuerza en la parte derecha de la ecuacién

1.65. La expresion para la constante cinética toma la forma

At 1 o d
kpoH = wp P {;] 1 +yy2 In(1 — e 4B gy (1.68)
b -0

que ya da cuenta del comportamiento no monoténico de la constante reactiva con respecto
a la friccidn, observandose cémo el maximo de esa curva, el turnover, se ve desplazado
hacia la derecha conforme la relacion de frecuencias de la barrera y del pozo de reactivos
wy fwq se hace mas pequenia. Recientemente Pollak ha generalizado la teoria para el caso

multidimensional [81] si bien los resultados no difieren en mucho con la teoria original.
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1.3.6 Conexion entre QGLE y uVTST

Falta, por ultimo, cerrar esta seccién con el repaso al estudio cuantico correspondiente
a la ecuacion fenomenolégica clasica que es la GLE. Una teoria cuantica debe comenzar por
establecer un hamiltoniano H. Como sabemos, la GLE no tiene una justificacién tedrica
formal para un caso general de procesos de activacion quimica. Sin embargo, y segin
demostrd Robert Zwanzig en 1973 [82), para el caso especial de una coordenada de reaccidn
q acoplada linealmente a un bario de osciladores armonicos de frecuencia w; que representa
al disolvente, se puede asignar una equivalencia perfecta entre la GLE y el hamiltoniano

siguiente;

1
H:—Q—pg—PV(qJ—i-z
J

1 1 ciq ? .
§‘pf,J + 3 (wj;?:j — :J'-) } (1.69)

J

siendo ¢; las constantes de acoplamiento entre ¢ y los osciladores. La ecuacién clisica

del movimiento vendria dada por

. oH . dV(q) G _
p= Bq "+CI+———_dq_+z; ?Q—;cjxj (1.70)

que integrando por partes e identificando término a término con la GLE nos permite ver

las relaciones

¥(t) = chos(wjt) (1.71)

Rty =Y ¢, [(zj-m) - *ffmﬂ cosfuwst) + Z2% sen(wyt) (1.72)

2

cumpliendo ésta ultima el teorema de fluctuacién-disipacién.

Un observable citado anteriormente, la densidad espectral J(w), es de especial interés.

La podemos definir [83] como

2

J(w) = =3 bl - wy) ~ 8w + )] (1.73)

;Wi

y mide la densidad de los modos del bafio acoplados a la coordenada de reaecién. Su

relacion con la funcién memoria es entonces evidente

(1) = %/Omde(w)

W

cos(wt) (1.74)
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Podemos intuir la posible modelizacidn de la funcién memoria jugando con los parame-
tros que involucra el hamiltoniano llevando al limite del continuo la distribucidn de fre-

CLUENCIas.

Es interesante notar que el formalismo hamiltoniano nos permite ahora aplicar la TST
multidimensional (tratamiento de modos normales) a la GLE con lo que el circulo esta ce-
rrado, habiendo conectado ambos puntos de vista, lo que nos permitira desarrollar pro-
blemas mas complejos, incluyendo la parte cudntica en formalismos variados como los

basados en las integrales de camino de Feynman, como veremos en la proxima seccion.

1.3.7 Teoria PTB para reacctones unimoleculares no-isotermas

Como ya se comentd en la [ntroduccion, la preparacion de los reactivos mediante
técnicas experimentales capaces de poner grandes cantidades de energia sobre los modos
internos moleculares en cuestion de fs, obliga a tener en cuenta el no-equilibrio térmico
entre la molécula y su medio circundante. Sila interaccién del sistema quimico con el bafio
es grande, puede alcanzarse el equilibrio térmico lo suficientermente rapido como para que
teorias estadisticas como la VTST den buenos resultados a la hora de evaluar la constante
de reaccién. De lo contrario, para interacciones débiles o moderadas, se hara patente la
competicion entre el proceso reactivo y el proceso de relajacién intermolecular. En este
caso, tendremos una k(1) dependiente del tiernpo o, lo que es lo mismo, de una temperatura

transitoria T, frente a la k{T¢) caracterizada por la temperatura Ty del bafio.

La reciente teoria PTB (Pollak, Talkner y Berzhkovskii) [84] abre el camino para el
tratamiento de este problema. Las condiciones que debe cumplir el sistema para la validez
de la teoria son las siguientes: después de la excitacion (p.ej. laser) de la molécula el
proceso IVR debe ser mucho més ripido que ningin otro; el acoplamiento o interaccién
del sistema con el medio ha de ser muy débil de tal forma que pueda asignarse a la dinamica
una ecuacion de difusion energética de tipo Fokker-Plank (ver Apéndice A); la barrera de
energia no debe ser pequefia; a cualquier tiempo t los reactivos tendrén una distribucion
térmica {condicién de molécula RRKM). Con estos supuestos la teoria llega a la siguiente
expresion para la probabilidad de supervivencia 5(T}, definida por la ecuacién de primer

orden S(t) = —k(T)5(t) y relacionada con la coustante cinética segin

t
S(t) = exp(— [ dvk[T(¥) (1.75)
0
donde la termperatura transitoria toma la forma

TN =T+ (To—T)ye <" (1.76)
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siendo < 7y > el coeficiente de friccién promediado, el cual caracteriza la constante de

transferencia intermolecular de energia soluto-disolvente.

La constante de reaccion vendra dada por la conocida expresion (ver ec. 1.40):
k(T) :]OOdEk(E)P(E,t) (1.77)
0

donde la distribucion de probabilidad normalizada P{E,t) se relaciona con la probabilidad

de supervivencia de la forma.:

S(t):[)wdEP(E,t). (1.78)

1.4 Teorias basadas en la funcion de autocorrelacion de flujo

reactivo

El tercer y dltimo punto de vista desde el que abordaremos la reaccion quimica seré el
de los flvjos reactivos. Recordemos como la TST habia abandonado la formulacion dinami-
ca proveniente de la teoria de colisiones para pasarse a otra estadistica. Por otra parte, el
formalismo GLE hacia uso de la fenomenologia de la friccién para incluir las correcciones
dinamicas a la constante cinética. En este punto volvemos a los origenes, a la primera
intuicién quimica acerca de un proceso dinamico reactivo: el flujo, ya sea de trayectorias
o de particulas, a través o por encima de la barrera, que parte de la zona de reactivos para
llegar a la de productos.

1.4.1 Constante cinética y flujos

Para la teoria de colisiones, la constante cinética microscépica viene dada como el
producto de la velocidad v por la seccién eficaz o, llegando a definir la constante candnica

promediando con la densidad de probabilidad de velocidades P(v), esto es,
KT) = [ Pw)vad 7
(T) j;) (vjvodv (1.79)

donde se han ignorado los estados internos de las moléculas. De no hacerio hay que
sustituir o por y; o;;(v;) definiendo todos los estados que intervienen y que es proporcional
a la matriz de colisiones 5;;. La distribucién de probabilidad, ahora en energias, P(E),
seria proporcional a ;¢ 15:s|* ¥ la constante cinética quedaria de la forma

ksT

k(T) = T(QinternaQtrunslacional)_l'/D eaﬁEP(E)ﬁ dE (180)

Es facil ver como definiendo una P(E) tal que valga cero para energias por debajo de la

barrera y la unidad para energias superiores se alcanza el resultado de la TST. Por otra
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parte, y sabiendo que el flujo cudntico se define como j = R[¥*v¥] con v = (—th/m)(d/8x)
tendriamos

P = YISy = gy /v (1.81)
if
el flujo saliente para cada canal f dividido por el flujo incidente v;. Tras evaluar la suma
sobre estados e insertando P(E) en la ecuacién 1.80

KT) = (hQ)™ fom SR < Wil HFY; > dpy (1.82)

donde @ = Qinierna@iransiocionat ¥ F se refiere al operador de flujo 8(z)p/m. Esta
expresion conecta directamente con aquella derivada por Miller [85, 72] y a partir de la cual

se desarrollara la teorfa MST (Miller, Schwarz y Tromp) que veremos en el apartadol.4.3.

El célculo de secciones eficaces como medio de evaluacién de distribuciones vibra-
cionales y rotacionales de los productos generados en una reaccién quimica fue aplicado
tempranamente al problema de la fotodisociacién, para la que Unicamente se requeria el
conocimiento de los estados iniciales y finales del proceso. De aqui surgieron los métodos
llamados de Close Coupling (CC), en los que se resuelve numéricamente la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo {TISE) [86). El coste computacional fue reducido
con la introduccion de diversas aproximaciones que disminuian el nimero de ecuaciones
diferenciales acopladas necesarias basdndose principalmente en asumir que los grados de
libertad de flexidn eran los iinicos responsables de la rotacidn de los fragmentos generados
e independientes de aquellos que conducian a la disociacién (método IOSA, Infinite Order
Sudden Approrimation) [87]. No obstante, estos métodos no ayudan mucho a la compren-
sion de la fisica del problema al no considerar los estados intermedios del proceso, de ahi el
desarrollo paralelo de métodos clasicos y semicldsicos que sl daban cuenta de ello a pesar
de no poder evaluar ni la contribucion tinel ni las transiciones prohibidas cudnticamente

8],

L.a union de las trayectorias clasicas con la naturaleza cuantica del CC vino de la ma-
no de los métodos que resuelven la ec. de Schrodinger dependiente del tiempo (TDSE)
propagando un paquete de ondas ¥{z,t), es decir, una superposicién coherente de estados
estaclonarios, desde la regién Frank-Condon a la region asintética del potencial. La po-
tencia de esta teoria de la fotodisociacidn dependiente del tiempo [89, 90| se refleja bien

en los siguientes puntos:

e cl espectro de absorcidn no es mas que la transformada de Fourier de la funcién de
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autocorrelaciéon temporal del paquete de ondas:

o(w) ~ ijw < Wz, 0)¥(z,t) > ! dt (1.33)

T J—o0

¢ las funciones propias del sistema se pueden expresar como la transformada de Fourier

del paquete de ondas una vez conocidas las energias propias F, del hamiltoniano:

() ~ ]ji@(:c,t) e Bnt/% g (1.84)

De ambas expresiones harernos amplio uso a lo largo del presente estudio.

1.4.2 Teorias de Yamamoto y SSP de Hynes

A partir de la aplicacidon directa de la hipotesis de regresion de Onsager o , equiva-
lentemente, el teorema de fluctuacién -disipacidn [31], se puede derivar la conexién entre
las funciones de correlacion temporal y las constantes cinéticas, tiempos de relajacién o
coeficientes de transporte. En 1960 Yamamoto fue el primero [13] en proponer una férmu-
la de correlacién para la constante cinética quimica partiendo de la base de una reaccién

quimica fuera del equilibrio mediante una perturbacién. La expresion a la que llegé fue

__W@r
Qr+Qp Jo

donde Ngp es un proyector usado para definir la zona de reactivos B en términos de

At . .
kYAM(T) dt < ANR.NR(f) = (1.83)

variables de fase. Qg y Qp se refieren a la funcion de particion de reactivos v productos
respectivamente. Hablaremos sobre su interpretacion en breve. En 1978 Northrop y Hynes
[15] desarrollaron la teoria SSP (Stable States Picture) donde la coordenada de reaccion
se divide en tres zonas R, [ y P referidas a reactivos, estado de transicion y productos
respectivamente, separadas por las superficies divisorias Sg y Sp, donde se supope una

correlacién temporal de flujos y por la que la constante cinética queda definida como

kssp = [ dt < i SR)55(Sp.) >n (1.86)

donde 7,(Sg) es el flujo incidente desde R a I a través de Sg, j,{Sp) el flujo saliente
desde [/ a P a través de Sp v <>pg indica un promedio sobre las condiciones iniciales
en R. Un punto importante es la condicion dindmica de no recruce para todas aquellas
trayectorias que hayan pasado las superficies divisorias, aspecto indicado por el asterisco,
v que viene a decir que la constante cinética viene dada por la dindmica del no equilibrio

que ocurre en la region [ y no por la lenta variacidn de las poblaciones en R v P. Podemos
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ver la diferencia con el resultado de Yamamoto poniendo la expresion de éste en términos

de correlacion de flujo

At
kmszO dt < 5(S)j(5,1) >R (1.87)

siendo S una superficie cualquiera, donde ahora la definicién de <> difiere en e~#&",
aunque para E* no muy pequena la diferencia es despreciable y la integral en el tiempo
tiene restricciones explicitas con un corte en el tiempo At, que podemos denominar tiempo
de estabilizacién. La buena eleccion de ese tiempo de corte no siempre es sencilla, ademas
de tener inconvenientes al tratar de desarrollar teorias analiticas. Sin embargo, hay que
decir que las condiciones de absorcion de la SSP también pueden conllevar un falso llano[91]
ya que no dejan opcién de recruce a la trayectoria, obligada a estabilizarse como producto

(ver figura 1.3).

coordenada de reaccion

Figura 1.5: Evolucidén de una trayectoria reactiva mostrando un recruce y su posterior estabilizacién, asi
como las superficies divisorias y regiones estables de la teorfa SSP.

Si elegimos las superficies divisorias como una inica situada en la zona I, es decir, en

las inmediaciones de la barrera, la ecuacién 1.86 tomaria la forma

k= fom dt < §(S)7°(S,1) >r=< j(S)85(t = o0) >x (1.88)
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con # como la funcion paso, expresidn muy itil desde el = nto de vista numérico,
ya que permite comenzar las trayectorias en 5, que es el resultado del método del flujo
reactivo {ver Apéndice B ). 5i, por dltimo, sustituimos §5(t = oo) por 8(p,)d(t) siendo
p. €l momento en la coordenada de reaccion z, llegamos a la expresion dada por la TST,
donde krsy =< 7:(5) >gr 4(¢), o lo que es lo mismo, equivale al flujo unidireccional

(indicado con '+') hacia los productos.

1.4.8 Teoria MST (Miller-Schwartz-Tromp)

La expresion de Miller para la constante cinética cuantica que vimos al hablar de la
QTST y que coincide con el resultado al que querfamos llegar en la seccidon 1.2.6, y que

recordamas es
ke = QT'R{Trlexp(—3H)E P} (1.89)

donde P proyecta sobre todos los estados con momento positive a tiempo infinito (la

reaccion va de —-s a +s)

P = lim eft/hg(p)e—tHH/h {1.90)

t—00

y nos permite calcular constantes cineticas cudnticas sin tener que resolver el problema
de colisiones estado a estado con tan solo tener definida una superficie de energia potencial
Born-Oppenheimer, ya que ahora se ha sustituido por un {flyjo reactivo neto equivalente
a la constante térmica. Para la evaluacién de 1.46 tenemos en cuenta que P y e=#¥

conmutan, dado que el primero esta definido en términos de los estados propios de A:

k= Q7! tl_lglo Tr(Fexp(iHt:/R)h(p) exp(—i Ht,/k)] (1.91)

cont,=t—ihB/2y F=LF+ F+) = 3[6(s)p/m + (p/m)é(s)] como el operador de
flujo simetrizado. Sustituyendo ahora A(p) por A(s) dada su equivalencia [92], sabiendo
que a tiempo cero la traza es nula y tras derivar las partes que involucran a los momentos

se obtiene

k=Q [Ooo dtC(1) (1.92)

CHt) = %TT[F exp(i H [ B)[H, h{s)) exp(~i Ht,/h)] (1.93)
y dado que [H.A(s}] = 2F, la funcién de correlacién de flujo C(t) toma la forma final

Ce(t) = TriF exp(i HtT[R)F exp(—iHt [R)] (1.94)
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que es equivalente a la expresién dada por Yamamoto pero mas accesible computacional-
mente. Hay varias formas de evaluar esta expresién [93], pero antes conviene ponerla en
una forma mas manejable. Para ello lo primero es expresarla en términos de los elementos
de matriz del propagador, evaluando la traza insertando 3 s >< 5| = 1 :

Celt) = /d.s/dsl/a’s”/ds/// < s|F)st >< st M s > < sn|Flsm > < sletTTielbs

(1.95)
iHt /R

Llamando U al propagador e y sabiendo que < s{Flst >= —L[§1(s)d(s/) —

Z2m

0(s)84(st}], que se cumple < s{U*|s/ >=< slU|s/ >* y que ademds < s|U1st >=< s/|U]s >
(simetria temporal) se llega a la expresién

2

) (196

[ &
que debe ser evaluada en s = s/ = 0 (elegido usualmente en las inmediaciones del estado

h? %,
CrO=1 7 G | < st|Ufs > i2—4|5§<s!|U|s>

de transicion).

Dependiendo ahora de la forma en que se evalie el elemento de matriz del propagador

< s/|U[s > nos encontraremos con diferentes métodos:

e resolucién de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo, lo que implica
construir la matriz densidad y de ahi pasar a las probabilidades microcandnicas

cumulativas de reaccién.

e aproximacion de las integrales de camino de Feynman calculadas finalmente con
métodos de Monte Carlo, donde ahora el problema es que ¢, es un tiempo complejo y
por tanto el integrando de la integral de camino no es una cantidad definida positiva,
como veremos en el siguiente apartado. Una solucién es evaluar las integrales en un

esquema de representacion de variable discreta DVR [94].

e aproximacién de un conjunto de bases discreto, que por diagonalizacion del hamil-
toniano nos conduce a las energias y estados propios, en los que se puede declarar
el propagador como < s/|U|s >= Y, e~ Frt/hbx(s1)d,(s) llegando finalmente a la
férmula

Cy(t) = Y e PEFEN cos (B, — Ejjt[R)| <ilFlj > |? (1.97)
ig
siendo

2

|<ilplj>i2=?n3

0t (0)p5(0) — :{0)p;(0)? (1.98)
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Evaluando la integral de la funcion de autocorrelacion de flujo se abtiene:

k= QY eene e UE BV gy (1.99)
e Ly — Ly

que describird bien el sistema a tiempos cortos pero nunca a tiempos largos debido
al caracter oscilatorio de la funcién sen(z)/z y a que la base es discreta. Una forma
de evitar esto es la propuesta por Lefebvre [95], que sustituye dicha funcién por una
lorentziana parametrizada por un ¢, que es suficientemente grande para suavizar el
discreto espectiro de los valores propios. Posteriormente se elimina esta dependencia
con € con una extrapolacién de Padé (extensién de la aproximacidn polinomica de

Taylor a funciones racionales).

En este ultimo formalismo la teoria del estado de transicion clasica tomaria la forma
11 CcL
ker_rsr = Q m/aedtcf (1) (1.100)

es decir, una funcion delta a tiempo cero evaluada en s = 0, y la QTST como

to
korst = Q_l_/o dtO?(t) (1.101)

sin ser necesario evaluarla en el estado de transicidon. Apareceran oscilaciones espurias
en la funcion de correlacion debido los estados con energia menor que la diferencia de
energia de los pozos de reactivos y productos AV ya que contribuyen al flujo de recruce

pero no al flujo neto reactivo. Para eliminar su contribucion basta con multiplicar por

h(E; — AVR(E; — AV) la expresién de Cy [96].

1.4.4 Teoria del centroide

En este apartado trataremos la evaluacion de kpe7 contando explicitamente en el
hamiltoniano con la parte que viene del disolvente, y haciendo uso de las técnicas de

propagacion de paquetes de ondas y sobre todo de las integrales de camino.

El uso de integrales de camino evita el calculo y almacenamiento de funciones de onda
multidimensionales o matrices densidad, no requiriéndose ademas la resolucion explicita
de la ecuacion de Schrodinger. En ellas el propagador U se divide en N partes tal que si
[N es muy pequerio resultara que aproximadamente es el producto e~ %"t/ (2mAN) g=Ve/(aN)
donde la parte potencial V es diagonal y la cinética es el propagador de la particula libre.

De esta forma puedo poner

e olUls N(mN)l/E {z’mN(‘ _)2} {—itl_/_(_ N .}(1102
sinlUlss >~ | 0 P gy T Py g s:)(1.102)
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con lo que < sy{U[sg > ya es ficil pasarlo a una integral sin mas que llevar al limite

el sumatorio. Para N suficientemente alto se cumple
< sy|Ulsp >= / Ds e/t (1.103)

donde Ds indica la suma sobre todos los caminos y €/% es la amplitud asociada a cada
uno de ellos y que corresponde a la accién cldsica S = f§ L(#/)di/ siendo L la lagrangiana

del sistema.

Dado un hamiltoniano H = Hs + Hp donde Hgs es la parte del sistema quimico sin
perturbacion y Hg la parte que representa al bano que como ya hemos visto puede venir
caracterizada como suma infinita de osciladores arménicos aroplados linealmente con el
sistema quimico, la expresion de integrales de camino se int« .raria sobre las variables del
bafio aprovechando su dependencia paramétrica de la coordenada de reaccion, quedando
reducido el problema a una dimension o a tantas como se contemplen en Hg siempre
y cuando se respete el tipo de acoplamiento lineal. La accion se define mediante un
funcional de influencia que engloba los modos del bafio y la interaccién con el soluto. En
esta linea esta el método QUAPI (Quasiadiabatic Propagator Path Integral) de N, Makri
(97, 98, 99], utilizado en este trabajo para el cdlculo de la constante cinética a varias
fricciones del disolvente para la isomerizacién del HNC en una versidn desarrollada en dos
dimensiones efectivas para la molécula de soluto y del que se hablard mas detalladamente

en el capitulo de resultados correspondiente.

Dentro de las teorias cuanticas de reacciones activadas basadas en integrales de camino,
le toca el turno ahora a la teoria del centroide QCD (Quantum Centroid Density) de G.
Voth [100, 37}, donde la contante cinética se expresa como el producto de la densidad
cuantica del centroide (ec. 1.106) por un factor de frecuencia proveniente de la teoria
clésica, ya que esta teoria no tiene en cuenta los efectos friccionales cuanticos, muy dificiles
de obtener, por otro lado. Esta teoria proviene de otra anterior ImF (fmaginary Free
Energy formulation, Langer (101]), una formulacién no derivada desde primeros principios
sino basada en el calculo de la energia libre imaginaria, que dio resultados admisibles para
temperaturas limite (altas y bajas) y fricciones altas, y fue remodelada en una versién para
integrales de camino por Gillan (1987){102]. En la QCD la constante cinética viene dada

por

kgT .
B e_ﬁFc

K =
“1Qr

(1.104)

siendo & el factor de correccién cuantica mencionado arriba y que tomard el valor dado

por el factor de Grote-Hynes , Qg la funcién de particion de los reactivos, y F la energfa
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libre de activacion cuantica

* __ m -
F*= —ksTln [(—Qﬂm) Q ] (1.105)

con " como la densidad del camino de equilibrio del centroide definida en términos de
la coordenada de reaccion g, del resto de las coordenadas del bafio z y del funcional de la

aceion S

Q"= [ [ Dx(r)Da(r) (" — o) exp{~Slalr),=(7)]/R} (1.106)

donde g* es la posicion del estado de transicién y go el centroide del camino cudntico

definido como
. 1 k8 -
QO—%/O drg(r) (1.107)

que viene a recordar la equivalencia en comportamiento del movimiento de una particula
cldsica con el del centro de un paquete de ondas (teorema de Ehrenfest). Habiendo definido

nuestro hamiltoniano en la forma usual (H = Hs + Hpg} la accidn se puede poner como
4 hi3 m .q s N
Sla(r)a(r)] = [ ar {6 () + Vigr) + Halelr),o(r)] + 4(1) 3 cianlr)}
=1
(1.108)

e Integrando sobe los osciladores armoénicos del disolvente ™ toma la forma

Q" =Qa [ - [ Da(r)é(q" ~ do) exp{-S,la(r)]/} (1.109)

donde Q) g es la funcidn de particidon desacoplada de la coordenada de reaccidn g, quedando
la coordenada de reaccién efectiva definida a través del funcional de la accién en integrales

de camino en la forma

Silatril = [ ar {5 @) + Vigrl ~ [ hoar [ drtalr - rf[)q(r)q(rf)(l o

Por tanto la dindmica queda finalmente definida y por ende la constante cinética con
tan sdlo conocer la cantidad |7 — 7/]} que constituye el nicleo (kernel) del funcional de
influencia y que estd relacionada con la densidad espectral del disolvente J(w), obtenible

a partir de una simulacién de dindmica molecular (ver apartado 6.2):
1 o0
afl7]) = 2—7?/0 dw J(w)e=I"! (1.111)

El resultado de la QTST para la constante cinética en este formalismo vendria dado

por la expresién korst = (2mm3)~12Q*/Qr.
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Una mejora a este tratamiento es la propuesta recienternente por Cao (103, 104], que
consiste en evaluar las fuerzas de interaccion del bano con el soluto que compone el término
aleatorio de la GLE por un método de Monte Carlo resolviendo posteriormente la accién
clasica de Feynman S usando la cuadratura para los osciladores armdnicos que componen
el batio, pudiendo luego propagar la fluctuacion de la fuerza sobre el sistema con cualquier
método de paquetes de ondas. Este método es una alternativa a los basados en funcionales

de influencia ademads de poder incluir mas de una dimensién en g¢.

1.5 Comparacion de las teorias

Parece claro que la vieja teoria del estado de transicidn (TST) es hoy por hay sélo
una primera referencia del valor de la constante de reaccién del problema considerado,
dando un limite superior de esta. Sin embargo, en situaciones de bharreras finas como en
las reacciones de trausferencia atémica donde la {riccidn efectiva en la regidn del complejo
activado es pequeiia, la TST da una excelente aproximacién al valor real. Sin embargo,
no tiene en cuenta la diferente tnfluencia de la friccidn debida al disolvente que origina el
turnover y pot tanto, los dos regimenes, el de difusion energética v el de difusidn espacial.
La teor{a de Kramers, si bien puede dar valores aproximados para los limites inferior y
superior en friccidn o acoplamiento con el disolvente para la constante cinética, no tiene en
cuenta la interaccidon entre las particulas va sea entre soluto y disolvente o del disclvente
mismo, de ahi la necesidad de sustituir el coeficiente de friccidn por una funcion memoria
que de cuenta de las correlaciones existentes. La teoria de Grote-Hynes, que hace uso de
esto, tampoco da los resultados deseados. Lo primero, no es capaz de reproducir el turno-
ver, ya que en verdad es equivalente a una teorfa del estado de transicién multidimensional
como ya vimos y por tanto asume una distribucién de equilibrio para los estados reactivos
cuando de hecho la poblacidn de los estados con energia superior a la barrera de energia
son el paso limitante. Lo segundo es que esta basada en la suposicién de anarmonicidad
cero para la barrera, considerada parabélica, con lo que siempre sobreestimara la constan-
te cinética al no permitir disipacién energética. Y por ultimo la superficie divisoria elegida
no estd optimizada. Frente al iltimo punto la teoria variacional del estado de transicién
si la optimiza, dando buenos resultados para fricciones medias-altas, si bien, como TST,
no reflejara el régimen de difusién energética. La teoria PGH al fin reproduce el turno-
ver. Asi, en el régimen de difusién energética da resultados esencialmente correctos. Sin
embargo, se observa cémo la constante aumenta con la friccion demasiado lentamente.
Fsto es debido por una parte al asumir ergodicidad no admitiendo regiones irregulares en
el espacio fasico y por otra al tratamiento de orden cero que se da al acoplamiento del
modo inestable con el resto de los modos, que se encuentran en equilibrio en la region

de los pozos. Para el régimen de difusién espacial da resultados buenos para fricciones
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medias, pero infravalora la constante cinética para fricciones mas altas, donde la VTST
da mejores resultados, ya que la PGH es vélida cuando la energia puesta en juego en el

proceso reactivo es claramente inferior a la barrera de energia, lo cual no siempre ocurre.

En coanto a las teorfas cuanticas, resta decir que Ja QPC del centroide da buenos
resultados para fricciones medias-altas (régimen de difusién espacial} si bien no da el
turnover al pecar del mismo defecto que las teorias TST. Adermas, los resultados dejan de
ser buenos para bajas temperaturas, hasta el punto de resultar invalidos cuando hemos
pasado la temperatura de cruce [28], situacidn esta que ocurre en régimen de tinel, y donde
teorias como la de Miller, comentada en la seccion 1.4.3, son las mas adecuadas, si bien una
version cuantica de la PGH también ofrece resultados cualitativos buenos [105]. Sin duda
alguna, las teorias y métodos basados en funciones de autocorrelacion de flujo cuanticas
son las mas atractivas, tanto desde el punto de vista conceptual - mas intuitivo - como
practico, al tratar directamente con paguetes de ondas moviéndose - informacion dindmica
~ sobre la hipersuperficie de energia potencial generada por el problema quimico y que
tampoco tienen dificultad de incluir en el problema grados de libertad cldsicos ademas de
requerir calculos a tiempos cortos, ya que los procesos reactivos se suceden con velocidad
suficiente en las cercanias de la barrera, donde directamente podemos realizar el estudio.
El seguimiento dinamico de la reaccion nos permitird también tener mds seguridad y
control en la estabilizacién o no de las trayectorias reactivas con tan solo ver cuando la

funcion de correlacion se va a cero, lo cual significa que el sistema se ha relajado.

1.6 Parte experimental

Teoria y experimento apenas han empezado a tener contacto en este campo, con lo
que se puede decir que es una nueva frontera de la Quimica-Fisica. El gran problema al
tratar de comparar ambos es que el experimento se realiza en un muy limitado intervalo
de viscosidades o presiones debido a las dificultades experimentales. Se necesitan pues
estudios sistemdticos con el mismo disolvente en un intervalo amplio de friccion y no sélo
cambiar de disolvente para asi cambiar la viscosidad del medio ya que no siempre es directa
la correspondencia friccion—viscosidad (la ley de Stokes-Finstein se aplica a la friccién
sin memoria, en el régimen hidrodinamico donde el tamano del soluto es mucho mayor
que el del disolveute, £ ~ 67n/d}). Ademads, las constantes de velocidad experimentales
contienen no solo efectos dinamicos sino también estaticos del disolvente, que no son
faciles de separar. Entre teoria y experimento se encontraria la simulacion, sobre todo la
que emplea las ecuaciones generalizadas de Langevin GLD para el reactivo (ver capitulo
2), capaz de tratar problemas muy complejos incluyendo directamente los términos de

friccién. El problema es que la obtencién de buenas funciones memoria es muy dificil, por
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lo que actualmente nunca se tiene en cuenta su dependencia con la coordenada de reaccién
v s0lo se usa con la dependencia temporal. La comparacién con el experimento es mas
dificultosa ain por lo ambiguo de las inexactitudes que provienen del potencial de fuerza
medio, responsable de una diferencia en un factor cuatro para la constante cinética con tan
solo errar en una kilocaloria/mol en el célculo de la energética del problema. En cuanto a
la relacion de la simulacion con la teoria se puede decir lo mismo, ya que primero la teoria
trata las mas de las veces con reducciones unidimensionales de la realidad y segundo la
GLD simplemente no es vélida para todos los supuestos. En el fondo todo proviene de
haber asumido la hipétesis de la regresion lineal, que queda en entredicho para muchos
experimentos de activacion, como en los que se emplea el laser, donde se lleva al sistema

lejos del equilibrio.

Los métodos experimentales mas empleados para el estudio del efecto de la friccién
son light scattering, RMN y espectroscopia ultrarrapida. Actualmente la bondad de los
iaseres vislumbra la combinacion del control de fase y tiempo para, usando secuencias
de pulsos para mover paquetes de ondas selectivamente desde una superficie de energia
potencial a otra, permitirnos dirigir el sistema a lo largo de un canal reactivo elegido por

nosotros.

La friccion se relaciona —— y por tanto se mide— con la densidad, la presion y la visco-
sidad del disolvente, parametros flexibilizados por la posible variacion de la temperatura.
Muchas veces, sin embargo, se ha de recurrir al uso de distintos disolventes para asi po-
der hacer estudios en un amplio intervalo de viscosidad. A veces es posible el estudio
desde friccion cero — fase gas— a valores muy altos, haciendo la friccidon inversamente
proporcional al coeficiente de difusién [78, 44} pudiendo asi dibujar en una misma curva
los datos de disolucién y los de fase gas. Por otra parte, para fluidos muy viscosos se

tropieza siempre con la transicion liquido—cristal.

Con los datos en base a la viscosidad 5 se procede siempre a un ajuste al resultado
de Kramers para intentar llegar asi a la correspondencia con el pardmetro de friccidn £,

usando para ello expresiones del tipo

1/2
KT = gn {(1 + (g) ) ~ 1} ¢~ Fo/(RT) (1.112)

2 87 .17t
E(T) = 4—;—‘4 [1 + ‘BTE’?'JF = 2] ¢~ Ev/(AT) (1.113)

donde los factores A y B tienen los valores A > 2 y B =~ 2uyn7,, siendo wg y wy las

frecuencias de la barrera y el pozo de reactivos y 7, el factor que nos permite llegar al
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parametro de friccién en la forma 7, — 1/€ con u la masa reducida de la particula reactiva.

Es en definitiva un intento de llegar a una expresién universal k(T) = F(n)e~Ee/(RT),

Los sistemas ideales para ver los efectos de la friccién serian aquellos sin barrera de
energia, al convertir un proceso improbable como es normaimente la reaccion en otro que
si lo es. Equivalentemente se podria situar a la molécula reactiva en un estado excitado
por encima o cerca de la barrera, por ejemplo con un ldser [58]. Del efecto estético no
se discutird. Baste decir que la presencia del disolvente suele inducir disminuciones en la
energia libre del sistema a lo largo de la coordenada de reaccion, mucho mas importantes
en la zona del estado de transicion que en las zonas estables de productos y reactivos, lo
que provoca que reacciones de transferencia atomica como H + D; — HD + D sean 40
veces mds rapidas en agua, o que en reacciones SN; del tipo X + CH3zY — CH3X +Y el
uso de un disolvente aprdtico o de uno proético provoque diferencias de hasta seis érdenes
de magnitud en la velocidad de reaccién. La influencia sobre el potencial de fuerza medio
es para otros disolventes como el argon — el empleado en nuestros estudios— sin embargo,
bastante pequetnia. Nos centraremos ahora en los procesos unimoleculares, empezando con

las reacciones de isomertzacion.

La reaccidn de isomerizacion del trans-estilbeno fue de las primeras en las que se hicie-
ron estudios sobre reactividad y su dependencia con la friccion en todo el intervalo de esta
altima. Aunque el turnover aparece claramente, la reaccion se puede considerar dentro
del régimen de alta friccion o difusidén espacial, ya que éste se alcanza para densidades
normales del liquido, con lo que la constante cinética decrece siempre con la viscosidad, vy
sélo al unir los datos con los obtenidos en fase gas aparece el turnover. También es intere-
sante el hecho de que la constante cinética sea independiente de la energia de excitacién de
la molécula cuando se encuentra en disolucidn, lo que implica que el disolvente induce una
relajacién vibracional intramolecular (IVR) muy rdpida, reorganizando la energia para

que se produzca la reaccion.

Al contrario que el trans-estilbeno, el ciclohexano ofrece el turnover completo en la
fase liquida. Y ademas esta molécula, estudiada por RMN a altas presiones [39, 49],
fue la primera prueba experimental de las predicciones de los modelos estocasticos para
reacciones de isomerizacion en fase condensada. La inversién del anillo silla-bote es
acelerada conforme la presidn se aumenta con una dependencia no lineal hasta llegar
a una transicion no monoténica a viscosidades del orden de 100 cp a 225 K en CS, [106]
si bien es cierto que el decaimiento a partir del maximo alcanzado es muy lento, lo que
se podria explicar como si la presencia de modos débilmente acoplados en la molécula
causasen una transicion a un sistema de un numero de grados de libertad reducido a

altas presiones. Esto, junto con la existencia de modos intramoleculares — tensiones
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carbono-carbono— inactivos reactivamente, ha generado polémica sobre si el sistema se
deja reducir a tan sélo uno o dos grados de libertad. En cualquier caso, este es un proceso
considerado dentro del régimen de difusién energética. El tipo de disolvente utilizado
es determinante. Mayoritariamente se ha usado CS,, el cual provoca sélo una variacién
maxima de 1 Kcal/mol en la energia de barrera. Sin embargo, para otro que sea muy polar,
o equivalentemente, usando un ciclohexano sustituido como el 1,1-diflucrociciohexano [25],
el comportamiento es muy diferente, vy la estructura del disclvente alrededor del soluto

complica extraordinariamente toda la pintura.

La isomerizacion del acetonitrilo, tantas veces estudiada en fase gas {107, 108, 109] por
su posible pertenencia al grupo no-RRKM de moléculas {110, 111}, no ha sido llevada a
cabo en fase condensada para su analisis en relacion con la viscosidad del medio. Esto es
asi, por la terrible dificultad de diseriar el experimento. Nétese que la barrera de energia
del estado més inestable - isonitrilo — al mas estable es del orden de 34 Kcal/mol, lo que
conlleva temperaturas experimentales muy elevadas. Solo dltimamente se esta intentando
mediante técnicas espectroscdpicas un estudio dinamico de esta molécula poblando niveles
de alta energia vibracional en el enlace CH para ver cémo se redistribuye la energia en los
otros modos y provocar o no reaccién [112] tras un andlisis del tipo Stern-Volmer, aunque

atin habra que esperar estudios con disolventes.

Las reacciones de transferencia proténica son, por otro lado, mds accesibles, ya que
se pueden seguir facilmente por métodos RMN. Asi, para reacciones tipo acido-base se
pueden consultar las refs. [113, 114]. En cuanto a las reacciones unimoleculares de es-
te tipo, que son las propias de este trabajo, tenemos estudios de procesos tunel sobre
moléculas como el malonaldehido [115, 116] donde se ha visto que a mayor acoplamiento
entre coordenada de reaccion y disolvente los desdoblamientos tinel disminuyen, y por
tanto, la constante de velocidad de la reaccidn, o el tropoleno — estudiado también es-
pectroscopicamente — [43, 117], caso mas interesante y mas complejo también, en el que
habrd modos vibracionales excitados que favorezcan el tinel, otros que lo inhiban y otros

neutros, segun su acoplamiento con los grados internos y externos de libertad.

Fl caso de la molécula HON y su i1somerizacion, también muy estudiada en fase gas
o como molécula aislada [18, 52, 51] por albergar dindmica tinel dentro de un sistema
mecanocuantico relativamente sencillo, también es dificil de estudiar en fase disolucién
con respecto a la friccidn, ya que, o bien la constante cinética es muy pequefia en el caso
tinel, o bien para constantes térmicas exige una temperatura experimental muy elevada
dada su alta barrera de energia. La activacion via ldser del modo CH seria la solucién,

aunque que sepamos, no hay trabajos al respecto.
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1.7 Transferencia de energia en fase condensada

1.7.1 Mecanismos

En las secciones anteriores se ha hablado de cémo llevar una molécula a un estado
excitado para, desde €l, acabar dando productos, y también de cdmo, a través de algo tan
ahstracto como la friccidn o la funcidn memoria, esta energia puede ser disipada, yva sea
tras la reaccidn, cuando los productos se estabilizan, o bien en competicion con el proceso

reactivo.

Podemos reagrupar los fendmenos por los cuales una molécula con energia suficiente

para reaccionar pierde su energia en tres:

e REB: relajacion de [a barrera de energia. Se produce interaccién entre los modos de

baja frecuencia del disolvente con los moleculares cercanos a la barrera.

¢ REV: relajacién de energia vibracional, controlada por la interaccion de los modos

de alta frecuencia del disolvente con los del soluto en el pozo.

s IVR: relajacion vibracional intramolecular. Por lo general mas rapida que las induci-

das por el disolvente, y que suele darse en sistemas de barrera alta y pozo profundo.

Con respecto al disolvente, podriamos proponer una expresion para la constante de
disipacion o difusion energetica kpg del tipo

krep krev

kpE (1.114)

 kpis + kapv
donde segin el proceso limitante, kpg seria aproximadamente igual a kggg o krgv. En
relacidon a las teorfas estocasticas de la reaccidn quimica, se ve cémo para la teoria GH
es insignificante el valor de krgyv, que se convierte en etapa limitante, y por ende, kpg =~
krgv, debido a la consideracidn tan sélo de la regidn en las inmediaciones de la barrera,
lo que equivale a una densidad espectral uniforme del disolvente. Para la teoria PGH,
por el contrario, REB es la etapa limitante, ya que REV es demasiado rdpida v no es
considerada — recordemos que la pérdida de energia AEpgy dependia del solapamiento
entre las frecuencias del soluto y el disolvente—, con lo que puede ser usada para estimar

kRER-

Una conclusion es que es importante tener conocimiento del perfil del espectro energéti-
co del disolvente (¥{w)) que como veremos estd relacionado con los tiempos de relajacién

del sistema.

Por otro lado, el hecho de que la relacién entre tiempos sea Trev 3> TREB 3 Tmo NOS

va a llevar a un espacio fasico con las regiones de reactivos, productos y cuello de botella
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bien definidas, lo que nos facilitara su estudio, como veremos también en los proximos
apartados.

1.7.2 Relajacion vibracional

El estudio de las vibraciones es una prueba sensible de la estructura local v la dindmica
en liquidos moleculares. Parece claro que la comprensidn a nivel microscépico de la rela-
jacién vibracional inducida por el disolvente es esencial como soporte a teorias predictivas
acerca de la dindmica reactiva en disolucidn. La relajacién vibracional se entiende como
un proceso disipative — friccidon— que amortigna el movimiento nuclear. Ademas de los
mecanismos que vimos en la antertor seccion — IVR, REV y REB— tenemos que incluir
ahora otro que llamaremos [VRA (IVR asistido por el disolvente} en el que la energia
acopla un modo de la molécula de soluto a otro a través de la interaccidén anarménica con

modos del disclvente.

La forma de modelar estos mecanismos es variada. Asi, para acoplamientos débiles,
la teoria de colisién tnica IBC [118] da buenos resultados en el estudio de REV. Otros
esquemas estan basados en las funciones de autocorrelacién de la fuerza de acoplamiento,
v otras tipo GLE en la funcién memoria {119, 120]. Todas intentardn dar unos tiempos
de relajacién caracteristicos T} y T3, que definiremos mas tarde, con los que caracterizar
el fendmeno, si bien dos simples nimeros no bastan en muchos de los casos, al ser meros
promedios del proceso, haciéndose necesario el calculo de una relajacion dependiente del

tiempo.

El lenguaje apropiado para describir un sistema cudntico relajandose a través del
acoplamiento con un barfio cldsico de osciladores es el dado por la matriz densidad p(t),
donde los términos diagonales p;;(t} describen la evolucion de la poblacidn para el nivel
vibracional 7, y los no diagonales p;;{t) la coherencia de fase entre los niveles 1,7. A p(t)
se le puede asignar una ecuacién estocastica de Liouville del tipo P(A1) = Ty P{AE)
con I'y como operador de relajacion, equivalente a un operador de Fokker-Planck para un
bario gaussiano. Para un hamiltoniano # = Hoiute + Hiano + Vacoplamients €3t ecuacion se
pondria como

dp 1 dp

L = —(Houeo ) + [ath (1.115)
donde el segundo término del lado derecho de la igualdad seria el término de relajacion. Por
similitud con el formalismo RMN — ecuaciones de Bloch— podria definir unos tiempos

de relajacion Ty y 13 como

Bpi,- Pii Pkk
L - e L 1.116
ot Z (T!k lel ( )

k£i VAR
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dpi; pij
= - 1.117
at Ty ( )
T\, llamado también de relajacion diagonal o longitudinal corresponderia a aquellos
procesos vibracionalmente ineldsticos, es decir, con cambio de estado cudntico, por lo que

es el tiempo caracteristico de la relajacion de poblacidn.

T,, o tiempo de relajacion transversal, corresponderia a procesos elasticos, sin cambios
poblacionales. por lo que es el tiempo de relajacion de las fases y que esta relacionado
con la amplitud vibracional promedio < g >= 3_,; pi;qi;/exp(iw;,t), que se translada a
una frecuencia wg igual a la w;; fenomenoldgica, y que en la prdctica es el inverso de la
anchura media de la linea espectral. Asi pues, Tzij determina el amortignamiento de la

oscilacion macroscépica (que no de los osciladores individualmente).

Se ve entonces que la relajaciéon poblacional contribuye al desfase pero no al reves
(T, < 2T1) y que tienen diferente origen fisico. Puedo relacionar ambos observables por
la ecuacion

1 1 1
LT

(1.118)

v en el limite coherente se cumnple que T, = 27y, con T como desfase puro, debido a la
anarmonicidad v que podria corresponder a un desplazamiento en las lineas espectroscdpi-

cas en el paso gas-liquido.

Su obtencion pasa por un supuesto comportamiento exponencial para las funciones
de autocorrelacion temporal de sus respectivas magnitudes asociadas. El decaimiento
exponencial es valido (aproximacion de Bloch) sélo cuando los tiempos relevantes son
mucho mayores que los tiempos de correlacion asociados con los grados de libertad del
baflo, lo cual suele ser cierto para 7, pero no siempre para T3, al depender directamente

de las oscilaciones de los modos moleculares.

Ya hemos visto que la magnitud asociada de T, es ¢(t), que para la aproximacién de
dos niveles seria

t

Q(t) — eiu)gt‘f‘iﬂw(t)te“fﬁq(o) (1119)
con lo que su autocorrelacion definida como
< q(t)q(0) >= {< *(0) > eiWOt} {e_a'f"_l < glhwitl >} (1.120)

nos daria el desfase a través del segundo corchete multiplicativo y el desfase puro, expre-

sado en la ecuacion como promedio < ... >. Este desfase puede ser escrito como

C(t) =< exp [i jﬂr /_\w(t)dt] > (1.121)



54 Teoria de la reactividad ﬁ'lll’mir‘n en fase condensada

que tras expresarlo en cumulantes y quedandonos con el primer término queda como
14
C'(t) ~ exp [—/0 (¢ —t1) < Aw(t) Aw(0) > dt/ (1.122)

y el tiempo de caida exponencial definido de la forma
1 o0
— = f < Aw(t) Aw(D) > dt (1.123)
Tg 0

es la famosa ecuacién de Kubo-Rothschild [121].

Para la obtencién de 77 hay que tener en cuenta que las velocidades de relajacién
vibracional en liquidos, de forma general, se pueden tomar como transiciones entre dos
subsistemas acoplados por un operador Vi opiumienta. St esta interaccidn es pequeria el flujo
de energia puede ser tratado por una teoria de perturbacidn hasta segundo orden, llegando

a una expresion tipo regla de oro

1
TV

27
= _g Zpa!wq',jﬁ'?&(Eia - Ejﬁ) (1124)
a3

siendo a,3 los estados del batio y p, la densidad de los estados « del bafio, expresién
esta que puede ser evaluada directamente para un sélido, pero no para el liquido, donde
el ntimero de estados cuanticos posibles es muy elevado, por lo que su tratamiento ha
de hacerse a través de una funcién de autocorrelacion, mediante la representacion de

Heisenberg de Vi opiamiento promediada sobre los estados del baiio:

I R
T g;/ die™t < Vi (Vii(0) >pane (1.125)
1 -0

lo que viene a decir que la disipacién de energla huw;; = £, — E; estd mediatizada por
las fluctuaciones de w;; de la fuerza efectiva V;;(t), lo que constituye, en definitiva, otra

versién mas del teorema de fluctuacién-disipacion.

Con esto en mente, va a ser facil llegar a una relacidn de 7} con una magnitud me-
dible como es la funcién memoria. Desarrollando Vj;(#) en funcién de las coordenadas de
desplazamiento de cada modo g se tiene:

Vii(8) = V() + 3 Filt)ghe ™% + ... (1.126)

k

con Fi(t) = pl/? (%&Q) como la fuerza ejercida por el baflo sobre el modo gx cuando
Ik = . } ) .
éste se fija a su distancia de equilibrio. Para un modo armdnico ¢, estd bien definido y,

siendo i = ny j =n—1, la constante de velocidad (inversa del tiempo de relajacion)

queda

Kt = _”_f’o dte™ < Fy(t)Fo(0) > (1.127)
,uhw -
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o mejor expresandola en términos de una funcion simetrizada de la funcidn de correlacion
de fuerza (< Fi(6)Fe(0) > + < FR(0)Fi(t) >)/2 = [Fi(t), £(0)] queda:

n

knn_ = -
el phw (1 + e=8he)

/_m dte™t < [Fy(t), Fo(0)] > (1.128)

donde @ = (kgT')~'. Haciendo ahora conexidn con la ecuacién de Langevin del oscilador,
para la que se cumple el segundo teorema de fluctuacion-disipacién < [Fi(t), Fx(0)] >=
2kgT~(t) resulta

2n(w)

knno1 = T (1 4 ey (1.129)

siendo ¥{w) la parte real de la transformada de Fourier-Laplace de la funciéon memoria.
Esta cantidad k, ,_;, que da la constante de velocidad estado a estado para transiciones
entre niveles adyacentes, ain no describe el tiempo de relajacion energético. Pero usandola
para todos los niveles n dentro de la ecuacién maestra correspondiente a la variacién de

la energia, del tipo
: 1
< E>= —?(< E>—-<E,>) (1.130)
1

ya nos da el resultado deseado:

1 2tanh(8hw/2) .
T ke

(1.131)

que para la condicidn Aiw <€ kT |, es decir, en presencia de un tipico bafio clasico, nos da
la férmula de Landau-Teller para la relajacion de un oscilador en un bafio clasico cuando

la friccidn se toma de una simulacion clasica [18].

1.7.8 FEl experimento

En fase gas la relajacién energética depende de la frecuencia de colision, v ésta a su
vez de la presidn, y suele ser del orden de los microsegundos. Un método para calcular
rendimientos relativos de varias moléculas en la transferencia de energia por choque nos
las proporcionan las medidas de constantes de velocidad unimoleculares a presiones sufi-
cientemente bajas{118]. En fase liquida, las frecuencias de colisién son mucho mayores, del
orden del picosegundo, con lo que las técnicas de medicion de los fenémenos de relajacion
han de ser mas complejas. Tiempos tipicos de los procesos involucrados serian menores
de 2 ps para IVR, del orden de 10 ps para REV del soluto al disolvente y del orden de
5 ps para el REV del disolvente al soluto, siendo este tiempo independiente del disolven-
te. Para seguir en el tiempo el exceso de poblacién (T7) se recurre a técnicas de Raman

Anti-Stokes en el caso de moléculas pequenas, y de fluorescencia y espectros de absorcion
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para el caso de moléculas mayores [41], donde ia energia es suministrada al disolvente
o al soluto via fotones IR o UV absorbidos resonantemente. En el caso del tiempo de
desfase T, la expresion de Kubo indica el uso de una técnica de Raman espontaneo como
o mas simple, ya que el observable, la seccién eficaz de scattering de Raman isotrépico ,

es directamente
0w + wg) 8‘2] di e < q(t)q(0) > (1.132)

con la correlacidon < ¢{(t)q(0) > deseada, o bien si no es diagonal, <‘3—‘;(t)q(t), g—‘;(O)q(D)>,
siendo « el tensor de scattering Raman. La misma informacidn, aunque mas completa
al tener mas posibilidades de polarizacion, nos la daria una técnica CARS, usdndose una

técnica CARS resuelta en el tiempo para el estudio de tiempos mas largos.

Sin embargo la auténtica dificultad es generar pulsos para distinguir 7y de T2 por
un lado, y separar los procesos intramoleculares de los intermoleculares por otro. La
clave esta en desarrollar fuentes laser alternativas, como las basadas en electrones libres
o radiacion de THz, que permitan operar a longitudes de onda mucho mayores, que son
las que realmente interaccionan con el disolvente, caracterizado por frecuencias bajas en

comparacion con aquellas de las moléculas de soluto excitadas.

En general se encuentra que la disipacion de energia en el tiempo es proporcional al
exceso de energia en la molécula AF para pequerios AE o tiempos cortos, es decir, sigue
la dinamica

dAFE

o2 kAE .
— (1.133)

lo que conlleva un tiempo de relajacion 7 = k~!. Se encuentra también que usualmente la
relajacién poblacional dada por 7} es mucho mads lenta que la relajacion de las fases. La
razén fisica es que las frecuencias del sistema son normalmente de un orden de magnitud
mayores que las de los fonones del bafio, con lo que hay un claro desacoplamiento. Esto
explica también que para osciladores armdnicos los tiempos de relajacion sean mayores
conforme estos aumentan en energia mientras que para osciladores anarmoénicos, a ma-
yor anarmonicidad, los tiempos de relajacién sean menores. Otro factor adicional que
incrementa el tiempo de relajacién en moléculas calientes es que el calor especifico de las
moléculas poliatémicas aumenta con la temperatura, la cual determina la poblacion vibra-
cional, que relaja mas lentamente para mayores energias de exceso, y donde los procesos
IVR seran mucho mds rapidos y se dardn en primer lugar {122, 123]. Un caso extremo
es el de las proteinas, donde la mayoria de la energia no es simplemente difundida en las
moléculas de agua del disolvente sino que mediante movimientos cooperativos de ésta se

relaja provocando reestructuraciones del agua localizadas en el espacio. Y cuando se trata
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de procesos polares o con iones mismos, el disolvente es capaz de inducir acoplamientos
entre modos internos de la molécula destruyendo posibles resonancias de Fermi, y en este

caso si hay una clara competicion entre los procesos IVR y REV [124, 125, 126].

1.7.4 Caracterizacion del espacio fdasico

Al seguir la dinamica reactiva mediante las ecuaciones de continutdad hemos pasado
por alto hablar de la estructura del espacio fasico y de la importancia de ésta en los resulta-
dos obtenidos para las constantes cinéticas, habiendo tan sélo comentado comportamientos
atipicos en moléculas no-RRKM, relativos a que no todos los estados eran accesibles por
el sistema quimico, De hecho, podemos decir que cuando el espacio fasico accesible no es
totalmente cadtico, el prefactor de la constante cinética debe ser reducido a la porcién del

espacio fasico que no contribuye con trayectorias reactivas, por ser ésta la etapa limitante.

Para una reaccion de isomerizacion podemos
definir tres regiones A, B y C para los pozos es-
tables de reactivo y producto y para la region de Kac Keb
cuello de botella que los separa (ver figura 1.6).
Una trayectoria con energia mayor que la barre- e
ra de energia — donde esta definida una separa-
triz, que puede ser identificada como el estado
de transicion— que vaya de A a B, pasara va- Figura 1.6: Estructura del espacio fasico desde
rias veces por C antes de quedarse en una zona el punto de vista de la reactividad (ver texto)
estable. Si se asume randomizacion del espacio
fasico, para esta trayectoria, la velocidad a la que los puntos del espacio fasico cruzan la
separatriz determina completamente al constante de reaccién. Siendo Fae el flujo de los
puntos de fase y N4 la densidad de puntos de fase puedo definir una Kac = Fao/Nay
de igual forma una Kg4 con lo que la constante total seria de la forma

k= (—]i—— + i—)_l (1.134)

40 Koa

Las expresiones de K seran validas siempre que el tiempo que tarde una trayectoria
activada cerca del estado de transicion con posibilidad de cruzar la barrera sea mayor que
el tiempo en que una trayectoria pueda recorrer todo el espacio fdsico accesible en uno
de los dos lados (Tjve ~ Tma < Te). Si la trayectoria activada estd en una region del
espacio fisico acotada por una superficie KAM [54] {o superficie toroidal que define una
constante de movimiento en orbitas estables), la cual previene de cruces hacia el estado de
transicién, nunca reaccionara. Estas superficies podemos dividirlas en dos tipos, los toros
de cruce TC, definidos en la regién C, y los toros de atrapamiento TT, definidos en los
pozos Ay B (ver fig.1.6). Cuando aumenta el acoplamiento con el bafio las superficies TC
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se rompen formando islas y regiones de caos. A mayor acoplamiento los T'T se vuelven
inestables {aparecen microzonas de caos), asi hasta que con el aumento del acoplamiento
el caos se extiende por todo el espacio fasico. Con tres o mas dimensiones las regiones
irregulares se conectan por difusién de Arnold [127], si bien estd demostrado que esta
difusién suele ser lenta, con lo que la dinamica reactiva sigue dependiendo del cuello de
potella.

Si consideramos la accién del disolvente como fuerzas aleatorias que actiian sobre las

trayectorias en el espacio fasico podemos observar tres comportamientos:

e si el espacio fasico es parcialmente regular, conteniendo muchas islas o superficies
KAM, dicha fuerza puede aumentar la constante cinética a través de difusién por

zonas caoticas.

e una trayectoria irregular moviéndose cerca de un toro KAM tipo isla puede ser
golpeada y llevada a una region irregular, donde pierde su memoria, para luego ser

llevada hacia algin otro lugar.

¢ la fuerza aleatoria también provoca cambios bruscos, saltos en energia con el que la
trayectoria que antes era estable y permanecia en su isla KAM ahora estd fuera. Del
mismo modo una trayectoria inestable puede caer dentro de una zona KAM mediante

este mecanismo, gue fisicamente puede venir por una colision. (ver figura 1.7}

OE

AT ISLA

Figura 1.7: Evolucién temporal de una trayectoria inestable a través de superfices KAM separadas por
una energia §£. El origen de la inestabilidad puede asignarse a las colisiones entre particulas.
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Ha quedado claro que la caracterizacion del espacio fasico es importante a la hora de
interpretar la dindmica reactiva como resultado de la interaccidn con el disolvente. donde
se puede estudiar el fendmeno de la irreversibilidad observando cémo las trayectorias son
estabilizadas al pasar de una a otra regidn de este espacio. Por tanto, no estaria de
mas contar con herramientas cuantitativas y no cualitativos para la definicidn del espacio
fasico de nuestro estudio particular. Entre las herramientas mas usadas como test de

estocasticidad tenemos los exponentes de Lyapunov y la dimensién fractal.

Exponentes de Lyapunov

La separacién d(t) de dos trayectorias en el espacio fasico I'y y I'; es exponencial en el

régimen cadtico vy viene dada por:
d(t) = \/T%(t) — D3(t) = ce™ (1.135)

donde al exponente A que marca esa velocidad de separacidn se le llama maximo
exponente de Lyapunov [19]. Cuanto mds grande es A mas ergddico y cadtico es el sistema,
por tanto se convierte en una medida de la estocasticidad de un problema. El resto de los
exponentes de Lyapunov se obtienen por ortogonalidad, definiendo nuevas separaciones

con respecto a I'y para las demds dimensiones del espacio I3, I'y, etc.:

Va(t) =V3(0)elrte)" (1.136)
Va(t) =Va{0)ethitretialt (1.137)

los cuales cumplen A; > Ay > A3... > Ay y son independientes de la fase inicial
I'(0) si el espacio fasico es ergddico. Ademds, para un sistema hamiltoniano el factor de
compresién del espacio fasico es nulo, es decir, el volumen del espacio fasico se conserva,
consecuencia del teorema de Liouville, con lo gque se puede relacionar la evolucién del

sistema con los exponentes de Liapunov en la forma

J

- . N
Vv = <3—F-r> Vy = (;x) Vi (1.138)

La forma practica de calcular el maximo exponente de Lyapunov, que es el que suele

interesar, consiste simplemente en evaluar la expresion [128]

A= lim —1~1n~§(~é—)— (1.139)
@t A0
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Dimension fractal

Frente a los exponentes de Lyapunov, de evaluacion dinamica, esta la dimension fractal
de atractores en sistemas fisicos disipativos, definida por Mandelbrot en 1983 {54, 53], que
viene a ser una propiedad geométrica del atractor v que nos va a dar [a dimensién "real” del
espacio fasico en el que se da nuestra dinamica reactiva. Con su evaluacién vamos a medir
hasta que punto se encoge nuestro espacio fdsico debido a la irreversibilidad que impone
la interaccion con el disolvente.

Hay muchas definiciones diferentes de dimension fractal: dimensién de capacidad,
dimensidn de informacidon, dimensién de correlacion, dimensién de Lyapunov... , de las
cuales solo detallaremos la dimension de capacidad al ser la usada en nuestros calculos, y

la de Lyapunov por ver la relacién con los exponentes del mismo nombre.

La dimension de capacidad es la que mas facilmente se relaciona con la dimensién
topoldgica, ya que depende sdlo de las propiedades métricas del espacio. Una posible
definicion seria:

In M(e€)

DC(S) = limfﬁgaf_}—fc')—

(1.140)
siendo S un subespacio de un espacio N-dimensional y M{¢) el numero minimo de cubos
N-dimensionales de cara ¢ necesitados para cubrir dicho subespacio. Para ¢ ~— 0 se puede
ver que M(e) ~ ke Pe,

La dimeunsién de Lyapunov se define generalmente como ?

PBADY

Dy =N —
g AN+1

(1.141)
para Ay + As... + Ay > 0, mas facil de tratar computacionalmente hablando que atras
definiciones de dimension fractal pero que tiene el inconveniente de no dar cuenta de todo
el espacio fdsico en cuanto a que gdlo toma informacidén de aquellos lugares visitados mas

frecuentemente.

ZNGtese que para sélo dos exponentes, D = 1 — A /A



Capitulo 2
Métodos de simulacidon

{Las expresiones tedricas a las que se llego en el capitulo anterior para describir la dinami-
ca reactiva en fase condensada asi como los observables que esta conlleva, incluida la
constante de reaccién, van a tener su contrapartida en las técnicas de simulacién por or-
denador, las cuales, como ya se comento en el capitulo de Introduccion, nos serviran para
contrastar teoria y experimento. Su ventaja es la de la exactitud para un modelo fisico
dado, salvo los errores provenientes del tratamiento estadistico. Esto hace que podamos
ir mas alla de la teoria, que frecuentemente se queda en modelos unidimensionales, para
realizar calculos que incluyan todos los grados de libertad del problema. La desventaja
es obvia: nos encontramos con un gran y a veces no desentranable acopio de informacion
que nos puede hacer ciegos a las leyes fisicas que gobiernan los fendmenos. De ahi que
se intente llegar a un compromiso eliminando o sustituyendo grados de libertad menos

influyentes en los observables de interés, como es la pretension de este estudio.

Los métodos numeéricos que se expondran a continuacion van a servir como herramienta
de cdlculo de todas aquellas magnitudes que han aparecido en el capitulo anterior, haciendo
especial hincapié en aquellas que tienen que ver directamente con la reactividad quimica en
disolucién. Podemos separarlos en dos grandes grupos: por un lado aquellos que se basan
en las leyes de la mecanica cldsica, ¥y que nos permiten hablar de dinamica newtoniana,
hamiltoniana, o generalizada de Langevin y, por otro, los que se basan en las leyes de
la mecanica cudntica resolviendo la ecuacién de Schodinger en el espacio-tiempo. Entre
estos ultimos destacamos los esquemas de propagacion temporal de paquetes de ondas,
asl como aquellos basados en las integrales de camino de Feynman. En este capitulo no
se expondran algunas de las implementaciones directas para el estudio de determinados
observables, las cuales apareceran en los capitulos dedicados a resultados, y que son
sencillamente pequenas modificaciones de los codigos de programacién computacionales

de los métodos que a continuacién presentamos.
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2.1 M¢étodo de trayectorias cldsicas

Dentro del marco de la aproximacién de Born-Oppenheimer, y habiendo definido una
superficie de energia potencial (SEP), el método consiste en la integracién numérica del
movimiento de los micleos a partir de unas condiciones iniciales dadas. A la serie temporal

de coordenadas que asi se generan se denomina trayectoria.

El método de trayectorias clasicas consiste en los siguientes pasos:

o Eleccion del sistema de coordenadas y consiguiente definicién de la SEP.
¢ Definicién del hamiltonianoe clasico v ecuaciones del movimiento.

e Seleccién de condiciones iniciales,

® Integracion numérica de las ecuaciones de movimiento.

o Anélisis de resultados.

2.1.1 Sistema de coordenadas y SEP

Dentro de los sistemas de coordenadas para sistemas ligados tenemos las coordenadas
normales, correspondientes a los modos normales de vibracién del sistema, las coordenadas
internas curvilineas, que se adaptan a los modos locales de la molécula — angulos v

distancias de enlace—, y por supuesto las siempre validas coordenadas cartesianas.

Para todos nuestros calculos se han elegido las coordenadas internas curvilineas para
definir de un modo mas natural la superficie de energia potencial v, en definitiva, la
molécula, ademas de presentar ventajas en el cdlculo de las derivadas del potencial, el
paso mas costoso de un programa de trayectorias. Tras su evaluacion pasamos estas a un
sistema cartesiano para su integracion, ya que si bien impone un sistema de 3N ecuaciones
para N nicleos, frente a los 3N-6 de las curvilineas, la expresidn de la energfa cinética es

rigurosamente exacta.

Las superficies de energia potencial empleadas para cada sistema especifico se dardn

en detalle en los capitulos de resultados.

2.1.2 Definicion del hamiltoniano cldsico y ecuaciones del mo-

vimziento

El hamiltoniano H expresado en coordenadas e impulsos cartesianos {p, g} va a res-

ponder a las ecuaciones de movimiento de Hamilton
o _on

_ g _ g4 2.1
o p 3q (2.1)

q
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que son un corjunto de 2N ecuaciones diferenciales de primer orden que se obtienen
mediante las derivadas parciales del hamiltoniano con respecto a las N coordenadas y N

momentos, v que se prefieren a las N ecuaciones diferenciales de Newton de segundo orden.

2.1.82 Seleccion de condiciones iniciales

Una cantidad como pueda ser la energia total de una molécula, puede venir dada como
multitud de diferentes configuraciones {p,q}, y si tenemos en cuenta que en un estudio
estadistico el numero de trayectorias es finito, parece claro que una buena seleccion de
condiciones iniciales que barra todo el espacio fasico accesible por igual es importante a

la hora de evaluar los resultados.

Para el caso de una molécula aislada — colectivo microcandnico— tenemos las opciones
de repartir la energia equitativamente entre todos los grados de libertad del sistema y de
disponerla selectivamente en unos modos frente a otros, segtin queramos simular una
distribucion térmica u otra originada a partir de una excitacion laser respectivamente.
Entre los diferentes métodos de muestreo {129, 130] (método de los modos normales, de
los ortantes, progresivo, de la configuracion critica, etc.) se ha elegido aqui el de los modos
normales, basado en la suposicion de vibraciones armonicas para los modos normales. Asi,
la energia total £y, se reparte entre cada uno de los modos normales, ya sea al azar o
tras asignacion voluntaria si queremos ezcifar algin modo concreto, Fy = 3 £;. Las
diferentes configuraciones, asi como sus derivadas se generan para diferentes fases de

dichos osciladores tomadas al azar mediante un nimero £ entre 0 y 1:

Q,‘ = A,; COS(Z?T&) (22)
Qi = —A; w; sen(2rE;) (2.3)

donde A; son las amplitudes maximas de cada oscilador dadas por w'\/2E; siendo w;
la frecuencia del modo normal obtenida anteriormente por un analisis de modos normales

a partir de una geometria dada para la molécula.

Estas coordenadas normales se transforman en coordenadas cartesianas mediante la
matriz L de Califano [131] (¢ = M~'/2LQ) obteniéndose finalmente

o o
o

r=q+ro (
p=Mq

——
[

siendo M la matriz de masa del sistema y g coordenadas de desplazamiento involucradas

en la transformacion.
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Hay que tener en cuenta que si queremos dar una cantidad exacta de energia vibracio-
nal, debido a que las fases fueron escogidas al azar, puede haber componentes rotacionales
de translacion y de vibracién en las configuraciones iniciales. Los debidos a la translacidn
se eliminan sustrayendo la velocidad del centro de masas y los de la vibracidn sustra-
vendo el impulso angular de vibracién J, = 7 x p de los impulsos iniciales de la forma
p=p— M{w, xr), procediendo después a un reescalado de coordenadas e impulsos para
satisfacer la condicion de energia inicial vibracional Ep.

2.1.4 Integracion numérica de las ecuaciones de movimiento

Para integrar el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas de primer orden que
componen las ecuaciones de movimiento por el que se generan las trayectorias se ha
recurrido al integrador Runge-Kutta de cuarto orden acoplado a un algoritmo GEAR
predictor-corrector de sexto orden {132, 133], que nos permite una precision en la energia
hasta la quinta cifra decimal siempre que elijamos un intervalo temporal de integracion
constante lo suficientemente pequeiio acorde con el valor de los gradientes de la SEP y

que normalmente esta entre 0.2 y 0.5 fs.

2.1.5 Andlisis de resultados

Los resultados que podemos obtener a partir de trayectorias podemos dividirlos en
derivados de procesos reactivos y derivados de procesos no reactivos. l.os procesos reac-
tivos se caracterizan por la coordenada de reaccidn, considerandose trayectoria reactiva
aquella que sobrepasa una distancia critica que en el caso de isomerizaciones, donde no
se forman fragmentos, vendrd dada por un angulo. El tiempo de vida o su inversa la

constante cinética puede ser expresada para una reaccion unimolecular como

1 1,/ No
F=——=—n
T

tM JVU—NR)

(2.6)

siendo Np el numero total de trayectorias, Ng el numero de trayectorias reactivas y s
el tiempo limite hasta donde se han integrado todas las trayectorias, y que viene de la
expresion diferencial de la velocidad de reaccién de primer orden en forma de probabilidad

de supervivencia —kt = In(Np/Ng), con la relacién Ny = Ny — Np.

Los resultados derivados de procesos no reactivos son muy variados y van desde el
seguimiento del flujo intramolecular de energia por los distintos modos moleculares hasta
el calculo del espectro de vibracidn por transformada de Fourier de los desplazamientos
de las coordenadas respecto de su valor de equilibrio. Resultados de este tipo los iremos

encontrando en los diferentes capitulos de resultados.
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2.2 Introduccion del disolvente: Dinamica Molecular

En el apartado anterior hemos preparado el estudio dinamico de una molécula aislada
que contiene una energia vibracional dada repartida entre sus distintos modos normales.
De esta fase gas queremos pasar a una fase condensada en la que ademas de la molécula
reactiva estén presentes las particulas que componen el disolvente. Una vez que consiga-
mos generar diferentes configuraciones para las particulas del disolvente alrededor de la
molécula de soluto, tan sélo llevaremos a cabo los mismos pasos que para el calculo de
trayectorias usando los mismos algoritmos y analisis de resultados en cuanto a reactividad
se refiere, excepto por las caracteristicas inherentes a la simulacion de fases condensadas.

Para llegar a esto seguiremos los siguientes pasos:

e Generacion del nuevo campo de fuerza.
¢ Simulacién por dinamica molecular (DM} de moléculas rigidas.

o Activacion de los grados internos de libertad: seguimiento de las trayectorias.

2.2.1 Potencial de interaccion

El campo de fuerza ha sido reducido a la suma de términos pares de interaccién entre
particulas, teniendo en cuenta que las particulas involucradas se consideran sin cargas

netas a través de potenciales de Lennard-Jones:

i4 <
U(Tlv (A3 TN) = 2 ‘/particulasde disolvente + Z Z Vpart.diso]venteﬁpart.soluto ( .

[a8H]
-1
R—

donde el disolvente esta representado por particulas esféricas de radio o4 y el soluto por
diferentes esferas unidas de forma rigida a una distancia d,. Los parametros de Lennard-
Jones vienen dados en la tabla 2.1, asi como las caracteristicas moleculares de los solutos

empleados en la tabla 3.1.

2.2.2 Dindmica Molecular de moléculas rigidas

Una vez definido el campo de fuerza se procede a una dinamica molecular estandar
NVE llevada a cabo con una molécula de soluto con los grados internos de libertad conge-
lados a sus valores de equilibrio y 107 particulas de disolvente que se engloban en un cubo
de un tamano dependiente de la densidad y al que se le aplican condiciones periddicas de
contorno. A continuacion se procede a la termalizacién del sistemna a una temperatura

dada partiendo de una configuracion cristalina FCC con la molécuia de soluto colocada
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en el centro usando un paso temporal de integracion entre 2 v 5 fs y entre 400 v 600 mil
ciclos dependiendo de los parametros de presién y temperatura deseados, lo que supone
un tiempo de 1-2 ns. El algoritmo de integracién usado para la termalizacién es uno 11po
Verlet {134, 135] modificado al gue se le ha afiadido un esquema de cuaterniones {20] para
seguir la dindmica rotacional de la molécula de soluto definiendo la matriz de rotacidn
correspondiente.,

X N C CHy,CH CH,
o(A) 40 331 3.35 3.60 4.00
e/kp(H) 158.6 37.31 51.2 1200  158.6

Tabla 2.1: Pardmetros LJ usados en la simulacién.

2.2.3 Actwacion de los grados internos de libertad

Los sistermnas {p,T) obtenidos tras la termalizacién serdn la base de las subsiguientes
simulaciones, para las cuales se seguird la dinamica reactiva. Para ello se van tomando
distintas configuraciones iniciales para la molécula reactiva obtenidas segin se explico
en el apartado de trayectorias. Naturalmente, las coordenadas e impulsos asi tomados
diferiran de aquellos de equilibrio para las configuraciones termalizadas con el disolvente,
con lo que previamente se lleva a cabo una minitermalizacion de unos 10000 ciclos (soluto
rigido en coordenadas de no equilibrio fijas) con el algoritmo newtoniano con el fin de
minimizar las nuevas interacciones espaciales. Una vez hecho esto, la Gltima configuracién
molecular pasa a la subrutina de integracién hamiltoniana que dard cuenta de los grados
internos de libertad del soluto, que exigen, entre otras cosas, un tiempo de integracidn
100 veces menor que en el caso anterior. A partir de aqui, el método funciona igual
que en el caso de trayectorias clasicas para la molécula aislada, con la diferencia que
ahora tenemos una supermolécula integrada tanto por la molécula de soluto como por
las particulas de disolvente, que continuan bajo condiciones periddicas de contorno. Fl
analisis de resultados a aplicar serd el mismo que en el método de trayectorias en cuanto
a la reactividad, pudiendo ahora obtener informacidn de la interaccion soluto-disolvente a
través de la relajacién vibracional del soluto. El nimero de simulaciones por cada punto

(p,T) oscila entre 100 y 200 segin las condiciones de trabajo.

2.3 Dindmica Generalizada de Langevin

Con la Dinamica Molecular newtoniana o hamiltoniana hemos hecho entrar al disolven-
te en forma discreta, lo que implicaba tener en cuenta todas v cada una de las interacciones
entre las particulas que lo componen vy aquellas de la molécula de soluto. Ahora bien, te-
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niendo en cuenta que la reaccién es un proceso rapido en comparacion con la dinamica
del disolvente y que solo afectara a las primeras capas de solvatacién podemos pensar en
sustituir el disolvente por un continuo regido por la ecuacion generalizada de Langevin

presentada en el capitulo anterior.

Los pasos necesarios para llevar a cabo la simulacién son [136, 137

o Obtencién del potencial de fuerza medio.

e Obtencidn de las fuerzas de interaccion soluto-disolvente.

e Obtencion de las funciones memoria.

e Obtencidn de las fuerzas aleatorias que intervienen en la GLE.
o Integracién numérica de las ecuaciones de movimiento.

e Analisis de resultados.

que se resumen en obtener los tres términos que componen la GLE, a saber, el potencial
de fuerza media, el término disipativo dado por la funcién memoria y el término colisional

dado por la fuerza aleatoria ejercida por el disolvente.

El potencial de fuerza medio sera razonablemente sustituido en los casos estudiados
aqui por las superficles de energia potencial para el soluto usadas en las simulaciones
anteriores teniendo en cuenta la naturaleza no polar tanto del disolvente como del soluto,

asi como la baja viscosidad del fluido Ar que usaremos, todo lo cual supone interacciones

débiles.

Las fuerzas de interaccion soluto-disolvente se calculan a partir de la dinamica molecu-
lar hamiltoniana. Se tendran 3N ficheros con el seguimiento temporal de la fuerza ejercida
por todas las particulas del disolvente sobre cada grado de libertad cartesiano de las N

particulas que componen la molécula de soluto.

2.8.1 Cadlculo de las funciones memoria

A partir de la correlacién de las fuerzas de interaccién provenientes de la DM, y por
el segundo teorema de fluctuacién-disipacién (TFD) vamos a poder obtener las funciones
memoria correspondientes a dichas fuerzas. Pero estas no son aun las que nos interesan

va que no cumplen el TFD para las fuerzas aleatorias que intervienen en la GLE

< RR(t) >=mkg T (alt) (2.8)
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con lo que primero hemos de transformar dichas funciones memoria Ep(t) en otras

£r(t) que cumplan dicho requisito. El paso de una a otra se realiza a través de la relacién

de Kubo [31, 32

G Gy (2.9)

donde CAR(w) y C}:(w) son las transformadas de Fourier-Laplace de (g(t) y (r(t) res-
pectivamente.
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Figura 2.1: Funciones memoria para la molécula de XNC obtenidas a 1900 K y 15 mol/l de densidad.

Para la obtencidon de las funciones de autocorrelacion de fuerza (FAC) < F F(t) >
que intervienen en esta expresion se han realizado entre 40 y 60 simulaciones DM para su
posterior promedio para diferentes configuraciones iniciales del disolvente y soluto a cada

par presion-temperatura (ver figura 2.1).

2.3.2 Cdlculo de las fuerzas aleatorias GLE

La generacién de R(f) se realizara a partir del conocimiento de < R R(t} > dado por
la funcién memoria y de saber que ha de cumplir (ver seccion 1.3.2) 3~ R(¢)} = 0 con una
desviacién estandar correspondiente a una distribucion gaussiana. En la literatura se han
descrito diferentes métodos basados en transformaciones matriciales [138, 139] (método
de la matriz L. de Ermak-McCammon por el que B; = Y L;;(;) o iterativos [140] . Aqui se
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Figura 2.2: Fuerzas aleatorias R{t) para el metil-ciclohexano a 5 y 25 mol/] para los grupos CH (e} y
CHS (0)

ha escogido un método basado en descomposicién espectral [80]. En él suponemos R(t)
periédico de periodo P y por tanto desarroliable en serie de Fourier

R(t) =Y (ar coswit + b sinwit) (2.10)
k=1

donde los coeficientes ay y b, son variables independientes y gaussianas con cero de

valor medio y una densidad de probabilidad

k
Wiag, by) = H(?n’ai)_l exp|[—{a? + bi)/Zcrz] (2.11)

donde

or =< af >=< b >= Glw )/ P

~—
N
—
[ AN
—

siendo G(w) la densidad espectral de la funcién de correlacion de fuerzas aleatorias

C'(t), donde se cumplen las relaciones siguientes:
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C(t) =< RR{t) >= i oF coswyt (2.13)
k=1

C(t) = (21{')'1/:0 dw G{w) cos wt (2.14)

Glt) = 2[0 dt C(1) coswt (2.15)

que nos permiten obtener R(¢) facilmente con tan sélo hacer la transformada de Fourier
de la FAC de fuerzas, extraer luego de ahl la varianza de la distribucion gaussiana, con
la que por Monte Carlo obtengo los coeficientes a;, y b; necesarios que me definen la serie

de Fourier de periodo P que es la funcién buscada.

2.3.3 Integracion de las ecuactones GLE

La resolucién numeérica de las 3N ecuaciones integro-diferenciales acopladas GLE
, oV ¢
pi=—ss = [dr it =) pin) + Ri() (2.16)

se llevé a cabo con los algoritmos Runge-Kutta-GEAR descritos en el método de tra-
yectorias. La novedad ahora reside en que el término disipativo exige el conocimiento de
todos los impulsos hasta ese instante, es decir, incluido el que se pretende calcular, con
lo que hemos de incluir un nuevo ﬁredictor-corrector para la evaluacién de la integral de
convolucidén, que se realiza por el método de Simpson {132]. Ya que los tiempos de inte-
gracién son del orden de 0.2-0.5 fs podemos simplemente aplicar un algoritmo tipo Verlet
[134] por el que se calcula inicialmente la integral aproximada hasta el tiempo anterior y

después extrapolar como

pilte) = pi(ts — 1) + At pi(te) (2.17)

Fstas ecuaciones, irreversibles con respecto al tiempo - ya que no podemos volver a
generar la fluctuacion especifica implicita en la funcién memoria ~ se hacen propagar en
el tiempo unos 4000 ciclos, lo que supone unos 2-5 ps para seguir la dindmica reactiva,
muy rapida. El analisis de resultados se lleva a cabo tras lanzar paquetes de 100 6 200
trayectorias como en el caso de la dinamica molecular hamiltoniana, con la importante

diferencia que ahora los tlempos de cdlculo se ven reducidos en mas de un 90 %.

En cuanto al analisis de resultados, resta decir que la dinamica GLD permite , ademas

de dar el tipo de resultados ya mencionados, seguir el proceso irreversible directamente
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a traves del término disipativo lo que nos facilita la comprension acerca de la estructura
dindmica entorno a los pozos y sumideros del espacio fasico, que afectan a su vez al flujo

de energia dentro y fuera de la molécula reactiva en relacion con el medio circundante.

2.4 Métodos de propagacion de paquetes de ondas

Bajo este epigrafe se pretende mostrar brevemente cémo funcionan los propagadores
numéricos que nos permiten seguir la dinamica de un sistema mecanocuantico de forma
mas o menos exacta. Lo primero que hay que tener en cuenta es que ahora nuestras
condiciones iniciales, antes representadas por un conjunto de coordenadas e impulsos de
las particulas clasicas, vienen determinadas por un paquete de ondas que representa el
estado en el que se encuentra nuestro sisterna. El seguimiento de la evolucion de este
paquete de ondas sobre la superficie de energia potencial, que es equivalente a resolver
la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo, nos va a permitir evaluar magnitudes
u observables tales como la constante reactiva o el espectro de frecuencias. Si bien no
podemos hablar de trayectoria en el sentido clasico, dado que el paquete de ondas, formal-
mente una superposicion coherente de todos los estados propios del sistema, si podemos
relacionarlo pensando en que, al menos a tiempos cortos, el centro del paquete de ondas
sigue aproximadamente una trayectoria clasica (teorema de Ehrenfest) la cual sin duda
hace la interpretacién de un movimiento interno de la molécula mas simple que resolver

la ecuacidn de Schrodinger independiente del tiempo con condiciones de contorno.

Describiremos a continuacién los métodos de propagacion basados en discretizacion
en malla {grid) méas usados deteniéndonos en aquel que mads se ha utilizado a lo largo
del trabajo, cual es el método de Chebyshev, para acabar dando alguno de los resultados
directos que mediante la propagacion de paquetes de ondas se pueden obtener, dejando et

resto de las aplicaciones, mas especificas, a los capitulos de resultados.

2.4.1 Propagacion en el tiempo y méiodos basados en malla

Como ya hemos dicho, por propegacion entendemos la resolucion de la ecuacién de

Schrodinger no relativista dependiente del tiempo {TDSE)

LOP(t)  a
h——— = HY(t 2.18
w2 fru) (2.18)
siendo W(t) la funcién de onda y H el hamiltoniano del sistema que de momento
podemos suponer como H = P?/(2m) + V. En estos métodos la funcién de onda sera re-
presentada por una malla de puntos equiespaciados en la coordenada espacial. El operador
de energia potencial V es local en esta representacion con lo que la evaluacién de V(1)

no plantea ningun problema. Sin embargo el operador de energia cinética no lo es. Para
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evaluar eficazmente su efecto sobre la funcion de onda se recurre a técnicas de transforma-
da de Fourier para pasarlo al espacio k& donde si es local. Una vez evaluado, de nuevo se
aplica la transformada de Fourier sobre la nueva funcién de onda para pasarla al espacio
de coordenadas. Para una funcion de onda bidimensional como las empleadas a lo largo

del trabajo, un esquema del proceso seria:

FT-!

~ (k2 4+k? -
(s IR wnRr) (2.19)

(R, r) 2 (kg k) L Uk, k)

La representaciéon discreta del hamiltoniano umplica un limite superior de la energia
dada por la frecuencia asociada a la malla debido al principio de incertidumbre AF,, ., =
Pmatia, CON una energia minima dada por el valor minimo del potencial y una energia
maxima dada por la suma del valor maximo del potencial mas la energia cinética maxima
impuesta por la malla, esto es, Koz = 2.:(2m;) ' 72h%(Ag;)? siendo m; y Ag la masa y
el espaciado de la malla de la coordenada <.

Ya comentamos al hablar de la evaluacion de la constante cinética por teorias cudnticas
(ver seccién 1.4) que la solucién formal de la TDSE es
.

U(t) = U(t)¥(0) = T exp (—% jo H(tl)dtl) ¥(0) (2.20)

donde T es el operador de ordenacién temporal, podria facilitarse dividiendo el operador
de evolucién temporal U(¢) en pequeiios incrementos temporales At = {/N con lo que

solo habria que evaluar

Ut + At) = e C/RHEBA (2.21)

Ahora segiin sea la evaluacién de esta cantidad tenemos los diferentes métodos de

propagacién basados en malla.

2.4.2 Métodos SOD, SPO, NC y 5IL

Método SOD

Propuesto por Askar y Cakmak en 1978 [141], el método de Second Order Differences
(SOD) consiste en evaluar la diferencia entre las series de Taylor hacia delante y hacia
atrds en el tiempo con lo cual se consigue la estabilidad que no tiene un simple desarrollo

de Taylor debido a la irreversibilidad temporal
e—G/RHAL _ JG/MAA _ —Q%FIAt + O(AP) (2.92)

pero con la desventaja que exige conocimiento a tiempo previo del paquete de ondas antes

de propagarlo.
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Método CN

En la aproximacion de Crank-Nicholson {CN) de 1969 [132] el propagador se expresa como

o —iHAt/?2
etmitar L= HHALZR (2.23)
[T HIE]2h
que es unitario y donde se preserva la norma de la funcién de onda, pero exige esta vez el
conocimiento de la funcién de onda a tiempo futuro, que es justo la que se quiere conocer,

lo que exige anadir esquemas correctores.

Metodo SPO

El método de Feit-Fleck (1972,1982) o de Split Operator (SPO) [142] es un método estable,
donde el propagador es unitario y donde se conserva la norma de la funcion de onda, y que
ademas sirve para hamiltonianos dependientes del tiempo. Este método, hoy casi estandar,
enlaza directamente con la idea de las integrales de camino de Feynman y factorizacién de
Trotter [36, 143]. El propagador, partido a su vez en el término de energia cinética tantas

veces como queramos, queda

3 s . > . ;-
g—/mAAL _ H (e—{z/ﬁ)bfVAte—{z/h)afhf_\t) + O(Atk+1) (2.24)
i=1
donde las constantes a¥, b¥ satisfacen "7, a¥ = 37, 6% = 1. Si no necesitamos un
intervalo de propagacion largo, lo usual es hacer £ = m = 2. Se puede ver claramente
el uso que hace el método de la diagonalidad de los operadores potencial y cinético en
sus respectivos espacios de accion y que lo hace bueno para el uso de las técnicas de

transformada rapida de Fourier.

Método SIL

En el método de Lanczos o Short [terative Lanczos procedure (SIL) [144, 145] el hamil-
toniano es proyectado en un subespacio de Krilov de dimensién menor que el nimero de
puntos de la malla implicando directamente una reduccion del tiempo de calculo y a la
vez una validez restringida a tiempos de propagacion muy cortos. La base de ese espacio
se elige como {¥, H¥, ..., H¥-1¥} donde el hamiltoniano puede ser representado como
una matriz real, simétrica y tridiagonal facilmente diagonalizable. Los elementos de esa

matriz se generan por recurrencia. Al final queda

N N
[W(t + A1) ~ ()W) 3 [as[Tline™ 24T (2.25)

=1 k=1
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donde {A4} son los valores propios del hamiltoniano en el espacio de Krilov, T la matriz
que diagonaliza al hamiltoniano y {a;} vectores ortonormales construidos a partir de la

base de Krilov que sirven para pasar a dicho espacio.

2.4.83 Método de Chebyshev

A pesar de que exige hamiltonianos independientes del tiempo para su estabilidad, se
puede decir que el método de Chebyshev {34, 33, 146] es la mejor opcidn por su generalidad,
flexibilidad y exactitud. En él, el propagador se desarrolla en términos de polinomios de
Chebyshev, que aseguran mas precision que los originados por desarrollo de Taylor al usar
todos los puntos en los que estan definidos para cada At en vez de uno solo. Para una
expansion de orden N se cumple

. N
e WRHAL o= (/RNBEVoun) A8 5 N7 o Je(RARYFT( = Hrorrm) (2.26)
k=0
donde Hporm = [H—{R+Viuin)l/ R, B = (K oz + Vinaz ~ Vinin) /2 ¥ Ti(z) son los polinomios
de Chebyshev de primera especie, que satisfacen la relacion de recurrencia

Tiy1(z) = 22Ti(2) — Ther(2) (2.27)

para k 2 1, con Typ(z) = 1 vy Ti{z) = =. Por dltimo, los valores de los coeficientes son
cr = 2 para todo k excepto & = 0, donde ¢y = 1. Las funciones Ji{a) son las funciones de

Bessel de primera especie, definidas como

1 g eiamTkgx[dw .

Nétese que hacemos uso de un hamiltoniano normalizado H,,,,,, que resulta de rescalar

la expresién a partir del intervalo de definicion de los polinomios de Chebyshev [-1,1].

Entre las caracteristicas del meétodo destaca que el error esta uniformemente distribuido
en todo el intervalo de valores propios del hamiltoniano y que permite propagar a tiempos
tan grandes como queramos sin mds que afadir polinomios a la expansion. Incluso el
hecho de que el propagador no sea unitario tiene la ventaja de poder usar la desviacidn
de la unitariedad como test de exactitud. Otra ventaja importante respecto de otros
métodos es que permite prOpa.gar en tlempo imaginario, con lo que con €l se pueden

abordar problemas de reactividad térmica como los expuestos en el apartado 1.4.3.
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2.4.4 Andhsis de resultados

Las herramientas descritas en el apartado anterior nos van a permitir seguir la dinamica
de un estado cudntico sobre la SEP. Segin la naturaleza de ese estado dispondremos de
informacién sobre evolucién poblacional en el tiempo si es que el paguete de ondas inicial
era un estado propio del sistema que sufre algin tipo de interaccidn externa. o bien si
era un estado no propio que usamos para proyectar en el tiempo sobre las poblaciones de
interés. Como veremos a continuacién, esta informacién dindmica nos permitira obtener el
espectro de absorcidn y analizar las poblaciones de los fragmentos en procesos disociativos,

ademas de darnos constantes reactivas, como se explicara en el apartado 4.2.

Espectro de frecuencias

Si seguimos la dinamica de ese paquete, generalmente representado por una gaussiana, es

decir, de distribucidon gaussiana en momentos y coordenadas, segun

m(mem)“\

2
&F

p(F) = exp (— (2.29)

que engloba todos los estados accesibles segin la distribucion energética de varianza
en momentos op donde m representa la masa y Ly la energia media del paquete durante
el tiempo suficiente que le permita explorar toda la SEP accesible, podremos obtener
directamente el espectro de frecuencias del sistema a partir de su funcién de autocorrelacién
S(t) =< ¥(t) ¥(0) >, puesto que como sabermnos un paquete de ondas es una superposicion
coherente de todos los estados propios ¢,. Asi, st hacemos U(0) = ¢q siendo ¢q el estado

fundamental, U(f) se puede poner como
Ut) ~ [dES < 6a(B)lg0 > |6alB) > e IME - (2.30)

y sabiendo que las secciones eficaces segun la regla de oro de Fermi (teoria de perturba-

ciones de primer orden} vienen dadas segun
o(w,n) ~ w| < ¢u(E)ldo > |7 (2.31)
el espectro de absorcién se puede finalmente expresar como

() = D o(wni) v [ anse)et e (2.32)

i —o0

o dicho en palabras, el espectro de frecuencias es la transformada de Fourier de la parte

real de la funcidon de autocorrelacion del paquete de ondas. Esta estrecha conexién entre
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SEP y su correspondiente espectro de frecuencias a través de S{t) puede permitirnos, por
razonamiento 1nverso, comprobar y mejorar las superficies de energia potencial ab initio

que se vayan proponiendo en el futuro [147, 148].

Distribucién vibracional de productos

[Ina aplicacion directa de la propagacion de paquetes de ondas es la obtencién de dis-
tribuciones vibracionales de productos para procesos disociativos como el trifluoroetano
tratado en este trabajo. Siguiendo el razonamiento de Balint-Kurti y colaboradores [149)
un paquete situado inicialmente en lo alto de la barrera topoldgica de una SEP (bidimen-
sional en nuestro caso) evoluciona por el canal asintotico de salida hacia productos, y por
proyeccion de este paquete a su paso por la zona asintdtica R, sobre los estados propios
del fragmento elegido ¢, segin

co(Ro, 1) =< by (r)U(Ros, t) > (2.33)

obtenemos las poblaciones de cada estado vibracional v sin mads que tomar el valor absoluto
de la transformada de Fourier-Laplace de los coeficientes ¢,, que para una formulacién

discreta y que se evalua sobre una malla queda como:

P, ~ %ch(Rm,k)exp(iEk/ﬁ) (2.34)
k

En la préctica, y dado que nuestra malla no puede ser infinita, hay que dar un valor a
la coordenada asintotica K de corte y situar un potencial absorbente detras para impedir
reflexiones del paquete de ondas al final de la malla que perturben los resultados, al igual
que ocurre en los procesos reactivos. Este potencial, llamado muchas veces dptico por
operar sobre la parte imaginaria del paquete, lleva snavemente a un valor cero el paguete

de ondas de la forma

V(r)—{ IRy 2 TISTSTI AT (2.35)

0 , para los demas casos

y que para hEz”z/Arn/ 8m € Vip € Ar;\/SmEf/g/ﬁ garantiza que no haya flujo reflejado.
Cuando los valores del paquete de ondas en las zonas frontera simplemente no interesan
v estan lo suficiente lejos de la zona en la que se llevan a cabo los calculos de proyeccién

ya sean poblacionales o reactivos, basta con definir V¢(r) = 0.

Un tltimo punto a comentar en esta seccién dedicada a la propagacién de paquetes de
ondas es la posibilidad de usar paquetes térmicos, es decir, que conllevan una distribucién

Boltzmann de momentos

p(k,T) = kexp {~(2mksT)™"k*}
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del tipo

Uk, T) = e /p(k, T) (2.36)

si bien su uso da muchos problemas debido a la definicidn de los momentos & implicados

para femperaturas inferiores a 300 K [150].

2.5 Integrales de camino de Feynman: Método QUAPI-2D

En el capitulo dedicado a la teoria vimos como las integrales de camino de Feynman
(PI) 136, 143] nos ayudaban a dar una interpretacidén cudntica de la constante cinética a
partir de la accion clasica, describiendo mas extensamente el Hamado método del centroide
que, si bien no daba el turnover, si daba buenos resultados para fricciones medias y
altas, ademas de ser facilimente implementable numéricamente [151, 152, 97]. Otro tipo
de implementacion numeérica de las Pl es el método QUAPI (Quasiadiabatic Propagator
Path Integral) de Maria Topaler y Nancy Makri [99, 98], el cual da resultados exactos para
sistemas compuestos por una coordenada de reaccidn acoplada linealmente a un bano de
osciladores armoénicos, el cual, como sabemos, es equivalente a un problema GLD. En este
apartado describiremos en detalle el método ampliado a un sistema bidimensional donde
la coordenada de reaccion s viene dada ahora por la combinacién de las coordenadas z e
Y.

Empecemos definiendo nuestro hamiltoniano H = Hy + Hpezo como

2 n2

D P

H — z ¥
2mg + 2m,

BE 1 . G\ 1 v\l .
+Z o, T 3T Qi— ) +§mjwj Q- 2 (2.37)

+ Volz.y)

7

vy la constante cinética k como aquella dada por el formalismo MST (ver apartado 1.4.3)

4
k= Z*I]O” Cy(t)dt (2.38)

siendo ahora Z la funcion de particion de los reactivos para no confundiria con las coor-

denadas generalizadas del disolvente Q).

Evaluando la traza en Cy en la representacion de coordenadas as{ como las derivadas
provenientes de los operadores de momento por diferencias finitas se llega a

2

Cf(t) = ER[JK(SA,SA,U,O;Q] - [i’(O,SA,O,SA‘,fC) + [X’(O,U,O,Sﬁ;tc) - [i’(SA,O,O,O;tC)]

(2.39)

2.2
mesA
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donde so es un punto s = {z,y} cerca de la superficie divisoria y los propagadores

R {sg,8n,5n41, S2v11; ) se entienden como
o0 N . ’
K s/ " Qo < Qol < sovpale™ sy > x < syle sy > Qe > (2.40)
-0
Si estos los expresamos ahora en el formalismo de las integrales de camino dividiendo

el tiempo complejo {. =t —1AF/2 en N partes de longitud At previo desdoblamiento del

propagador en la manera que ya conocemos (ver seccion 2.4.2), es decir,

exp(—tHAt/h) = exp(—zz H"’At/?h) x exp(—1HpAt/Rh) x exp “32 HbAt/)fi

g (2.41)
llegamos a la expresién
A (50,58, 8N41, SaNt1i b} =
2N+1 _
/ dsy - - j dsy_ 1/ dSN+2 j dson < SkielHOAtc’{h}Sk_l >
- k= N+2
N
—iHgAt /R .
x H < Skle tHolte/ i'sk-—-l > X[(‘501511-")SN—133N33N+11"'152N+1) (242)
k=1

donde I es un funcional de influencia [13, 153] que sale de integrar la parte del bano

armonico ya que sélo depende paramétricamente de las coordenadas del sistema, resultando

I = H Ij(501 Sty 9 SN-11 N1 SNFLy -« 5 32N+1)1
co . . R . . . .

IJ‘ - / de,O < Qj’oieaHj’(szy.f.1}&1;/2}362!{_:’(32!\;)&36,’.’5 . esz(sN+z)A!c/ﬁeeH;’(3N+l}Atc/Q.’i
-0

« e—z‘HJ"(sN)At;ﬂﬁe—in(sN_.l)At;jh...e—in(sl)At:jhe—iHj’(su)At;/%IQJ_‘O > (2.43)

(Cada término del propagador se evalia exactamente para el sistema a partir de sus
funciones propias ¢,, v energias £, de la forma

< sjexp(—t HoAt /R){sf >= Z Om(s)dn (sf) exp(~1E,At[R) (2.44)

m=1

por lo que tan sélo resta evaluar el complicado funcional de influencia. Afortuna-
damente formalmente es idéntico al de la funcion de particion de un oscilador armonico

forzado [36] excepto que ahora e} tiempo es complejo, con lo que queda de la forma

2
I, =17 exp ( deerS’(.)u )

cos[w;(ty — to + thG/2)] _ | ‘
o (g o f a2l e B ) o
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siendo 17 la funcién de particién del oscilador ;7 en ausencia de acoplamiento, y los
tiempos t, v ¢, anterior y posterior respectivamente al tiempo ¢ real. Debido a que la
fuerza de acoplamiento es lineal con la coordenada, esto es, f;(t/}) = ¢;s(t/), y a que al
estar discretizada en el tiempo se comporta como una funcidn salto, las integrales que

aparecen en 2.45 pueden ser evaluadas. El resultado final es

| AN+12N41
[ =11 exp ("' = > Z Bkki-skskl) (2.46)
7 N TG k= k=0
donde
2
Biw =35 akki(wj);?;? 0, Buw = 2 [ dwiWay,(w) (2.47)

dependiendo de si tenemos un bafio discreto o continuo caracterizado por la densidad

espectral J{w). En estas expresiones

akk,(w) = cos[w(ikH A+t~ g1 — Lpe zhﬁ)/?]

x senfw(tper — )/ 2]senw(tpsr — ti)/2]/senh{fw3/2) (2.

N
AN
o
s

para k > k/ y donde #; es el tiempo complejo que corresponde al punto s, sobre la
ruta de la integral de camino.

La expresion del funcional de influencia muestra como los efectos no adiabaticos del
bano entran como factores Franck-Condon, y desde un punto de vista practico computa-
cional, se observa que el esfuerzo numérico es casi independiente del niumero de osciladores
de que esté compuesto el bano ya que los términos By, son independientes del tiempo y

basta con calcularlos una vez.

Hay que decir, sin embargo, que si bien la expresion resultante es exacta para una
dimension, en el modelo bidimensional se ha de suponer que el bafio interacciona sobre
cada una de las coordenadas independientemente para que el funcional mantenga intacta
su forma, y ast poder poner explicitamente [ = I/, (veremos en el capitulo 6 de resultados
que al final sélo se toma en cuenta el cdlculo de ¢; para la coordenada y, ya que se postula
gue el disolvente acopla principalmente con esa coordenada, que coincide aproximadamente
con la coordenada de reaccion).

La evaluacién de la funcién de autocorrelacién de Rujo, ya expresada en su forma de
integrales de camino con los grados de libertad del disolvente resueltos, puede hacerse de
varias formas, ya sean basadas en métodos DVR [94, 98] o en métodos de Monte Carlo
para la resolucién de las 2/N-2 integrales que involucra el método QUAPL Debido a que
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nuestro sistema de estudio tiene muchos niveles energéticos por debajo de la barrera de

energia y también a su bidimensionalidad se ha optade por un Monte Carlo.

La funcién de muestreo elegida es el valor absoluto p del integrando de ¢, quedando

esta ultima comao

Crt) = D,,] dsl---/ dsN_lf dsN+2---f dsan
—00 - —o0 —0
{D;lp(sls-"-)SN—].’SN-"-'%'--"S‘ZN)] xS(Sla'--ssN—lrsN-’r'b--'13'2.?\") (249)

siendo S el signo de la parte real del integrando, y D, la integral de normalizacién, es
decir, la integral de la funcién muestreo p. La integral de normalizacién se calcula aparte
también por Monte Carlo usando como funcién peso el valor absoluto ¢ de uno de los

productos del propagador del sistema, quedando

Dy= D, [ dsi [ dsw [ dswiaeo [ doan

3 81,...,5N_1, 8 ey 89
1D o(s1, .0 sno1,SN42s - - 520 ) y P81 SNl SN 82 (2.50)
0(511"'aSN—IasN-f-Qa‘--sSZN)
donde
2N+1 , N ,
c= I I< spletforte/fls 1 > TT | < sele®odtPs, ) > | (2.51)
k=N+1 i k=1

con Sg = SN = Sa. Y SN+1 = Sanv+1 = 0. La segunda integral de normalizacion D, se
evalda directamente al involucrar sdlo la parte del propagador bidimensional del sistema
sin bafio. Como se aprecia, se ha separado la integral del signo debido a los problemas
que conlleva el cardcter oscilatorio del propagador, patentes sobre todo a bajas fricciones

y altas temperaturas.



Capitulo 3

Dinamica Reactiva GLD de

isomerizaciones en disolucién

En este capitulo trataremos de la aplicacién de la formulacién clasica de las ecuaciones
GLE a las reacciones de isomerizacion del isonitrilo y del metil-ciclchexano en fase con-
densada, asi como de los aspectos dinamicos que ambas reacciones conllevan. Para ello,
estudiaremos primero la reactividad con la ayuda de las herramientas de la dinamica mo-
lecular hamiltoniana {DM) y de Langevin Generalizada (GLD) explicadas en el anterior
capitulo y también a partir del estudio de trayectorias en el espacio fasico. A continuacion
nos introduciremos en el apartado de {ransferencia intermolecular de energia para tratar
de dar cuenta del fenomeno de la relajacion energética que se produce como consecuencia

de la interaccion entre las particulas del disolvente y la molécula de soluto.

3.1 Modelos moleculares

8.1.1 Hamultoniano para el metil-ciclohexano

La molécula de metil-ciclohexano (MeC) se ha modelizado con siete posiciones de
grupos atomicos cada una de las cuales engloba al dtomo de carbono y sus respectivos
hidrégenos de coordinacién (ver fig. 3.16). La relacién entre ellos se ha expresado en
términos de dos, tres y cuatro cuerpos mediante potenciales armonicos de vibracién V,,,
de flexion VY., de torsion V; y de Lennard-Jones Vi;, los cuales dependen de distancias r;

y angulos 8; y 7. El hamiltoniano total se puede entonces poner como:

T2
H=T+V =33+ Vit Via + Vyuc + Vi + Vis (3.1)
=1 i
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1
2 ,.
=35k re) (3.2)
° 1
= Z Efoccw —07%)? (3.3)
Vfac = Zf(gl - qu)(gi-i-l - Bfil) (34)
.1
Vi = Z ) [wecos(37;) + v cos(7)] (3.5)
Vis = [acgcﬂ"'m + bczcﬂ‘_s] + [GCSCTT*u + bege,r™® (3.6)

Tabla 3.1: Parametros de la SEP para el modelo de metil-ciclohexano

dee = 1.54A fee = 4.60226 mdyn/A
CCC = 112.6° feoe = 0.8685 mdyn-A/rad?
£ = —10.0 Kcal/mol rad—*

w = 5.044 Kecal/mol v = —3.288 Kcal/mol

ac,c, = 4346686.4 Kcal/mol-4'*  be,c. = —1764.5 Kcal/mol-4°
ac,c, = 4346686.4 Kcal/mol-4'°  bg,c. = —1764.5 Kcal/mol-4°

Debido a la alta dimensionalidad de la superficie de energia potencial {SEP) de esta
molécula se ha recurrido a una representacion en coordenadas llamadas de ring puckering
(Q, 0) definidas para anillos [154] que nos permitira un seguimiento de la coordenada de
reaccion en nuestras simulaciones moleculares, asignada a la coordenada & por su parecido

al angulo de flexidn fuera del plano que definen tres grupos atémicos contiguos.

La obtencion de las coordenadas ring-puckering conlleva los siguientes pasos [154, 155]:

¢ Paso de las coordenadas cartesianas g; a otras ¢f respecto del centro de masas (cdm)

del anillo.

¢ = q — ¢ (3.7)

o Determinacion de un plano de referencia desde el cual definir las desplazamientos z;
fuera del plano, de forma que se cumpla 52, 22 = 0, y al que aplicamos condiciones

de momento angular cero, pudiéndose definir entonces los nuevos vectores posicidn
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COmao.

gl = qusen(?fr(i - 1)/6) (3.8)

t=1
[
it =Y gf cos(2m(1 — 1)/6) (3.9)
i=1
los cuales generan un vector normal que nos definira el eje molecular z:

gl X gh

con lo que los desplazamientos z; se pueden expresar como el producto escalar:

Zi‘::q;-:-‘n [3.11)

e Calculo de las coordenadas de ring puckering. La amplitud total del movimiento
fuera del plano @ = /Y.¢_, 22, es tomada, directamente como nueva coordenada. La
coordenada angular conjugada sale de la coordenada dnica g, = 50 ,(—1)"12; a

partir de la relacion

3

§ = arccos ( u) (3.12)

<

2
NG

0.00

1.05

¢ (grad)

Figura 3.1: SEP correspondiente a la isomerizacidn del metil-ciclohexano en funcién de las coordenadas
de ring puckering.
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La SEP en esta nueva representacion bidimensional tomma la forma que se ve en la fi-
gura 3.1, obtenida por minimizacion de la energia potencial frente al resto de coordenadas
a partir de una muestra de 700000 puntos (@;,8;) generados por Monte Carlo a partir del
hamiltoniano original para diferentes energias. La figura 3.1 corresponde a la represen-
tacién topografica (contour plot) de curvas de nivel para una malla de 20x40 puntos de
la superficie. Asimismo, una representacion unidimensional ha sido obtenida a partir del
camino de minima energia libre de la superficie bidimensional, la cual se muestra en la
figura 3.2. Del estudio de la energética de la figura se concluye que tanto la modeliza-
cidén en siete grupos atémicos como la representacion en coordenadas de ring puckering es
valida, ya que ajusta bastante bien las diferencias de energia libre A entre las distintas
configuraciones moleculares dadas por el experimento en la bibliografia [136] de AG = 1.7
Kcal/mol frente a 1.6 Kcal/mol obtenido en este trabajo para las configuraciones silla-
axial y silla-ecuatorial, y de alrededor de 6 Kcal/mol para las configuraciones bote y silla
sin sustituyentes y de 11 Kcal/mol con sustituyentes, valores comparables a los aqui ob-
tenidos de 6.7 Kcal/mol entre bote-axial y silla-axial y de 8.3 Kcal/mol entre bote-axial

y silla-ecuatorial.

20.0 — . . .
15.0
3
E
g 100
X
>
5.0
0.0 0 30 80 90 120 150 180

B(grad.)

Figura 3.2: Perfil de energia libre para el MeC a lo largo de la coordenada de reaccién.
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3.1.2 Hamiltoniano para el XNC

Al igual que para el caso del MeC, el grupo metilo de la molécula de acetonitrilo ha sido
reducido a una sola agrupacion atdomica, reduciendo el problema dindmico al movimiento
de tres particulas {ver figura 4.7. El hamiltoniano empleado en los calculos de dinamica
molecular ha sido tomado del ajuste ab initio realizado por Murrell y colaboradores [157,
501:

2

3
H=T+V:Z%+VCN+VXC+VX1V+VXNC (3.13)

i=1

Los términos de dos cuerpos vienen dados como potenciales de Rydberg:
V(r) = —~D(1 + ar)exp(—ar) (3.14)

donde D es la energia de disociacidn y r = ¢ — g, la coordenada desplazamiento respec-
to del equilibrio, siendo el parametro a determinado a partir de la constante de fuerza

armonica.

El término de tres cuerpos viene dado por la expresion

3
Vxne = P(ri) [[(1 — tanhvirit/2) (3.15)

=1

donde P es un polinomio en coordenadas de desplazamiento ry/ respecto de la geometria

de equilibrio para la configuracion critica, v que esta ajustado hasta términos cuadraticos:

P = VO(I + eyrif + caraf 4 c3rsl + C117"1’2 + C33T3’2 + C13T‘1/7’3/) (316)

Todos los parametros de estas expresiones pueden ser encontrados en la referen-
cias [158, 50].

Una representacién bidimensional de la SEP, obtenida previa congelacidn del enlace
CN a su valor de equilibrio y usando coordenadas de Jacobi (ver seccién 4.3.1) se muestra
en la figura 3.3. Esta representacion 2D sera utilizada para el estudio cuantico de la
reactividad de esta molécula en el capitulo 4.
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Figura 3.3: SEP correspondiente a la isomerizacién del metil-isonitrilo. El pozo central corresponde a
la especie XNC' y los laterales a la especie XCN. La barrera de energia entre ambas especies es de 37
Kcal/mol.

3.2 Reactividad en fase condensada

La preparacién de la dindmica molecular MD y GLD se ha llevado a cabo segiin se
explico en el capitulo anterior. La isomerizacion de la molécula de XNC se ha estudiado
dentro del intervalo 0-60 mol/l de densidad y a una temperatura media de 1900 K del
disolvente. Las energias internas vibracionales de la molécula de soluto fueron de 2.7 y 12.7
Kcal/mol por encima de la barrera de energia F, = 37.6 Kcal/mol. Para la isomerizacién
de la molécula MeC en su conformacion bote el intervalo de densidades del disolvente
fue de 0 a 50 mol/l a una temperatura media de 600 K, eligiendo también dos energias
internas de la molécula de soluto a 0.5 y 5.8 Kcal/mol por encima de la barrera de energja.
Para esta molécula, la configuracion de minima energia, a partir de la cual se obtuvieron
luego las diferentes condiciones iniciales necesarias en la simulacion, fue calculada en una

estacion de trabajo Silicon Graphics utilizando el paquete de software Biosym 2.3.7.

El test de reactividad de las trayectorias fue definido de la siguiente manera: para el
sistema XNC se escogid como coordenada de reaccion el dngulo XNC , el cual tiene un
valor de 67° en la configuracién critica. Una trayectoria se consideré reactiva para un
dngulo X NC inferior a 65°. En el caso del MeC, la coordenada de ring puckering 8 fue

escogida a tal efecto, considerando a una trayectoria como reactiva cuando esta magnitud
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Tabla 3.2: Constantes cinéticas en s~! para las isomerizaciones de 1a molécula XNC [arriba) y MeC
(abajo) a diferentes densidades del disolvente y dos energias internas distintas de la molécula de soluto
comparando los resultados MD y GLD. Entre paréntesis se expresan las potencias de diez.

Cd(mol/ly | 5. 10. 25. 33.3 40.
Kggo 3.2(10) 5.3(10) 1.0(11) 2.0(11) 1.2(11)
K%, |3.3(10) 5.1(10) 1L.7(10) 1.6(10) 1.6(10)
K&b 1.0(11) L.I(11) 2.1(11) 2.4(11) 2.0(11)
K | 1.9(11) 2.5(11) 1.8(11) L4(11) 2.1(11)

dimol /1) | 5. 10. 25. 33.3 50.
K22 | 16(11) 1.9(11) 23(11)
K85, 1 7.9(10) 1.4(11) 7.0(10)

1.3(11)  3.0(11)
(85, | 21(11) 2.2(11) 28(11) 2.1(11) 1.3(12)
K38, | 1.3(11) 1.8(11) 1.5(11) 17(11) 2.9(11)

o bien era inferior a 55° o bien superior a 125° 1,

Todos estos calculos fueron realizados en una estacion de trabajo HP715/33, donde
cada juego de 40 trayectorias DM utilizado para la obtencion de la funcion de autocorre-
lacidn de fuerzas consumid alrededor de 6 horas de CPU, apenas 15 minutos su posterior
tratamiento para la obtencion de £p(¢) y R(¢) y alrededor de una hora para 100 trayec-
torias GLD dependiendo del niimero de trayectorias reactivas. Estos datos pertenecen al
sistema XNC. En cuanto al sistema MeC, mas complejo, estos tiempos son entre dos v

tres veces mayores.

Los resultados de reactividad se muestran en la tabla 3.2. En ella podemos ver cémo
en general los valores obtenidos por DM y GLD ceinciden bastante bien teniendo en
cuenta el error estadistico del 13 % que supone el uso de tan sélo 100 trayectorias pot
punto (p,T}. Para el sistema XNC se puede apreciar cémo los resultados GLD son mas
préximos a aquellos DM a bajas densidades (5. y 10. mol/l) y energia interna mds
cercana a la barrera de energia, mientras que para altas energias, los mejores resultados se
colectan a densidades medias-altas (25. y 33. mol/1). Esto cuadra con la suposicién hecha
a priort de considerar la funcién memoria independiente de la coordenada de reaccién,
suposicion que falla sobre todo a altas energias, donde la gran elongacion en los enlaces
moleculares hace que la interaccién con las particulas de disolvente esté mal representada.
Por otro lado, podriamos pensar que a esas energias los movimientos nucleares son tan
rapidos que podrian considerarse los enlaces como rigidos, st bien esto no es asi debido a

la anarmonicidad de los mismos, la cual permite el flujo de energia mediante disipacién,

‘recuérdese que a 8 = 60° y # = 120° pasabamos a las conformactones silla (ver figura 3.2)
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como veremos en la seccién 3.4.2. Asi pues, la GLD no da buenos resultados para sistemas
muy energéticos, claramente desplazados de las suposiciones de la teoria de la respuesta
lineal.
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Figura 3.4: Variacién de la constante cinética con la densidad para el sistema MeC a la energia interna
de 5.8 Kcal/mol por encima de la energia de barrera. Kgpp viene dada en 571

En cuanto a la variacién de la constante cinética con la densidad del medio, podemos
observar en las figuras 3.5 y 3.4 un comportamiento no monoténico de esta. En estas
curvas podemos distinguir tres zonas diferentes. En la primera de ellas, en un intervalo
de densidad 0-30 mol/l para el caso XNC y de 0-25 mol/] para el caso MeC, el valor de
la constante reactiva aumenta con la densidad, y este comportamiento puede ser adscrito
al régimen de difusién energética, donde el paso regulador o determinante es la energia
que la molécula reactante es capaz de absorber del medio para reaccionar, y en el cual,
a mayor energia disipada desde el medio, mayor es la constante cinética. Alrededor de
30 mol/] para el caso XNC (25 mol/l para el caso MeC) el comportamiento pasa a ser
el contrario y, dentro del régimen llamado de difusién espacial, en el que la dinamica del
disolvente domina la del proceso reactivo, la constante cinética disminuye con la friccién,
definiendo un punto de turnover a partir del cual este nuevo régimen impera (30-40 mol/1
para XNC y 25-34 mol/l para MeC), aunque para la isomerizacién del XNC el estudio
GLD no lo muestra muy bien, v sf el MD, para el que el turnover se presenta a densidades

mas bajas {ver tabla 3.2).
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A partir de 42 mol/l en adelante, y en el caso del sistema XNC, A" aumenta subitamente.
Este efecto, encontrado igualmente en las simulaciones MD, asi como en el trabajo de
Marks y col. [30], se explica por la grandes variaciones producidas en el volumen excluido
de la. molécula reactiva, que se hace negativo, debido al empaquetamiento de las particulas
del disolvente [159], que hacen que la reaccién se consiga de forma casi inmediata dentro
de este efecto difusivo desapareciendo la posibilidad de recruces, yva que las trayectorias
con condiciones iniciales suficientemente cercanas al cuello de botella de la reaccién van a
dar siempre productos haciéndolo ademas con una dinamica muy rapida. Esto mismo se

puede aplicar al caso del MeC, para el que este fendmeno se presenta a partir de 35 moi/l.

12.0 :
)
0 [ ]
115 | 1
L .o O DD u
X - | ]
o 11.0 ¢ = = = .
o r ™
[ u
1056} = |
»
10.0 ' - !
0 20 40 60
d (mol/)

Figura 3.9: Variacion de la constante cinética con la densidad para el sistema XNC a las energias internas
2.7y 12.7 Kcal/mol por encima de la energia de barrera. Kgrp viene dada en s71.

Si bien estas tres zonas se dan para ambas energias internas de la molécula XNC,
se puede ver en la figura 3.5 cdmo para la energia superior las variaciones de A con
la densidad no son tan bruscas, rompiendo el paralelismo de comportamiento esperado
con respecto a la curva de energia inferior si la reaccién tuviese lugar en condiciones de
molécula aislada. En el intervalo 3-33.3 mol/l, K]y varia practicamente un orden de
magnitud mientras que K}3% lo hace en exactamente medio orden de magnitud. La razén
hay que buscarla en la competencia que emerge entre los procesos reactivo y disipativo,
que hace que para tanta energia de exzceso la constante cinética de disipacién energética
por colisién con las particulas del medio sea del orden de la constante cinética reactiva que

marca el paso de un isomero a otro, enfriando muy rapidamente la molécula y generando
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gran cantidad de recruces en las inmediaciones del estado de transicion y sin posibilidad
de que se estabilice la molécula como producto, por lo que la zona de plateau en torno al

turnover se hace mayor.

Ast pues, la interaccidn con el bafio se hace mayor gracias al acoplamiento entre los
grados de libertad internos mas energéticos de los osciladores anarmdnicos que componen
la molécula de soluto con aquellos otros modos del bafto [3, 160, 119].

Hay que tener en cuenta que en las simulaciones realizadas la molécula de soluto
partia de una situacién de equilibrio térmico translacional y rotacional con el disolvente,
por lo que tras la excitacidn, casi todo el flujo disipativo de energla procede de la energia
interna vibracional de exceso. Podemos ver claramente la influencia del disolvente si
consideramos los valores de las constantes cinéticas en condiciones de molécula aislada,
obtenidas segun el método de trayectorias clasicas expuesto en la seccién 2.1. Estos valores
sonde K%7 = 1.28x 10" 57! (log KZ7 = 11.11), K127 = 5.89x 10" s7! (log A'127 = 11.77)

gas gas gas gas

para la molécula XNC, y A3 = 1.21 x 10'? 57! (log A3 = 12.08) para la molécula MeC.
Si comparamos estos valores con aquellos de las figuras 3.4 v 3.5 podemos apreciar como
la. molécula MeC es la mds afectada por la presencia del disolvente dehido a su mayor
nimero de grados de libertad que la hacen intercambiar mas energia con el medio. En
cuanto a la molécula de XNC, podemos ver igualmente que para una energia de exceso
de 12.7 Kcal/mol la disipacién energética es mayor que para una energfa de exceso de 2.7

Kcal/mol, tal y como predice la teoria PTB (ver sec. 1.3.7).

Tabla 3.3: Temperaturas transitorias para diferentes coeficientes de friccién y {en cm™!) temperaturas
internas iniciales T para la molécula de XNC en un bafie a 1900 K (ver texto).

<7>It(ps) To (1)

2000 4000 6000 8000
25 0.2 1986 3707 5429 7150
0.4 1974 3456 4937 6419
50 | 0.2 (1974 3456 4937 6419
0.4 1955 3052 410 52438
75 0.2 1964 3239 4514 5789
0.4 1941 2754 3567 4380

Aplicando la ecuacién 1.76 dada por esta teoria para la temperatura transitoria T(t} en
el caso de la molécula XNC, donde la temperatura del bafio se fijé en 1900 A, asignando
al bafio una tinica frecuencia caracteristica obtenida del maximo de su densidad espectral
(bafio éhmico) que nos permitira obtener el coeficiente de friccién efectivo < v >, y re-

cordando que la duracién de una trayectoria es como méximo de 0.4 ps (cuando ésta no



3.2 Reactividad en fase condensada 91

da reaccidn), se ha construido la tabla 3.3 para distintos valores de temperatura interna
vibracional Ts. En ella puede observarse la evolucién en el tiempo de la temperatura in-
terna de la molécula de soluto segin la temperatura T equivalente a la energia vibracional

inicial de ésta y la friccion que proporciona el disolvente.

Por 1iltimo, el coeficiente de transmisién x dado por la teoria de Grote-Hynes {11, 12]
para el régimen de friccion media-alta en un modelo unidimensional {representado por la

coordenada de reaccidn) y definido como

" 2+ 172 ~
B ((A-) C(A) .
K= 1+(—QJ)] —_m (3.1#)

donde (s sc refiere a la transformada de Laplace de (4(t) ,A, la llamada frecuencia
reactiva, y wp a la frecuencia de barrera, la cual vale ~ 1.6 x 10 s™! para el sistema
XNC y ~ 3.5 x 10*? 57! para el MeC, ha sido evaluado a partir de la funcién memoria
generada para el dngulo § = XNC y la coordenada de ring puckering &, considerados

como coordenada de reaccidn, siguiendo el esquema:

(t) -5 8(t) 5 6(t) — ub(t) = Fo(t)

< Fy(0)Fa(t) > ¢(1) Z52% (1)
donde TFD hace referencia al segundo teorema de fluctuacién-disipacion y y al mo-

mento de inercia correspondiente a .

Para el sistema XNC con energia interna 2.7 Kcal/mol por encima de la barrera de
energia y densidad 30 mol/] se obtiene un valor de x de 0.94, lo que significa que para este
modelo GH de barrera parabolica, v dentro de las aproximaciones consideradas a densida-
des cercanas al punto de turnover la teoria del estado de transicién TST puede representar
bien el fendmeno ademds de indicarnos que la molécula XNC puede representarse bien
por la teoria RRKM. En el caso del MeC se obtiene un valor de 0.82 para el coeficiente
de transmision, lo que nos indica, al compararlo con el valor para el sistema XNC, que la
complejidad de la molécula influye mucho en la relacién soluto-disolvente, la cual se hace
mucho mas intensa en el caso del MeC. De ahi que aparezca claramente una region dentro

del régimen de difusion espacial frente al sistema XNC.
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3.3 Dindmica en el espacio de las fases

En la seccion anterior se han estudiado procesos reactivos de isomerizacién desde un
punto de vista estadistico, sin preguntarnos por la dindmica subyacente a dichos procesos.
Abordar, sin embargo, el estudio dinamico del paso de una configuracion molecular a
otra no es cosa facil para sistemas poliatémicos, dada la alta dimensionalidad del espacio
fasico asociado a ellos. Es por esto por lo que se ha de recurrir a dimensionalidades
reducidas. En la presente seccidn trataremos de explicar el fenomeno reactivo a través
del analisis de trayectorias aisladas proyectandolas en un pseudoespacio fasico para los
modos locales de la molécula XNC, los cuales no van a coincidir con los modos normales
de la molécula excluyendo el modo NC, fuertemente desacoplado del resto. FEl modo
normal correspondiente al enlace XN es en realidad una combinacion lineal de los modos
locales XN y XC, por lo que es igual de valido seguir la evolucién temporal a través de

las trayectorias para él o para el modo normal XC.

Para la construccion de un espacio fasico bidimensional es necesario definir el momento
conjugado de la coordenada local elegida, en este caso la coordenada a lo largo del enlace
XN. Esto se hace proyectando las velocidades instantaneas de cada par de dtomos, los cua-
les definen los modos locales, a lo largo de la coordenada local elegida. El procedimiento

consta de dos pasos [161]:

e Sustraccion del componente rotacional de cada velocidad atdmica. Esto puede ser
hecho tras conocer el momento angular total J, invirtiendo el tensor de inercia mo-

lecular I para obtener la frecuencia angular w:
J="rixp (3.18)

w=I"'J. (3.19)

4

Los nuevos momentos cartesianos p;/ pata cada atomo quedan definidos como

pi = pil —myld X ) (3.20)

e Proyeccién de la velocidad cartesiana ¥ del par atémico que define el modo local
sobre la direccién de dicho modo r;;, para obtener asi el momento local pj; asociado

a la coordenada local r:

—

Tik

Dik = Mik U - F}J €5k (3.21)
J
gl B (3.22)

m; M
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donde pji es la masa reducida del modo local jk. La energia cinética vibracional
asignada al modo local esta dada por

e |2
Tjx = il (3.23)

mientras que la energia potencial es la correspondiente al potencial Rydberg del
oscilador mas una contribucion de un tercio del término de tres cuerpos proveniente

del potencial total molecular.

Este esquema es valido para los tres modos normales. Naturalmente, la energia interna
total de la molécula no es la suma de las energias de los modos asi halladas. Esto tampoco
se cumple para modos normales rectilineos aun a energias moderadas debido a que estos

modos no son simples funciones lineales de los desplazamientos cartesianos [162].

En los graficos del espacio fasico asi construido, las travectorias (r;k,p;%) se cruzan a
sl mismas debido a la dimensionalidad del problema. El contorno limite del espacio fasico
accesible para una energia total definida para la molécula aislada XNC se obtiene a partir
de la serie de puntos generados por diez trayectorias con diferentes condiciones iniciales
que lo recorren durante 80 ps, considerando que de esta manera se tiene acceso a todo el
espacio fasico disponible. Los valores extremos de esa serie temporal de puntos conforman
el contorno limite. Una forma de saber de la exactitud del area asi obtenida viene de los
datos termodinamicos. De hecho, la constante de equilibrio para la isomerizacién del
XNC, K.,, puede ser evaluada en términos de las areas del espacio fasico de reactivos y

productos:

Ky |XCN|  Nxen(E) areaxcnih

Ko =57 = IXNC| ~ NywclE) areaxnc/h

(3.24)

donde K, y K_; son las constantes cinéticas directa e inversa respectivamente y N(E)
representa el nimero de estados cudnticos accesibles. A partir del contorno limite se
obtiene un valor para K., de 0.48, en buen acuerdo con los datos termodindmicos [163] a
la temperatura correspondiente a 12.7 Kcal/mol por encima de la barrera de energfa, para

la cual han sido realizados todos los calculos de trayectorias.
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3.3.1 Dinamica en fase gas vs. dindmica en fase condensada

La reactividad en fase gas o, me-

20 , ] jor dicho, en condiciones libre de coli-

i sion, ha sido estudiada a través del se-

2.0 I guimiento de varios cientos de trayecto-

! rias durante un tiempo maximo de 0.4
Ao W,L 1 ps, las cuales conseguian pasar del iséme-
J‘l ‘a\ /‘W\‘M ro XNC al isémero producto (XCN) en

00 i Ma ‘ un 21 %, lo que equivale a una constan-

te de reaccién de 5.9-10" s=!. También

-te o 20 20 40 50 hemos evaluado el limite maximo de la

t (fs) s . . .
constarnte cinetica microscopica median-

te el calculo del mimero maximo de Lya-
Figura 3.6: Maximo exponente de Lyapunov para el sis- punov A siguiendo la ecuacidon 1.139, el

tema XNC (X en unidades de 10!3 571). .

cual toma un valor de 1..10'% s~! (ver

fig. 3.6), casi dos veces el obtenido por el estudio de trayectorias.

Asimismo se ha obtenido la dimension fractal del mapa de Poincaré bidimensional
construido anteriormente para sus definiciones de capacidad, informacion y correlacién
utilizando los algoritmos de la referencia [164] dando los valores de 1.48, 1.43 y 1.37
respectivamente, lo que nos indica que las trayectorias al moverse por dicho espacio fasico

lo hacen en una dimensionalidad efectiva reducida en aproximadamente un factor cinco.
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Figura 3.7: Espacio fasico para el modo XN. En trazo continuo TGLD, en trazo discontinuo TGAS.
Unidades: r{A), p(uma -A-10** s).

Una vez caracterizado el espacio fasico creado al principio de la seccidn, podemos
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comparar directamente la dindmica de una trayectoria en fase gas TGAS con otra GLD a
una densidad de disolvente dada TGLID, como nos muestra la figura 3.7, donde se aprecia
la diferencia entre la dinamica reversible de TGAS, la cual reacciona para volver al pozo
inicial tras un tiempo en el pozo de los productos, y la dindamica irreversible de TGLD,
donde la trayectoria reactiva queda atrapada en el pozo de los productos gracias a la
disipacion energética conseguida a través de la interaccién de la molécula de soluto con el

disolvente.

1.0

o} 100 200 300 400 o 100 200 300 400
t (fs) t (fs)

Figura 3.8: Distancias de enlace XN en el tiempo para TGLD (~—-) a 30 mol/l y TGAS (- - - -) para los
casos de equiparticién (izquierda} ¥ no equiparticidn de energia entre los modos.
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Figura 3.9: Espacio fasico para el modo XN. TGLD’s a 30 mol/1 {arriba) y 67 mol/! (abajo).
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Cuanto mayor es esta interaccién, mayor es el atrapamiento de la trayectoria, como
muestra la figura 3.9, con dos trayectorias, una a friccidon moderada {30 mol/l) y otra a
muy alta friccion (67 mol/1). Este fendmeno se confirma observando la evolucion temporal

de la distancia en la coordenada XN (ver figura 3.8).

Otro punto a discutir es el efecto que tiene en la dindmica la forma de la reparticién
de energia interna por modo. Hasta ahora todas las trayectorias partian inicialmente con
equiparticién energética para los tres modos. Sin embargo, si ahora energizamos el modo
XN f{rente a los otros dos, observamos un claro cambio en la dindmica, que se vuelve mas
inestable para TGAS, evitando las zonas de estabilidad situadas en los pozos de reactivos
v productos, aunque aumentando el nimero de pasos de un pozo a otro. Por otro lado,
la trayectoria TGLD, muestra cdmo es casi incapaz de cruzar el cuello de botella hacia el
otro isémero debido a la gran disipacion de la energia concentrada en el modo XN hacia

el disolvente, como se puede ver en la figura 3.10.

4.0

r

Figura 3.10: TGAS (arriba) y TGLD (p = 30 mol/1) (abajo) en el caso de no equiparticion de energia entre
los modos. Se observa cémo TGAS evita los puntos de estabilidad (1.43;0.0) y (2.61;0.0) correspondientes
a los isémeros XNC y XCN. Para TGLD ocurre un enfriamiento inicial seguido de recruces antes de pasar
a la zona del isémero mas estable.
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3.8.2 Dindamica DM vs. dindmica GLD

Con este apartado se quiere resefiar la diferencia entre ambos tipos de dinamica en lo
que se refiere al tratamiento del disolvente. Podemos hablar de un comportamiento mas
estadistico de las trayectorias GLD frente a las DM en cuanto que las primeras vienen
dadas en términos de funciones memoria y fuerzas aleatorias promediadas sobre decenas
de trayectorias DM. Este comportamiento se traduce en nuestro espacio fasico reducido
en la suavidad de las curvas que van de uno al otro pozo y en la forma paulatina en la que
se van acercando al punto eliptico estable del pozo de los productos. La figura 3.11 refleja
bien esta idea. En ella la TMD va de forma directa del pozo tzquierdo (isémero XNC) al
derecho {isémero XCN) como si de una colision sencilla se tratase, mientras que la TGLD
lo hace en forma de espiral, viéndose atrapada por el pozo correspondiente al 1sdmero mas
estable. La pequena diferencia en las condiciones iniciales de ambas trayectorias es debida
a la interaccion vibracion-rotacidn que aparece sibitamente en la dinamica DM al activar

los grados internos de libertad tras el proceso de termalizacion.
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Figura 3.11: [zquierda: TMD vs TGLD (p = 30 mol/l). Derecha: Fuerzas provenientes del término de
memoria (linea continua) y aleatorio GLE para la misma densidad proyectadas sobre el vector veloctdad
del dtomo C (ver texto).

3.8.3 Dindmica GLD: término disipativo vs. término estocdstico

La importancia relativa de ambos términos de la dinamica GLD ha sido estudiada bajo
dos formas distintas. Por un lado representando la evolucién temporal de ambos términos

de la proyeccion de las fuerzas disipativas y estocasticas sobre la velocidad del atomo de
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carbono de la molécula XNC y, por otro, analizando como hasta ahora las curvas sobre el
espacio fasico reducido del sistema.

La primera representacion, inspirada en el trabajo de Wilson y col. [139], se ha re-
alizado promediando 200 trayectorias GLD para el punto termodinamico (d = 30 mol/I,
T = 1900 K} y se muestra en la figura 3.11. En ella observamos cémo en los primeros 100
fs la influencia del término disipativo es siempre mayor (y negativo) que la del término
aleatorio, mostrando un minimo hacia 32 fs antes de tender a cero. El término estocasti-
co, mucho mas ruidoso, es positivo y nunca parece tender a cero a tiempos largos para

asi mantener el valor térmico promedio de la velocidad atémica correspondiente.
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Figura 3.12: Trayectorias GLD sin término aleatorio (- - -) y sin término de memoria (——) a las
densidades de 30 mol/l (arriba) y 67 mol/] (abajo).

La doble naturaleza estabilizadora-desestabilizadora del disolvente que tiene el disol-
vente con respecto al evento reactivo se visualiza muy bien en el tipo de figuras que nos van
acompanando hasta ahora, como la figura 3.12, donde claramente queda expuesto cémo
las trayectorias para las que el término estocastico ha sido excluido no llegan a reaccionar,
quedando atrapadas en el pozo donde han comenzado, mientras que aquellas trayectorias
para las que el término disipativo ha sido excluido son inmediatamente desestabilizadas y
arrojadas del pozo inestable para ir hacia la configuracion isomérica mas estable, si bien,
el exceso de energia les impide estabilizarse una vez alcanzado éste al no contar con el con-

tratérmino disipativo. De una forma tan sencilla se puede intuir la aparicién del turnover
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en las representaciones de la constante de reaccion frente a la densidad o la friccidn.

3.3.4 Dindmica tnter vs intramolecular

[a dindmica intramolecular puede ser facilmente estudiada en condiciones de no coli-
sion cuando la reparticion energética entre modos no es equitativa, ya que es mas sencillo
seguir el flujo de energia entre ellos. Ademads su seguimiento en el tiempo nos permite
interpretar el proceso reactivo como un intercambro interno de energia. Estas ideas se
recogen en la figura 3.13. En ella se representa la evolucidn de los tres modos en el tiempo
para una trayectoria reactiva y otra no reactiva (se llega al producto en los primeros fs y
ya no regresa). La energia total de Ja molécula XNC es como siempre de 12.7 Kcal/mol
por encima de la energla de barrera, vy esta energia se reparte de tal forma que casi toda

ella va a parar al modo XN.

100 1
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Figura 3.13: Evolucién de la energia de los modos XN (- - -), XC (....) y NC { ) para una frayectoria
GLD reactiva (arriba) y otra no reactiva (abajo) a 30 mol/l de densidad del disolvente.

La reaccién quimica tiene lugar cuando se cruzan las curvas correspondientes a los
modos XN y XC. El modo NC, fuertemente desacoplado del resto de los modos en la
dinamica en fase gas y aparentemente en fase condensada (ver figura 3.14), no parece con-
tribuir en medida alguna al proceso reactivo, aunque cabria pensar que por la interaccion

del disolvente, esto pudiera cambiar.
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Figura 3.14: Espacio de configuracién para el modo adiabdtico NC en fase gas (arriba) y fase condensada
a 30 mol/1 de densidad del disolvente (abajo}.

Para ver si esto es asi, se han obtenido los espectros infrarrojos correspondientes a
la molécula analizando cada uno de los modos por separado, recogiendo los valores de
desplazamiento con respecto al valor de equilibrio de cada uno de los enlaces moleculares
durante 4 ps de simulacion DM a una densidad de 30 mol/l y una temperatura de 1900
K, tiempo suficiente para que una trayectoria visite gran parte del espacio fasico y pase
varias veces de uno a otro isémero. La transformada de Fourier de esta serie genera
automaticamente el espectro en frecuencias buscado. Los resultados, presentados en la
figura 3.15, muestran cémo, efectivamente, el efecto del disolvente hace que el modo NC
no sea totalmente independiente, si blen su participacion es muy pequena, por lo que

podemos seguir constderandolo un modo adiabético.

Otro efecto del disolvente es el corrimiento tipico de {frecuencias respecto de los valores

en fase gas {ver ref. [157]).



3.4 Transferencia de energia y Relajacién vibracional 101

S ,_ﬁ_]
fol |
NC t
L
; |
0'5 F;&’J }
0.0 —_— -
1.0 +
XN
I
05t
|
|
1.0 | (
( pAW]
)
0.5 ] |
0.0 — = y A”‘ - J
0 1000 21:)('.‘;01 3000 4000

f(em )

Figura 3.15: Espectro de frecuencias para los distintos modos de la molécula XNC generados a partir de
trayectorias DM a una densidad de 30 mol/l del disolvente.

3.4 Transferencia de energia y Relajacion vibracional

QOtro aspecto importante involucrado en los procesos dindamicos que estamos estudian-
do es el de la relajacion de los osciladores que componen la molécula de soluto en el medio
que los circunda y que conlleva una correspondiente transferencia o flujo energético. Ya
en la seccion anterior se discutio esto en cierta medida basidndonos en el estudio de tra-
yectorias aisladas. En esta seccién vamos a cuantificar esa interaccién soluto-disolvente,
y lo haremnos de dos formas: bajo el analisis de las funciones memoria que intervienen en
las ecuaciones GLE por un lado, y por el célculo de tiempos de relajacion vibracionales

para la molécula tanto por técnicas MD como GLD, por otro.



102 Dinamica Reactiva GLD de isomerizaciones en disolucion

3.4.1 Andlisis de las funciones memoria

Siguiendo el método descrito en apartado 2.3.1 hemos obtenido las funciones memoria
correspondientes a todos los grados de libertad cartesianos de las particulas que compo-
nen las moléculas XNC y MeC. Del analisis de su estructura somos capaces de obtener

informacion acerca de la interaccién soluto-disolvente en varias vias.

1) Del valor absoluto de {(0) sabemos de la magnitud de

las fuerzas puestas en juego entre soluto y disolvente segiun

. la densidad del mismo. Como se aprecia en la figura 3.17,
v‘ donde estan representadas las funciones memoria para los
; grupos atémicos X, N y C respecto de la coordenada x, en

general cuanto mas voluminoso es el grupo atomico j, més

o o

o grande es el valor de {;(0). Pero €l hecho mas importante
%‘"A*“ que se desprende de esta figura es la gran diferencia entre
la inferaccién a tiempo cero del atomo de N y el resto de
Figura 3.16: Madelo para MeC los grupos atémicos a pesar de tener una masa y volumen
parecido o incluso superior al del dtomo de C. Claramente
la posicién de &tomo central en la molécula XNC le va a suponer un apantallamiento
respecto de las particulas del disolvente, mas impedidas para efectuar colisiones can él.
De aqui se desprende la utilidad de usar funciones memoria individuales para cada grado
de libertad del sistema en vez de una Unica e isotrdpica funcion memoria valida para
todas las particulas de los reactivos. Un caso ain mas claro es el que se da para MeC (ver
fig.3.16), donde se pone de manifiesto como el grupo CH, el més impedido estéricamente
para tomar contacto con el disolvente, presenta un valor para ((0) claramente inferior al
de los grupos atémicos CHj del radical metilo (relacién 1:8) y los grupos CH, del anillo

(relacién 1:5) (ver figura 3.18).
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Figura 3.17: Funciones memoria para el XNC a las densidades de 5 (derecha) y 25 mol/l.
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Figura 3.18: Funciones memoria para el ciclohexano a las densidades de 3, 12.5 y 25 mol/l.

i1) Esta informacién se puede expresar mejor como un tiempo de reaccion o respuesta
del disolvente a partir de las constantes de relajacidon que salen de ajustar la primera parte
de las funciones memoria a una exponencial decreciente. Asi, a tiempos cortos podemos

escribir:

C(t)/m = ((0)/m - e (3.25)

Este funcional corresponde a una fuerza aleatoria markoviana R(t) segin el teorema
de Dorb [165]. Puesto que R(t) es gaussiana, podemos referirnos al proceso estocastico
correspondiente como proceso exponencial gaussiano, con el cual se modelan en numerosas

ocasiones las funciones respuesta para procesos complejos [140, 80].
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Los tiempos 7 obtenidos para los diferentes grupos atémicos de la molécula a diferentes
densidades de disolvente se dan en la tabla 3.4, donde se vuelve a verificar el comporta-
miento discutido en el punto i), i.e., los tiempos de relajacién son menores cuanto mayor
es el volumen y la posibilidad de colisién con el disolvente. La variacién con la densidad es
como cabria esperar; la relajacién es mas rdpida a mayores valores de la densidad. Entre
el valor mas bajo de 7 — 25 fs a 25 mol/l para el grupo X-y el mds alto - 40 fs a 5 mol/I
para el dtomo C- hay un factor ~ 1.6, pequerio si se compara con una molécula de mayor
complejidad como MeC donde los grupos atémicos estan mds diferenciados estéricamente
y donde este factor es de ~ 2.2.

Tabla 3.4: Tiempos 7 obtenidos de las (;{t) para los sistemas XNC (izquierda) y MeC (derecha)

d{mol/1) | 5. 15. 25. d(mol/1) | 5. 12,5 25.
X 33 28 25 CHy |40 34 29
C 40 35 28 CH, 55 49 41
N 34 31 29 CH 64 52 48

iii} De la situacién de los minimos de las funciones memoria calculadas v del valor
absoluto de ((t) en ellos obtenemos informacién acerca de las frecuencias de colisién soluto-
disolvente y su intensidad, si bien en el caso de esta molécula, donde los grupos atémicos
no estan expuestos a la accién del disolvente de forma tan directa como en el caso del
MeC, como mejor se ve y se cuantifica este efecto, asi como el alcance de las fuerzas,
expresadas como el numero de fluctuaciones entorno a cero de la funcién memoria antes
de tender claramente a cero, es, como proponen Wilson y col. [139], evaluando la accién
directa de la fuerza de friccion sobre la velocidad de las particulas, esto es, proyectando la
fuerza debida sélo al término disipativo de la ecuacién generalizada de Langevin Fg sobre
la velocidad ; de las particulas, como ya hicimos en el apartado 3.3.3. En la figura 3.19
se han representado los productos F r-U; en el tiempo para el dtomo C a varias densidades
del disolvente, obtenidas tras promediar sobre 200 trayectorias GLD hasta un tiempo de
300 fs en el cual se considera que comienza la etapa de equilibrio para la mayoria de las

densidades consideradas.

Se puede observar en ella cdémo la posicidn de los minimos de las curvas, cuyo cambio
correlacién-anticorrelacion nos indica un tiempo intercolision con las particulas del disol-
vente, se desplaza hacia tiempo mas pequerios conforme aumenta la densidad o friccidn
del medio. Concretamente, y para el caso del atomo de C — para el resto de los grupos
atomicos el comportamiento cualitativo es idéntico-— estos tiempos valen 18, 22, 26, 39
y 60 fs para las densidades 50, 40, 33, 25 y 15 mol/l. Comparense estos tiempos con

aquellos obtenidos a partir de la funcién memoria, los cuales presentan valores de menor
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magnitud.
0.00
-0.02
>
L
-0.04 —— 50 mol/l
’ ---- 40 mol/l
——— 33 mol/l
— — - 25 mol/l
-0.06 i —-— 15 mol/l T
-0.08 : :
0 100 200 300

t (fs)

Figura 3.19: Fuerzas provenientes del término de memoria GLE proyectadas sobre el vector velocidad del
atomo C para varias densidades del disolvente.

De las recurrencias de la curva de potencia Fg- #, claramente visibles para 50 mol/l, y

=122 y t2__ =212 fs hasta donde llega la representacién, podemos obtener

. 1
situadas a ¢ e

rec
la influencia del medio sobre la frecuencia del oscilador armonico al que pertenece el

grupo atomico considerado (aqui el C) sin mas que pasar la diferencia temporal de las

recurrencias a frecuencias. Asi, a la primerarecurrencia (¢},.~t% . = 104 fs) le corresponde
una frecuencia de 320 cm™! y a la segunda (t2_, —¢!__ = 90 fs) una de 370 cmm™!, que hardn

variar las frecuencias del enlace NC para la molécula XNC, en equilibrio de 2710 cm™!,

y para la configuracion critica de 2317 em™!.

El corrimiento proveniente de la primera
recurrencia es mayor, de 50 cm™!, légico si pensamos que para ese tiempo es cuando el

disolvente ejerce mas intensamente su fuerza disipativa.
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Tabla 3.5: Tiempos de relajacidn T| en ps para distintas condiciones energia interna {temperatura)

obtenidos por dindmica GLD.,

XNC MeC
d(mol/1) | 2.7(1900K) | 12.7(1900K) | 12.7 MD *~ || 0.5(600K) | 5.8(300K) | 5.8(600K)
3.3 - - - 1.32 - -
5.0 - 0.21 63.41 0.49 0.50 1.67
10.0 - 0.17 - 0.57 0.56 0.89
15.0 200.0 0.35 0.36 - - -
16.7 - - - 0.31 0.59 0.45
20.0 0.83 0.21 0.15 - - -
25.0 0.45 - - 0.19 0.30 0.24
33.3 0.29 0.13 0.20 - 0.34 0.12
43.5 0.18 0.20 - - - -
50.0 0.10 0.17 0.08 - 0.13 0.16
66.7 0.05 0.07 0.04 - - -

“*Datos obtenidos a partir de dinamica molecular hamiltoniana.

3.4.2 Tiempos de relajacion vibracional

Ya vimos en el capitulo 1 cdmo el fenomeno de la relajacidon vibracional viene carac-
terizado por los tiempos de relajacién Ty y T3, cuya relacion podia expresarse segin la
ecuacion 1.118. Para un oscilador armoénico T; venia dado en funcidn de la parte real de
la funcién memoria expresada en términos de frecuencia como 7, ' = y/(w), por lo que
podemos obtener T; como T3/2 al tener que Ty = 0. Basiandonos en esta aproximacién
hemos obtenido los tiempos T} para los sistemas XNC y MeC a diferentes energias inter-
nas de la molécula y temperaturas del medio para el intervalo de densidades del disolvente

0-70 mol/l. Los resultados se recogen en la tabla 3.5.

Para fricciones no éhmicas (con memoria) la teoria predice el decrecimiento del tiempo
de relajacidon conforme aumenta la energia vibracional de la molécula, al menos para un
simple oscilador morse [119]. Ciertamente, la simulacién no se ajusta demasiado bien
a las predicciones tedricas. Asi, podemos ver como no existe una regla para MeC a
600 K y XNC a 1900 K, donde se dan comportamientos no monoténicos, los cuales se
pueden entender atendiendo a la variacién de los tiempos T con la densidad del medio. El
fenémeno se ve claramente en el caso XNC, sistema menos complejo que el MeC, donde se
observa un punto de inflexién para una densidad en torno a los 35 mol/l al comparar las
columnas para energias 2.7 y 12.7 Kcal/mol por encima de la barrera de energia para las
simulaciones GLD, punto a partir del cual T} se hace mayor al aumentar la densidad del

medio (ndtese que la columna MD no refleja tal fenémeno). Esto parece indicar que, dentro
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del formalismo GLD, el régimen de friccidn influye en el comportamiento microscépico de
Ja relajacion. De hecho, es justo hacia 35 mol/] donde se da el turnover en la constante

cinética de reaccién cuando esta varia con la densidad (ver figura 3.3).

En cuanto a la variacion de T con la densidad, para el sistema XNC con energia 2.7
Kcal/mol por encima de la barrera de energia, observamos un comportamiento perfecta-
mente exponencial decreciente como cabria esperar. Para una energia de 12.7 Kcal/mol
por encima de la barrera de energia el comportamiento es parecido a partir de los 15 mol/l,
si bien decae mas lentamente, lo que se puede achacar a la competencia con los procesos
internos de redistribucidn energética molecular. Para entender esto, en la figura 3.20 se
ha representado la evolucion de la energia vibracional para la molécula de soluto en sus
componentes cinético y potencial en el tiempo para una densidad de 30 mol/l y un esque-
ma GLD modificado en el que se ha suprimido la parte disipativa de las ecuaciones para
asi ver unicamente el efecto de las colisiones del disolvente sobre la dindmica interna de la
molécula XNC. A esta densidad intermedia, la componente potencial vibracional va cre-
ciendo conforme pasa el tiempo hasta alcanzar a la cinética, confirmando el protagonismo

de la dinamica interna molecular.
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Figura 3.20: Evolucidn de la energia cinética, potencial y total normalizada de dos trayectorias GLD con
las mismas condiciones iniciales e integradas en el tiempo con y sin {derecha) el término disipativo.

Lo mismo sucede para el MeC una vez se analizan las columnas para 600 K de la

tabla 3.5 y se ajustan a exponenciales decrecientes.

Con el fin de discernir el comportamiento segin la diferencia de energia entre la molécu-
la de soluto vy el medio, hemos estudiado también el MeC a otra temperatura (300 K) para

5.8 Kcal/mol de energia por encima de la barrera de energia. De esta forma hemos creado
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el gap entre soluto y disolvente modificando el medio y no la energia interna de la molécu-
la. De esta manera los efectos de competencia intramolecular en la relajacién quedan
relegados al medio. La diferencia de estos resultados con todos los anteriores es patente.
Ahora aparece de nuevo un turnover en la variacién de 7y con la densidad , que aparece
sobre los 15 mol/l, disminuyendo nuevamente 7 al aumentar la densidad. En estas con-
diciones se ve claramente como a bajas densidades no compiten los procesos externos con
los internos, dominando estos ultimos sobre los primeros e interfiriendo después cuando

la densidad llega a un cierto punto.

En cuanto a las similitudes y diferencias de los dos sistemas considerados aqui, tenemos,
por un lado, el MeC, una molécula grande y constituida por una suma de osciladores
armonicos bien sean de tension, flexion o torsion, y por otro la de XNC, medelada con
osciladores anarmonicos y un potencial de tres cuerpos complejo. Con esta presentacién
uno podria imaginarse que el caso anarmonico presentase un tiempo de relajacién inferior
al caso armoénico, por poseer mas capacidad de acoplamiento con los modos normales
armoénicos que representan al disolvente (densidad espectral) [23]. Efectivamente, un
andlisis de los datos de la tabla 3.5 nos confirma nuestra hipdtesis. Aunque el guarismo
que aparece, por ejemplo, a una densidad de 25 mol/l para el XNC en el caso de baja
energia de 0.45 ps es mayor que los 0.19 ps del MeC para 0.5 kcal/mol por encima de
la. barrera, hay que multiplicar este iltimo nimero por un factor 7/2 {nimero de enlaces

C-C / enlaces XN y NC) para equiparar la relajacién por enlace.

Tan sélo queda hablar acerca del comportamiento del formalismo GLD frente a la DM
para el problema de la relajacion vibracional. Hay que decir que, en lineas generales, el
acuerdo entre los dos tipos de simulacion es bueno. Tan sélo a bajas presiones encontramos
como GLD sohrevalora la disipacién energética como alguna vez se ha comentado en la
literatura [166], lo que podemos observar en la figura 3.21, donde la DM se identifica
facilmente por su cardcter oscilatorio debido a las propias colisiones microscopicas con el
disolvente y a no haber promediado mas que sobre 40 trayectorias en vez de sobre miles.

Ambas curvas GLD y MD discurren a la par. Del ajuste de estas curvas segun la ecuacion

< E(t) — KgT >
E(0) -~ KgT

= exp(~t/T}) (3.26)

proveniente de la ecuacidn diferencial {1.130) para el caso XNC a una energia de 12.7
Kcal/mol por encima de la de barrera se encontraron los siguientes valores numeéricos:
2.2, 3.8, 9.8, 7.6 y 17.3 ps para unas densidades de 66.67, 50.0, 33.3, 20.0 y 15.0 mol/l
respectivamente, que muestran lo que cabria esperarse, esto es, una reduccién del tiempo

de relajacién vibracional para toda la molécula conforme aumenta la friccién del medio.
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Figura 3.21: Energia total promedio normalizada de la molécula XNC frente al tiempo para las densidades
de 30 y 50 mol/l del disolvente obtenidas por DM y GLD (linea discontinua).






Capitulo 4

Dinamica de reacciones unimoleculares
mediante flujo reactivo de paquetes de

ondas

En este capitulo se abordara el problema del calculo de constantes cinéticas de reaccién
con la herramienta de las funciones de autocorrelacidon de flujos (FACFs) ayudados de la
propagacion cuantica de paquetes de ondas pero a partir de una definicidn clasica, evitando
asl operar con el complicado formalismo cuantico que involucra a los operadores de flujo
y de proyeccion que encontramos en la teoria MST, en la que hace acto de presencia un

tiempo imaginario dificil de tratar en la propagacién.

Para ello consideraremos la teoria del flujo reactivo SSP descrita en el apartado 1.4.2
dada por Northrup y Hynes (167, 168, 15] y que tiene sus antecedentes en los trabajos de
Kramers {10], Anderson [169] y Bennet [170] entre otros. A partir de ella, y con ligeras
modificaciones que afectan ya no tanto a la teoria como a su puesta en practica, proce-
deremos a la evaluacion de la constante cinética para los sistemas XNC—XCN (X=CHj)
y CH3-CF3; — CH,=CF, + HF, de isomerizacion y descomposicién respectivamente, am-
bos procesos unimoleculares. Para ello calcularemos las FACFs propagando en el tiempo
paquetes de ondas que se moveran por las diferentes superficies de energia potencial SEP
de los sistemas desde la regién de los reactivos hasta la de los productos pasando por el
estado de transicion, dandonos asi los flujos cuanticos que necesitamos para caracterizar
la constante cinética del fendémeno. La reaccién de descomposicion nos permitira ademas
probar la superficie de energfa potencial obtenida por reduccion de todos los grados de
libertad del problema a otro de dos grados de libertad, caracterizandola finalmente por la

distribucién vibracional de productos, concretamente del fragmento HF. Las constantes



112 Dinamica de reacciones uni i ] i

cinéticas de reaccién asi obtenidas corresponden al caso de molécula aislada. La influen-
cia del disolvente sobre la reactividad sera estudiada a continuacién para la reaccién de
isomerizacion. Para ello se cuantificaran los efectos de las particulas de disolvente sobre
cada una de las dos coordenadas que conforman la SEP a partir de simulaciones GLD

para diferentes condiciones de presién y temperatura.

4.1 Método

Dentro de las posibles definiciones de la teoria SSP para la constante cinética [15]
hemos elegido aquella que conlleva ambas superficies divisorias frente a las otras que se
basan en una tnica superficie de separacion entre reactivos y productos, por entender que
es mucho mas intuitivo un estudio en el que se usa un flujo de entrada en la regién de los
reactivos y otro de salida en la regién de los productos, viéndose el proceso reactivo como
la evaluacion del flujo que discurre entre las zonas R y P pasando por la zona del estado

de transicion. La constante cinética de reaccién quedaria definida segin vimos, como

KV = [7dt < j(SR)is(Se.t) > (4.1)

donde 7;(Sr) es el flujo incidente en la superficie Sgp y 7¥(Sp) el flujo saliente por la
superficie Sp, indicando con el asterisco la no retornabilidad de las trayectorias reactivas
una vez alcanzada Sp por tomar como premisa la estabilidad de los productos, dada por
su tiempo de relajacion en el pozo 7., mucho menor que el tiempo de relajacion r,i; de
la reaccién, siempre y cuando JE7 > 1. Esto nos asegura no mezclar un proceso reactivo
con el siguiente, lo cual haria disminuir nuestra A (forward), llevandonos en el limite a
K.,. Los brackets denotan una media sobre la distribucién de equilibrio normalizada por

la distribucién de reactivos.

La aplicacidn de esta ecuacion fenomenoldgica exige una definicién tanto de las super-
ficies divisorias Sg v Sp como de los flujos implicados. La conveniente eleccién de dichas
superficies se detallara en el siguiente apartado, pasando a describir ahora la definicién de

flujo v la expresion final para la constante cinética A'.

El procedimiento a emplear es muy facil de entender, ya que refleja fieimente la defi-
nicién de A escogida. Segin esta definicion, hay que correlacionar el flujo incidente en la
superficie Sp dada por la teoria SSP con el flujo saliente de la superficie Sp. Para ello dis-
pondremos un paquete de ondas inicial (wpi) situado en Sg que se propagard por la SEP
desde la regién R hasta la P pasando por [, la region del estado de transicién. A partir de
el obtendremos para cada tiempo ¢ el valor del flujo como veremos a continuacion. Este

flujo se correlacionaré con otro paquete wpo idéntico a wpi pero situado en Sp.
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El flujo cuantico j se puede expresar como

. h 1 00 . .
J=(;)%L—,¢> ﬁ} =R[PvP] (4.2)

donde p se refiere a la masa de la particula y v a su velocidad. Por otra parte,
sabemos que cldsicamente puedo expresar el flujo como j = pv, donde p es la densidad
de probabilidad y v, la velocidad de grupo del paquete de ondas. Ambas expresiones son
equivalentes en cierta medida para una particula libre representada por un paquete de
ondas gaussiano muy estrecho en coordenadas y a tiempos cortos de propagacion. En este

caso [171] j se puede expresar como

AN

siendo k el vector de ondas correspondiente y p la masa reducida del sistema.

En esta aproximacién es en la que vamos a calcular nosotros el flujo para poder después
evaluar el valor de la constante cinética K. Como ya se ha dicho, A" viene dada por la
expresion de Hynes en su teoria SSP. Pero en ella, y para su implementacion practica, se
ha hecho la siguiente modificacién: la integral de FACF se ha de realizar ahora hasta un
tiempo T y no un t = 0, ya que en ese caso el wp volveria hacia la region R de partida y
ademas un t demasiado grande mezclaria la informacién de Ky (forward o directa) con la
de la siguiente interconversion (K}, backward o inversa), sobre todo en el caso del sistema
XNC. Ademads, y siguiendo la ecuacion dada por la teoria SSP, se ha colocado una barrera
absorbente inmediatamente detras de wpo, lo cual ayuda a que la eleccion de T sea mas
flexible, y que es el equivalente a decir que todas las trayectorias que hayan pasado por
Sp no pueden retornar. Asi pues K queda como (172, 173]

K = [ dt < 5i(Sn,0)5u(Sp.t) > (4.4)

donde el flujo inicial en Sg, j.(Sg,0), realmente se calcula en P como 3,(5p,0) ya que
como hemos dicho el flujo originado por el wpi se correlaciona con otro generado por un
wp idéntico a el y situado en las inmediaciones de Sp. Las expresiones arriba consideradas
son normalizadas por los flujos a tiempo cero, evitandonos ast la dependencia con la forma

del paquete inicial, que tan sélo habia de cumplir los requisitos antes expuestos.
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De esta forma hemos calculado una constante cinética dependiente de la energia media
del paquete, es decir, una A'(E), basdndonos en la idea de Heller [174] que ve la evolu-
cidn en el tiempo de un paquete de ondas como la mejor realizacién de un colectivo de

trayectorias clasicas.

En cuanto a la forma de propagar wpi sobre la PES, se ha elegido el método de
propagacion basado en los polinomios de Chebyshev que, como se explicé en el capitulo
2, es un método de propagacién en malla. Para una malla bidimensional como las usadas
en este trabajo, la evolucion temporal del paquete de ondas ®(z,y,{) = ®(¢) una vez

discretizado y desarrollado el propagador en polinomios de Chebyshev toma la forma
[175]:

AL
< 2y |t + At) > AmAyZZaUTv (—z? < 2.y | H|Zmyn >> < Tyn|P(t) >
(4.5)

mn v

siendo los a, los coeficientes de la expansion y que implican la renormalizacidn de los
valores propios de la energia en el grid, v donde H ahora es el hamiltoniano normalizado

(ver seccion 2.4.3).

Los elementos de matriz que aparecen en la ecuacién anterior se evaldan siguiendo las

técnicas de Fourier para tratar la parte cinética del hamiltoniano:

_ API‘APU -‘;—[pg_- r{Zi=zm)+py,sly; —vn )] [~ V(a:”yj)
< :t:z-yj|H|a:myn >= W; eklex Py sl —¥n i (px,,.,py,s) + m(sxhxm%z';;

Las caracteristicas del método de Chebyshev son bien conocidas, pero apuntaremos
aqui las que destacan a la hora de explicar el porqué de nuestra eleccidn por este método:
(1) la reaccién es seguida en la region del subpicosegundo, con lo cual requiere sdlo unos
pocos centenares de pasos de integracidn de la ec. de Schrodinger con lo que el esfuerzo
numeérico frente a otros propagadores mas rdpidos como el de Split Operator puede ser
asumido, (ii) el error espectral estd uniformemente distribuido sobre todo el intervalo de
valores propios, asi que permite una buena representacion de la dinamica tanto en los
pozos, como en la region del estado de transicion o en el canal reactivo, {iil) la eficiencia
dindmica conseguida es tanto mayor cuanto mas grande sea el numero de términos en la
expansién polinémica (N > 28 en nuestro problema), y puesto que N es determinado por
el tamario del volumen de espacio fasico tiempo—energia, AEAt/h, y AE en nuestro pro-
blema envuelve relativamente gran cantidad de energia, el paso temporal en el integrador

puede ser tomado suficientemente pequefio (del orden de 1 fs.) para seguir en detalle la
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reaccién y a la vez permitirnos un valor de N suficientemente alto; (iv) ademas el método

garantiza una convergencia exponencial con N,

4.2 Aplicacién a la reaccidon de descomposicion del CH;-CF;

La reaccion de descomposicion del 1,1,1-trifluoroetano para dar HF como fragmento es
un complicado proceso de cuatro centros que tiene lugar en el plano. De la dimensionalidad
cinco que involucra el proceso se ha pasado a otra de dos dimensiones con la que se ha
comprobado el método de flujo reactivo aqui propuesto, as{ como la misma superficie

mediante el andlisis vibropoblacional del fragmento HF.

4.2.1 Modelo hamiltoniano y obtencion de la SEP

La superficie de energia potencial de partida es la dada por la referencias [176, 177] y
denominada S1, en la que la SEP se modela por funciones Morse para las distancias de
enlace y funciones arménicas para los angulos de enlace. Asimismo, en el paso desde dos
enlaces y seis angulos para formar el enlace HF, el enlace CC pasa de ser simple a doble.
Esto se modela mediante una combinacion lineal de Morses de los osciladores simple y
doble. Por ltimeo, la interaccidn a distancias cortas de los cuatro dtomos que forman el

anillo del complejo activado ha sido modelada por tres funciones de swifching.

De los 18 grados de libertad del sistema,
hemos tomado los representativos del proceso
reactivo, el cual conlleva la actuacion de cinco
coordenadas {r¢oy, roF, Toc, HCC y F‘E’b)
en una reaccion concertada plana de elimina-
cion con la creacién del fragmento HF a partir
del alcano (el resto de los grados de libertad
han sido llevados a su valor de equilibrio). A
su vez, hemos reducido el sistema de cinco
dimensiones a otro de dos en una representa-

cién en pseudocoordenadas de Jacobi, donde

las coordenadas son ryp (distancia H-I" del
fragmento en formacion), y R, la distancia

desde el centro del enlace en formacion HF Figura 4.1: Esquema de bolas para la reaccién
concertada mostrando las coordenadas de la re-

hasta la olefina (ver fig. 4.1). Para ellose han  eqentacion 2D

generado mas de siete millones de configura-

ciones moleculares variando los valores de las cinco coordenadas concertadas alrededor
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Tabla 4.1: Valores de las cinco coordenadas involucradas en el proceso reactivo para el equilibrio (EQ) y
el estado de transicidén (ET), nimero de valores tomados en la reduccidn del sistema a dos dimensiones
NV, e intervalo maximo de muestreo para cada coordenada A (el muestreo total sera en 2A). Distancias
expresadas en A, y dngulos en grados sexagesimales.

rcg TCOF rec @ @

EQ 1.09 133 151 109 110
ET 1.656 198 140 85 94
NV 20 29 16 22 22
A 0.95 095 025 31.5 315

* rzg:,___c = ]..32

de sus valores correspondientes al estado de transicidn del sistema ! (ver tabla 4.1}. A
partir de estos valores de muestra se construye una malla rectangular de valores (ryr,R)
minimizando la hipersuperficie, es decir, eligiendo los valores minimos de energia potencial
para una configuracién (rgr,R) dada.

3.00+

2.50+

2.004

rHF (A)

1.50

1.00+

] i 1 1 [ T 1 I T N 1
080 100 120 140 160 180 200 220 240 2860 2.80
R (A)

Figura 4.2: SEP-2D para el 1,1,1-triflucroetano, mostrando el pozo estable del reactivo y el canal de
salida de los productos.

Lde esta forma conseguimos eliminar configuraciones correspondientes a otros canales reactivos
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El sistema ast obtenido se muestra en la figura 4.2, donde se observa un pozo corres-

pondiente a la configuracion CH3-CF3 y un canal de salida (olefina mas HF).

El resultado es muy satisfactorio, correspondiendo todos los parametros topoldgicos de
posicion y energia a aquellos de la superficie original (la barrera de energia de 68 Kcal/mol

es muy cercana a la experimental de 69 Kcal/mol).

El hamiltoniano final 2D que se usara en la propagacion de paquetes de onda toma la

forma:

ll2 A2
Pr Pur
H= + +Virgr, R 4.7

2ur(rar)  2pur (razr, ) (+7)

siendo pgr la masa reducida del fragmento HF, y pg la masa reducida correspondiente

a la coordenada R, que se puede poner como

— o) _R’(THF)
HR = Hp R —

donde % se refliere a la masa reducida de HF-CH,;CF, y R/ es la distancia entre los

(4.8)

centros de masa de dichos fragmentos HF y CH;CF,.

4.2.2 Dindmaca reactiva

Preparaciéon del experimento

Las funciones de correlacién de flujo y sus correspondientes constantes cinéticas K'( £') han
sido evaluadas en un intervalo de energias hasta 10 Kcal/mol por encima de la barrera.

La energia F se toma como el valor medio de la energia del paquete de ondas inicial.

Desde el punto de vista computacional es interesante hacer notar la eleccién de las
dimensiones del grid 2D escogido en la propagacién. En el caso del estudio de la reactivi-
dad, este ha sido de 80x60 puntos, lo que implica una densidad de puntos que, junto con el
pequeno paso de tiempo en la integracion (1 fs.), nos garantiza consistencia de resuitados
a la hora de evaluar la integral de correlacion de flujo. El coste computacional de nuestros
calculos es en verdad pequefo. El tiempo de CPU por K(E) es de tan solo 1 minuto para
la reaccion del XNC y de 2 minutos para el caso de descomposicién, llevado todo ello a
cabo sobre una estacién de trabajo Alpha 400-4/233.

La topologia de las superficies de energia potencial nos va a indicar de manera casi
intuitiva donde vamos a colocar los paquetes de onda iniciales o, lo que es equivalente, las
superficies divisorias Sp v Sp. La tearfa SSP exige una buena eleccidn de estas superficies.

Como ya demostraron Hynes y col. la eleccion de Sg no es tan importante como la de Sp.



118 Dinamica de reacciones unij i : i

En nuestro método constatamos eso. Asi, y dado que se trata de propagar un paquete de
ondas por la SEP caracterizado por una energia media dada, la inica condicién que se le
exige es que no interfiera inicialmente con la zona I del estado de transicién, con lo que
basta que se encuentre a medio camino entre el pozo estable de los reactivos v la zona del

estado de transicion.

La eleccién de la posicién de Sp es mas dificil, como veremos en el caso del proceso
de isomerizacidn, si bien para el proceso de eliminacién no presenta problemas dada la
existencia del canal disociativo, que arrastrara al paquete de ondas una vez haya este
pasado por lo mas alto de la barrera, con lo que bastard con colocar Sp entre el cambio de
pendiente en la barrera y la zona asintética de productos (HF). Como ya hemos comentado,
el sistema CH3-CF3 presenta una energia de barrera de 68 Kcal/mol, con una diferencia
de energia potencial entre reactivos y productos de 28 Kcal/mol. El paquete de salida
wpo estara situado en el punto (1.22 A, 1.85 A) para rar v B respectivamente, punto
alineado en el camino de minima energia. La barrera absorbente deberia estar situada a
un valor de = R, ya que al ser un canal de salida no habrd A;. Sin embargo, se ha
colocado una a B = 2.8 A para evitar las interferencias que siempre surgen debidas a la

transformada de Fourier en cualquier metodo de propagacion basado en ella.

Flujos reactivos

Bajo estas condiciones se propagaron diferentes paquetes de onda iniciales correspondien-
tes a distintas energias promedio. Las funciones de autocorrelacién de flujo obtenidas
tienen la forma de la presentada en la figura 4.4, la cual presenta una estructura que es
reflejo de la dinamica del wpi. Dicha estructura se puede entender bien con ayuda de la
flgura 4.3, que muestra la evolucidn en el tiempo de un paquete de ondas inicial sobre la
SEP del sistema. Se observa un primer periodo con flujo cero correspondiente al tiempo
que tarda el wpt en desplazarse desde su posicion inicial hasta las cercanias de la barrera,
para después llegar a un flujo maximo que nos indica que el paquete estd pasando hacia
la zona de los productos. El minimo de flujo posterior coincide con el movimiento hacia
atras del remanente del paquete que, tras rebotar en la pared a cortos valores de ryp, se
dirige de nuevo hacia el canal de salida para alcanzarse asi un nuevo méaximo y disminuir
de nuevo siguiendo la misma dinamica, asi hasta hacerse el flujo suficientemente pequetio
como para cortar la simulacion sabiendo que el error en la constante cinética que sale de

la integracién de esta curva de flujo sera inferior al 5%.
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50 40 30

Figura 4.3: Evolucidn temporal de un paquete de ondas sobre la SEP de la reaccién de descomposicién
del CH3-C¥Fa. Instantdneas a tiernpos (0.,5.), (10.,15.), (20.,25.) y {(30.,35.) f5.
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Figura 4.4: FACF para la descomposicién del 1,1,1-triflucroetano

Constantes cinéticas

L.as constantes cinéticas de reaccion obtenidas se sumarizan en la tabla 4.2, dadas también
en forma grafica (fig. 4.5) para mejor muestra del habito de K(E) frente a la energia E.
El valor calculado en la literatura [177] segin la teoria RRKM es desde 9.1x10% s~}
para E= 30 Kcal/mol por encima de la energia de barrera E, = 68K cal/mol . El valor
experimental [178] es de 3.4x10% s™' a 525 K de temperatura y en condiciones de k™, lo
que supone una energia total para la molécula de 102.4 Kcal/mol (la energia de activacién
es de 98 Kcal/mol). Estos valores no se pueden comparar directamente con los obtenidos
aqui debido a que toda la energia de nuestro sistema proviene tan solo de dos grados de
libertad que representan los cinco del proceso reactivo concertado y no de los 18 totales

de la molécula.

Una forma de corregir dichos valores es teniendo en cuenta la participacion del resto
de los modos pasivos. Al igual que en la expresion de Hinselwood (sec. 1.2.2), podemos

escribir:

K.(T) = K(E) [(ka)— ; . 1)!] (4.9)

donde la constante cinética corregida K. (T') se hace depender de la temperatura interna de
la molécula, cuya energia se reparte equitativamente entre el resto de los modos pasivos s,
que suman 16. De esta guisa, y suponiendo una temperatura interna del orden de 10000 K

para una energia total de 100 Kcal/mol, obtenemos un factor de correccién de ~ 107* para
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K(E), lo que nos permite comparar directamente con el valor experimental de la constante

cinética reactiva.

10.2

Tabla 4.2: Constantes cinéticas de
reaccion para la descomposicién del
101 | ) 1,1,1-trifluoroetano. K (s71)x10~19,
frente a la energia interna de exceso

5; E (Kcal/mol).
< E  K(E)
100 0.77  0.91
3.78 1.12
- | | 5.02  1.20
0.0 4.0 8.0 12.0 6.92 1.29
E {Kcal/mol) 293  1.39
10.27  1.38

Figura 4.5: log(K(E)) vs. E para la descompo-
sicion del 1,1,1-triflucroetano: valores obtenidos
(@) ¥ su ajuste {(~—).

4.2.83 Andlisis poblacional de productos

Otra forma de comprobar la bondad de la SEP 2D obtenida para la reaccién de eli-
minacién del 1,1,1-trifluoroetano es ver qué ocurre en el canal de salida calculando la
distribucion vibracional del fragmento HF. Hemos llevado a cabo para ello el calculo de
las secciones parciales de fotodisociacién usando el formalismo dependiente del tiempo
comentado en el capitulo 2, que requiere el andlisis de la evolucidén de un paquete de ondas
situado inicialmente en lo alto de la barrera de la SEP que pasa por un valor de corte en
la coordenada correspondiente a la zona asintética del canal de salida de los productos.
Este analisis proporciona los coeficientes dependientes del tiempo para cada estado propio
del fragmento c,{ Ry, t) por proyeccién del paquete de ondas en movimiento ®(R,,t) a
su paso por el valor de corte de la coordenada del canal de salida R = R, sobre cada uno
de los estados vibracionales asintdticos @,(rup): cu(Re,t) =< ¢,(rur)®(Rs,t) > por

los que se llega finalmente a las poblaciones P, segun se explico.

Las funciones ¢,(rgr) necesarias en el calculo fueron evaluadas en el mismo grid
unidimensional formado por el corte en R = K, por diagonalizaciéon de la matriz del

hamiltoniano, que para una dimensién se puede poner en forma discretizada como (ver
Apéndice C)
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9 (N-1)/2
H{j = W COS(Q?T[(i _ j)/i‘\‘r)]\"[ + V(Ii)cgi}' (410)
=1
con
2 { mhl\?
K =-—
=2 (NAI) (4.11)

siendo N el numero de puntos de malla, que ha de ser impar.

Para llevar a cabo el calculo de las poblaciones vibracionales del fragmento HF, lo
primero que hemos hecho ha sido variar el marco sobre el que se deslizara nuestro paquete
de ondas. Este ultimo se situara a ¢t = 0 en las proximidades del punto de silla top barrier
(1.25, 2.00 A), dejdndose caer a ambos lados de la barrera. Dado que nos interesa el
flujo que escapa a través del canal de formacién del HF, hemos ampliado la SEP hasta un
valor de R = 4 A, para luego hacer el corte a R, a una distancia menor con el fin de no
interferir con la pared absorbente colocada al final de la coordenada R que exige el método
de Fourier. Se ha empleado una malla de 80x60 puntos, ry¢[0.51 — 1.95121], R[0.75—3.94],
lo cual quiere decir que hemos aumentado la densidad de puntos en la coordenada de
interés ryg. El corte se llevd a cabo para un valor de 51 en el la dimensién R, siendo la
energia inicial del paquete de 62 Kcal/mol, 59.3 Kcal/mol de energia puramente potencial,
v el paso de tiempo de la propagacion de 0.5 fs., menor que el empleado en la consecucién
de K, y que nos permite asi un mejor seguimiento en el tiempo de los coeficientes ¢, (),
v que el propagador de Chebyshev admite sin ningtin problema dado que las energias en

juego son menores que en caso reactivo.

Tabla 4.3: Energias vibracionales para los primeros cinco estados v del fragmento HF en em™1.

trabajo, b) oscilador Morse (ver texto).

a} este

vio 1 2 3 4 |

a | 2287 6724 9469 13560 16222
b | 2047 6006 9784 13383 16801

Si bien es cierto que un valor de corte R, mayor, del orden de 4.5 A, darfa mejores
resultados, también hay que tener en cuenta cémo ha sido modelada nuestra SEP para
dos modos, que fue generada a partir de las multiples coordenadas del estado de transi-
cién. Esto significa que no podemos llevarla mas alla de un £ = 4.0 A sin temor a estar

cometiendo algiin tipo de error a la hora de hacer el corte en R, que no es ni mas ni
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Tabla 4.4: Poblacién vibracional del fragmento HF normalizada a 1 para v=1. a) Este trabajo, b)
Trayectorias cldsicas (R.M. Benito y J. Santamaria [177], ¢) Valores experimentales: 1. E.R. Sirkin y
M.J. Berry, J.Quantum Elect. QE-10, 701 {1974}, 2. Polanyi y col., Can.J.Chem. 48, 2919 (1970).

'T[ 0o 1 2 3 4
2l 176 1. 015 006 0.06
b| 1.85 1. 0.15 0.0l ;

c | 125 1.' 0.55' 0.13* 0.033°

menos que el perfil morse del fragmento HF. Para nuestro valor de corte, (R = 3.25 4) las

energias vibracionales recogidas para el fragmento en cm™!

se muestran en la tabla 4.3,
donde se comparan con aquellas dadas por un morse HF de pardmetros R. = 0.9168 A
como distancia de equilibrio, una constante de fuerza k. de 9.659 mdyn/A, una frecuencia
fundamental v, de 4138.7 cm™?, una energia de disociacién D, = 49314 cm™! y una anaz-
monicidad de v.z, de 90.0 cm™! [179]. Se puede observar que no hay mucha discrepancia

entre ambas.

Las poblaciones relativas de los estados vi-

bracionales del HF se presentan en la fig. 4.6,

v en la tabla 4.4 en comparacion con resulta- 2.0

dos de simulacion (trayectorias clasicas) y ex-

perimentales, normalizadas todas ellas por el 157

estado v=1, al que se le ha astgnado un valor

de P=1. Como se puede ver, los resultados F 10

obtenidos en el presente estudio se acercan

algo mas a los experimentales que aquellos |

obtenidos en nuestro grupo por trayectorias 0o —
clasicas aflos atras. No obstante, la SEP pro- o 1 2 3 4

puesta sigue infravalorando la poblacién en

v=2, alln escasa en compatracion con €] resul-

Figura 4.6: Poblacién vibracional relativa del
fragmento HF (P=1 para v=1) vs. numero
cudntico v.

tado experimental.
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4.3 Aplicacidn a la reaccion de tsomerizacion del metil-isonitrilo

El siguiente paso es la aplicaciéon del método a una de las dos reacciones de isomeriza-
cién estudiadas bajo las técnicas GLD, primero para el sistema aislado y después, ya en

el siguiente apartado, para el sistema sometido a la interaccion con el disolvente.

4.3.1 Modelo hamiltoniano y SEP

La superficie de energia potencial utilizada
proviene de aquella propuesta en la seccion 3.1.2,
escogiendo ahora una representacion en coorde-
R nadas de Jacobi [180], donde la coordenada R

Y es la distancia entre el grupo X y el centro de
masas del enlace CN, la coordenada angular +

e
es el angulo que forman R y CN, y la terce-

ra coordenada r, correspondiente al enlace CN,

Figura 4.7: Coordenadas de Jacobi empleadas ha sido congelada a su valor de equilibrio (ver
en la SEP 2D para la reaccién de isomerizacidn

del metil-isonitrilo fig. 4.7). En esta representacion, llegamos a una

SEP 2D compuesta de un doble pozo asimétrico
que corresponde a las dos configuraciones XNC y XCN de la reaccién de isomerizacion
(ver fig. 3.3).

El hamiltoniano 2D resultante, donde se ha considerado la coordenada angular como
cartesiana (rotacién cero), toma la forma:
2

PR
PR P L yR =T, 4.12)

siendo g es la masa reducida de X y CN, e I, el momento de inercia reducido corres-

pondiente a la coordenada ~:

1 1 1
- —_ 4.13)
chgc m_x-R2 ,U,CN-I,? (

1 1 9 COS8 7y

LN 4.14
A%+R2+ Ao R (4.14)

I3l

que depende de la masa reducida de CN (ucn), de las masas de Cy X (mc,mx), de

A¢, definido como m—;”_lf’;g ‘Teq, ¥ de la coordenada R.
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4.3.2 Dindmica reactiva

En el proceso de isomerizacién hay que tener en cuenta la simetria del problema, ya
que, como podemos ver en su SEP, una vez el paquete de ondas ha pasado a la zona
P desde la R, puede rebotar en la nueva ascension hacia el paso de P a R nuevamente,
llegando al problema ya mencionado en relacion con el tiempo limite de integracion a
la hora de evaluar la constante cinética. El problema se ha solucionado colocando una

barrera absorbente tras Sp, que nos asegura la aniquilacién de reflujo.

Condiciones iniciales

La SEP presenta una barrera de 38 Kcal/mol, y una energia de unas 17 Kcal/mol para el
nivel cero del pozo XNC, habiendo tomado como cero de energias el pozo XCN. Siguiendo
el camino de reaccion de uno a otro pozo hemos situado nuestra Sp en torno al 45 % del
grid total en la coordenada @ alrededor de su valor de equilibrio # = 0, concretamente
hemos colocado nuestro wpo en el punto (2.09 rad, 2.05 A), que es, como se observa en
la SEP, un punto en el camino de reaccion entre las zonas | y P. En cuanto a la barrera
absorbente, necesaria para evitar evaluar Kj;, ha sido colocada para un valor de § =
2.35 rad, suficientemente alejada del punto central del paquete wpo, siendo este ultimo
gaussiano con variancias de 0.083 rad y 0.059 A en las coordenadas # y R respectivamente.
La energia media del paquete viene definida por la energia potencial mas una pequefia
contribucion cinética proveniente de la incertidumbre en los impulsos dada por la anchura

en la coordenada del paquete.

Flujos reactivos

La figura 4.8 muestra el aspecto de las funciones de antocorrelacion de flujo obtenidas. Tres
grandes lobulos aparecen como consecuencia de las envites del paquete de ondas iniciado
en el tiempo en la zona R de reactivos por encontrar el camino de reaccién que le lleve a P.
Estas funciones se llevaron hasta los 150 fs., tiempo en el cual se hace necesario cortar a la
hora de hacer la posterior integracion de las mismas para obtener asi la constante cinética
buscada, por la repetida razon de evitar encontrarnos con contribuciones de A,. También
muestra la figura el diferente comportamiento de la FACF a tres energias distintas. Se ve
como a mayor energia mas picudos son los lobulos, lo que significa que la energia cinética
del wp que pasa por el estado de transicién estd mas concentrada en impulsos. Menos
diferencia muestran en el tiempo inicial de aparicion clara de flujo, en torno a los 60 fs, lo
que indica que siempre hay componentes mas energéticas en el wpi {como las que aparecen

hacia los 40 fs), el cual responde sin embargo a una energia media £.
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Figura 4.8: FACF para la isomerizacién del metil-isonitrilo para tres energias diferentes: (- - -} 4.3, (- -
- ) 6.9,y (—-) 8.6 Kcal/mol por encima de la energia de barrera.

La dinamica del paquete de ondas sobre la SEP correspondiente a dichas funciones de

correlacion puede ser visualizada en la figura 4.9,
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Figura 4.9: Evolucién temporal de un paquete de ondas sobre la SEP de ld reaccién de isomerizacién del
metil-isonitrilo. Instantdneas a tiempos {0.,15.), (30.,45.), (60.,75.) y (90.,120.} fs.
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Constantes cinéticas

Por integracion de las curvas presentadas anteriormente llegamos a las constantes cinéticas
K({E). La tabla 4.5 sumariza los resultados obtenidos para la reaccién de isomerizacidn,
asi como los obtenidos en nuestro laboratorio por dindmica molecular para la misma
reaccion pero incluyendo todos los grados de libertad del sistema. El acuerdo entre ambos
es muy bueno como se puede ver en la figura 4.10 , donde se ha representado el logaritmo
decimal de la constante cinética frente a la energia. El dnico lugar donde la desviacidn
de los valores obtenidos empieza a ser algo significativa es a bajas energias (hasta 2
Kcal/mol) respecto de la los valores obtenidos por célculo de trayectorias, ajustados a
una curva logaritmica. La razon de esta desviacion es el efecto del punto cero de energia
en reactivo v complejo activado. Sabemos que no es lo mismo barrera topoldgica de
energia entre reactivo y complejo activado que diferencia de energia entre los puntos de
nivel v = 0 de ambos (energia umbral). En nuestro caso, la diferencia entre ambas es de
unas 0.2 Kcal/mol. A este efecto hay que anadir el debido a la dimensionalidad reducida
del sistema, que implica la no participacion del enlace CN en el proceso reactivo, de
manera que no puede retener parte de la energila de la molécula, originando valores para
la constante cinética mayores a los obtenidos en los cédlculos de trayectorias, donde se

tienen en cuenta explicitamente todos los grados de libertad del sistema.

12.0 — . -
115 | 1
Y
o 110} 1
9
r
105 ]
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'E (Kcal/mol)

Figura 4.10: log(K(E)) vs. E para la isomerizacién del metil-isonitrilo: este trabajo (W), calculo de
trayectorias {4+) y su ajuste {—)}.



4.4 Dinamica reactiva en fase condensada 129

Tabla 4.5: Constantes cinéticas de reaccion para la isomerizacién del metil-isonitrilo. K(E) frente a la
energia interna de exceso E.

E (Kcal/mol} | K (s™")x107" | Kpp (s7})x1071!
0.94 0.34 0.16
2.65 0.76 0.52
4.36 0.89 1.05
6.09 1.32 1.55
6.88 1.92 1.82
7.74 1.99 214
8.61 2.13 2.40
9.47 2.54 2.69

4.4 Dindmica reactiva en fase condensada

La influencia del medio circundante a la molécula reactiva sobre la reactividad de
esta y, mas concretamente, sobre la coordenada de reaccion al hablar de propagacion de
un paquete de ondas sobre una SEP es un problema dificil de tratar. Se puede mirar
desde una oOptica en la que la SEP misma, antes independiente de la variable tiempo, es
deformada por el potencial externo dependiente del tiempo, que proviene de la posicion
de las particulas del disolvente y que se manifiesta a través de colisiones, ya sean blandas

o duras, con los atomos que componen la molécula de soluto.

Hay que tener en cuenta que la imagen tan pictérica que nos proporcionaban las
técnicas de simulacion MD y GLD va a cambiar en tanto en cuanto ahora la energia
esta cuantizada y la SEP discretizada en una malla de paso constante. Por tanto, dichas
colisiones van a modificar dicha superficie de energia potencial en términos de un nimero
discreto de estos pasos, originando cada colisién efectiva una translacion espaciél de la

malla.

St ahora miramos desde la dptica del paquete de ondas a propagar, podemos decir que
este veria moverse la malla al tiempo que se desliza por la sdbana de energia potencial y,
por tanto, verfa modificarse la topologia de la misma (variacién en la posicién y altura de

la barrera por ejemplo), lo cual favorecera o no la reaccion quimica.

Ambas visiones equivalen a pensar en una malla independiente del tiempo y un paquete
de ondas que se ve afectado por las colisiones con el medio a medida que se propaga por
la SEP. En definitiva, y para el caso concreto de la isomerizacion del XNC-2D propuesto
en la seccidn anterior, tendriamos un paquete de ondas afectado de las variaciones en el

tiempo de las coordenadas R y v, AR y Ay,
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Bajo esta perspectiva se pretende abordar el problema de la reactividad en fase con-
densada, analizando la influencia de la densidad del medio sobre la constante cinética
reactiva, al igual que hicimos al tratar de las dindmicas DM y GLD.

4.4.1 Método

La pregunta que surge ahora es cémo calcular dichos incrementos en las coordena-
das que forman la malla discreta a partir de las interacciones con las particulas de un
disolvente a una temperatura y densidad dadas. La solucién se encnentra en enlazar la
dinamica cuéantica con la cldsica, de la que ya poseemos cierta experiencia, ademas de
los datos de simulacién para esta misma reaccion quimica. Asi pues, el calculo de las
fuerzas de interaccidn disolvente-soluto sobre las coordenadas que componen la malla 2D
se realizard usando las técnicas de dinamica molecular conocidas, para luego discretizar
los valores asi obtenidos que se incorporaran a la propagacion cuantica del paquete de
ondas.

Los incrementos en las coordenadas, Ag, los calcularemos directamente por diferencia-
cién numérica a partir de las fuerzas p como Ag = p/m (At)?. Para el sistema XNC en
particular, necesitaremos obtener las fuerzas pr y p, a partir de aquellas de interaccién

con el disolvente px, pn ¥ pc.

Para la coordenada R tenemos:

Fr=pr = Rx + Rv + Re (4.15)
Rx = fx - B/|R| (4.16)
Ry = fv - R/|R) (4.17)
Ro = fo - R/IR] (4.18)

y para la coordenada angular :

M, = Zq; x fi (4.19)
M,=p,=Rx fx +dix fx+dz x fo (4.20)

donde todas las magnitudes consideradas son vectores tridimensionales. En estas ex-
presiones, las f; se refieren a las fuerzas de interaccién entre las particulas del disolvente
y cada una de los atomos de la molécula de soluto, |E| es el valor absoluto de la distancia
R entre el grupo atémico X y el centro de masas de NC, un punto se refiere al producto
escalar y un aspa al producto vectorial. El resto de los simbolos vienen reflejados en la
figura 4.11.
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Una vez definidas las fuerzas que actian sobre las dos coordenadas de la malla, pode-

mos definir los incrementos AR y Ay como:

IFRI leI

AR=4+"—"(At)! y A~y (At)?
Estos valores generados por la dindmica molecular clasica son tomados por el algoritmo
de propagacion cuantico y transformados en incrementos acordes a los pasos de malla,

incrementos que modificaran al paquete de ondas ¢{t) en la forma
(R, 7, t) — SR+ AR,y + Ay, i)

del que se obtendrdn las FACFs en la forma usual, as{ como las constantes cinéticas de

reaccion.

4.4.2 Resultados

Debido a la discretizacion de la malla, se hace necesario aumentar el mimero de puntos
en cada una de las dos coordenadas para poder dar cuenta de todos los posibles valores

(AR,A~v), que se traducirdn en

AR Axy
AR, g{dR} y A g_g{dq}
siendo dR y dv los pasos de malla de las coordenadas R y - respectivamente, y donde £
es el operador parte entera. Se ha empleado una malla de 180x 120 puntos [dr=0.0144 A,
dvy=4.55°], donde destacan los 180 puntos para la coordenada R, debido a los pequefios
valores de AR, obtenidos incluso para altas densidades del disolvente.

Las simulaciones DM para la obtencion de los incre-
mentos (AR ,Av) se han llevado a cabo para un intervalo N
de densidades 3-50 mol/l, una ternperatura para el bano
de 1900 K y una energia interna de 6.7 Kcal/mol por
encima de la barrera de energia, integrando trayectorias

de 1.6 ps para cada valor de la densidad. Como era de

esperar, los mayores incrementos en las coordenadas de x
Jacobi vienen dados para las densidades mas altas, que

i | de hasta A~, = 3-4 v AR, = 9. Figura 4.11: Modelo de la molécula
legan a alcanzar valores de hasta A7, Y g " XNC mostrando las fuerzas prove-

si bien la mayor parte del tiempo son las colisiones de nientes del disolvente sobre los gru-
témicos.

valor 1 en el caso de Ay, y 0 en el de AR, las que pos atomicos

dominan. La mayor diferencia que se encuentra entonces al comparar los resultados a

distintas densidades es la que llamar{amos frecuencia de colisidn v, asi como la duracidn
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de dichas colisiones, ambas mayores cuanto mas grande es el valor de la densidad del
disolvente, como se puede apreciar en la figura 4.12, donde se ha representado A+ junto
con Av, {escalones negros discretos) frente al tiempo para las densidades de 12.5, 20, 33
y 50 mol/l.
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_|
!
2.0 k 1
'\ fl\
-2.0
~4.0 - : ‘ . : :
0 250 800 750 1000 0 2580 500 750 1000
t (fs) \ (fs)
4.0 T
IW
2.0 1 f
-2.0 \/\
. : -4.0 ~ : ﬁ
0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000

L {fs) t (fs)

Figura 4.12: A~y (linea continua) y A+, obtenidas a partir de DM para las densidades 12.5 (arriba
izquierda), 20 (arriba derechaj, 33 (abajo izquierda) y 50 mol/I (abajo derecha).

Dada la diferencia entre los tiempos de la dindmica sobre la SEP (150 fs) y aquelios
dados por v7!, sobre todo a densidades bajas, se ha optado por hacer un estudio modeli-
zando mono y multicolisiones para diferentes valores de Ay, y AR,. Todos los resultados
de las constantes reactivas obtenidas se muestran en la tabla 4.6, estructurada en dos
grandes entradas con cuatro columnas cada una. A la izquierda se muestran las simula-

ciones de colision Wnica y a la derecha las simulaciones con multicolision. Las columnas
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que denotan un tiempo ¢, en fs nos indican el momento en el que se produce cada colision.
Como primer valor de la tabla se encuentra aquel con perturbacién cero, es decir, la cons-
tante cinética obtenida para la molécula aislada en esas condiciones. El paquete de ondas
propagado, una gaussiana de anchura media 0.0593 A y 0.0854 rad (4.89°) en las coorde-
nadas R y 4 respectivamente, tiene una energia media de 6.88 Kcal/mol por encima de la
barrera de energia. Se ha comprobado que la variacién en la posicién inicial del paquete,
as{ como en sus caracteristicas {anchura y altura), influye muy poco en los resultados de
K obtenidos — menos de un 3% para una colisién extrema de valor Ay, = —5 usando otro
paquete de igual energia pero anchuras medias 0.0675 Ay 0.12 rad (6.87°)—. El resto de
las condiciones de propagacién (propagador empleado, posicidn de la barrera absorbente)

son iguales a las simulaciones realizadas para el caso de molécula aislada en la seccion 4.3.

Para poder entender los resultados hemos

de apoyarnos mas directamente en la dinami-

ca de nuestro paquete de ondas sobre la SEP.
Una forma de hacerlo es mediante la repre-
sentacion de la probabilidad de superviven-
cia del paquete, Ps(t) = |S()]?, siendo 5(t)

su funcién de autocorrelacion , definida en el

Ps(t)

apartado 2.4.4. Se ha comprobado que si la

perturbacidén comienza a tiempos mayores de

60 fs (donde el valor de Pg(t) se hace menor),

20 30 40 50
t {fs)

la dinamica y, por tanto, la constante cinética,
no se ven apenas modificadas mientras que,
por el contrario, cuando la perturba,c‘lon SO" Pigura 4.13: Ps(t) para la simulacién con per-
bre el paquete de ondas se produce a tiempos turbacién nula mostrando los t, empleados en la
e . . tabla 4.6.

cortos, la dindmica y, sobre todo, la reactivi-
dad se ven grandemente modificadas hasta llegar a doblarse o reducirse a la mitad esta
altima (ver fig.4.13). Los valores de la tabla 4.6 son los obtenidos para estos tiempos

cortos.

Para simulaciones de colision unica se observa en general como, a perturbacion en R
nula, el momento de inicio de la perturbacidn, y no sélo la intensidad de ésta, es el factor
relevante a la hora de conseguir una reactividad alta, pudiéndose establecer una relacién
entre K y el tiempo ¢, sobre Pg(t) en que empieza la perturbacién (ver por ejemplo los
valores [AR = 0; Ay = —1] para diferentes tiempos). La reactividad se incrementa
para valores de t, en los que Pg(t) tiende a cero mas rapidamente (la colisién ayuda
a la dindmica) y disminuye para valores de t, en los que Pg(t) alcanza un maximo (la

colisién provoca una descoherencia en el paquete). Podemos seguir la dindmica tras la
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Tabla 4.6: Constantes cinéticas K para la isomerizacién de la molécula XNC bajo distintas perturbaciones
del liquido (ver texto).

AR, | Ay, | 6(s) | K (x10"s70) [| AR, | A, | £ (F5) | K (x10"s77)
0 | 0 - 199 ] o | 8| 8 2.27
0 | -1 | 8 1.89 1| 39

1| 1] 8 1.98 1| 40 1.70
2 | -1 ] 8 1.84 1 36

0 | -1 1 20 1.98 1| 40 2.01
0 | -1 | 30 2.06 2 36

0o | -1 | 34 1.80 1| 40 1.44
0 | -1 | 38 2.21 1 30

0 | -1 | 40 2.91 1| 40 1.99
0 | -1 | 50 1.62 1 20

0o | -2 | 8 2.12 1] 40 1.68
2 | 2| 8 2.45 1 36

3 | 2| 8 2.22 2 | 40 1.32
0 | 2 | 23 1.62 0| 40

0o | 2| 33 1.51 1 50 1.54
0 | 2 | 36 1.81 1 | 5| 38

0 | 2 | 40 1.60 1| 40 3.73
0o | 3| 8 2.59 1 | 5 | 8

3 1 3| 8 3.05 1 36

o | 5| 5 1.37 1| 40 3.68
0o | 5| 8 3.37 1

o | 5| 8 3.43* 2 | 8

R 3.77 9 9

2 | 5| 8 3.98 1] 10 2.77
3 | 5 | 7 3.95 1 7

3 1 5| 8 4.00 2 | 8

o | 5 | 10 2.15 2 10 1.71
0o | 5 | 34 1.90




4.4 Dinamica reactiva en fase condensada 135

perturbacion en la figura 4.14.
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Figura 4.14: Ps(t) para colisidniinicaat, =20 fs (- --) y 40 fs (- — —) en comparacién con la propagacién
a perturbacidn cero (linea continua).

El estudio del efecto de la perturbacion quedaria incompleto si no analizaramos la
FACF correspondiente a cada dinamica. En la figura 4.15 se muestran dichas funciones
de autocorrelacion de flujo para las monocolisiones [AR = 0; Ay = —1] a £, =20, 40 y 50
fs. Parat, = 20 (Ps(t)~0) la FACF alcanza un maximo en el primer lébulo, muy superior
al del caso sin perturbacién (linea continua), para después hacerse mas pequetia que ésta
v llegar a una K inferior. En el caso de t, =40 (Pg{t)—0) el primer lébulo se mantiene
parecido al caso de perturbacion nula, mostrando sin embargo un segundo 16bulo muy
superior, que desembocara en una K un 11% mayor. Para t, =50, donde de nuevo Pg(t)

se hace muy pequena, la reactividad vuelve a disminuir.

Cuando se introduce perturbacién en la coordenada R las consecuencias son mas difici-
les de extraer, si bien se observa que para tiempos cortos y a medida que aumenta la
perturbacién en ambas coordenadas R y v , K aumenta. A tiempos menos cortos la
perturbacién en R pierde su efectividad. Se puede decir que en general la perturbacién

en R ayuda a la reaccion quimica. Las colisiones compuestas, por contra, empeoran el
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rendimiento reactivo, actuando como pares colisién-anticolisién que activan y desactivan
el proceso. En la figura 4.16 se representa la probabilidad de supervivencia para una
multicolision y una monocolisién dura. En el primer caso no se observan discrepancias
con la curva para la simulacién de perturbacion cero hasta los 83 fs, tiempo en el cual
Ps(t) se hace mucho menor, lo que se reflejara en las constantes reactivas obtenidas. La
colision dura provoca a t, corto un cambio total en la dindmica del paquete de ondas, rom-
piendo su coherencia, y proporcionandole una gran energia cinética, que haréd que origine
un gran flujo reactivo, obteniendo un valor para la constanie mayor en un 47% que para

perturbacion nula.
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Figura 4.15: FACF para la misma perturbacién (colisién dnica) a diferentes t,: (-—-} perturbacién cero,
{o—o) 20 fs, (A- -A) 40 fs, (- ) 50 fs.

Hasta el momento hemos estudiado la influencia del disolvente via perturbacién sobre
las coordenadas que definen la SEP para la reaccién quimica, sin tener en cuenta un efecto
importante como es el de la variacién de la energia potencial misma de esta SEP inmersa
en el campo de fuerza media creado por las particulas del disolvente. Este efecto supone
afadir un término potencial dependiente del tiempo en el hamiltoniano de la propagacion.

Es conveniente destacar ahora que en el presente estudio se ha utilizado un propagador
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basado en los polinomios de Chebyshev que, recordemos, no es apto para hamiltonianos
dependientes del tiempo, haciéndose necesario el uso de un propagader que conserve la

norma del paquete de ondas como es el Split Operator.

0.8
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0.0 o ' '
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Figura 4.16: Fs{t) para colisién inica fuerte (- — - ~) y multicolisién {- - - - - ) en comparacién con la
propagacién a perturbacién cero (linea continua).

En lo que antecede queda de manifiesto la dificultad de tratar con un disolvente de
forma discreta. En el capitulo 6 se abordara de otra manera este problema mediante el
empleo de la densidad espectral del disolvente que sale de modelar el bafio como suma infi-
nita de osciladores armonicos acoplados linealmente a los grados de libertad de la molecula
de soluto, todo ello dentro del marco de las integrales de camino y los propagadores de

Feynman.






Capitulo 5

Efecto tunel y reactividad en procesos
de transferencia intramolecular de

proton

En el capitulo anterior hemos abordado la reactividad quimica desde una dptica meca-
nocuantica, aplicandola a reacciones estudiadas por métodos clasicos y para las que los
resultados podian ser directamente comparables. Sin embargo, para sistemas quimicos
que conllevan el movimiento de particulas ligeras, o donde el nimero de estados propios
por debajo de la barrera de energia es muy pequeno, esta comparacién ya no es posible,
al aparecer fendmenos de naturaleza exclusivamente cuantica. Entre estos fendmenos des-
taca el efecto tunel, presente en muchas de las reacciones en las que se ve involucrado
un atomo de hidrégeno. Los desdoblamientos tunel que presentan dichos sistemas van
a ser perturbados por el campo externo creado por las particulas del disolvente, cuya
dinamica puede ser también cuantizada. Teniendo en cuenta la relacion existente entre
el valor absoluto de los desdoblamientos tunel y la constante cinética, seria interesante
poder estudiar la influencia del disolvente sobre dichos desdoblamientos y, por ende, so-
bre la constante reactiva. Mads aiun, seria deseable poder realizar alguna clase de control
variando las condiclones del disolvente para asi modificar los desdoblamientos tiinel de tal

forma que la reactividad quimica aumente o disminuya segin convenga [58].

Siguiendo esta linea de pensamiento se ha estudiado la influencia del disolvente sobre
un proceso de transferencia proténica intramolecular genérico (que se corresponderia con
aquel que se produce en la molécula de malonaldehido) y, mas concretamente, sobre los
desdoblamientos tunel que presenta, para conocer mas en detalle la variacién en la reac-

tividad asi como las posibilidades de control de la reaccion quimica. Esta conexion entre
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tinel y reactividad ha sido explorada a través de un método dindmico como es el de la
propagacion de paquetes de ondas, el cual nos permitira desde visualizar el efecto tiinel

hasta obtener directamente los desdoblamientos tinel buscados.

5.1 Teoria

El sistema quimico de transferencia protdnica intramolecular puede ser descrito en
términos fisicos como un sistema de dos niveles en presencia de un campo electromagnéti-
co. Para este modelo se sabe que en ausencia de radiacidn toda la dinamica del sistema
queda determinada por el valor del desdoblamiento entre esos dos niveles, de ahi el interés
en encontrar métodos de control de dichos desdoblamientos. Modificando adecuadamen-
te la intensidad y frecuencia del campo externo podemos aumentarlos varios drdenes de
magnitud {181} (lo que implica aumentar la velocidad de paso entre uno y otro nivel) para
altas intensidades del campo y frecuencias cercanas a aquellas de los pozos pertenecientes
al potencial de doble pozo por el que estd representado el sistema, o bien reducirlos hasta
incluso la supresion de tinel (lo que implica localizacién de estados en uno u otro pozo)
para campos poco intensos y una frecuencia adecuada, como vamos a ver en el presente

estudio.

Para el hamiltoniano correspondiente a un sistema de dos niveles acoplado a un modo
del campo electromagnético, se llega [182] a la siguiente expresion para los desdoblamien-

tos tiinel:

Ap = Ao €% L,(40?) (5.1)

donde a = ¢/w siendo ¢ el parametro de acoplamiento entre el sistema de doble pozo
y el campo externo, w la frecuencia del pozo y Ap es el valor para el desdoblamiento
tinel en ausencia de perturbacién. L, se refiere al polinomio de Laguerre de grado n,
el niimero cuantico perteneciente al campo, y podemos deducir que la supresién de tinel
ocurrird cuando se cumpla L,(4a?) = 0. Esta expresién es vélida dentro de una teoria de
perturbacién de primer orden para un nimero arbitrario de fotones en el modo del campo

electromagnético.

Cuando el modo referente al campo electromagnético es sustituido por un modo de
vibracién intramolecular, llegamos a un caso mas guimico. Este es el caso de la molécu-
la de tropoleno y derivados, donde la coordenada de reaccién por la que se produce la
transferencia proténica OH- - -O (ver fig. 5.4) esta principalmente acoplada al modo de
vibracién fuera del plano v, €l cual causa desplazamientos no colineales en la coordena-

da de reaccién llegando incluso a suprimir el proceso tinel [57]. En general, se toma la
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frecuencia efectiva del oscilador acoplado como mucho menor a aquella cerca del fondo del
pozo biestable con el fin de poder explicar la variacion de los desdoblamientos tunel (DT)
con el acoplamiento. Es lo que se llama la aprozimacidn sdbita. En esta aproximacion,
se puede considerar un movimiento clasico a lo largo de la coordenada del modo acoplado
y un DT unidimensional A;p(¢) para los valores en los que dicha coordenada es cero, es
decir, se considera que el proceso tinel solo se produce en el instante en que la particula
se encuentra en la posicion con valor cero para la coordenada del modo acoplado (ver
figs. 5.1 y 5.3), lo que es equivalente a la aproximacion Condon utilizada en la teoria de
transiciones no radiativas {183, 184]. Teniendo en cuenta esta aproximacion, se llega para
el DT designado, Ap =0, (donde n; y 7, son los numeros cudnticos para el doble pozo y
el oscilador acoplado respectivamente) a la expresion [185]:

Ao, = A1p(c) exp [-—-”;—” (== )2} Lo, [2% (= )] (5.2)

mw?

e’

donde ¢ es el parametro de acoplamien-
to entre el potencial del doble pozo y el

potencial armonico que representa ahora

la perturbacion, w es la frecuencia de es-
te potencial armoénico, m la masa de la
particula y zo un parametro constante de
la SEP V(x,y) referido a la coordenada del y
doble pozo, #. Los polinomios de Lague-
rre L,, vuelven a aparecer, indicando de

nuevo cuando habra supresion de tunel.

La diferencia a nivel de resultados entre
esta ecuacién y la ecuacion 5.1 es el com-

portamiento o monotdnico que la primera

Figura 5.1: SEP para el modelo de transferencia
_ proténica intramolecular mostrando el dominio de
tro de acoplamiento ¢ como veremos en el uno de los pozos (zona rayada), separado del otro

apartado 5.3.2 por la linea divisoria.

asigna a la variacién de DT con el parame-

Otra forma de calcular los desdoblamientos por tinel es a partir de las funciones de
onda propias del hamiltoniano, y no como hasta ahora directamente en los niveles de

energia. Esta relacién nos la da la férmula de Herring [186] (ver Apéndice D):

N lnde¥AY

T om [, Y2dzdy (5-3)
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donde W es la funcién de onda correspondiente al estado (ny,n3), m a la masa, € a la
coordenada correspondiente a la superficie divisoria S D de los dos pozos, v n a la direccién

normal a 5.

5.2 Método

Una vez presentado el problema desde el punto de vista de la teoria, hace falta pasar
a la descripcion de técnicas que nos permitan obtener los desdoblamientos tinel. Para
calcular los niveles energéticos de un Hamiltoniano dado, contamos con la herramienta
de la propagacién de paquetes de ondas que, como bien sabemos (ver sec.2.4.4), nos
proporciona el espectro de frecuencias a partir de la transformada de Fourier de la parte
real de la funcién de autocorrelacién del paquete de ondas [90].

En cuanto a las funciones de onda, también es posible aprovechar dicha propagacién
para su obtencidén segin lo que se conoce como método espectral [35]. Partiendo de la
base del conocimiento de los valores propios de la energia F;, obtenidos en una propaga-
cién previa, podemos reconstruir sus funciones de onda correspondientes ¢; sin mas que
proyectar el paquete de ondas en movimiento a cada tiempo sobre la funcién de onda
deseada !. Tedricamente, una sola propagacién de un paquete gaussiano ¥ bastaria para
obtener todas las funciones de onda. Cada una de ellas vendria dada como:

T :
bn(a,) = o [ We,y (b Prdt (5.4
donde cp es una constante, T' el tiempo total de propagacion y w(t) la funcién ventana
w(t) =1 — cos(2mt/T) O0<t<T. (5.5)

El principal inconveniente de este método es el elevado nimero de pasos de propagacion
necesario para convergencia, si es que esta se produce. Por eso es importante la eleccidn del
paquete de ondas inicial, que debe ser lo mas préximo posible a la solucién que buscamos.
Aun asi, en el presente trabajo sdlo se han podido obtener los dos primeros estados para
el hamiltoniano 2D que representa la transferencia proténica, por lo que se hizo necesario

recurrir a otra técnica.

Frente a este método dindmico se desarrollé el método estdtico FGH 2D descrito en
el Apéndice C, por el que se diagonaliza la matriz hamiltoniana obtenida a partir de los

puntos de la malla, que son tomados como funciones de base.

Irecordemos que un paquete de ondas gaussiano es un estado puro no propio combinacién de los estados
propios del sistema incluyendo la dependencia temporal.
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5.3 Desdoblamientos tinel

Como ya hemos mencionado en la introduccién de este capitulo, el sistema quimico
bajo estudio es la transferencia protdnica intramolecular, estudiada de forma genérica en
un principio, aunque particularizada al caso de la molécula del malonaldehido para dar
més contenido cuantitativo y comparativo a los resultados. La coordenada de reaccion
de este proceso se modela por un potencial cuartico simétrico (doble pozo}. Acoplada a
esta de forma lineal, representando al bario , se encuentra uno de los modos armonicos del
disolvente, que se puede considerar como aquel que mds contribuye a la densidad espectral
J{w) (versec. 1.3.6). Para este modelo bidimensional hemos calculado los desdoblamientos
tinel en funcién del acoplamiento entre soluto y disolvente asi como las funciones de onda

v la dinamica de estas iiltimas en forma de estados preparados.

5.3.1 Modelo ham:iltoniano

El hamiltoniano original es la suma del hamiltoniano correspondiente a un potencial
biestable en la coordenada z y un oscilador armdnico en la coordenada y, acoplados entre

si por un término bilineal caracterizado por la constante de acoplamiento ¢ [187]:

2
go P mer g mi Py Ty (y+ °2 ) (5.6)

2 4, Py
om 4 © TG4BT T am T2 me?

En esta expresion, m corresponde a la masa (de valor 1 para el proton), £ a la barrera
de energia y w,, wy a las frecuencias fundamentales del doble pozo y el oscilador arménico

respectivamente.

Para poder generalizar nuestro estudio a cualquier sistema de este tipo se ha procedido

a obtener un hamiltoniano reducido H. Las transformaciones de variable utilizadas son:

R Wz _ W _
y = — g py = ymwyh  [— B, (5.9)
Muwy | Wy wy
E
¢ = Myl € D= (5.10)
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con las que se llega a la expresidn final para el hamiltoniano:

+ L+ —(§+ci) (5.11)

5.3.2 C(Cdlculo de desdoblamientos tiunel

Los desdoblamientos por tunel (DT) fueron evaluados siguiendo la evolucién de un
paquete de ondas gaussiano de energia media ligeramente menor que la barrera de energia
de la SEP del sistema (£ = 0.25 eV) por el método de Chebyshev. Las propagaciones
se llevaron a cabo en el intervalo [0.:0.37] para el coeficiente ¢ utilizando una resolucién
de malla (x,y) de 80x40 puntos [(-1.1:1.1);(-0.8:0.8) A] para ¢ = 0. y de 80x60 puntos
[(-1.1:1.1);(-1.3:1.3) A] para ¢ = 0.37 para asi garantizar una correcta densidad de malla
durante la propagacion sobre la SEP deformada al incrementar el valor de & (ver fig. 5.1).
El niimero de bases usado en la expansién de Chebyshev fue de 30, asegurando asi un error
menor a 107® en la conservacién de la energia. El nimero de pasos de cada simulacién
fue de 330 000 con un paso de tiempo de 0.5 fs, lo cual implica una precision de 0.2 cm™!
en las frecuencias. La precision llego a 0.1 cm™! (660000 ciclos) para las simulaciones
realizadas en los puntos mas cercanos a la supresion de tiunel. En la figura 5.2 se muestra

uno de los espectros asi calculados.

925 950 975

| (a.u.)

JL . “ JL 1l
C 1000 2000 3000 4000

v (cm )

Figura 5.2: Espectro en frecuencias para el hamiltoniano de transferencia proténica para un parametro
de acoplamiento & = 0.109 mostrando los desdoblamientos tinel.
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Todos los resultados de simulacién (SIM) que se presentan a continuacién fueron eva-
luados para una relacién de frecuencias w,/w, fija igual a 0.4, un valor bastante grande
que nos servira para comprobar las expresiones tedricas de la seccion 5.1, basadas en
teoria de perturbaciones (TPER) y teoria de aproximacion subita (TAS), donde se admite
su validez para una relacion de frecuencias maxima de 0.1, aunque en la practica se usen

también para relaciones de frecuencia del orden aqui empleado. Los DT tienen la forma

general A, o, = E_ . — E} , donde n; y ny son los nimeros cudnticos del potencial
biestable y el oscilador armdnico respectivamente y los signos + y — indican la simetria

par e impar de los estados. Los DTs calculados fueron: Agg, Agy, Ao para ny = 0
(estado fundamental), y Ay g, Ay para n; = 1 (estado excitado), los cuales se presentan
en las figuras 5.5 y 5.6 respectivamente, donde se comparan con los valores tedricos dados

por las ecuaciones 5.1 y 5.2.

El comportamiento de Agg es el esperado, presentando una caida monotdnica con el
acoplamiento con tendencia a cero. Este es el caso normal que se observa experimental-
mente [56, 188]. Su explicacion es sencilla, y se atribuye a que para el estado fundamental,
las funciones de onda no presentan nodos, con lo que a mayor acoplamiento ¢, mayor es
la distancia entre los pozos de la SEP y, por tanto, menor es el solapamiento entre las
funciones (6,0)™ y (0,0)”. Frente a los valores de simulacién, la teoria de la aproximacién
siibita es la gque peor se comporta, presentando un ligero aumento en A antes de caer hacia

cero.

Para los casos (ny = Qng # 0) el

comportamiento es bien distinto, pre-

sentando dependencias no monotonicas
con ¢ con supresion de tunel, es decir, 0.50 t
Agn, = 0, para clertos valores de ¢ y
que se explican por la estructura nodal
de las funciones de onda bidimensiona- E

les, que crean solapamientos entre ellas

segun varia el parametro de acoplamien- 000 | )
A s
to. El nimero de estas supresiones es s
el dado por los ceros del correspondien- ' : .
0 32 64 96 128
te polinomio de Laguerre {que coincide x {ptos. malia)

ademas con el numero de nodos que pre- ) ‘ o
quep Figura 5.3: Funciones y valores propios del hamiltoniano

sentan las funciones de onda en la direc-  unidimensional de transferencia proténica intramolecu-
., Y , lar (¢ = = 1 t tad j

cién y), tal y como indica la teoria. Para ba;”(gra 0, y = 0) para los cuatro estados debajo de la

el estado (0,1) el cero aparece a valores

de ¢ de 0.099, 0.191 y 0.128 para la simulacién (SIM), teoria de perturbaciones (TPER)
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y TAS respectivamente. SIM y TAS coinciden bastante bien, pero no asi TPER, que no
es capaz de presentar un maximo por encima del valor inicial de Ag,,, = 2.261 x 1073 a
¢ = 0.. Lo mismo sucedera para el estado (0,2), si bien ahora también TAS diverge de los
datos de simulacion. Los dos ceros aparecen para las parejas de valores ¢ = 0.097 y 0.150,
0.097 y 0.240, y 0.145 y 0.345 para SIM, TAS y TPER respectivamente. La apreciable
diferencia entre SIM y TAS se debe a que para estados excitados, las funciones de onda va
no se pueden expresar como ¢z, y) = x(z) p(y) como reza TAS. La TPER, por su parte,
queda igualmente lejos conforme aumenta el parametro de acoplamiento, al considerar

como soluciones estacionarias del hamiltoniano las funciones de base que utiliza.

/l /\@/Q\
|

SRS
~ N

Figura 5.4: Moléculas de malonaldehido (arriba) y tropoleno (abajo) mostrando el proceso de tranferencia
proténica O-H-- -0
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Figura 5.5: Variacién del desdoblamiento tinel para los estados (0,0), (0,1) y (0,2) con el pardmetro de
), TAS (---), TPER (- - - ).
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Los estados excitados con ny = 1 presentan un comportamiento equivalente. Asi, para,
el estado {1,0), con ninglin nodo en la coordenada y de la funcién de ondas, tenemos
una disminucién del desdoblamiento tinel conforme aumenta el acoplamiento entre la
coordenada de reaccidén y aquella que representa al bafio. La novedad es que ahora TAS se
comporta mejor que en el caso del estado fundamental. El estado (1,1) presenta supresion
de tinel para é = 0.116, 0.128 y 0.191 para SIM, TAS v TPER respectivamente. Hay
que destacar aqui que los valores de ¢ de supresion de tunel que presenta la teoria son
iguales que para el estado (0,1), y que sdlo la simulacion toma un valor diferente y mayor
que para el estado {0,1). Una explicacion es la existencia de una correlacion importante
entre los estados {1,n3) ¥ {(0,ny), que no tienen en cuenta las teorias TAS y TPER, y que

provoca un desdoblamiento mayor en los estados.

100[‘ ¥ = T
80 |

80 |

A(1,D)

40 ¢

20

0
0.0 0.4

120

100

80

60 |

A(1,1)

40

2071

0O.O 0.1 0.2 0.3 0.4

Figura 5.6: Variacién del desdoblamiento tiinel para los estados (1,0) y (1,1) con el pardmetro de acopla-
miento &. SIM (——), TAS (- - -), TPER (- - - ).
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Figura 5.7: Funciones propias del hamiltoniano para un valor del pardimetro de acoplamiento & = 0.116
correspondiente al punto de supresién de tunel del estado (1,1). Notese la estructura nodal en ambas

coordenadas # e y. De arriba a abajo: doblete {0,0), (0.1), (0,2} y estados (1,0} v (1,1}u.
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5.3.3 Dindmica de estados preparados

El método de propagacién de paquetes de ondas nos permite seguir la dindmica del
proceso tinel mediante el célculo de la probabilidad de supervivencia (que llamaremos
S(t)) o la probabilidad de tinel PT(¢) de un estado concreto del sistema. Seguiremos en

el tiempo la evolucion de los estados localizados

T, (2, y,F=0,8) = % (Uf, a2, ,8) + 95, (2,9,)) (5.12)

En la figura 5.8 se muestra la probabilidad de supervivencia del estado localizado ¥g g,
Soo(t) = | < Vgu(0)|Woo(t) > |, para € = 0. Spp(t) se anula a t = 7 = 5.29 ps, punto en
el cual el paquete de ondas esta totalmente localizado en el otro pozo. Si en vez del estado
Vg0 propagamos un estado aproximado a éste y de su misma energia, compuesto por
el producto directo de las funciones de onda monodimensionales correspondientes a dos
gaussianas en las direcciones z e y centradas en uno de los pozos, obtenemos una dinamica
(v por tanto un tiempo 7) muy parecida, donde ahora aparecen zonas pulsadas que nos
indican la presencia de otros estados propios del sistema formando parte del paquete de

ondas inicial, concretamente del (1,0) y del (0,2).

00 2.0 40 6.0 0.0 20 40 6.0
t (ps) t {ps)

Figura 5.8: Probabilidad de supervivencia del estado (0,0) con acoplamiento nulo para el estado puro
(izquierda) y un cuasiestado (ver texto)

También se ha calculado la probabilidad de tiinel, definida como
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P%):f/w dy dz |U(z,y, t)[? (5.13)

pozo
siendo Afé‘}'t el area del dominio de uno de los pozos y que llega hasta la superficie
divisoria (S D) que separa ambos pozos (ver fig. 5.1).
La probabilidad de tunel muestra un comportamiento sinusoidal del tipo

1+ cos(A-t/R)

0 -

(5.14)

por lo que una buena aproximacidn al desdoblamiento tunel es A = w/7. En la figura
5.9 se ha representado Pgo ac¢=0.yc¢=0.182 respectivamente, donde el estado inicial se
ha localizado primero en uno de los pozos y luego en el otro. Los tiempos 7 de recurrencia
son 5.29 v 8.25 ps, que corresponden segin la ec. 5.14 a unos desdoblamientos tinel
de 2.268x107% y 1.452x 1072, valores muy cercanos a los obtenidos por el analisis del
espectro de frecuencias.

i.0 y - 1.0

05 | {~o05}
o

P'(t

0.0 - - 0.0 — j
0.0 10.0 20.0 30.0 00 10.0 20.0 30.0

t (ps) t (ps)

Figura 5.9: Probabilidad tinel para el estado (0,0} para los parametros de acoplamiento ¢ = 0.0 {izquierda)
y ¢ = (.182 (derecha).

Se han obtenido también las probabilidades tinel Py, y PF, para los que Ag; ~ 0y
Ay ~ 0 {ver figura 5.10). Para el primer caso la probabilidad toma un valor promedio
de 3.x1072, lo que nos indica que estamos muy préximos a la supresién de tinel. Para
el estado excitado el promedio es de 0.4, lo cual no significa que estemos lejos del valor
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de ¢ para el que A;; = 0. Simplemente, las funciones de onda del estado {1,1) penetran
bastante en la barrera, como se puede apreciar en la figura 5.7, por lo que slempre vamos

a tener una componente de PT constante, ademas de la oscilatoria.

6.0 " T 1.0 —
0.8 |-
4.0
| o |
Pﬂ. l—n- { |
c.4 LR | ‘u.u, I
20t |
02y
0.0 . —— 0.0 ‘ .
0.0 10.0 20.0 30.0 0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
t{ps) t(ps)

Figura 5.10: Probabilidad tinel para los estados (0,1) (izquierda) y (1,1) (derecha) para un parametro
de acoplamiento cercano al de supresién de tinel.

5.4 Reactividad

El estudio de los desdoblamientos tunel y su relacion con la reactividad en moléculas
aisladas se ha llevado a cabo facilmente mediante técnicas espectroscopicas. Incluso es
posible preparar la molécula en un estado localizado que, como hemos visto, evoluciona
en forma oscilante (quantum beats) con periodo Am /A, y donde A puede ser resuelto en
el tiempo. En fase condensada, sin embargo, el estado preparado decae irreversiblemente
debido a la relajacién con el disolvente siguiendo un proceso de primer orden. En este
proceso acaban participando todos los estados moleculares con energia adecuada, y es de
aqui de donde surge la constante cinética de reaccion K(T), frente a una K(E) procedente
del estado preparado para la molécula aislada. La sustitucion del bafio por un oscilador
armoénico acoplado a la coordenada de reaccion no dara, por tanto, la verdadera constante
cinética de reaccidn, ya que harian falta infinitos osciladores para crear el fenémeno de la
irreversibilidad. No obstante, el haber elegido tal oscilador como aquel mas representativo
(méximo de la densidad espectral) si puede ayudarnos a interpretar desde un punto de
vista cuantico el efecto sobre la reactividad, efecto que podriamos controlar para controlar

a su vez la velocidad de reaccidn.
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5.4.1 Constantes cinéticas

El modelo inicial de partida, con una barrera de energia de 0.25 €V y una frecuencia de
1393 cm™! para cada pozo del potencial biestable, corresponde grosso modo al potencial
que describe el proceso de transferencia protonica de la molécula de malonaldehido, con
barrera de energia ~ 6 Kcal/mol, la cual presenta un desdoblamiento tinel para el estado
fundamental de 21 cm~! [115] en condiciones de molécula aislada. El sistema bidimensional
del potencial biestable mas oscilador armdnico ha sido ya propuesto antes para el estudio
dindmico [189] y reactivo [190] de esta molécula, donde se ha comprobado un decrecimiento
de la reactividad (dada por los tres primeros desdoblamientos tunel hasta los 260 K) con

el acoplamiento a la coordenada del bano para los estados estudiados (ny # 0,ny = 0).

La constante reactiva ha sido calculada segin la ecuacién [9, 191]

K(T)= 2" exp(—En/ksT)AE,/h (5.15)

donde la barra encima indica un promedio, siendo Z la funcién de particién de los
reactivos Z = 3, exp(—E./kT), E, las energias propias del sistema y AE, los des-
doblamientos tiunel correspondientes a esas energifas. Las energias medias usadas y sus
desdoblamientos correspondientes se muestran en la tabla 5.1 , con los que se ha obtenido
la constante cinética en el intervalo de temperaturas 100-300 K (tabla 5.2).

Tabla 5.1: Valores medios de las energias y desdoblamientos tinel de los tres primeros dobletes del
potencial para diferentes valores del pardmetro de acoplamiento €.

é AE,  E | AE,  E | AEs B
0.00 |3.91(-4) 0.1169 [ 3.91(-4) 0.1860 | 2.59(-3) 0.2535
0.10 |3.84(-4) 0.1169 | 3.33(-4) 0.1859 | 2.26(-3) 0.2536
0.27 |3.42(-4) 0.1172 | 1.55(-5) 0.1857 | 9.08(-4) 0.2537
0.50 | 2.49(-4) 0.1180 | 5.23(-4) 0.1852 | 9.99(-4) 0.2518
0.80 | 1.26(-4) 0.1197 | 8.01(-4) 0.1843 | 2.56(-3) 0.2482

Parece claro que, en general, la reactividad disminuye conforme aumenta el acopla-
miento. En un analisis mds detallado hay que fijarse en la variacion relativa de K(T)
con la temperatura por una parte, y en las contribuciones de cada doblete a la misma por
otra. Para discutir el primer punto recurrimos a representar K(7T) vs. T (fig. 5.11). En
ella podemos observar como la variacidn relativa de reactividad es tanto mayor cuanto
més grande es el acoplamiento. Por otra parte, vemos como para ¢ = 0.099 se tiene la
variacion mas pequefia, que empieza a poner de manifiesto que para ese acoplamiento,
donde recordamos Ag; se anulaba, K(7T') disminuye. Esta disminucion es bastante brus-

ca, ya que en K(T) tan sdlo intervienen unos pocos estados tunel, es decir, estados por
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debajo de la barrera. Asi observamos que apenas hay variacién en la reactividad con
t=0.0y ¢ =0.036, dando luego un brusco salto para el valor ¢ = 0.099. Para ¢ = 0.182
ain tenemos la influencia de la supresién de titnel Ag; en los aledarios de ¢ = 0.145, que

desaparece para ¢ = 0.291, presentando una mayor variacién con 7.

Tabla 5.2: K(T)Z (s~*) para diferentes valores de & mostrando la contribucién acumulativa a la constante

cinética de los cuatro primeros estados propios. Las potencias estan indicadas entre paréntesis.

| T(K) | n & =0.0 ¢ =0.036 & =0.099 ¢=0.182 | &=0.291
50 1| .9974 (+0) | .9693 (+0) | .8081 (+0) | .4914 (+0) | .1666 (+0)
2 | 9974 (4+0) | .9693 (+0) | .8081 (+0) | .4914 (+0) | .1666 (+0)
3 | .9974 (+0) | .9693 (+0) | .8081 (+0) | .4914 (+0) | .1666 (+0)
4 | 9974 (+0) | .9693 (+0) | .8081 (+0) | .4914 (+0) | .1666 (+0)
100 1 | 7696 (+6) | .7518 (+6) | .6479 (+6) | .4313 (+6) | .1783 (+6)
2 | 7698 (+6) | 7520 (+6) | 6479 (+6) | .4317 (46) | .1790 (+6)
3 | 7698 (+6) | .7520 (+6) | .6479 (+6) | .4317 (+6) | .1790 (+6)
4 | 7698 (+6) | .7520 (+6) | 6479 (+6) | .4317 (+6) | .1790 (+6)
150 1 | .7059 (+8) | .6908 (+8) | .6019 (+8) | .4130 (+8) | .1824 (+8)
2 | 7092 (+8) | .6936 (+8) | .6020 (+8) | .4178 (+8) | .1902 (+8)
3 | 7094 (+8) | .6937 (+8) | .6020 (+8) | .4178 (48) | .1904 (+8)
4 | 7097 (+8) | 6941 (+8) | .6024 (+8) | .4180 (+8) | .1905 (+8)
200 1 | .6760 (+9) | .6621 (+9) | .5801 (4+9) | .4041 (+9) | .1845 (+9)
2 | 6883 (+9) | .6726 (+9) | .5806 (+9) | .4213 (+9) | .2121 (+9)
3 | .6899 (+9) | .6740 (+9) | .5812 (+9) | .4220 (4+9) | .2143 (+9)
4 | 6949 (+9) | 6791 (+9) | .5862 (+9) | .4252 (+9) | 2155 (+9)
250 1| .2622 (+10) | .2570 (+10) | .2259 (4+10) | .1588 (+10) | .7394 (+10)
2 | .2729 (+10) | 2661 (+10) | .2263 (+10} | .1735 (+10) | .9737 (+10)
3 | .2759 (+10) | .2687 (+10) | .2274 (+10) | .1748 (+10) | .1012 (+10)
4 | 2862 (+10) | 2792 (+10) | 2379 (+10) | .1817 (+10) | 1041 (+10)
300 1 | .6474 (+10) | .6347 (+10) | .5591 (+10) | .3954 (+10) | .1866 (+10)
2 | 6922 (+10) | .6729 (+10) | .5609 {+10) | 4571 (+10) | .2841 (+10)
3 | .7139 (+10) | .6918 (+10) | .5685 (+10) | .4661 (+10) | .3105 (+10)
4 | .7916 (+10) | .7712 (+10) ! .6479 (+10) | .5200 (+10) | .3343 (+10)

En cuanto a las contribuciones particulares de cada doblete a la constante, de la ta-
bla 5.2 lo primero que llama la atencién es que para temperaturas inferiores a 250 A" y a
cualquier acoplamiento la contribucién del tercer y cuarto doblete son despreciables. El
papel del tercer doblete no es relevante en ningin momento y si lo es el del cuarto, que

contribuye més a medida que el acoplamiento es mayor, lo cual es demostrable con tan
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solo ver que ocurria para ¢ = 0.291 en la figura 5.11, donde A se hacia muy grande. Es
con el segundo doblete con el que vemos mas claramente la influencia de la supresion del
tinel. Cuando mas se nota es para una temperatura de 200 K en el caso ¢ = 0.099, no

contribuyendo a la constante cinética.
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&=

Figura 5.11: K(T) vs. T(K
} 0.291 (+) . A(T} en s~ x 10°.

)
F=0.099 (¢}, ¢=10.182 (A} y

5.4.2 Control

Como ya se ha mencionado en el apartado 5.1, mediante el adecuado ajuste de la
frecuencia e intensidad de la perturbacién externa podemos aumentar los desdoblamientos
tunel varios o6rdenes de magnitud. La forma de lograrlo es sencilla. Basta con utilizar
frecuencias resonantes con los niveles energéticos del sistema. Desgraciadamente, estas
frecuencias suelen estar muy por encima de las frecuencias tipicas de los modos del bano,
por lo que es dificil alcanzar las condiciones idoneas aun ayudados de fuertes incrementos
en la presion y temperatura, por lo que se hace indispensable un dispositivo de radiacion

externa para estimular el fenémeno.

Utilizando el potencial biestable estudiado hasta ahora, se ha sustituido el oscilador

arménico acoplado por otro de frecuencia igual a la diferencia de energias entre el estado
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Figura 5.12: Variacién del desdoblamiento tiinel para los estados (0,0}, {0,1) ¥ (0,2) con el parametro de
acoplamiento ¢ para el caso resonante.
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fundamental y el primer estado excitado para acoplamiento cero, esto es, w, ~ EJ —

oo ~ 1067 cm™!. Esto significa que la relacidn de frecuencias wy /w, es aproximadamente
0.76, un valor demasiado alto para emplear las teorias de perturbacién y aproximacién
sibita. Los resultados obtenidos para los desdoblamientos tinel Agg, Apy v Ap2 en su

variacion con el parametro de acoplamiento se presentan en la figura 5.12.

Lo primero que llama la atencion es la ausencia de supresion de tinel para los estados
excitados (0,1} v (0,2). Solo cuando el acoplamiento tiende a infinito el tinel tiende a
cero, al igual que ocurre para el estado (0,0}, cuyo comportamiento es similar al del caso
no resonante. Como vemos en la figura 5.12, la resonancia provoca un aumento de mas de
un orden de magnitud para el primer estado excitado y mas de dos ordenes de magnitud
para el segundo estado excitado. Las consecuencias sobre la velocidad de reaccion son
evidentes. Modificando adecuadamente la fuente externa de perturbacion a la coordenada
de reaccién somos capaces, o bien de disminuir la velocidad de esta mediante frecuencias
bajas, o bien de aumentarla acudiendo a las distintas resonancias entre los estados del

sistemna, lo que nos permite tener cierto control sobre la reaccion.

Desde un punto de vista clasico, también podemos ver los efectos de la resonancia.
Recurrimos para ello a la representacion de la superficie de seccion de Poincaré (z,p,)
correspondiente a la coordenada de reaccion. Recordemos que una superficie de seccidn
de Poincaré no es mas que un corte en el espacio fasico del sistema caracterizado por la
energia total de este, que es una constante del movimiento, es decir, H{z, ps,y,py) = £,
v donde y = 0 %. Los puntos de las familias de trayectorias con energia constante E se
dibujan en el plano de fases (z,p, siempre que p, > 0). Para su obtencion se ha empleado
el meétodo de trayectorias clasicas explicado en la seccion 2.1 con las modificaciones ade-
cuadas (expresiones analiticas para las fuerzas sobre cada coordenada, construccion de la
seccion). Para una energia de 0.27 eV, ligeramente superior a la barrera de energia de 0.25
eV, se han realizado dos familias de 200 trayectorias, comenzando cada una de ellas en
un pozo diferente. El hamiltoniano empleado contaba con un parametro de acoplamiento

de 0.4. Los resultados se muestran en la figura 5.13.

Zen la préctica se ha de tomar un intervalo Ay tan préximo a cero como gueramos
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Figura 5.13: Superficie de seccidn de Poincaré para E=0.27 eV y un pardmetro de acoplamiento ¢ = 0.4
para una familia de 200 trayectorias que comienzan en el pozo izquierdo (arriba) y otra en el pozo derecho

{abajo).

En ellas podemos distinguir tres tipos de trayectorias [192]. Por un lado, aquellas que

definen curvas cerradas, que llamariamos cuasiperiddicas, y que rodean a un punto que

recibe el nombre de fijo estable, ya que permanece invariable durante toda la dindmica.

Por otro las que aun formando curvas cerradas rodean a un punto fijo inestable: son las

llamadas islas de resonancia. En este caso tenemos una isla resonante en cada pozo, como

cabria esperar. Y por tltimo tenemos aquellas trayectorias que no definen curvas sino



5.4 Reactividad 159

zonas de puntos dispersos y que corresponden a regiones cadticas, es decir, a trayectorias

con movimiento irregular.

Para energias menores a 0.13 eV sélo encontramos trayectorias del primer tipo rodean-
do con elipses ligeramente deformadas los puntos estables correspondientes a los pozos. A
partir de 0.13 eV comienzan a formarse las islas de resonancia a la vez que miniregiones
de caos, que llegan a formar grandes regiones cadticas a medida que nos acercamos a la
barrera de energia. Para energias superiores a esta ultima (0.25 eV) nos encontramos con
la situacién mostrada por la figura 5.13 que nos indica que dentro de las trayectorias que
comienzan en un pozo determinado sélo las cadticas pasan al otro pozo, mientras que las

cuasiperiddicas y resonantes se mantienen localizadas en el pozo original.






Capitulo 6

Aplicacion de los métodos de integrales
de camino a la isomerizacion en

disolucion

Como hemos visto en el capitulo 1, se han desarrollado numerosas teorias para intentar
explicar la dependencia de la velocidad de reaccion y la constante cinética con la friccién
o acoplamiento del disolvente con la coordenada de reaccién. Aunque estos tratamientos
nos ofrecen una clara vision fisica del problema, no siempre son aplicables a los sistemas
reales quimnico-fisicos y bioldgicos, bastante mas complejos. De ahi la necesidad de des-
arrollar métodos numéricos eficientes. En el marco de la mecanica clasica, hemos hecho
uso del célculo de trayectorias (DM,GLD), las cuales exigen el seguimiento de centenares
o miles de trayectorias para el tratamiento estadistico posterior. Si estamos interesados
en la dindmica misma, estas trayectorias pueden ser bastante largas en el tiempo, lo que
implican tiempos de ordenador elevados. Si, por el contrario, sélo nos interesa el calculo
de la constante cinética, se suele recurrir al método del flujo reactivo (sec. 1.1.5, Apéndice
B} donde las trayectorias comienzan cerca del punto de silla de la SEP.

Los esquemas cudnticos que resuelven la ecuacién de Schrédinger en el tiempo han
sido muy usados en los ultimos tiempos para el estudio de reacciones en fase gas, pero
sus limites de aplicabilidad son inciertos al tratar problemas en fase condensada, donde
los métodos basados en la propagacion de funciones de onda deben ser sustituidos por
otros que propaguen la matriz densidad. Una alternativa a estos métodos es el empleo
de integrales de camino de Feynman, donde el propagador se expresa como una suma so-
bre caminos, v donde no se requiere la resolucién explicita de la ecuacién de Schradinger

dependiente del tiempo. Uno de estos métodos es el método QUAPI, comentado explici-
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tamente en el capitulo 2, y aplicado con éxito a sistemas compuestos por la coordenada
de reaccién y un conjunto de osciladores armdnicos acoplados a ella que representan el
disolvente [97, 98]. El método deja de ser tan bueno — al igual que el resto de los métodos
basados en integrales de camino— cuando los propagadores en tiempo imaginario a tratar
presentan una naturaleza demasiado oscilatoria, con lo que los esquemas de Monte Carlo
en los que se basa la resolucion de las integrales multidimensionales que intervienen fallan

al surgir problemas en la cancelacién de la fase (problema del signo).

La idea es extender el método QUAPT a dos dimensiones para, por una parte, tratar de
minimizar este efecto y, por otra, poder expresar la constante reactiva en funcidén de dos
grados de libertad intrinsecos a la molécula reactiva y no sélo de uno. El sistema quimico
elegido es el HNC, una molécula ampliamente estudiada debido a su aparente simplicidad,

pero que presenta un complicado espectro de energias como veremos a continuacion.

6.1 Hamiltoniano del sistema

La reaccion de isomerizacion HNC < HCN ha sido investigada tanto desde el punto
de vista cldsico (180] como cudntico (193, 194, 195, 196] incluyendo la propagacidn de
paquetes de onda [51]. Aparte de la reactividad, destacan los estudios donde se analiza
la estructura del espacio fisico en modelos 2D y 3D, descubriendo resonancias entre los
modos moleculares (p.¢j. 4B g, N 1) reflejadas en forma de islas sobre las
superficies de seccién correspondientes [197], y de donde se verifica la naturaleza inestable
del isémero HNC (tiempos de vida de 10° s a 300 K pero de 107* s a 500 K [198])

comparado con el isdmero estable HCN, de tiempo de vida practicamente infinito.

Para el presente estudio se ha elegido la SEP propuesta por Murrell y colaboradores
[199], ajustada de la misma forma que en el caso de la molécula XNC (ver caps. 3y
4). Para obtener el modelo bidimensional del proceso de isomerizacion se ha congelado el
enlace CN al promedio de sus valores de equilibrio para los dos isémeros (r§™ = 1.690
A rNC = 1528 A) y se han tomado las coordenadas de Jacobi R y v como grados de

libertad internos del sistema. El hamiltoniano resultante toma la forma:

2 .2

, P J
H(P,j,R,‘f) - E'WL QI(R,T‘Q)

+ V(R,ro0,7) (6.1)

donde se ha hecho J = j+{ =0y j =1 [180] siendo j el momento angular rotacional
del didtomo CN y [ el momento angular orbital. El momento de inercia toma la forma
[{R,r9) = (ﬁg + ;11_—2)_1, donde m es la masa reducida del didtomo CN y g la masa

reducida del diatomo y el atomo de hidrdgeno.
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Las caracteristicas de la SEP, asi como la estructura de niveles de energia pueden
apreciarse bien en una representacion unidimensional como la mostrada en la figura 6.1,
donde se representa la energia potencial en funcién del camino de minima energia de
la SEP 2D. El isémero menos estable (HNC) se encuentra a ~ 0.017 hartrees del cero
de energias (isomero HCN) y presenta una barrera de energia Ep de ~ 0.040 hartrees
frente a los ~ 0.037 hartrees (unas 35 Kcal/mol) del HCN. De los 26 estados por debajo
de la barrera de energia, el pozo correspondiente al isémero HCN presenta nueve estados
localizados frente a los doce del pozo HNC, mucho mas ancho. Tras estos estados aparecen
dos menos localizados antes de pasar a los tres ultimos estados, totalmente deslocalizados,

y de donde vendra la mayor contribucién tinel al proceso reactivo.
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Figura 6.1: Camino de minima energia para el modelo 2D de la molécula HNC mostrando los niveles de
“energia 1D. Los estados deslocalizados se sefialan atravesando la barrera.

El sistema bidimensional, ain mas complejo, se ha resuelto siguiendo el método
FGH2D descrito en el Apéndice C y por el que se han obtenido las energias propias
del sistema as{ como las funciones de onda correspondientes. Se ha empleado una malla
de 32( i) x 80(~) puntos, la misma que se usaré en los calculos QUAPI2D. El sistema 2D
presenta 87 estados por debajo de la barrera de energia (véase la fig. 6.2), lo que da idea
de la dificultad del problema.



164 Aplicacién de las integrales de camino a la isomerizacis lisolueid

0.08
0.06
9
3 0.04
L
0.02
Q
o
0.00 f; ’ . :
0 40 80 120 160
no. estado

Figura 6.2: Valores propios de la energia para el hamiltoniano 21 de la molécula HNC. La linea horizontal
marca la barrera de energia.

6.2 Modelado del bano

Otro punto importante del problema es el del modelado del disolvente. Como ya se
ha comentado en varias ocasiones, este puede ser descrito como suma infinita de oscilado-
res armonicos acoplados linealmente al sistema reactivo y caracterizado por su densidad
espectral J(w) (ver ec. 1.73), la cual puede expresarse como una funcién continua de la

forma

J(w) = nuwe /v (6.2)

es dectr, de una forma éhmica con una funcién de corte exponencial, donde n es el
coeficiente de friccidn clasico y w, la frecuencia de corte, que coincide con la frecuencia
para ta que J{w) presenta su mdaximo valor. Cuando w, — oo el baflo es estrictamente
Shmico, y la dindmica puede ser descrita por la ecuacién ordinaria de Langevin. Sin
embargo, para un valor finito de w,, la friccién es no local e introduce efectos de memoria

en la GLE.

Los parametros de las densidades espectrales analiticas se han obtenido por ajuste de

las J(w) resultantes de simulaciones clasicas (DM). Para ello se han termalizado muestras
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de 108 dtomos de Ar para varios puntos termodinamicos (p,T) con condiciones periodicas
de contorno usando para la propagacion un algoritmo de Verlet o Leap-Frog con paso de
integracion constante de 2.16 fs, que nos asegura una conservacion de la energia hasta la
tercera cifra decimal. A continuacion se procedio a lanzar una trayectoria para cada una
de las muestras donde previamente se habia marcado una de las particulas para extraer
de su dindmica el coeficiente de difusion D a traves de su funcién de autocorrelacion de

velocidad como

D= %/Om dt < v(0)o(t) > (6.3)

y el cual se relaciona facilmente con el parametro de friccién £ y la viscosidad 7 para
un fluido simple de particulas esféricas {17] como £ = % yn= %E-DZ respectivamente.
De esa misma trayectoria (seguida durante 40 ps) se obtiene la densidad espectral como
la parte real de la transformada de Fourier de la funcién de autocorrelacién de la energia

de la particula, esto es,

J(w) = %{%/ﬂw dwe ™ < B(0)E(t) >}. (6.4)

La J(w) asi obtenida y su ajuste a la ecuacién 6.2 para uno de los puntos (p,T) se
muestra en la figura 6.3. Se han calculado densidades espectrales en un intervalo de
temperaturas 600-1900 K y de densidad 20-50 mol/l, colectando méximos en J(w), o

lo que es lo mismo, frecuencias de corte, entre 30 y 80 cm™!.

La frecuencia de corte
w, escogida para la simulacién QUAPI2D ha sido un poco mayor, de 100 cm™!, puesto
que los esquemas basados en integrales de camino convergen mejor a mayores frecuencias
de corte debido a que el acoplamiento de cada oscilador con la coordenada de reaccion

aumenta con la frecuencia del oscilador.

Hay que resaltar la existencia de un nutrido grupo de bajas frecuencias por debajo
de los 25 cm™! que siempre van a aparecer en cualquier fluido y que sin embargo no
quedan recogidas en la expresidn analitica de la densidad espectral. Segun se discutié en
la seccion 1.7.1 las bajas frecuencias del disolvente pueden ejercer algin efecto significativo
en las inmediaciones de la barrera, si bien en nuestro caso, para el sistema HNC , donde
principalmente se va a estudiar la componente tiinel a la constante cinética, este efecto va

a ser nulo.
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Figura 6.3: Densidad espectral normalizada para Ar a T = 7.5 y p* = 0.96 obtenida a partir de DM .
La envolvente corresponde al ajuste al funcional empleado en la stmulacién QUAPI2ZD.

6.3 Cadlculos QUAPI2D

Una vez definidos el hamiltoniano de orden cero y la perturbacion a éste, dada por el
bano, estamos preparados para evaluar las expresiones propuestas en los apartados 1.4.3
2.5 referentes a la constante cinética en términos de la funcién de autocorrelacion de
flujo C4(t). Para ello se ha definido la matriz del propagador, o simplemente propagador,
< xy{exp(—zHoAt JR)lzfy! >, en una malla de 32x80 puntos usando tantas funciones
propias del sistema comeo estados hay por debajo de la barrera de energia en el sistema
sin perturbar. El propagador presenta una naturaleza oscilatoria acentuada, como va se
comentd, debido al gran numero de estados considerados y a la gran cantidad de nodos
que estos presentan. Como prueba de ello, en la figura 6.4 se muestra la parte real del
propagador en el punto de silla de la SEP, donde se puede observar la mayor contribucién
del isémero HNC frente al HCN, al contener el primero un menor numero de estados

ligados, lo que hace que las cancelaciones de fase sean menos numerosas.
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Figura 6.4: Parte real del propagador en el punto so (punto de silla de la SEP) correspondiente a una
temperatura de 900 K, N=8 y una malla de 32x80 puntos. Se puede observar cdmo, en términos absolutos,
la mayor contribucién es la que se da en el pozo HCN, mas estable {ver fig. 3.3 de un casc similar para
mejor visualizacién).

El funcional de influencia [, el otro término de la ecuacién 2.42, queda determinado
una vez se ha caracterizado el bario mediante su densidad espectral J{w), cuya frecuencia

de corte w, se ha fijado en 100 cm™?

. La friccidn, expresada como 7 en la aproximacion
analitica de J{w), se ha hecho variar entre 0 y 0.5 en unidades reducidas adimensionales
(n/{mmows)). Para que el problema quede completamente determinado, resta fijar el nimero
N de partes de longitud At, en que dividimos el tiempo complejo ¢.. Elegir un N adecuado
es importante. El camino aleatorio de Monte Carlo (MC) se efectia sobre una malla de
dimension 2N — 2, con lo que a mayor N, mas largo sera el tiempo de calculo necesario.
Por otro lado, si V es demasiado pequefio, C'f(t) no va a converger correctamente. Qtro
factor importante es la temperatura, la cual influye mucho en el propagador. Cuanto
mayor sea esta mayor debe ser N. Asi, por ejemplo, para nuestro sistema quimico, una
temperatura de 900 K exige N > 8, mientras que para T' = 600 K, basta un valor de
N = 5 para llegar a buenos resultados. El nimero de puntos MC empleados ha sido de
10° por dimension, variando los radios de bisqueda (a partir del punto s) Az y Ay, de
1a?2ydel ab puntos de malla respectivamente.
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Con estos parametros se han calculado las Cy(t), como las mostradas en la figura 6.5,
que nos proporciona la constante de velocidad como

tp
K = zﬂ/o Cy(t) dt

(6.5)

C(®)

0 2000 4000 6000 8000
f(u.a.)

Cit)

0 2000 4000 6000 8000 10000
t(u.a)

Figura 6.5: Funcién de autocorrelacién de flujo en unidades atémicas (x 10°%) sin normalizar correspon-

dientes a la simulaciones con N=5, T=600 K y n = 0.355 (arriba), y N=8, T=900 K y n = 0.254 {abajo).
La linea continua es un ajuste polindmico a ellas,
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donde se ha tomado un tiempo t, maximo de 8000 w.a. (~ 0.2 ps) con un At real de
250 u.a. {~ 6 fs). La funcién de particién del reactivo, Z, toma un valor de 2.92 x107% a
la temperatura de 600 K.

Se ha evaluado K('T') para la isomerizacion del HNC a una temperatura de 600 K. A
esta temperatura nos encontramos por encima de la denomidada temperatura de transicion
o de crossover que marca el paso del régimen activado al régimen de tinel puro, y que
viene dada por la teoria semiclasica [200] como Tp = 5’:‘7’1;“;, siendo Ay la frecuencia reactiva
que aparece en la teoria de Grote-Hynes (GH). El sistema reactivo del HNC presenta una
To de 285 K aproximadamente en el régimen de friccién considerado, calculada para el
modelo 1D presentado en la figura 6.1. Los resultados de simulacién para el modelo 2D
se han comparado con aquelios que arroja la teoria para un sistema 1D (la coordenada
de reaccion) en términos del coeficiente de transmision k = K/A'rgr, siendo Arsr =

(2mh3Z) L e PFe. Segin Wolynes [201], el coeficiente de transmisién viene dado como

A

k=223 (6.6)
Wh

= _ ﬁ wc2)+j2V2 + vy (jv) (6.7)

L e

donde como vemos kgy = Aofws ¥y Z es el factor de correccidn cuantico, siendo v =
2m(hB3)' y 4(A) la transformada de Laplace de la funcién memoria. Esta expresién para
& se considera valida para un sistema 1D de barrera parabolica a temperatura por encima
de Ty y régimen de friccidén media-alta, si bien esta misma expresion ha sido obtenida
posteriormente por Pollak [202] dentro de la teorfa TST cudntica multidimensional. Todo
esto hace que no vaya a presentar turnover, es decir, el transito del régimen energético al
difusivo espacial. Para nuestro modelo 1D, la frecuencia de barrera wy vale 5.76 x 1073

t.a., la frecuencia del pozo HNC, wp, 2.87 x 1072 w.a., v la masa mp 3423.97 v.a..

Recordemos que Ag se obtiene de la resolucion de

con

=0 J(L&)) Ag
Y

o) = 2 (6.9)

donde J(w) se ha tomado de la ecuacion 6.2.
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2.2 — .
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Figura 6.6: Coeficientes de transmisién obtenidos para la isomerizacion del HNC a una temperatura de
600 K. Los resultados segin la teoria cudntica de Wolynes se representan en linea continua.

La figura 6.6 muestra los resultados obtenidos. Como era de esperar, teoria y si-
mulacion divergen a fricciones bajas, mientras que a fricciones medias y altas ambas dan
resultados parecidos. Para poder comparar en el régimen de difusion energética habria que
hacer uso de la versién cuantica de Rips y Pollak de la teoria PGH [105], que si da cuenta
del turnover. Hay que destacar aqui el valor del error relativo del coeficiente de transicién
obtenido por QUAPI2D, de un 12% de media, y que llega al 19% para n = 0.355, lo que
denota la necesidad de usar mallas mucho mas densas a la hora de obtener resultados mas
precisos si se quiere dar cuenta de la complejidad nodal del mimero tan grande de estados
cuanticos involucrados. El problema surge al pensar en la capacidad de almacenamiento
necesaria para hacer los calculos. Téngase en cuenta que para la malla usada en el pre-
sente estudio se han utilizado matrices de orden n = 2624 a la hora de diagonalizar el
hamiltoniano, que han tenido que ponerse en forma de vector unidimensional de n x n ele-
mentos al considerar los elernentos de matriz del propagador, dependientes de las funciones
de onda correspondientes, también de n X n elementos. El nimero de puntos de malla
empleados era el maximo admitido por una estacién de trabajo Alpha/4-233 de RAM 1238
Mb, y en la que cada simulacién QUAPI2D consumia unas cuatro horas y media de CPU,

un tiempo relativamente pequefio. Podemos considerar que nos encontramos en el limite
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del método (en cuanto a la capacidad de memoria necesaria de una estacion de trabajoj

que, no obstante, ofrece unos resultados satisfactorios.






Capitulo 7
Resumen y Conclusiones

Como hemos visto a lo largo de la memoria, los efectos dindmicos que el disolvente ejerce
sobre la reaccién quimica han sido estudiados e interpretados desde todos los puntos de
vista posibles dentro de las limitaciones impuestas por los modelos quimicos considerados.
De entre los diferentes tipos de reaccidén quimica, fueron los procesos unimoleculares — la
mayoria de las veces reacciones de isomerizacién— los elegidos para tal proposito, al ga-
rantizar una interaccion no demasiado compleja, como sucede en una reaccion bimolecular,
entre los mismos fragmentos que forman los reactivos, y entre estos y las particulas que
conforman el disolvente. En esta misma linea de pensamiento, se ha elegido un disolvente
inerte — en el sentido de no presentar carga eléctrica neta alguna— y falto de estruc-
tura interna, de tal forma que no oscureciese los efectos buscados con otros de distinta
naturaleza. La evolucion de estos sistemas, modelados bajo hamiltonianos tanto clasicos
como cudnticos, ha sido seguida en el tiempo mediante diferentes técnicas de dinamica
molecular por ordenador. De la dindmica resultante, y haciendo uso principalmente de
las funciones de correlacion de diversos tipos (fujo reactivo, energia, fuerza o velocidad),
se han obtenido observables tan valiosos como la constante cinética de reaccidn, tiempos
de relajacion de diversos fenomenos, densidades espectrales del disolvente, espectros de
absorcién de las moléculas de soluto, desdoblamientos tunel, etc., que han servido para
llegar a conclusiones acerca de como la naturaleza llega a determinados productos a par-
tir de unos reactivos dados en fase condensada los cuales, ademas, nos pueden ayudar a
controlar dichos fenémenos. Recoger todo esto ordenadamente y comentar algo sobre cual
podria ser el camino a seguir en el futuro en este campo es el objeto del presente y ultimo

capitulo.
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7.1 Resultados obtenidos

7.1.1 Métodos desarrollados

Todos los métodos de simulacion, tanto clasicos como cuanticos, han sido desarrollados
en nuestro laboratorio a lo largo de los dltimos cuatro afios, escritos en codigo FORTRAN

y eJecutados bajo el sistemna operativo UNIX.

Dentro de los esquemas clasicos han sido implementados los siguientes:

e programa de Dinamica Molecular Hamiltoniana para fase condensada que incluye
los grados de libertad internos moleculares.

¢ programa de Dinamica Generalizada de Langevin que permite el uso de funciones
memoria para cada uno de los grados de libertad de la molécula de soluto.

En cuanto a la propagacién cuantica:

¢ programa de Dinamica Cuantica preparado para el calculo de flujos cudnticos re-
activos para la propagacion de paquetes de onda en dos dimensiones basado en €l
meétodo de Chebyshev.

e programa de propagacion cuantica en dos dimensiones basado en las integrales de
camino de Feynman (método QUAPI2D).

¢ algoritmo FGH2D que permite la obtencién de valores y funciones propias de un

hamiltonianc bidimensional cuantico dado en términos de discretizacion espacial.
Como agregados a los diferentes programas de propagacién destacan:

¢ modelado y obtencidn de las superficies de energia potencial de los sistemas quimicos

estudiados.

e algoritmo para la obtencién de funciones memoria y fuerzas aleatorias correspon-

dientes procedentes del bario a partir de las fuerzas de interaccion soluto—disolvente.

e algoritmo para la obtencién de un pseudoespacio fasico para el seguimiento de tra-

yectorias en fase condensada.

e método tedrico-practico para el célculo de constantes cinéticas en fase gas y en fase

condensada basado en la teoria SSP.
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7.1.2 Ezxperimentos llevados a cabo

El desarrollo y puesta en practica de los métodos citados en la seccién anterior ha

permitido calcular los siguientes observables:

e Funciones mermoria asociadas a cada una de las particulas que componen la molécula
de soluto junto con los tiempos de relajacién asociados a ellas en diversas condiciones

de presion y temperatura (p,T).

¢ Constantes cinéticas de reaccidn para las isomerizaciones del XNC y metil—ciclohexano

a diferentes puntos (p,T) y energias internas de la molécula de soluto usando DM y
GLD.

¢ Tiempos de relajacién asociados a la transferencia de energia intermolecular para

los mismos casos (p,T) y energia interna que el punto anterior.

e Caracterizacién del espacio fasico asociado a la coordenada de reaccion: indices de
Lyapunov, dimensiones fractales y seguimiento de trayectorias — visualizacion de

fa irreversibilidad microscopica.
¢ Densidades espectrales del disolvente para distintos puntos (p,T).

e Constante disociativa de la molécula CH3-CF5 en un modelo de dos dimensiones a
diferentes energias internas y analisis poblacional de productos mediante propagacion

de paquetes de onda.

o Constante reactiva para la isomerizacion del XNC en fase gas y en fase condensada

a través del calculo de flujos cudnticos reactivos bidimensionales.

¢ Desdoblamientos tanel, funciones de onda y constantes cinéticas para diferentes
acoplamientos con el bafio de un sistema genérico de transferencia proténica intra-

molecular bidimensional (correspondiente a la molécula malonaldehido).

¢ Lispectros de absorcidén en frecuencias en fase gas y fase condensada de todas las

especies estudiadas.

e Probabilidad de supervivencia de estados correspondientes a las moléculas XNC,
CH3-CF; v sistema de transferencia proténica intramolecular, asi como probabilidad

tunel para este ultimo sistema.

e Constante reactiva a diferentes fricciones para la isomerizacion del HNC con un

modelo bidimensional para el soluto.



176 Resumen y Conclusiones

7.2 Conclusiones particulares

Si bien las conclusiones extraidas se encuentran distribuidas a lo largo de los dife-
rentes capitulos de la memoria, es conveniente destacar aqui algunas de las conclusiones

particulares mas importantes:

a}) Dindmica reactiva GLD de las moléculas XNC y MeC en argén

¢ la diferencia entre los tiempos de relajacion obtenides del ajuste de las funciones
memoria correspondientes a cada grupo atémico pone de manifiesto la necesidad del
uso de funciones memoria para cada uno de los grados de libertad involucrados en

el problema y no solo una funcién memoria genérica para el disolvente.

¢ presencia clara de turnover para MeC, que para una energia interna de 5.8 Kcal/mol
por encima de la barrera de energia, presenta un maximo en la constante reactiva
para una densidad de 25 mol/l en los calculos GLD a una temperatura del medio
de 600 K. Para el XNC el turnover no se presenta de una forma clara a partir de
los resultados GLD, que parece alcanzar un méximo para una densidad de 30 mol/l
en las dos energias internas estudiadas (temperatura del medio 1900 K). El paso del
régimen de difusion energética al de difusién espacial sf se refleja en los resultados

DM, al igual que para el caso MeC.

e se confirma la creciente competencia entre los fenémenos de transferencia intermo-
lecular de energia y reactividad para moléculas con mayor nimero de grados de

libertad conforme aumenta la densidad del medio.

o los valores obtenidos del coeficiente de transmision para los sistemas XNC y MeC a
partir de la teoria de Grote-Hynes son demasiado proximos a la unidad, en contra de
lo que sugieren los datos obtenidos por simulacién, con lo que se confirma la necesi-
dad del uso de mas de una coordenada efectiva y no solo de una dnica coordenada de

reaccién, maxime cuando ésta ha sido modelada ademas con una barrera armdnica.

o de los tiempos de relajacion vibracional obtenidos se desprende que a mayor tem-
peratura del medio éstos varian mas drasticamente con la densidad, decreciendo, en
general, conforme aumenta ésta ultima, si bien para moléculas con pocos grados de
libertad, como la XNC, esta tendencia no es monotdnica. Asimismo, los tiempos T,
son mernores para energias internas menores de la molécula de soluto cuando intervie-
nen osciladores arménicos en el intercambio de energia (caso del MeC), y mayores
cuando estos son anarménicos (caso del XNC), puesto que éstos son capaces de

acoplarse en un mayor intervalo de frecuencias con los modos del baiio,
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b) Dindmica reactiva mediante propagacion de paquetes de onda en pro-

cesos unimoleculares

o el método tedrico-prictico basado en la férmula fenomenoldgica de la teorfa SSP
aqui propuesto ha demostrado su utilidad para evaluar constantes cinéticas cudnticas
v hacerlo con un tiempo de computacién realmente pequeno, del orden de unos pocos

minutos.

e la aplicacion del método anterior a la reactividad en disolucién teniendo en cuenta las
fluctuaciones en las interacciones soluto-disolvente obtenidas por DM clasica junto
a la propagacién de un paquete de ondas cuantico ha resultado ser valiosa para

cuantificar la influencia del disolvente en el proceso reactivo.

¢ la SEP bidimensional obtenida para la reaccion de descomposicion del 1,1,1-trifluorcetano
es capaz de reflejar la dinamica de los 5 grados de libertad involucrados en el pro-
ceso concertado como lo demuestran los resultados obtenidos para las poblaciones

vibracionales del fragmento HF.

c) Efecto tiinel y reactividad. Aplicacién a la tranferencia protdnica in-

tramolecular

e se ha confirmado el comportamiento no monotodnico previsto por la teoria de los
desdoblamientos tinel frente al acoplamiento con los modos del bafio para el modelo
de pozo biestable, obteniéndose ademas la variacion de estos desdoblamientos para
estados excitados del barfio, los cuales se pueden explicar de la misma manera que

para los estados fundamentales.

e se han caracterizado los valores de acoplamiento sistema-bafio por los cuales se su-
prime el tinel, y se han obtenido las constantes reactivas ligadas al sistemna biestable,
comprobando la importancia de este acoplamiento, que hace aumentar o disminuir la
constante cinética segin lo hagan o no los distintos dobletes tinel respectivamente,

lo cual abre una via de control sobre la reaccién quimica.

d) Isomerizacién de la molécula HNC mediante el método QUAPI

o se ha puesto de manifiesto haciendo uso del método de propagadores basados en
integrales de camino la presencia de los regimenes de difusion energética y de difusién
espactal para la isomerizacién de la molécula de HNC a una temperatura del bario
de 600 K. Los valores del coeficiente de transmision obtenidos coinciden, dentro del
error numérico, con aquellos que proporciona la teoria de Wolynes, la cual, por otra

parte, solamente reproduce el régimen de difusion espacial.
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7.8 Conclusiones generales

Junto con las conclusiones particulares expuestas en el apartado anterior, se pueden

escribir otras generales:

o La teoria de la respuesta lineal — a través del segundo teorema de fluctuacién-
disipacién— sigue teniendo validez en el estudio de sistemas tan lejos del equilibrio
como los aqui expuestos, donde una perturbacién puntual en el tiempo como la de
un pulso laser de femtosegundo genera una molécula excitada de reactivo que puede

evolucionar a productos.

o La relacién entre los diferentes tiempos intra e intermoleculares (relajacién, colisién,
reaccién, etc.) es de vital importancia a la hora de conseguir valores de constantes
cinéticas de reaccion bien definidas, maxime en el caso de excitaciones fuera del
equilibrio donde encontramos constantes reactivas dependientes de una temperatura

interna en transicion para la molécula de soluto.

¢ El empleo de espacios fasicos reducidos es de gran utilidad para visualizar la irre-
versibilidad microscopica, que nos ayuda a averiguar cuales son las configuraciones
iniciales idéneas para las especies a reaccionar —qué enlace o modo de vibracién
excitar— y por tanto para conseguir productos estables o inestables segin nuestra

conveniencia,

e La comprobacion en la presencia de los dos regimenes de friccién para cualquier
sistema quimico aunque el intervalo de fricciones sea muy corto o la variacion de la
constante reactiva muy pequena. El quimico debe ser capaz de buscar las condiciones
experimentales idéneas para ello, ya que supone controlar la velocidad de un proceso,

algo de mucho interés para la industria.

e La validacion del uso de esquemas tipo GLD o GLD+DM frente a los de fuerza
bruta (DM) que incluyen todos los grados de libertad existentes en el problema,
cuando la esencia fisica del disolvente o de aquellas moléculas que no intervienen
directamente en el proceso investigado puede ser modelada mediante las correspon-
dientes funciones respuesta, lo cual supone un mejor entendimiento del problema y
un ahorro de tiempo computacional de hasta dos érdenes de magnitud en el caso de

sistemas bioldgicos.

e La mecanica cuantica, lejos de parecer inadecuada en un estudio en el que inter-
vienen tantas particulas como es el de la reactividad en disolucion, ha demostrado

ser de gran ayuda para cuantificar las interacciones entre el disolvente y sistemas
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que involucran particulas ligeras como el protén. Ademds, la posibilidad de aplicar
férmulas fenomenolégicas clasicas a la dinamica cuantica (veéase el método desarro-
liado en este trabajo basado en la teoria SSP) supone un nuevo avance cualitativo a

la hora de entender los efectos del disolvente sobre la coordenada de reaccion.

o La aproximacién tedrica de la dimensionalidad reducida esta grandemente justifica-
da. Hemos podido comprobar que dos coordenadas contienen suficiente informacion
acerca del sisterna quimico considerado como para obtener resultados cuantitativa-

mente validos de las magnitudes de interés.

o Se puede hacer uso del conocimiento adquirido al estudiar los efectos dindmicos del
disolvente sobre la reaccion quimica de manera inversa, esto es, para generar nuevos
modelos, o lo que es lo mismo, proponer nuevas y mejores superficies de energia

potencial.

7.4 Prospectiva hacia el futuro

La compleja naturaleza del importante y ubicuo problema aqui expuesto e investigado
pone de manifiesto la necesidad de aunar esfuerzos por parte de los tres pilares de las
ciencias experimentales. Por una parte, hace falta formular una teoria de la reactividad
quimica en disolucién como tal que vaya mds alld del enfoque de equilibrio. Por otra, se ha
de avanzar en las nuevas técnicas experimentales de femtosegundo, e incluso attosegundo,
cuya tecnologfa esta en fase de pruebas, por un lado, y en las de resolucién espacial -
actualmente en la escala del picometro- por otro. Y a todo ello se ha de anadir el papel
de la simulacion por ordenador: en su version clasica, con el desarrollo de algoritmos que
hagan uso simultdneamente de esquemas DM y GLD para poder acceder asi incluso a
sistemas del tamano de las biomoléculas, y en su version cuantica, con ezperimentos que
involucren paquetes de onda térmicos y, yendo mas alld, de paquetes de onda estocasticos

que incluyan al disolvente.






Apéndice A
Procesos estocasticos

Un proceso estocdstico no es mas que una funcion aleatoria dependiente del tiempo, di-
ciéndose estacionario cuando sus momentos estadisticos no son afectados por un despla-

zamiento temporal.

Su uso es debido a la complejidad de los problemas reales que nos hace ignorantes
acerca del estado microscopico de la naturaleza. Para salir de esta ignorancia sustituimos
el nimero de Avogadro de particulas por colectivos, cuya estructura se caracteriza por la
funcion densidad p(z) (p(z)dz seria el numero de sistemas con el mismo microestado en
un elemento de volumen dx) y cuya densidad de probabilidad para un observable dado
se puede poner como Px(z) = p(z)/ [ p(zf)dz. O lo que es lo mismo, inventamos los
colectivos para darnos una idea de cémo es la P de una = dada. De esta forma la cantidad

fisica acaba siendo un proceso estocastico.

Esta conexidn entre lo microscopico y lo macroscopico es lo que nos da la hipétesis
de regresion de Onsager, tantas veces citada en este estudio. El tiempo como variable no
importa hasta que hablamos de irreversibilidad, la cual aparece solo a nivel macroscépico,
de ahi la importancia de la union entre la dindmica microscopica y la termodinamica del

no equilibrio a nivel macroscopico, unidas por el tratamiento de procesos estocasticos.

A.1 La ecuacidon maestra

a f{W (yiy) Pyt t) — Wiyly) Py, ¢) tdys (A.1)

es la versién diferencial de la ecuacion de Chapman-Kolmogorov [30, 203] vélida para
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cualquier proceso de Markov que obedezca

Trr(yelys) = (1 = aom)d(y2 — 1) + TIW (y2ltn) + O(77) (A.2)

donde W (yz|y1) es la probabilidad de transicién por unidad de tiempo.

Si el rango de la variable Y es discreto la ecuacidn maestra toma la forma de una

ecuacion de perdida y ganancia para la probabilidad de cada estado.

dng)

Z{an wlt) = W P (1)} (A.3)

Un ejemplo de este caso se encuentra en la teoria de perturbaciones dependiente del

tiempo de Dirac, donde queda definida la regla de oro de Fermi

Wos = 0| Hip () (A.4)

con H’

! .+ €l elemento de matriz del hamiltoniano de perturbacion y p(F,) la densidad de

los niveles no perturbados.

La ecuacion maestra nos da la evolucién del sistema y es una ecuacién lineal - frente
a la de Chapman-Kolgomorov que es no lineal y de cardcter mas general — que determina

el estado mesoscopico del sistema.

Para un proceso quimico del tipo
XY 2(XY)=X+Y (A.5)
la ecuacién maestra [204] vendria dada por
P,=-T.,p, (E, > E.) (A.6)
para €l proceso final y por

Py = Z(Wuyp,u'" W;u/Pnu) (AT)

I

para el de equilibrio, obteniendose a partir de ambas la total

Py = Z Wuupp - Fupu (AS)
I

para v =0,1,2,..;[, = 0 para E, < E, donde por la ley de conservacién de probabilida-
des tendrfamos que p. =1 =3 p, 5 P = 2. Lupss
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A.2 La ecuacién de Fokker-Planck

Es un tipo especial de ecuacion maestra usada normalmente como aproximacion en
problemas lineales. Tiene la forma de una ecuacién de Schmoluchowski, la segunda ecua-

cién de Kolmogorov o simplemente de una ecuacién de difusion generalizada [30]:

OP(y. 1) 3} 1 52
S ———PR AL
5 = 5, WP+ 558 (A9
siendo B(y) > 0, y donde el primer término es el [lamado de transporte, conveccion o

deriva, y el segundo, el término difusivo o de fluctuacién.

Para derivarla a partir de la ecuacidn maestra, expreso W (y|y/) como W (y/;r) siendo

r=y—yl:

:
S:-)E

~ fW(y — i r)P(y =, t)dr — P(y,t)fW(y; —r)dr (A.10)

y supongo ahora que solo ocurren procesos de saltos muy cortos ¢ de forma que
Wiyt;r) = 0 para |r| > & y W(y/ + Ay;r) = W(y/;r) cuando |Ayj < §. Ademas admito
que P(y,t) varia lentamente con y, desarrollandolo en serie de Taylor hasta segundo orden

3 ] o W )P )}~ Plust) [ Wiy —ridr (A1)

donde el primero y el ultimo de los términos se cancelan mutuamente. Si ahora defino

los momentos de salto a,(y) = [ r"W(y;7)dr, la ecuacidén quedaria como
oo Y g

aP(y,t) 8 1 9?
5 = 5, (WP + 5 {ww)P) (A.12)

que ya es una ecuacion de Fokker-Planck.

Su aplicacién a la dindmica molecular es inmediata. Asi, para el movimiento browniano
2 -
a; = %?— =0 ay = SBY2 = constante, quedando su ecuacién de Fokker-Planck

v —
aP { _ [15] 82
A 2 oy
que es la ecuacién de difusion, con lo que se deduce que el coeficiente de difusion se puede

A 2
poner como D = S8y >

2A¢L

(A.13)
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Si ahora supongo que existe una fuerza de friccion: a; = —g/y y ay = 2D siendo

g la constante gravitatoria, de la EFP correspondiente se deduce que [} = #2T o bjen,

2kpT _ At s : ; ion-disipacid
=SB s la versién mas sencilla del teorema de fluctuacion-disipacion.

Resta comentar simplemente que la ecuacion de Kramers seria una EFP cuasilineal

bivariante.

A.83 La ecuacion de Langevin

Con este apartado solo se quiere resefiar la equivalencia entre la ecuacién de Fokker-
Planck y la ecuacidn de Langevin. Aunque formalmente distintas, son equivalentes, pues
sus trayectorias comparten el mismo espacio fasico. La solucion de la EFP nos da la
funcién de distribucién del espacio fasico mientras que la ecuacién de Langevin la obtiene
tras promediar el conjunto de trayectorias. De nuevo nos encontramos con la hipdtesis

ergodica.

Una vision un poco mas matematica es considerar que la velocidad de las particulas
son combinacién lineal de todas las fuerzas aleatorias que aparecen en la EL a tiempos
anteriores. Dado que la distribucidn conjunta de estas fuerzas es gaussiana por el teorema
del limite central, la velocidad también lo es, asi como sus distribuciones conjuntas. Por
otra parte sabemos que la solucion de la EIFP es gaussiana, es mas, hemos escogido sus
coeficientes tal que los momentos primero y segundo de ambos gausstanas son iguales, con

lo que queda demostrada la equivalencia entre la FPE y la LE.



Apéndice B

Métodos clasicos para la obtencidén de «

B.1 Método del flujo de sobrepoblacion

Counsiste en evaluar el flujo j que discurre desde la region de los reactivos R a la regién
de los productos P, teniendo en cuenta que todas aquellas trayectorias que llegan a P
son contabilizadas y eliminadas posteriormente para que no contribuyan al flujo inverso.
A este método se adscribe la teoria SSP y sus variaciones, como la implementada en el

capitulo 4. Las premisas arriba mencionadas se pueden poner matematicamente como
po(z = zr) =p(zr) | polz =ap)=0 (B.1)

siendo z la coordenada de reaccidn, es decir, la densidad de probabilidad estacionaria p
es nula en el pozo R (7 = 0), por un lado, y, la densidad de probabilidad de no equilibrio
po se hace nula en el pozo P, por otro.

Si llamamos ng a la poblacién de no equilibrio dentro del dominio de atraccién R

ng = po(z) dzx (B.2)

r<TET

la velocidad de escape del pozo R es dada por

P (B.3)

Una forma de mejorar tan simple esquema es trabajar con el espacio fasico total de
la coordenada de reaccidn (z(t),z(¢)). De esta forma, las condiciones dadas en la ec.B.1
son reemplazadas por po{z, &) = p(z, &) cerca del atractor R, mientras que po{z,z) — 0

fuera de su dominio.
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B.2 M¢étodo del flujo reactivo

Las bases de este método, el mas empleado en la literatura para resolver problemas
complejos que solo involucran el cilculo de k como variable estadistica y no otros observa-
bles dindmicos, han sido sentadas en la seccidon 1.1.5. El paso de las expresiones all{ dadas
a otras de caracter computacional es sencillo. De la ecuacién 1.25 se puede escribir el

coeficiente de transmisién & = k/kysr como

_ < 2(0)8(a? — 2(0))9p(x(r)) >
< z(0)8(z* — z(0))8((0)) >

(B.4)

Por otro lado, la variacién de k en el tiempo se puede poner en funcién de la distribucidén

de probabilidad de las condiciones iniciales P* definidas como

e z8(x* — z)8(xz) exp(—3H(z,p))
P ( 1p) = fd:r:dp:ré(ﬂfi —_ 3)9(:]:17) exp(—;‘jH(&I‘,p)) (B5)

suponiendo la identidad 8(%)} + #(—4) = 1. La expresidn final para k(t) es

k() = [ drdp P*(2,p)05(2(8)) — [ drdp P~(z,p)85(a(1)) (B.6)

B.3 Meétodo del tiempo medio de escape

Por este tiempo, que ilamaremos {., se conoce al tiempo promedio que una trayec-
toria de camino aleatorio que comienza en la regién R toma para escapar del dominio
de atraccion del pozo de los reactivos, es decir, el tiempo medio que tarda en llegar a la
separatriz multidimensional que separa R de P. En condiciones de poco ruido externp, es
decir, perturbacién pequena a la coordenada de reaccidn, el tiempo de escape ¢, viene a ser
esencialmente independiente de las condiciones iniciales siempre y cuando la trayectoria

comience lejos de la separatriz, es decir, £, ~ ¢..

Este método, que depende mucho de la hipotesis de regresion y de la separacion de
escala temporal, ha sido el empleado en el capitulo 3 referente a calculos clasicos de
procesos excitados o activados y que, como vimos en el apartado 2.1.5, viene regido
dinamicamente por un proceso de primer orden, donde la densidad de probabilidad de que

una particula escape a un tiempo dado es
P(t) = ke ™ (B.7)

siendo k la constante cinética, relacionada con el tiempo de escape como &k = {,.



Apéndice C

Obtenciéon de valores y funciones
propias de H por el método FGH2D

El método FGH [205]( Fourier Grid Hamiltonian) es un caso especial de método basado
en la representaciéon DVR (Discrete Variable Representation){94]. En el se escogen como
funciones de base del hamiltoniano los propios puntos de malla {z;,y;}. Los valores
y vectores propios saldran de diagonalizar el hamiltoniano H en esa base. Llamando
< x|V >= W, ;, hay que evaluar los elementos de matriz H;jmn en la malla. En su

version continua esos elementos se pueden expresar como

< x,'yjlﬁlxmyn >=< ;x.gyjr.f’lxmyn > +V{z, y)8inbin (C.1)

donde T se refiere al término cinéticoy V' al potencial, diagonal en esta representacion.
Por tanto, el unico escollo es el término cinético. Ahora bien, sabiendo que este es diagonal
en la representacién de momentos £, es decir,

R ﬁZkZ
< klT|k >= Tipbppr = Skks (C.2)
2m

y que los elementos de la matriz de transformacién entre las representaciones de coorde-

nadas {z,y} y momentos {k,{} vienen dados por
1
< kllzy >= —e H=emilv (C.3)
2r

podemos expresar la matriz cinética, tras previa inclusion del operador identidad I;; =
[ dk dl |kl >< kl|, como

1 o0 , 1 oo .
Toes = 3= /_ " dkdl TS, + = /_ AT, (C.4)
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con ¢ las funciones delta de Dirac.

Si pasamos esta expresion a su andlogo discreto, recordando que para el problema de
una malla equiespaciada {x; = iAz,y; = JAy}, Ak = 2n/N, Az siendo N, el niimero de
puntos en esa coordenada y de igual forma para Al = 2r/N,Ay obtenemos

1 Nyt ) . 1 Ty ! i )
Ti . = eszw(z-—m}/Nkaéi + ezl?ﬁ(g——n)/Ny Tlén C5
Jmn AZN, C,:Z_:nz, m AyNy 6§1y’ 7 ( )

donde T = %(ZA.%){ T, = 2—%(!&[)2, con my y m, los términos diagonales de la
matriz de masas y n.,n, vienen definidos por las relaciones 2n, = N, -1y 2n, = N, — 1

respectivamente.

Combinando los valores positivos y negativos de o y 3 llego a una expresién en términos

de cosenos. La matriz hamiltoniana resultante es

N 2 & .
Hijmn = 2 Z cos{a2n(t — m) /N }Tpdim + — Y cos{32n(; = n)/ N, T\8;, + Vijmn8imdin
N, = Ny oo
= - (C.5)
donde
2 A \2
To=2 (%) + T=5(9%) (€.7)

Los energias (autovalores) y las funciones de onda (autofunciones) del hamiltoniano
bidimensional se obtienen directamente de esta expresion diagonalizando la matriz por

cualquier método numérico estandar para matrices reales y simétricas.



Apéndice D
La férmula de Herring

Fl calculo de desdoblamientos tunei se aborda facilmente una vez son conocidas las fun-
ciones de onda propias del sistema. Una simple {ormula, la férmula de Herring [186] o
también {lamada {érmula de Lifshitz [206], da cuenta de ello.

A partir de la ecuacion de Schodinger

—K?

537 AV + V(2)A() = E¥a) (D.1)

definiendo las funciones de Green como:

fv [0 AT — U Ag]dV = }{S o grad¥ — ¥ gradyp) dS (D.2)

y tomando ¢ = ¥, y ¥ = ¥, podemos escribir:

h'Z
57 PV -0, VU, dS = L U {E U, — V(2)0,} — U {EyT, — V(2)Ws} dV
= (B, — Ey) /deam
b

(D.3)
Al hablar de tinel nos encontramos con dos funciones de onda cuasidegeneradas.

Ademas, en la region entre los dos pozos tenemos que ¥, ~ Wy >~ 0 sobre S, v ¥, ~ 1+,
en los pozos, con lo que f, U, ¥, = 1,
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El desdoblamiento por tinel se puede escribir entonces:

5‘2
AE=E,— By =% ¢ [0V~ U, VU, dS (D.4)

y como dS = (dS,,dS,) - (4L, Q%) =dS, - L, queda

AE =42 §,dSUV V¥
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