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Introducción

Lamayoríade la químicaconvencionaltrabajacon reaccionesquetienenlugarenpresencia

de disolventes. Frecuentementeel disolventees el factor que determinala velocidad de

reaccióny/o la naturalezade los productosgeneradosen ella. Por otra parte,casi todo

el trabajosobredinámicade la reacciónquímicaseha realizadocon moléculasaisladas,

donde generalmentelos reactivos se preparanen determinadosestadoscuánticospara

hacerlosviajar luegoa velocidadescontroladashaciaotras partículasreactivas. Ello ha

permitido un conocimientomuy aceptablede la dinámicainternade tales procesos.Sin
embargo,estenivel dedetalleesmuy difícil de lograr parareaccionesen fasecondensada,

tanto experimentalcomo teóricamente,ya que en disolución, una distribuciónparticular

de estadoscuánticos— ya seapreparadao generadaen un procesoreactivo anterior—

evolucionaen unos pocos picosegundoshaciauna distribución térmicade la que no se

puedeobtenerdemasiadainformacion.

Sabiendoquediferentesconfiguracionesdel disolventepuedengenerardistintasestruc-
turas para el soluto o diferentescanalesreactivos,esdecir, diferentesproductos,parece

clarala necesidadde estudiarel fenómenocon técnicasque haganusode ventanastempo-

rales menoresal picosegundo,que nospermitanseguir en tiemporeal fenómenoscomo la

colisión soluto—disolvente,la relajaciónvibro—rotacionalo el mismomovimientovibracio-

nal sin olvidar,por supuesto,la dinámicareactivadel procesoqueconviertelas moléculas

de reactivoenotrasde producto. Desdehace10 añossecuentacon tecnologíade femtose-

gundo. Pensadaparacontrolarla rupturay formaciónde enlacesporel que seconsiderael

padrede la femtoquímica,A. Zewail [1, 2, 31, graciasa estosláseresde pulsosultracortos

secomienzaa investigarcondetallela influenciadel disolventeen la reacciónquímica,ya

que sepuedeseguir la dinámicacon gran resolución.Estos experimentospermitenjugar

con varios paquetesdeondassimultáneamenteque semuevensobrediferentessuperficies

de energíapotencial,arrojandotodo tipo de informacion sobreel potencialde interac-



2 Introducción

ción intra e intermolecularaménde informaciónespectroscópicatan precisaque permite

la obtención directade densidadesespectralesa partir del corrimientoen frecuenciade

as vibracionesmolecularesoriginadopor la interaccióncon las partículascíe disolvente

[4. 5]. Más aún, no sólo sebuscala máximaresoluciónespectral,sino tambiénla maxima

resoluciónespacialgraciasa nuevastécnicasde rayos X [6, 7], que nospermitiránseguir

la dinámicacomo si de una simulaciónpor ordenadorsetratara,pudiendocomprenderel

fenómenode la fricción a nivel microscópico,uno de los objetivos del presentetrabajo.

A estastécnicasexperimentaleshay que guiarlas muchasvecescon el desarrollode

nuevasteorías. El efectodel disolventesobrela velocidadde reacciónha sido estudiado

desdetiempostan tempranoscomo 1935 mediantela teoríadel estadode transición (8, 9],

en 1940 con la teoríade Kramers [10~,parapasara teoríastipo Grot&—Hynes [11, 12] ya

en los 80 y 90 al tiempo que paralelamentesehacíauso de los formalismosbasadosen

la función de correlaciónde flujo reactivonacidacon Yamamotoen 1960 [131. Hay que

decir, sin embargo,que todasestasteoríasson incapacesde teneren cuentael elevado

numerode gradosde libertaddel problema,contentándosecon reducirla reacciónquímica

al seguimientode lo queocurresobreun potencialde fuerzamedioa lo largo de unaunica

coordenadade reacción,haciendoortogonalesa éstael resto de las coordenadas[14]. El

disolventese encargaentoncesde modificar dicharuta de energíalibre tanto energética-

mente(efectosestáticos)corno haciéndolavariaren el tiempo (efectosdinámicos),por lo

que la velocidadde reaccionserael resultadode estasdoscontribuciones(15].

La conexionentre el primer tipo de efectos,originadoscomo promedio estadístico

que la mecánicaestadísticaconvierte fielmenteen observablesmacroscópicos[16], y el

segundo,de origen microscópicoy donde la variable tiempo es la principal, se realiza

medianteel seguimiento,unasvecesde las correlacionesde las fluctuacionescspontdncas

de la poblaciónde reactivosy productoscuandoestamosinteresadosen la obtenciónde

la constantereactiva(17], otrasde la poblaciónde ciertosestadoscuánticossi queremos
seguir la relajacion energéticabien sea vibracionalo rotacional,etc [1Sf Y es como

consecuencianatural de la relaciónentrelas cantidadespromediadaso estadísticasy las

instantáneaso dinámicas,en la mismaformaque la hipótesisergódica[19], como surgela

famosahipótesisde regresiónlineal de Onsager.
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Figura0.1: Relaciónentreteoría, experimentoy simulación.

El aprovechamientode estaconexiónentrelos mundosmacroscópicoy microscópico
pasapor el uso de las técnicascomputacionales,las cuales,junto con la teoríay la experi-

mentación,formanel trípodesobreel quesesustentala cienciaactual(ver fig. 0.2). De la

relaciónentreellas,como muestrael diagramade la figura 0.1, seobtienennuevasformas

de investigarla materia,y ennuestrocasoparticularla reactividadquímicaen disolución.

El pasodesdeel mundoreal al escenariode modelosesdenominadomodelización,el cual

esaplicadotanto a moléculastan sencillascomo las triatómicas,comoa las grandespro-

temas. Unafasecadavez masimportanteen la simulaciónes la de visualización,ya quela
avalanchade informaciónobtenidasólo puedeserprocesadamuchasvecespor la intuición

humana. En cuantoa los algoritmos,hay dos técnicasbásicasusadasen la simulación

por ordenadorbasadasen modelosmicroscópicos,a saber, métodosde Monte Carlo y

métodosde Dinámica Molecular [203. En el esquemade Monte Carlo se construyeuna

muestrarepresentativade diferentesconfiguracionesdel colectivoparael modeloconside-

rado segúnun algoritmode tipo aleatorio.Estamuestrase usaparael cálculo de medias

y funcionesde correlación,las cualesse relacionancon medidasexperimentalesu observa-

bles microscópicasy macroscópicas.En DinámicaMolecular, la evolucióntemporalde un

relativamentepequeñonúmerode configuracionesinicialessecalculanuméricamenteen la
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basede las leyesde la mecánicaclásicao cuánticasiguiendoun esquemade propagación

cli screto.

No obstantelo dicho, hay que teneren cuentaque teoría y simulaciónapenashan

empezadoa hacercontactocon cl experimento,lo cual convierteel campoen una nueva

y fructífera frontera de la Química—Física

MUNDO MICROSCOPICOREAL

EXPERIMENTOS MICROSCOPICOS

ESPECTROSCOPIA, RAYOS X

EXPERIMENTOS MAcROSCOPICOS
TERMODINAMICA, CINETICA,

TRANSPORTE,

EScENARiO DEL MODELO

MICROScOPICO (NIVEL Ny

PREDICCION

_~AcIoN

SIMULACION

ESCENARIO DEL MODELO ¡
MACROSCOPICO SIMULACION

PREDICCION

MUNDO MACROSCOPICOREAL j

MODELADO

-m

COMPUTACIONAL
VISUALIZACION

MANIPULACION

INTERACTIVA

MODELADO

GRUESO

ESCENARIO DEL

MODELO (NIVEL 1)

MODELADO

Figura 02: La simulaciónpor ordenadorcomo nexo entre la realidady el resto de las disciplinas(adap-
tación libre de la figura presentadaen la refj2l]).
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Motivación concreta

Ya hemosvisto cómoel efectodel disolventeesun factordecisivoen la reacciónquímica

en fase condensaday quesu conocimientoes fundamentalparala obtenciónde produc-

tos con eficacia. De entre los distintos efectosnos interesanaquí los que afectana la

dinámica química. Segúnesteefectodinámico,sonlas fluctuacionesdel disolventelas que

desencadenanel procesoquímico,siendoel sistemaquímicoquienmuchasvecesse ajusta

a la dinámicadel disolvente,con lo que no podemossepararel disolventedel sistema

químicoo, en otraspalabras,cadapunto del caminode reacciónes un mínimo respecto

de los parámetrosgeométricosortogonalesa la coordenadade reacción. Dentro de estos

efectosde no equilibrio, estamosinteresadosa su vez tanto en el estudiode los efectosno

estadísticos(o de no validez de la teoríadel estadode transición [22]) que afectansobre

todo a densidadeso presionesbajas, comoen los denominadosefectosno markovianos,

que se traducenen la presenciade una función memoriaque guardainformaciónde las

interacciones soluto—disolvente y de sus colisionesque no son ni elásticasni instantáneas,

Todos estosefectosse basanen la capacidaddel disolventepara proporcionarfuentesy

sumiderosde energíaque ayudantanto a activar el procesocomo a estabilizarlos pro-

ductos logrados [233,favorecere impedir al mismotiempo cl movimientomolecular[24],

determinarla superficie de energíapotencial (SEP) sobrela que la reaccióntiene lugar

[25]y proporcionarun medio dieléctricoparaestabilizarlas especiescargadasy ayudara

tranferir carga[261.

La influenciade los movimientosde las moléculasvecinasa la moléculade soluto en el

sentidoque unamoléculase muevee intercambiaenergíay momentocon sus alrededores

es lo que sellamafricción [271.Podemosdividir la fricción en dos tipos: fricción colisional

o víscosa(impideel movimientomolecular).y fricción dieléctrica(modificala distribución
de cargadel soluto). Es al estudiodel primer tipo al que vamosa dedicarestetrabajo.

La mejor formade evaluarlos efectosde la fricción es, o bien tratandocon un sistemasin

barreraenergéticaentrereactivosy productos,o biencolocandolamoléculadesolutoen un

estadoexcitado,porejemplomedianteradiaciónlaser,paraseguirla evoluciónenel tiempo

de las interaccionesy de las poblacionesimplicadas.La eleccióndel sistemaquimíco es

importante,puessele exigecumplir la relaciónk’ < Tmo¿, siendok la constantecinética

de reaccióny Tm,¡ el tiempo de relajaciónpara los pozos de reactivosy productos,que

nosasegurala separaciónde escalastemporalesentrelos fenómenosconsideradoscomo

intramolecularesy los referentesa la reactividad,así comouna constantede velocidadde
reacciónbien definida [28] (ver Hg. 0.3).

Se puededecir que no existeaún una teoría de la reacciónquímica en disoluciónpro-

piamentedicha. Todo cuantohay son diferentesaproxímacionesal problemaque tratan
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de interpretarsu complejidad. Dos de los más exitososacercamientosson los que hacen

uso de la función de correlacióntemporal [29] y las ecuacionesestocásticas[30] parael

movimientode las partículas.En estosdospilaresvamosa cimentarnuestroestudiopor
ordenadordel eventoreactivo. Desdeel puntode vistade la mecánicaclásicaemplearemos

una dinámicamolecularque denominaremosDinámicaGeneralizadade Langevin (GLD)

[31], y por la que podremospasar de un problemade n cuerposa otro en el que sólo
hayaque abordarel movimientoexplícito de las partículasque componenla moléculade

soluto, extrayendolas propiedadesdel disolventeen funcionesde correlaciónespecíficas

(funcionesmemoria [32, 17]), con el consiguienteahorro tanto computacionalcomo de

recolecciónde datos y posteriorinterpretación. Para la dinamícacuanticaemplearemos

la propagaciónespacialde paquetesde ondasmediantemétodosde discretización[33],

donde la ecuaciónde Schrédingerdependientedel tiempo es resueltapor expansion[34]

o division del operadorde evolucióntemporalc¿Ní/h [353.En estecaso,el disolventepo-

drásertratadocomoun gradode libertadcuánticomás,seacomoun promedioestadístico

provenientede simulacionesclásicasGLD, o bien comosumadeosciladoresarmónicosen

la representaciónsemiclásicade las integralesde caminode Feynman[36,37]. Todasestas

posibilidadessetendránen cuentaen el presentetrabajodependiendodel sistemaquímico
a estudiar,comoveremosmásadelante.

COLIMaN LIQUIDO ROTACION MOLECULAR___________________________________ 1
~IsoLvENrE
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Figura 0.3: Escalastemporalesde procesosdinámicos en química y biología: procesosde relajación
(arriba) y procesosquímicosen disolución(abajo). Los recuadrosindicanel intervalo temporal.
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Hay que hacernotarque en los experimentosde dispersionde luz [381,RMN [39,40]

o de espectroscopiaultrarrápida[41, 42, 43, 4] empleadosparael estudiode la dinámica

reactiva muchasveces se tropiezacon la dificultad de usar disolventesque proporcio-

nen viscosidades(fricciones>en un intervalosuficientementegrandecomoparaelucidarel

régimende fricción al que perteneceun procesoquímico [44]. Tal comopredijo la teoría

de Kramers [10], a bajos valores de fricción nos encontramosen el régimen de control
energético,en el cual la constantereactivaaumentacon la fricción, y dondeel pasolimi-

tanteesla capacidadde almacenamientode energíaexternaque proporcionael disolvente

al soluto mediantecolisión. Paravaloresmediosy altos de fricción sucedelo contrario,

es decir, la constantereactivadisminuye con la fricción, debidoa que las partículasdel

disolventedisipan la energíapresenteen los modos vibrorrotacionalesdel soluto antes

que éstase repartaen el resto de los modosde la molécula,especialmenteen los modos

reactivos,componiendoel llamado régimen de difusión espaciaL El pasode uno a otro

régimenviene dadopor lo que sedenominainversiono turnover [45]. Asignarun régimen

de fricción o la presenciade un turnovera un procesoquímicodado,junto con el estudio

de los mecanismospor los que la energíase transfiere entrela moléculade soluto y el

disolventesonotras de las tareaspropuestasaquí.

Podemosdividir las reaccionesquímicasen tres tipos [46]: reaccionesde isomeríza-

cion, reaccionesde disociación—recombinacióny reaccionesde transferenciaatómica(ver

figura 0.4). Tanto las reaccionesde isomerizacióncomo las disociacionesson procesos

unímoleculares,mientrasque las de transferenciaatómicay de recombinaciónson proce-

sosbimoleculares(transiciónentreun pozo metaestabley las especiesseparadas).Serán

los procesosdel primer y segundotipo los que merezcannuestraatención,ya que co-

mo transición entre pozos metaestablesde un potencial con dos o más mínimos en el

casode isomerización,van a poderpresentarambosregímenesde fricción mientrasque,

por contra, las reaccionesde transferenciaatómicasólo presentaránel régimendifusivo

espacial.

t

Figura 0.4: Perfilesde energíapotencialvs. coordenadade reaccionparaios diferentestipos de reaccion
química.De izquierdaa derecha:isomerización,disociación—recombinacióny transferenciaatómica.

De entrelos primeros experimentosexhibiendoturnoveren la dependenciade la cons-

tante reactiva con la fricción destacanaquellos que involucrabanrecombinacionesde

halógenosa diferentespresionesparadistintosgasesinertes[47], y los de isomerizaciones
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como la cís—transdel estilbeno [48] o la silla—bote del ciclohexano[493. A esta última

moléculasela ha asignadoa la clasede control energéticosi bien a altasfriccionesparece

mostrarun comportamientodiferente. En el presenteestudio,sehasustituidola molécula

de ciclohexanopor otra de metil--ciclohexanoparahacermayor las interaccionescon las

partículasdel disolventey verificar así la existenciade un régimende difusión espacial

paradichamolécula.Frentea estamolécularelativamentecomplejasehan realizadoestu-

dios de reactividadparalasmoléculasCH3—NC [14,50] y HNC [51,523 tanto clásicacomo

cuánticamente,moléculasmuchomáspequeñasy que van a poderproporcionar,por tanto,

resultadoscomplementariosa la hora de entenderel fenómenode la fricción microscópica.

El seguimientode la dinámicareactivanos va a permitir tambiénobservarotro fenomeno

comoes el de la irreversibilidadmedianteel uso de técnicaspropiasde la teoríadel caos

poranálisisdel espaciofásico [53, 54]. El tratamientocuánticodeldisolventesetendráen

cuentaparauna reaccionde transferenciaprotónicaintramolecular(55, 56, 573. A través

de ella, intentaremosno sólo predecircómovariarála constantecinéticacon la friccion sino

tambiéncontrolar la reactividadunavez conocidael tipo de interacciónentrela molécula

de soluto y aquellasdel disolvente[583.

Organización de la memoria

La memoriaestáestructuradaen sietecapítulos. El primerosientalas basesteóricas

en las que seenmarcanuestroobjeto de estudio,mientrasque el segundoda cuentade

los métodosnuméricosempleadosparaabordarlo. Los siguientescuatrocapítulosestán

dedicadosa los resultadosobtenidosparalos diferentessistemasquímicoscon ayudade

las basesteóricasy de simulaciónde los primerosdos capítulos. El séptimocapítulo

hacelas vecesde resumeny conclusiones.Por último, se han añadidocuatroapéndices

como forma de explicardetalladamentepuntos determinadosde la memoriao bien para

no incluir en éstapasajesdemasiadotécnicos.

El Capitulo 1, tituladocomo Teoría dc la reactividadquímica en fasecondensada,da

comienzocon un apartadodedicadoa situarla reacciónquímicaen el senode la termo-

dinámicaestadísticadel no equilibrio, dondetérminoscomo irreversibilidad,fluctuaciono

función respuestanosayudarána entendermejorlos efectosque el disolventetienesobreel

procesoreactivo. Unavezpresentadoel problemaatratar,un segundoapartadotrataráde

las diferentesteoríasestadísticaspropuestasdesdefinalesdel siglopasadohastalos años20

(Arrhenius,Lindemann),pasandoporaquellasexpeditascon la implantaciónde la mecaní-

ca cuanticay la mecanícaestadísticaentre los años.30 y 60 (TST, RRKM), hastallegar

a las más modernasteoríascuánticasy variacionales(QTST y VTST respectivamente)

que dan cuentacadavez mejor de los gradosde libertaddebidosa la presenciadel disol-
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yente. En el siguienteapartadonoscentraremosen aquellasteoríasbasadasen procesos

estocásticos,haciendonotar que el mismoformalismode las ecuacionesestocásticas(ec.

de Langevín,ec. generalizadade Langevin) nos servirátanto paramodelarel disolvente

como un continuocaracterizadopor funcionesmemoria— explicitadoen el ApéndiceA-

como paradar cuentade la dependenciade la constantereactivacon la fricción, llegando

con la teoríaPGH (Pollak, Graberty Hiinggi) a justificar la presenciadel turnover que

separaambosregímenesde fricción. Frentea estetipo de teorías,desarrolladasa partir

de 1940 con Kramers, vamosa exponeren el siguienteapartadoaquellasbasadasen la
funciónde correlaciónde flujo, las másinteresantesdesdeel puntode vistade la dinamíca.

Presentaremosaquíla pionerateoríade Yamamoto,las teoríasSSPde estadosestablesde

Hynesy MST de flujos cuánticosde Miller, así comola teoríadel centroide,elaboradapor

Voth en una versionde integralesde caminode Feynman.Estosapartadosdedicadosa la
evaluaciónde la constantecinéticareactivaterminaráncon otros dos dondesecomparan

todos los tipos de teoríasexpuestos,y dondesehacemencióndel experimento.El último

apartadodel capítulo 1 hacemencióna íos procesosde transferenciade energíaen fase

condensada.Esteimportanteapartadocomienzadescribiendolos diferentesmecanismos

de transferenciaenergéticainvolucradosen la reacciónquímicaen fase condensada,tra-
tandode conectarluegoteoríacon experimento,paraterminarintroduciendoherramientas

que nos ayudarána caracterizarel espaciofásicoy la dinámicaque representa.

En el Capítulo 2, titulado Métodosde simulación,sepresentanlos diferentesméto-

dosnuméricosempleadosparaevaluarla dinámicade los sistemasestudiados.Los cinco

apartadosde los que secomponesehallan ordenadosde tal forma que cada uno de los

métodoshaceuso de los anteriorespara su puestaen práctica. Así, el apartadodedica-

do a la dinámicamolecularhamiltoniana,que ya incluye las partículasde disolvente,se

basaen el método de trayectoriasclásicasempleadopara la fase gas, tomandode él el

hamiltonianoy condicionesinicialescorrespondientesa la moléculade soluto. A su vez,

el apartadosobre dinámicageneralizadade Langevin, donde el disolventeha pasadoa

ser un continuo, dependede la dinámicahamiltonianaparala obtenciónde las funciones

memoriausadasen sus ecuacionesde movimiento. Con el cuarto apartadopasamosa

hablarde dinámicacuántica,describiendodiferentesmétodosde propagaciónde paquetes

de ondasbasadosen consideraruna malla espacialdiscreta. La influencia del disolven-

te podrá ser descritaentoncesde dos formas: asignándolodirectamentea un grado de

libertadcuántico,o introduciéndolocomoperturbaciónexternaa travésde las funciones

memoriaobtenidasenel apartadotres. Por último se presentael métodollamadoQUAPJ

(quasiadiabaticpropagation),basadoen las integralesde caminode Feynmany la funcion

de autocorrelaciónde flujo reactivo.

Con el Capítulo 3 sepresentanlos resultadosobtenidosmedianteun estudioclásico
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paratos sistemasCH3-NC y metil-ciclohexanoinmersosen un bañode argon a diferentes

densidades.En un primer apartadose muestranlos hamiltonianosempleadosparacada

sistema.De las constantesreactivasobtenidasadiferentesdensidadesmediantedinámica

molecularhamiltonianay generalizadade Langevin da cuentael siguienteapartado. La

dinámicapropiamentedicha,en forma de tiemposde relajacióny trayectoriasen el espacio

de las fases,sepresentanen los dos últimos apartados.

En elCapítulo 4 sedejanlos cálculosclásicosparapasara la propagaciónde paquetes
de ondasy cálculo de flujos reactivosparala obtenciónde la constantereactivamediante

una modificacióna la teoríaSSPclásica. Dichométodosepresentaen el primerapartado,

aplicándoseprimero a la reacciónde descomposicióndel CH3—CF3en fasegas,obteniendo

tanto constantesreactivascomo distribucionesvibracionalesde productos. El métodoes

aplicado despuésa la isomerizacióndel metil-isonitrilo tanto en fase gas como en fase

disoluciónobteniendosela constantereactivaparadiferentescondicionesdel disolvente.

La necesidadde cálculoscuánticossehacepatenteen el Capítulo 5, dondela trans-

ferencia protónicaintramolecularen disolución se modelizaen unasuperficie de energía

potencialbidimensional totalmentecuantizada.Se obtendránparaestesistematanto los

desdoblamientostúnel de sus estadoscomoprobabilidadestúnely de supervivenciade es-

tados preparadosen uno de los isómeros. Asimismo se evaluaránlas constantescinéticas

ligadasa los desdoblamientostúnel. En el último apartadose trata de la posibilidad de

controlar (aumentaro disminuir) la reactividadmodificandoadecuadamentela interacción

soluto—disolvente.

El último capítulode resultados,el Capítulo 6, tratasobreel métodoQUAPI exten-

dido a dos dimensionesen lo que respectaal sistemareactivo. Este método,basadoen la

formulación MST de Miller de funciones de correlación de flujo, resuelvela propagación

medianteel empleode las integralesde caminode Feynman,que a su vez se resuelven

haciendousodel métodode Monte Carlo. Con esteesquemasehaevaluadola dependencia

de la constantede isomerizaclonde la moléculaHNC con la fricción.

Al Capítulo 7 de Resumeny conclusionesle siguencuatroapéndices.El primerode

ellosya fue comentadoal hablar del capítulo 1. En cuantoal Apéndice B, estecontiene

los tres métodosnuméricosclásicosmas importantespara la obtención del coeficientede

transmísioníc, nacidosa partir de la formulación de Yamamoto. En el Apéndice C se

ilustra el método FGH (Fourier Grid Ilamiltonian) para dos dimensionesempleadopara

obtenervaloresy funcionespropiasde un hamiltoniano dadotomandocomofuncionesde

basela misma malla que componela superficie de energíapotencial. Por último, en el

Apéndice D se deducela fórmula de Herring, que expresael desdoblamientotúnel a

partir de las funcionesde onda del sistema.



Capítulo 1

Teoría de la reactividad química en

fase condensada

A pesardel evidenteinterésdelquímicoen comprendercómoafectaeldisolventealproceso

reactivo,no ha sido hastarecientementecuandose ha podido interpretar tal efecto a un

nivel microscópico,paradescubrirqueno sólo seproduceunavariaciónen la energíalibre

de activaciónsino tambiénen el mismo mecanismoreactivo. Aunque ha habidoteorías

disponibles desdeprincipios de siglo, la dificultad de incluir el disolventeen una forma

discretaha hechoaparecerprimero teoríasaplicadasa la reactividaden fasegas o más

bien de moléculaaislada,para teneren cuentadespuésal disolventeen forma continua,

y volver a discretizarlo de nuevoen forma sencillauna vez llegó la poderosaherramienta

del computador,casisiempresin salirsede la monodimensionalidadasignadaa la llamada

coordenadade reaccion.

Parael tratamientodel disolventeo, del líquido engeneral,así comoel queserefiereal

mismoprocesoreactivoa travésde la coordenadade reacción,seha hechomuchousoen la

teoríadel mismoformalismomatemáticocual es el basadoen la ecuación(generalizada)de

Langevin. Estehechose ha querido reflejar en el presentecapítulo,quese ha organizado

de tal forma quese puedaver la evoluciónenla teoríaa la horade interpretarlos diferentes

fenómenosfísicos bajola mismaópticamatemática.Asimismo,seha incluido el apartado

correspondientea la experimentacióncomobasede contrasteconla teoríaala vezquepara

establecercontactocon el capítulodedicadoa los métodosde simulación,quetrataránde

cuantificar el procesoreactivoy los observablesdinámicosinvolucradosen él.
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1.1 Termodinámica del no equilibrio y reactividad

1.1.1 Irreversibilidad

La mecánicaestadísticase enfrentaa la realidadtratandoun sistemadinámicode un

numeroenormede gradosde libertad tan complicadoqueha de recurrir a transferir un

problemade evolución dinámicaen otro estocástico.Toda su construcciónse basaen el

principio de igual probabilidad de los estadosmicroscópicosy en la hipótesisergódica,

con lo quedefine los colectivos termodináinicosfundandoasí la mecánicaestadísticadel

equilibrio [59]. Sin embargo,la formulacióndel no equilibrio es más difícil de establecer

ya queel mismoconceptode no equilibrio es muy amplio y el término de irreversibilidad

que surgede él es complicadode explicarrigurosamenteapartir del mundomicroscópico,

dondegobiernala reversibilidadtemporal.

Se hablade irreversibilidaden dos tipos de situaciones:en la aproximaciónal equilibrio

de sistemasaislados(sin disipación) cuandose alcanzael régimende mezcla(mñring) en

la jerarquíadel caos [60], y en situacionesdisipativas(irreversibilidaddisipativa) debido

a la dinámicade interaccióndel sistemaestudiadocon el medioexterior [61].

Una forma de aproximarseseríael métodocinético, queasumela estocastizaciónpor

medio de una ecuación tipo Boltzmann o una de tipo markovianocon una función de

distribución apropiada. La validez de ésta aproximacionse justifica atendiendosólo al

estudio de ciertas variablesdel sistema bien caracterizadas.La ventajaque tiene es el

poder serusadoen problemasno lineales. La otra forma, másextendida,es la quese basa

en procesoscercadel equilibrioy quedaríaenglobadaenla teoríadela respuestalineal, que

relacionalas propiedadesde no equilibrio del sistemadirectamentecon las fluctuacionesen

el equilibrio, con lo quetendríala mismavalidez quela mecánicaestadísticadelequilibrio.

Un punto importantees que el procesode estocastizacióndebeserefectuadotras el de

linearízacion.Ambas formas no se excluyenmutuamentesino que sus dominios solapan,

dandolos mismosresultados.

La ventajade la teoríade la respuestalinealesquetienemásusos,llegandoa problemas

mas complejoscomo los que aquí nos interesan,englobadosen fenómenosde transporte

en sistemasdesordenados.No obstante,el uso de un simple cálculo de perturbaciones

para la obtención de funciones respuestaha sido criticado en lo que se conocecomo

la objeción de Van Kampen [30] y que destacael pequeñointervalo de validez de la

teoría de la respuestalineal diciendo que la linealidad microscópicaes muy diferentede

la macroscópica,arguyendouna estocastizacionno propia. Sin embargohay que decir

que la linealídad de la teoría de la respuestalineal es en principio macroscópica,y no

microscópica,cuandose aplica a un sistemamacroscópico,y quela estocastizacionviene
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después,en un segundopaso. La teoríade la respuestalineal seaplica tantosobreprocesos

reversiblescomo irreversibles. Si el sistemaes suficientementesencillo no se observa

írreversibilidad,y si es suficientementecomplejo, esta aparecerábajo alguna forma de

estocastización.El límite termodinámicojuega,pues,un papel esencial.

1.1.2 Espacio fásico. Ecuación de Lionville

La evolucióntemporalde un sistemapuedeservistacomounatrayectoriaen el espacio

fásico de coordenadasy momentos{r,p}, caracterizadopor unadensidadde probabilidad

f(r,p; t) de queel sistemase encuentreen un determinadoestadomicroscópico{Pj,~j} a

un tiempo t dado. Estemovimiento vienedescritoen mecánicaclásicapor la ecuaciónde

Liouville

Of (1.1)

siendo L el operador de Liouville iL = ñár + ¡3¿Sp, y que proviene del principio de

incompresibilidaddel espaciofásico (VVolumen = 0).

Paraun sistemacuánticohablamosde la evoluciónde la matriz densidadp, gobernada

por unaecuaciónsimilar:

= pH — Hp = [p, H3 (1.2)

6k

siendoH el hamiltonianodel sistema.

La solución formal a estaecuacióndel movimientoes:

f(p, r; t) = <iLtf(~, r) (1.3)

y el valor medio de un observableo propiedadA vendríadadoen la forma

< A(t) Tr{exp(—¡3H)A} (1.5)

Tr{exp(—/3H)}

para los casosclásicoy cuántico respectivamente,siendoTr la traza y ~ = (knTyi el

inversodel productode la constantede Boltzmannpor la temperatura.

Si el sistemaestáen equilibrio (~{ = o) puedodefinir una f(r,p) en un determinado

colectivotermodinámicobasándonosen la hipótesisergódica,o lo que es lo mismo,en la

equivalenciade las representacionesde Schródingery Heisenbergdel sistema. Así , por

ejemplo, parael colectivo canoníco(N,V,T):

1 Qi<Hfr.P)
f(r,p) = N!h3N N (1.6)
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siendoQN la función de partición definida como:

Q1v = (N!h
3N»i Jr0u(rP>drdp. (1.7)

1.1.3 Colectivos y fluctuaciones

La teoría que da expresionesdefinidas parala probabilidadde observarun valor de

unacantidadfísicadeterminadaquees diferentedel valor promediose llama teoríade las

fluctuacionesen el equilibrio. Típicamentela magnitudde la fluctuación es del orden de

V~ siendo=Vel númerode partículasde la muestra.

Definiendo el valor medio de una magnitud A como A = Z¿p~A~ siendom la pro-

babilidad normalizada(Z~p~ = 1) de que ocurra .4~ y su fluctuación ¿A = A — A, se

cumplirá

642 —(A—Á)2 = ir— Á2 (1.8)

Podemoshaceruso de esteresultadoaplicándoloa los diferentescolectivos. Así, ana-

lizando la fluctuacion en la energíasobreel colectivo canónico, dondeg =

= — E2 = ~
1p1(E~ — E)

2 = knT2C,. obtenemosla relación con una cantidad

macroscópicacomo es la capacidadcalorífica 0,, [62]. Del mismo modo, parael colec-

tivo Gran Canónicoanalizandolas fluctuacionesde la densidadp llegamosa la relación

= r~T/V que define la compresibilidadisotermatc.

No obstante,la relaciónentre el mundomicroscópicoy el macroscópicoviene de un

nivel másprofundo.del teoremade fluctuación-disipación(probadopor Calleny Welton en

1951) o ensuversionmassencilla,lahipótesisde regresiónde Onsager[311,ya expuestaen

1930, y quevieneadecir que la relajaciónde un sistemamacroscópicofuera del equilibrio

es gobernadapor las mismasleyes que la regresiónde las fluctuacionesmicroscópicas

espontáneasen el equilibrio, y cuya aplicación a la reactividadveremosen los proxímos

apartados.

1.1.4 Teoría de la respuestalineal. Función respuesta

La teoríade la respuestalineal sebasaen considerarperturbacionessuficientemente

pequeñasque se puedenexpresarcomo términos linealesen un hamiltonianode pertur-

bación H~~4t). El hamiltoniano total seríade la forma

H(p, q; ro + ¿x) = Ho(p, q) + Ha±(t) (1.9)

con

H~~
1(t) = —A(p,q)X(t) (1.10)
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siendoX(t) la fuerzaexternay A su conjugado,estoes, ~4= —j~~H(p,q; ¿r). La ecuacton

del movimiento del sistemadadapor la ecuación de Liouville en términos de la matriz

densidadp sería

O
~yp(t) = i[L + L~~~(t)Jp(t) (1.11)

y de forma equivalentese define en el límite clásicosin másquesustituirp por la función

de distribución f(p, q; t) y los conmutadoresde L y L0~~ por bracl=etsde Poisson, La

solución de la ecuaciónde Lionville es:

fi

p(t) — etL(í-to)p(t0) + j dt/etL(ttúiLert(t/)p(t/) (1.12)

dondeel operador eíLtp significa eílt¡hpetflt/h y puestoque estamosinteresadosen los

estadoscerca del equilibrio afectadospor la fuerzaexternasuponemosquedichapertur-

baciónempezórealmenteen el pasadoinfinito (to —4 —cc) cuandoel sistemaestabaen

equilibrio a una temperaturaT dada,es decir, p(—Cc) = Pcq = c~
311/Tr{c0”}, con lo

quesemantieneinvarianterespectodel operadorde evolucióntemporal,pudiendoexpresar

p(t) como solución de perturbaciónde primer orden:

p(t) = Peq + j~ ~ -i- ... (1.13)

o en el límite clásico

f(p, q; 1) = f
69(p, q) + ji dtietL<tÉ/í (Hert(ti), feq) + ... (1.í4)

De estemodosabemoscómoobtenerel valor promedio< B > de unacantidadB apartir

de p(t) o f(p, q; t). Su desviacióndel equilibrio puedeexpresarsecomo

£B(t) = Tr{p(t)B} — Tr{peq(t)B}
= ¡ dtiTr{(Hert(tI),peq)SB(t— ti)}

fi
= } dt/Tr{peq(SB(t— ti), H~~~(t/))} (1.15)

donde áB = B— < B > y ¿XB(t) = e7tlt/háBetHt/h es el operador de Heisenberg

obedeciendola ecuaciónde movimiento ~ ~áB(t) = (SB(t),H). Sustituyendoahora
11ext

por su expresióny notando queA en el bracketde Poisonpuedesersustituidopor SA =

A— < A>, tenemosque

¿B(t) = f dt½BÁ(t— v)X(u) (1.16)
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donde q~A(t) es la función respuesta y que expresa la respuesta de B a una perturbación

lineal:

<t’BA(t) = Tr{pejáA,áB(t))} =< (áA,AB(t))> (1.17)

y de forma equivalente para el caso clásico

~BA(t) = ¡ji dpdqfeq(p, q)(áA(p, q), áB(p(t), q(t))) =< (iSA, áB(t)) > (1.18)

con p(t) y q(t) regidospor las ecuacionesde movimiento de Hamilton

La función respuesta es esencialmenteel valor estadísticoesperadodel bracket de

Poison de las cantidades A, la variableconjugadade la fuerza,siendoB, el observable.

Es clara, como veremos, la relación entre esta función y la función memoria que aparece

en la ecuación generalizada de Langevin ya sea aplicada al movimiento de las partículas

en el seno de un fluido como a la coordenada de reacción en un proceso químico.

1.1.5 Fenomenologíade la reacción química

Con los apartados anteriores hemos conseguido recrear el marco donde encuadrar al

proceso químico, fenómeno dinámico y microscópico por un lado, y macroscópico en cuanto

que nos da una constante de velocidad que medimos en el laboratorio. Y es ahora donde

podemos definir mejor la hipótesis de regresión, aplicándola directamente a la reaccíon

química, y que dice que el decaimiento de una población llevada desde fuera del equilibrio

al equilibrio sigue el mismo comportamiento en el tiempo que el decaimiento de las corre-

laciones de las fluctuaciones espontáneas de las poblaciones en el equilibrio, y podemos

aplicarla a la obtenciónde la constantereactivaa partir de cantidadesmicroscópicas.

Para una reacción de isomerización A ~ B donde las especies A y B se encuen-

tran en concentraciones ca(t) y cb(t) en un volumenconstante,las ecuacionescinéticas

fenomenológicas son:

Ca =
4baca(t) + k

0scb(t) (1.19)

= kbaca(t) — k~aCb(t) (1.20)

dondekba y k4b son las contantescinéticasdirectae inversarespectivamente.En el equi-

librio se cumple O = ~ksa < ca > +k0b < cb >, esto es, ~ = <ch> = ~ La soluciónakab’

las ecuaciones cinéticas es

ác~(t) = ca(t) < Ca >z ác~(0)Ct¡tr~ (1.21)

siendo 1~j] = k~ + kab.
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Por la hipótesisde regresióno equivalentementeporel teoremade fluctuación-disipación

podemossustituir áca(t) por < Bna(t)¿na(0)> siendon,~ el númerode partículasde la

especieA. quedando:

ácJt) _ < ¿na(t)¿na(0)> = e<~ (1.22)

iSca(O) — < (¿it)2 >

resultadoquenos conectadirectamentelas constantescinéticasfenomenológicasaobtener

en el laboratoriocon variablesmicroscópicasfáciles de tfatar computacionalmente.

Para dar un valor a kba desdeel punto de vista microscópicoasignamosla variable

na(t) a la función paso Oa[q(t)], que valdrá 1 cuandoq < q’, con el estadode transición

en q* y O en casocontrario. De igual forma se definiría una 6b~ Así, tenemos

= (La Lb)E< Oa(0)&a(t) > Lfl (1.23)

siendo La y Lb las fraccionesmolares de A y B respectivamente. Si ahora tomamos

derivadascon respectoal tiempoobtenemos

r4 et¡rr¿, = (La 34) < cft0)3[q(O) — q*]fi~[q(j)] > (1.24)

sabiendoquela funcióndeltase relacionacon la función pasode la forma O~(q) = —4
q*) y que < 4(0)3(q(0) — y) >= 0.

Estaecuaciones solo correctaparatiemposmuchomayoresque los tiemposde movi-

míentosmoleculares,ya quea tiemposmuy cortosno podemosesperarun comportamiento

de decaimientoexponencial procesoirreversible—a nivel microscópico.A estostiempos

~ 1, y la constantede velocidadquedacomo [63]

kb
4(t) = 4’ < «0)¿(q(O)— q)

9b~(t)] > (1.25)

Una representacióngenéricade k&a(t) frenteal tiempoes la mostradaen la figura 1.1.

Paraentenderbien este comportamientocaracterísticodel flujo reactivo hay que hacer

mas hincapié en la definición de los tiempos involucradosen el proceso reactivo. Para

ello empezamospor definir el tiempo Tmo¿ que describela dinámicadel atractorA y vale

aproximadamenteTmol ~ .~vv/2 ¿2U(q~A~ —t/2 siendo M la masaefectiva de la partícula

E dq2reactivay U la energíapotencial, frente a -ra, el tiempo de escapedel pozo, inversamente
proporcionala kóa. Paraun sistemaen equilibrio térmico las transicionesde un pozo a

otro seráninfrecuentessiemprequelas fluctuacionesenergéticasseanmuchomenoresque

la barrerade energíay quede hechoson del orden de Ie~T, es decir, ¡iEb » 1. En estas

condicionesel tiempo de escapeserádel orden de

Te “~ T~
0¿ ~¡3E& »

7mol (1.26)
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k(t)

k

Figura 1.1: Evolución en el tiempo de la constantede velocidad
las escalastemporalesinvolucradasen el proceso(ver texto).

para una reaccióngenéricamostrando

En general el tiempo de escapedebeser muchomayor queotros tiempostales como el

tiempo de crucede la barrera,el de correlaciónde las fluctuacioneso el de perdero ganar

la energíadebidaa las fluctuacionesparapoder mantenereseequilibrio.

Con la separaciónde escalastemporalespodemosentendermejor cómo se producen

recruces(trayectoriasde ida y vuelta entre un pozo y otro sin llegar aestabilizarseen el

pozo de los productos)debidosa colisioneso a una especialestructuradel espaciofásico

de la reacción a tiemposcortos, menoresque rmú¡ para equilibrarseestasoscilacionesa

tiemposmáslargos llegandola constantecinéticaa un valor estable(de platean) que nos

indica el valor verdaderode la constantey quemedimosen el laboratorio, valor mucho

menor queel inicial a tiempoceroy queseríael correspondienteano considerarrecruces.

resultado de la teoría del estadode transición. Justamentela existenciade un platean

biendefinido nos indicaquehay unabuenaseparaciónde escalatemporalentreel proceso

reactivoy los movimientosmoleculares.A tiemposvariasvecesmayoresqueel tiempo de

relajación del sistemael flujo reactivoexhibeun decaimientoexponencialetI<ro quenos

llevaráal equilibrio.

1.1.6 Efectos del disolvente en la reactividad

La influenciadel disolventeen la dinámicaquímicaesmúltiple. yaqueproveede fuentes

y sumiderosenergéticoso, lo quees lo mismo, cedeenergíaparapasarla barreray la toma

paraestabilizar los productos,favoreceo impide el movimiento molecular,determinala

ts t» t t
rlj
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superficiede energíapotencialefectivasobrela que tiene lugar la reaccióny facilita un
mediodieléctricoqueestabilizalas especiescargadasporunaparte,y lasayudaa transferir

cargapor otra- En consecuenciala constantede velocidadde la reacciónvendráafectada

directamentepor la modificaciónde la barreraefectivade energía,de la coordenadade

reacciónen general, y por los efectoscolisionaleso fricción, que a modo de viscosidad

microscópicamide la influencia de los movimientosde las moléculasvecinasen el sentido

en que las moléculasse muevene intercambianenergíay momento con su alrededor,

pudiendohablarde fricción viscosao colisional —que impide el movimiento molecular—y

dieléctrica— quecambiala distribución de cargadel soluto. En generalpodemosdividir

los efectosdel disolventeen estáticosy dinamícos.

Efectos estáticos

Bajo estenombrecaenprincipalmentela generaciónde

efectiva,que sellamaráahorapotencialde fuerzamedio,

circundanteresueltaen capasde solvatación.

El potencial de fuerzamedio se puededefinir co-

mo la energíalibre del disolventey del sistemareacti-

vo cuandoel primero es equilibradocon el segundoa

cada paso a lo largo de la coordenadade reacción,y

sustituyea la superficiede energíapotencialde Born-

Oppenheimerde la fasegas. Viene a representarla

solvataciónen el equilibrio. Estasolvataciónhaceau-

mentar directamentehastaun orden de magnitudo

mas la constantecinética en reaccionescomo las de

transferenciaatómica,siendoparaotro tipo de reac-

ciones comolas sustitucionesnucleófilas (SN1 y SN2)

menoscrítico pero también muy influyente y ya mu-

cho menosparareaccionesde isomerización,dondela

barrerasólo varíaen fraccionesde kilocalorías/mol.

la superficiede energíapotencial

y la generaciónde unaestructura

Lj’r ~)

Y

R

GAS

JU(r!=)

R

LIQUIDO

Figura 1.2:

Por otra parte,la reorganizacióndel disolventealrededorde los reactivos,supuestoun

equilibrio entresolutoy disolvente,el cual no escierto, comoveremosal hablar de efectos

dinámicos,construyeesferasde coordinaciónque sobre todo en el caso de disolventes

polaresy reaccionesque involucran transferenciade cargacomolas SN1 y SN2 provocan

etapaslimitantesen la reacciónquímica.
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La unión de estosdosefectosquedamuy bienaclaradaexpresandola constantecinética,

queen fasegasseria

kgas ~ (Á3AQRYiQ$COE (1.27)

con QU, Q las funcionesde partición de los reactivosy del complejoactivadorespectiva-

mentey Et la energíaumbral, y ahoravendríaen términosde la función par de estructura

y(r) y del potencial de fuerzamedio w(r). Así, cuandopasamosa la fasecondensada,la

constantese puedeponer como (15]

dondese han separadolas contribucionestransíacionaly rotacionalde las funcionesde

partición correspondientes;expresiónesta quedenotala influencia estructuralpor medio

de g(rt). Por otro lado sabemosqueestase relacionacon w(r) por

g(r) = (1.29)
con lo quepodemosfinalmenteexpresardirectamentela constantecinéticaen función del

potencialde fuerzamedio como

ktiq ~ k2~5e5w(r> (1.30)

siendo¿w(r) la diferenciaenergéticaprovocadaal pasarde la fasegasa la de disolución,

estoes, la energíalibre, quesepuedevisualizaren la figura 1.2 y quesiempresueletener

signonegativo.

Efectos dinámicos

Puedenconsiderarsecomo efectosdel no equilibrio, ya quese producenporqueel disol-

venteno es capazde seguirla dinámicareactiva,demasiadorápida, o al revés,dondeson

precisamentelas fluctuacionesdel disolventelas queprovocanel procesoreactivo. De cual-

quier forma, ambosprocesosno estánen equilibrio, no pudiéndosesepararel disolvente

del sistemaquímico,pues cada punto del caminode reacciónes un mínimo respectode

todoslos parámetrosmolecularesreactivosy no reactivos,y estos fluctúan en el tiempo.

Dentro de los efectosdinámicospodemoshablarde efectos locales,llamadosde clustero

caja,dondeseproduceuna mzcrosolvatación,frente a los efectoscolectivosde máslargo

alcance,y queaparecenpor efectode la polarizaciónelectrónica.

En estetrabajovamosa tratar fundamentalmentelos primeros,debidosa las colisiones

entresoluto reactivo y disolvente,caracterizadospor la fricción, y donde el disolvente
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tiene dos roles antagónicos:por un lado promuevela reacciónproveyendoal soluto de la

suficienteenergíaparapasarla barrera,y por otro, si la reaccióninvolucra movimientos

amplios, la impide con fuerzasde fricción sobreel soluto. Estos dos papelesprovocanla

existenciade un turnover, es decir, un comportamientono monotónicode la constante

cíneticafrente a la fricción. A fricciones bajas tenemosel llamado régimen de difusión

energética,dondela interaccióncon el disolventees débil y la constanteestálimitada por

la velocidadcon que la energíapuedesersuministradaa los gradosde libertadreactivos

siendoesta directamenteproporcional a la fricción. Por contra, a friccionesmás altas

apareceel régimen de difusión espacial,donde la constantereactivaes limitada por la

difusión brownianade la coordenadade reaccióny dondeéstaes inversamenteproporcional

a la fricción. generandola aparición de recruces,interpretadoscomo fluctuacionesdel

disolventeno favorablesa la reaccion.

Dentro de los sistemasquímicos,aquellosconbarrerasanchas,disolventesfuertemente

polaresy de lenta relajación, tienen corno etapalimitante la reorientacióndel disolven-

te, o lo quees lo mismo, la solvatacióndel no equilibrio se haceextremay la constante

de velocidadse haceinversamenteproporcionalal tiempo de reorientacióndel disolvente.

Tambiénestacompeticiónes importanteen los procesosde transferenciaelectrónica,don-

de los núcleosde los reactivosse reordenany las moléculasdel disolventehande moverse

de tal forma que o bien alcancenposicionesde equilibrio o bien provoquensituaciones

temporalesdondeel procesode transferenciasea posible. Esto último es lo queocurre

en transferenciaprotónica. Por otra partetambiénse ha demostradoqueel efectotúnel

se ve muy afectadopor la influencia friccional, observándoseexperimentalmentecómo el

túnel disminuyedramáticamenteconformeaumentala fricción. En estetrabajo veremos

comotambiénes posiblelo contrario.

Un punto muy importantees quehastaahoraseha discutidoacercade procesosquími-

cos activadostérmicamente,mientrasquea lo largo de este trabajose van a considerar

moléculasactivadastambiénde otraforma. Con laactivaciónconseguimosquela molécula

tengasuficienteenergíapara pasarla barrerahacia los productos,aunqueno necesaria-

mentecolocadaen los modosidóneos,de tal forma quepuedeocurrir una transferencia

intramolecularde energíaantesde producirseel procesoreactivo,estandoambosfenóme-

nos influenciadospor la dinámicadel disolvente.

La formación de unamoléculaenergizadapuedeserpor (ver fig 13):

• colisión (siempretérmicaen fasecondensada):

CH3NC+ Ar -* (0H3N07* Ar
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• activaciónquímica:

CH3 + CF3 -> (CH3CFB)* -+ CH2 = CF2 + HE

• absorciónde radiaciónelectromagnética,ya seainfrarroja

o visible-UV:
con uno o varios fotones,

11<0(S0) + luz -x IhCO(S,) -* H2C0’~(S0) -* Li2 + CO

c

Figura 1.3: Reaccionesquímicasactivadas.Modelosen el espaciofásico: a) moléculaRRKM, b) molécula
no RRKM. c) Activacióntérmica. d) Activación qulmica.

y hacemosuso de estos procesosporque, como sabemos,el paso de la barreraes

un eventoraro, de probabilidad c~. De esta maneraproporcionamosenergíasque

muchasvecesvan asermuy superioresa la barrerade energíadel procesoquímico,con lo

quehay queteneren cuentaque los tiemposinvolucradosen estosprocesostan altamente

energéticospodrían competir con los tiemposmolecularesy, además,la fricción va a

influir de dos formasmuy diferentes.Por un lado la velocidadde los procesosnos lleva a

pensaren friccionesóhmicas,es decir,sin memoria,y al contrario, al contarcon moléculas

poliatómicas,la memoriava a jugar un papeltranscendentalal discernirentrelos modos

intramolecularesmásexcitadoso reactivosy el restode modos inactivos.
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1.2 Teorías estadísticasde la reacción química

1.2.1 Introducción histórica

Las primerasteoríasaplicadasa la reactividadquímicadatande fechastan tempranas

como 1850 con Wilhemy [643,aunqueno fue hasta1884 cuandofue propuestapor Van’t

Hoff la primeraexpresiónquedabacuentade la constantecinéticak = exp(—B/T),asig-

nadaa Arrhenius (1889) [653en la forma queconocemoshoy k = vexp(—PEoJ,siendo

3 = (ksT<1. F~ la energíaumbral de activación, y y un prefactor, En los alboresdel

siglo XX eminentescientíficoscomoEinstein (1905), Smoluchowski(1906), Fokker (1913),

Planck (1917) u Orstein (1917) empezarona dar cuentade los procesoscontroladospor

mecanismosde difusión. La idea del flujo de partículasquepasana través de un cuello

de botellaqueseparareactivosy productos(Farkas, 1927), unido a unainterpretaciónde

procesosmarkovianosde vida y muerte,permitió dar unaclara interpretaciónde lo que

ocurria en un procesoquímico. Por otro lado, la triple piedra angularTermodinámica-

Teoríacinéticade gases-MecánicaEstadística,con sunuevolenguajeen términosde fun-

ciones de partición y magnitudesenergéticas,llevaría finalmenteal desarrollode la teoría

del estadode transición(TST), alrededorde la cual gira el presenteapartado.

1.2.2 Primeras teorías de reaccionesunimoleculares

La teoría de colisiones[22] consiguióasignarunaexpresiónen términosmicroscópicos

al factorpreexponencialde Arrheniusparareaccionesbimoleculares,peroquedabaaún sin

resolver el quese llamó régimende caída (fall—off) de la constantecinéticaqueocurríaa

bajaspresionesparareaccionesunimoleculares.Dadoquetodoestetrabajogira entornoa

estetipo de reaccionesmerecela penarepasarel mecanismoLindemann(1922) [66]quelo

explica,junto con sus ulterioresconsecuencias.Efectivamente,una reaccionunímolecular

A —> Productosdeberíaresponderaunacinéticade primer ordend{Productos]/dt

peroéstono eraasí a bajaspresiones.La soluciónal enigmaerapresentarun mecanismo

bimolecular, el tercer cuerpo,capaz de activar y desactivarla reacción:

A+MtA* +M (1.31)

(1.32)

ATM k

2> Productos (1.33)

expresandola constantede reaccióncomo

k1k2¡AKMi
(1.34)
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Ese tercer cuerpoesel equivalentedel disolventeen fasecondensaday que allí llevaría
al régimende control energético.

La primerainterpretaciónde k1 en términosniás realistasvino de la manode Hinsel-

wood (1926),queproponíauna participaciónde los estadosinternosde la molécula,frente

a la teoríasimple de colisionesquedabak1 = Z1 exp(—¡YEo), resultando

Z (E0 \~s—i

= (s —1)! Y (1.35)

siendos el númerode estadosinternosparticipantesy Z1 la frecuenciade colisión.

1.2.3 Teoría del Estado de Transición (TST)

La teoríadel estadode transición desarrolladainicialmentepor Polanyi,Pelzer.Wig-

ner, Evansy Eyring (1928, 1935) [67,68, 693 va a suponerun granavanceen el campoya

que permitiráel accesodel gran público al cálculo de constantesreactivas,convirtiendo

un problemacinéticoenotro termodinámico.En vez de hacermiles decálculosde trayec-

toriasparaderivarlas seccionesde colisión apartir de las cualesobtenerk, serecurrea la

combinaciónde la MecánicaEstadísticacon las superficiesdeenergíapotencialparallegar

a un tratamientodinámicode orden cero, ya que se trata de un problema de equilibrio

químico, estavez entre los reactivos y un ente llamado complejo activadoo estadode

transición,situadoen el cuello de botellaque separareactivosde productos,todos ellos

caracterizadospor la superficie de energíapotencial, rampade lanzamientode toda la

dinámicaquímica.

Las suposicionesde las que separteson:

• se admite la existenciade una hipersuperficieen el espaciofásico dividida en las

regionesde reactivosy productos

• las trayectoriasque pasande unaregión a otra a travésde la superficie de división

no vuelven

• los reactivosestánen equilibrio con el complejo activadoya seaen un colectivo

canonícoo microcanonico

• la reacción es electrónicamenteadiabática(validez de la aproximaciónde Born-

Oppenheimer)en la vecindaddel cuello de botelladinámico

con las que sellega al conocidoresultado:

kTST =

h ~—exp(—I3Eb)
(1.36)
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siendoQ~, Qt las funcionesde partición de reactivosy complejoactivadorespectivamente

y E8 la barreratopológicade energíaqueseparareactivosde productos. Se haceevidente

que kTST va a sobreestimarel verdaderovalor de la constanteya que no tiene en cuen-

ta los recruceso trayectoriasque retornan desdeel pozo de los productos dondeno se

habíanestabilizado. Es, pues,un límite superiorde la verdaderaconstantecinética,que

se podrá expresarcomo

k = tc ICTST (1.37)

El factor k8T/h tieneel valor numéricode 2.08 . tojo T (~.4) o de 6 1012 (sP
1)a 300 K,

factorqueesel mismoparatodaslas reaccionesy nosda ideade la rapidezdelmovimiento

o pasopor la barreray quetambiénpuedeser interpretadocomo el reciprocodel tiempo

de vida mediodel complejoactivado. Serájustamentea la evaluaciónde tc, conocidocomo

coeficientede transmisión,a la quese dediquenlos esfuerzosde la comunidadcientífica.

1.2.4 Teoría TST microcanónica en reacciones unimoleculares:

teoría RRKM

Una formade conocersu significadovienedadaestudiandoel problemamicroscópica-

mente,es decir, conociendola estructurainternade reactivosy complejo activado. Para

ello se propusoya en 1928 y luego en 1952 para reaccionesunimoleculares,a las que

dedicaremosnuestraatención,la teoríamicrocanónicadel estadode transición,conocida

como teoríaRRKM (Rice,Ramsperger,Kassely Markus), en la que separtedel supuesto

de que la moléculareactivaestácompuestapors vibradoresarmónicosqueintercambian
energíalibremente,lo que permite pasarde la moléculaenergizadaA’ — con suficien-

te energíapara reaccionar—al complejo activadoAL~energíareorganizada—,proceso

gobernadopor una k(E), paradesembocaresteindefectiblementeen productos:

A’ k<E)
1 Y —+ productos (1.38)

y queestápresuponiendoquetodoslos gradosinternosde A’ sonaccesiblesa unaenergía

daday ademáseseprocesode relajaciónintramolecularde energía(IVR) es muchomás

rápidoque la propia reacciónunimolecular,esdecir, la probabilidadde reacciónserádel

tipo exponencialP(t) = k(E) exp(—Ix’(E)t). La constantemicrocanonicaquedaráexpre-

sadacomo

hp~(E)

dondeN(E) representaelnúmerode estadoscuánticosentreE y Lb y p~(E) la densidad

de estadospara la moléculade reactivo, que inmediatamentepuederelacionarsecon su
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valor canónicosin más que promediandosobre la distribución total de energíasa una

temperaturadada,estoes:

k(T) = ¡ k(E)f(E; T)dE (1.40)

f(E; Ji) = Q(Tfíp(E) exp(—E¡kBT) (1.41)

Paraaltas presioneso densidades,dondelas colisionesestáncorrelacionadasentresí,

ya no valdráestateoría,haciéndosenecesariohaceracopiodeunatécnicade cuasidifusión,

con lo que enlazamoscon las teoríasestocásticas.Pero antesde pasar a ellas vamosa

ver lo queha dado de sí la TST paradar un valor limite lo más adecuadoposible(TST

variacional,VTST) incluyendoademáslas correccionescuánticas.

1.2.5 Teoría TST variacional (pt-VTST)

Parececlaro que la acción estáticadel disolventelleva a modificar la energéticade

la superficie de energíapotencial, teniendoque hablar más propiamentede camino de

energíalibreo potencialde fuerzamedio quede ruta de reacción. Estepotencialde fuerza

medio dependeráde todas las partículasdel disolvente,que puedenestarrepresentadas

en primerainstanciapor osciladoresarmónicosacopladoslinealmentea la coordenadade

reaccióncomo veremosmás explícitamenteen posteriorescapítulos. Así puesse hace

obligado pasarde una representaciónideal unidimensionala otra que tengaen cuentael

efectodel disolventepormenorizadamentey que de pasohagaque el valor de la constante

cinéticaobtenidose parezcamas al real aunque,por supuesto,nuncadejaráde ser un

valor límite superiorya que en ningún momentohemosabandonadola ideade no-recruce.

Unaforma masgeneralde expresarkTSTesla siguiente:

— ~dp~dqfI, dp}dx16(f)(Vf . p)O(Vf . p)&
011 (1.42)

fdpqdqfljdpjdxjb(<)eOH

donde la función delta de Dirac 3(f) localiza la integraciónsobre la superficiedivi-

soria f = 0. El gradientede dicha superficie (N7f) se define en el espaciofásico total

y 9(y) es la función paso querestringeel flujo a unasoladirección. Nótese
queel término Vf~ p es proporcionala la velocidadperpendiculara la superficiediviso-

ria, con lo que el numeradorvienea serel flujo unidireccionalque pasala barreray el

denominadorla funciónde partición de los reactivos.

La elecciónnaturaldel estadode transiciónsehaceen lo alto de la barreraa lo largo

de la coordenadade reacciónq. Por otraparteseasumequeel potencialde fuerzamedio
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tieneuna barreralocalizadaen qt. Si eligimos que la superficiedivisoria tome la forma
f = q~qt. la expresiónde la constantesereduceal resultadounidimensionalbienconocido

= —1/2 ±%—$E~ (1.43)(2rG)1 dq6(.~q)eW~w(~i 27r

dondeEZ es la diferenciaentrelo alto de la barreray el nivel del pozo de los reactivos

en el potencialde fuerzamedio.

Ahorabien,la superficiedivisoria óptimaseobtendríaeligiendounacombinaciónlineal

de todas las coordenadas:f = aoq + E~ a1x3 dondelos coeficientesestán normalizados

(a¿+ Z1 a~ = 1). Podemospuesdefinir un potencialde fuerzamedio w[f] a lo largo de

la coordenadageneralizadaf como

w[f] = —kBTIn fLí K~ (f — aoq —>3 niza)>] (1.44)

dondeel promediosehacerespectode la distribucióntérmica,y L1 = f df exp(—/3w[f]).

Si el potencialusadoescuadráticopermiteexpresarw[f] comouna cuadraturasimpleso-

bre la coordenadadel sistemaq, resultando

kVTST = krsrexp(—¿3[w[f] — w(q)]) (1.45)

lo que se traduceen que la teoríavariacional del estadode transiciónes equivalentea

encontrarel máximode energíalibre w[f]. Porsupuestola elecciónde superficiesdivisorias

mascomplejasarrojaránresultadostambiénmáscomplejosy no siempremuchomejores.

La intencionen esteapartadoeramostrarla filosofía de la VTST, por lo que para mas

profundizaciónseproponenlas referencias[70, 71, 143.

1.2.6 Teoría TST cuántica (QTST)

Hastaahorasiemprehemoshabladode fenómenosque ocurren con energíasuperior

a la del estadode transición,pero ciertamenteno podemosdescuidarla existenciade

procesosque llevan involucradosuna naturalezamás cuánticay en los que el pasode la

barrerapor debajo del estadode transición,o sea,el túnel, tambiéncontribuye— y a

vecesde forma importante— a la constantede reacción.

Si bien ya desdeel comienzo de la TST en los años 30 se propusieroncorrecciones

cuánticas,como la contribuciónde la energíade orden cero por poner un ejemplo, la
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definición formal de una constantecinética cuánticavino dadapor Miller en 1974 [72]

como

kA! = QtÉ{Tr[exp(—QH)FP]} (1.46)

donde~Rse refierea la parte real, Ti” a la traza, F al operadorde flujo y É al proyector
cuanticoque proyectasobrela dirección de los productossiendo 11 el hamiltonianodel

sistema. Esta expresiónserála base del desarrollode la constantecinéticacuánticaen

basea la funciónde autocorrelaciónde flujo comoveremosenposterioressecciones.Ahora

sólo nos interesadenotarla sustitucióndel proyectorP por la función pasoh(p) donde

p se refiere al momento. De estaforma tenemoslo que seconocecomo teoría cuántica

del estadode transición (QTST), puestoque nuevamenteevitamosla dinámicadel no-

equilibrio de los recrucesimponiendosólo un flujo hacia los productosmedianteh(p).

Usando la aproximaciónsemiclásicadel propagadorexp(—¡3H)y eligiendo la superficie

divisoria tal que la trayectoriaperiódicaque encuentremosla cruceperpendicularmente

e integrandosobretodas las coordenadasque no intervienenen la mismacoordenadade

reacciónsellega a

1 ¡00

kM = 0’ 24 dE k(E)exp(—3E) (1.47)
donde

Co . N

<E) = >3(—1)~—’ exp[—n<E)/h] fl{2senh[(n/2)T(E)wdE)j}’ (1.48)
n~1 1=1

con <E) comoacciónde la órbita periódicaen tiempocomplejot = —ir de períodoT(E}

quepasapor la regióndel punto de silla de la superficie(N+1) dimensionaly dondew~(E)

son las frecuenciasde estabilidad.Estacomplicadaexpresiónsueleusarseen unaversión

massencilla[73] haciendousode unaenergíaE1 querepresentala energíadisipada~n el

modo de túnel mientrasel sistemaestácruzandola barrera

<E) = >3 {1 + exp[«Ex)/h]}’ (1.49)
~2j =:O

En ausenciade disipaciónE1 sereduciríaa E.
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1.9 Procesosestocásticosy reactividad

1.3.1 Movimiento Browniano

El nombrede movimientobrownianoy por extensiónel de dinámicabrownianaviene

del descubrimientopor Robert Brown en 1827 [74] del movimiento de pequeñosgranos

de polen flotandoen agua. Las característicasde estemovimientoson: el ser altamente

irregular; las partículassemuevende formaaparentementeindependiente;la composición

y densidaddelmedio pareceno afectar;unagranmobilidad,proporcionala la temperatura

e inversamenteproporcionalal tamañode las partículasy a laviscosidaddel medio;y sobre

todo su duración infinita. Esta última característicanos hace pensaren un fenómeno

de equilibrio subyacentedentro del líquido y más aún, en la naturalezamicroscópica

de la materia. La conexiónfue realizadapor Einstein en 1905, como aplicación de la

teoría atómica [75, 76]. Por otro lado la alta irregularidad del movimiento motivó el

desarrollomatemáticode los procesosestocásticos,o procesosWiener, definidos como

funcionesaleatoriasdependientesdel tiempo. El desarrollode la teoríabrowniana,con la

introduccionecuacionesdiferencialestipo Fokker-Plancko Langevin, vino a cargo de P.

Langevin, NI. Smoluchowski,y G.E. Uhlenbeckentreotros. La conexiónentreprocesos

estocásticosy dichas ecuacionesasí como su relación interna se encuentraexplicadaen

másdetalleen el ApéndiceA.

1.3.2 Ecuación de Langevin

El movimiento microscópicode las partículasviene dado por m(dv/dt) = E donde

u se refiere a la velocidady E a la fuerza que actúasobre la partículapor parte de

las moléculasde fluido circundante. Dicha fuerzaequivalenteal efectode esasmoléculas

puedeserdividida en dos, unapartefriccional proporcionala la velocidadde la partícula

y otra debidaa las colisionescontinuasy al azarde las moléculasdel disolvente.Así para

la fuerzafriccional asumiríamosla forma —rnyv, y para la segunda,la fuerza aleatoria,

unafunciónestocásticaR(t). De estaforma la ecuacióndel movimientoquedaríacomo la

ecuaciónestocástica

du

¡u— = —m=u+ RQ) (1.50)

denominadaecuación de Langevin. Tanto la fuerza friccional como la aleatoriadeben

estarrelacionadasentre sí ya queambasprovienendel mismo origen: el movimiento de

las moléculasde fluido. Esta relación interna entre las partes sistemáticay aleatoria

de las fuerzasmicroscópicases una manifestacióndel teoremade fluctuación-disipación.

En esta aproxímacionse ha supuestoque R(t) es independientede u, < R(t) >= 0,

< R(t)R(t — ti) >= a 5(t — ti), es decir, que varía rápidamenteen el tiempo o desdeel
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punto de vista físico, que las colisionesentrepartículasson instantáneas,y queR(t) es un

ruido blancogaussiano(con momentosparesnulosy dondesecumpleel teoremadel límite

central). Por análisisde los momentosde velocidadseve que a tomael valor 2—yknT/m.

El problemade obtenerlas propiedadesestadísticasdel procesose puedereducira resolver

la ecuacióndiferencial parcial (ecuaciónde Fokker-Planck):

5P(v,t) _ OvP ctD2P

at ~av +j~~~j (1.51)

siendoP(vo, to; y, 1) = 3(v — vi) la función de probabilidado probabilidadde tran-

sícion en este caso, que para un procesoestacionario(5P/&t = 0) tiene como solución

la distribución maxweliana. Si incluimos un campo de fuerza 1”, que en nuestro caso

nos permitirá introducir la superficiede energíapotencialde la moléculade soluto, a la

ecuaciónde Langevin resultante

dv
¡u— = —rn-yu + R(t) (1.52)

di

le corresponderíala ecuaciónde Fokker-Planck

5P(x,v,t) _ __OP 1 ava~ ~
di ~ k vá—+9~v}P «53)

con Pcjro,~o,to; .r, ti, 1) = 6(r — r/)3(v — vi) y D, = (1/m2)fo~~ < R(to)R(to+ t) > di y

dondede nuevo la soluciónestacionariacoincidecon la distribucióncanoníca.

1.3.3 Ecuación de Kramers

Habíamosdichoquela VTST reducíatodala interacciónde las partículasdel disolvente

con la moléculareactivaa un caminounidimensionalde energíalibre y erael máximo de

dichacurvael quenosservíaparaevaluarla constantecinética. Puesbien,ya en 1940 FI.

Kramers vio cómoesa reduccióndel espaciofásico del sistemaa una sola dimensión,la

coordenadade reacción conllevabadosefectos,uno entrópicoy otro friccional. El primero

nos lleva directamenteal potencialde fuerzamedioy el segundoa una dinámicareducida

del sistema.De nuevonos encontramoscon los factoresestáticoy dinámicodeldisolvente.

Eso,junto con entenderla reacciónquímicacomounmecanismode escapeasistidopor una

fuentede ruido (perturbación),le llevó a plantearuna ecuaciónde Fokker-Planck(FPE)-

o suequivalentefunción de Langevin- , denominadahoy en díaecuaciónde Rramers,con

la quequedadefinida toda la dinámicadel sistema~:

‘nótesela equivalenciacon la ecuación1.53
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3P(x,•v.É) — —~ + 136v+ a ( P(x,v,t)
Dt E ~ ni 6v Dx D <~ (1.54)Dv

dondeahorax serefierea la coordenadade reacciónpor la quesemueveuna partícula

de masa¡u. Laconstantecinéticaquemarcael pasode un pozo A a otro 8 sedefinirá como

el cocienteentreel flujo total 9 sobrela barreray la población en el pozo A, esto es,
k = j/¡i~. En funciónde la densidadde probabilidad,setiene

n~1=JdzdvP(x,v) ;i=jdvvP(xs~v) (1.55)

La resoluciónde estaFPE en la vecindadde la barrerasuponiendouna distribuciónde

equilibrio para los pozosconduceal bien conocidoresultado

que describela velocidadde escapeparafricciones moderadasy fuertes,esto es, para el

régimende control de la difusión espacial,y que parafricción fuertequedacomo tER =

(w8/’y)kxs7 que es el resultadoque arroja la correspondienteecuaciónde Smoluchowski

referentea la eliminación adiabáticade la velocidad en la ecuaciónde Langevin. Para

una fricción muy débil Kramersvio cómo la TST sobreestimabaseriamentela verdadera

constantecinética. En esterégimenla energíao, equivalentemente,la acción 1(E), es casi

una constantemientrasque su variableconjugada—el ángulo—(x,v —* 14) cambiamuy

rápidamente,con lo que se puededefinir una ecuaciónde difusión para la densidadde

probabilidadde la acción [10.77] y que terminadando la expresiónkp¿p = YÑIbkTSTque

defineel régimende difusión de energía.

Se infiere fácilmentea partir de estosdos supuestoslímite (fricción débil y fuerte) la

existenciade un máximoparala constantede reacciona un valor dadode y, conocidocorno

giro o inversiónde Kramers (Kramers’turnover),con el que quedademostradala influen-

cia no monotónicadel disolventesobrela reactividadquímica, comose ha comprobado

experimentalmente[49, 44, 78] (ver apartado1.6).

1.3.4 Teoría de Grote-Hynes (CH)

No podemossuponerque los movimientosde las partículasseanindependientesunos

de otros y traducirlosa un simple sistema(esquema)markoviano. Por el contrario, ha-

brá correlaciónentreellos y por tanto la coherenciadinámicaseharápredominante.La

forma de teneresto en cuentaes proponiendouna ecuaciónde Langevin generalizada
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(OLE) que incluyaen el término disipativo dichascorrelacionesen forma de una función

memoria$t) dependientedel tiempo:

dv dV ~ r)v(r)dr-~-R(t) (1.57)
dt dx Jo

dondesesigue cumpliendo

< R(t) >= O , < R(t)v(0) >= 0 (1.58)

con R(t) como un procesoaleatoriogaussianoy donde < ... > se refiere siemprea un

promedioestadístico.Definiendo C(t) =< v(t)v(0) > como la función de autocorrelación

de velocidades(que sabemosestádirectamenterelacionadacon el coeficientede difusión

[17]) y haciendouso de 1.58, suponiendodV/dx = 0, se llega a la ecuaciónde Volterra

dOy) fi -y(t — >7’ )C(r)dr (1.60)

queuna vezresueltanumerícamentenospermitiríafácilmenteobtenerla funciónmemoria.

Hablandode nuevo desdeel punto de vista de la reactividadquímica, si bien es in-

discutiblela importanciadel resultadode Kramerspodemosintuir quetomar la fricción

como un valor constantetampocotendráen cuentalas correlacionesqueseproduzcanen

el pasode la barreraa lo largo de la coordenadade reacción.De aquínació la teoríade

Grote y Hynes OH (1980)[11, 12], basadaen una descripciónOLE dondela coordenada

de reacciónestáseparaday ademásla influenciadel disolventey el resto de los grados

de libertad del reactanteestá descritapor fuerzasdinámicasque se ejercena lo largo

de esaunícacoordenada. El término friccional representael efectode la solvatacióndel

no equilibrio que entracuando las moléculasdel disolventeno son capacesde seguir la
dinámicareactiva,muyrápida,y equilibrarsecon el sistemaquímico. La teoríaOH asume

una barreraparabólicay unafuncion memoriaexplícitamenteindependientede la coorde-

nadade reacción,válida sólo en las inmediacionesde la barrera. Con estascondiciones,

y basándoseen la definición de la constantecinéticasegúnfuncionesde autocorrelación

de flujo (teoríaSSP, ver sección1.4.2) la OLE correspondientees solubley conducea la

expresiónparala constantecinética

A

= —krsT (1.61)

dondeA, la frecuenciareactiva,refleja el movimiento reactivoinestableen las inmediacio-

nesde la barreray que salede resolverla ecuacion

2
Wb

= A + ÁA)/p
(1.62)
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siendo ji la masareducidadel sistemay ÁJA) la transformadade Laplace de ú(t). La

expresiónfinal parak~í~ es

koH = {¿ (~« +~)1¡2 — s.x>j (1.63)

coincidentecon el resultadode Kramers con tan sólo sustituir la fricción antesconstante

por$>), resultadoestetambiénobtenidoporHánggi y Motjabai (1982)[79] basándoseen

el métododel flujo de sobrepoblación(ver ApéndiceE).

Podemosdistinguir tres diferentesregímenes:

• régimenno adiabático,dondela escalatemporalde A’ es demasiadocortacompa-

radacon los movimientosdel disolvente,queescomosi estuviesecongelado.Es este

un límite inferior a la constantecinética,dondela respuestadinámicadel disolvente

sólo puedeaumentarla velocidadde reaccion.

• régimende polarizaciónde caja, dondeelmovimientodel disolventeesvital paraper-

mitir la relajaciónque involucrael procesoquímico. Es esteun régimenintermedio

o de competición.

• régimen adiabáticoo de Kramers,dondehay unarelajación casi inmediatadel di-

solventeantela dinámicareactivadel soluto. La GLE puedereducirsea una LE, o

lo quees lo mismo,$t) —* ‘y.

Por último, quedahablarde la modelizaciónde ‘y(t), ya queno siemprees fácil su ob-

tención. Se ha comprobado[80] que paratiemposcortos e intermediosuna gaussianadel

tipo ‘y(t) = ‘yo exp(—a2t2)ya dacuentade las oscilacionesde la función de autocorrelación

de velocidades.Sin embargo,cuandoen el procesointervienenfuerzasde interaccionma-

yores,como las dadaspor disolventespolares,es convenienteutilizar un comportamiento

masoscilatorio, como ‘y(t) = ‘yo exp(—at/2)[cos(wt) + (o/(2w))sen(wt)].

1.3.5 Teoría PGH (Pollak, Grabert y Hánggi)

Con el uso de la funcion memoriahemosconseguidoexplorar intervalos friccionales

masgrandesde validezparala constantecinéticay no sólo los límites superiore inferior

obtenidospor Kramers. No obstante,aun no somos capacesde dar un valor correctoa

la constanteparatodo el intervalode fricción y sobre todo de caracterizarla posición y
magnitud del tarnover (ver flg. 1.4). Las fórmulasde conexióndel tipo

1 ¡= árégdif.energet,ca ~ r4g. difespacial (1.64)
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sólo dan resultadoscualitativosparatoda la zonadel turnover.

La primera teoría que consiguió dar resultadoscuantitativos válidos para los dos

regímenesy su transiciónfue la teoría de PGH de Pollak, Graberty Hiinggi (1989)[45j.

dondela dinámica de escapedel pozo de los reactivoses gobernadapor la coordenada

en un modo normal inestabley no por la coordenadamismade la partículaqueescapa.

Aquí existeun modo normal inestabledesacopladode los otros modoscercade la barrera

quepermitefinalmente un tratamientounidimensionalestocásticoparala energíade ese

modo,esdecir,queahorala basees la pérdidade energíao disipaciónde esemodo normal.

La OLE se transformaen dos ecuacio-
nes acopladas,unaparael modo inestable

p y otra paralos modosestablesdel baño

{yJ dondeel acoplamientovienedadopor

la parteanarmónicadel potencial V’, tra-

tadasen orden ceroy uno, respectivamen-

te:

= DV’ (1.65)

la fricción + especiereactiva ~ + — —-~—-—(uoop)Figura 1.4: Dominio de losdistintos regímenessegún 2 _ ~ DVIel tiempo de vida de la A~y~ g4uoo13) (1.66)(segúnref[71]). UOOP

dondelos valorespropios V,{A1} y los vectorespropios u de la transformaciónen coorde-

nadasnormalesvienen definidos por los parámetrosde la OLE. Especialatenciónmerece

0 quecoincide con la frecuenciareactivade la teoríaOH. La resoluciónconjuntade estas

dosecuacionespermiteel cálculode la energíamediaperdidapor el modo inestabledebido

al baño al pasarpor la barrera

áE= ~—jdsJ(s)f(s) (1.67)

dondeJ(s) es la densidadespectralasociadaa los modos normales del baño y f(s) el

cuadradode la transformadade Fourier de la fuerza en la parte derechade la ecuacion

1.65. La expresiónparala constantecinéticatoma la forma

At [1 [00 dy 21

kPGH = —exp ~—J 2 ln(1 — 6~áE(1+Y )/4)] kTST (1.68)
queya da cuentadel comportamientono monotónicode la constantereactivacon respecto

a la fricción, observándosecómo el máximo de esa curva, el turnover, se ve desplazado

hacia la derechaconformela relación de frecuenciasde la barreray del pozo de reactivos

w5/wo se hacemáspequeña.RecientementePollak ha generalizadola teoría parael caso

multidimensional[811si bien los resultadosno difieren en mucho con la teoría original.
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1.3.6 Conexión entre QGLE y pVTST

Falta, por último, cerrarestaseccioncon el repasoal estudiocuánticocorrespondiente

ala ecuaciónfenomenológicaclásicaquees la OLE. Unateoríacuánticadebecomenzarpor

establecerun hamiltonianoU. Como sabemos,la OLE no tiene una justificación teórica
formal para un caso generalde procesosde activaciónquímica. Sin embargo,y según

demostróRobertZwanzigen 1973 [82),parael casoespecialde unacoordenadade reacción

q acopladalinealmenteaun bañode osciladoresarmónicosde frecuenciaw1 querepresenta

al disolvente,se puedeasignaruna equivalenciaperfectaentrela OLE y el hamiltoniano

siguiente:

H=~pq+V(q)+>3 ~~tj~WaX--j~

3 txw/j

siendoe1 las constantesde acoplamientoentreq y los osciladores.La ecuaciónclásica
del movimientovendríadadapor

dV(q) (1.70)
bq dq +Z~.2q=Zc3xá

que integrandopor partese identificandotérminoa término con la OLE nos permitever

las relaciones

‘y(t) = >34cos(w5t) (1.71)
.w.

3 3

y

I e3 q(0)’\ p
R(t) = ____— 2 cos(w3t)+ x,(O) .sen(w

tú) k~’~’ % ) LS3 it] (1.72)

cumpliendoéstaúltima el teoremade fluctuación-disipación.

Un observablecitado anteriormente,la densidadespectralJQw), es de especialinterés.

La podemosdefinir [83) como

J(w) = ~>3ZLV(w —w) —¿(w+wyfl (1.73)
<03

y mide la densidadde los modos del baño acopladosa la coordenadade reacción. Su

relacióncon la funciónmemoriaesentoncesevidente

‘y(t) = 210cJ(w) cos(wt) (1.74)
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Podemosintuir laposiblemodelizaciónde la función memoriajugandoconlos paráme-

tros que involucrael hamiltoniano llevandoal límite del continuo la distribución de fre-

cuencias.

Es interesantenotarqueel formalismohamiltonianonospermiteahoraaplicar la TST

multidimensional(tratamientode modosnormales)a la OLE con lo queel círculo estáce-

tracio, habiendoconectadoambospuntos de vista, lo que nos permitirádesarrollarpro-
blemasmas complejos, incluyendo la partecuánticaen formalismosvariadoscomo los

basadosen las integralesde caminode Feynman.comoveremosen la próximaseccion.

1.3.7 Teoría PTB para reaccsonesunimoleculares no-isotermas

Como ya se comentóen la Introducción, la preparaciónde los reactivos mediante
técnicasexperimentalescapacesde poner grandescantidadesde energíasobrelos modos

internos molecularesen cuestiónde fs, obliga a teneren cuentael no-equilibrio térmico

entrela moléculay su mediocircundante.Si la interaccióndel sistemaquímicocon el baño

esgrande,puedealcanzarseel equilibrio térmicolo suficientementerápidocomoparaque

teoríasestadísticascomola VTST den buenosresultadosala horade evaluarla constante
de reacción. De lo contrario, para interaccionesdébileso moderadas,seharápatentela

competiciónentreel procesoreactivoy el procesode relajación intermolecular.En este

caso,tendremosunak(T) dependientedel tiempoo, lo queeslo mismo,de unatemperatura

transitoriaT, frentea la k(To) caracterizadapor la temperaturaT0 del baño.

La recienteteoría PTB (Pollak, Talkner y Berzhkovskii) [84] abreel camino para el

tratamientode esteproblema.Las condicionesquedebecumplir el sistemaparala validez

de la teoríason las siguientes: despuésde la excitación (p.ej. láser) de la moléculael
procesoIVR debesermucho másrápido que ningún otro; el acoplamientoo interaccion

del sistemacon el medioha de sermuydébil de tal formaquepuedaasignarsea la dinamica

una ecuaciónde difusión energéticade tipo Fokker-Plank(ver ApéndiceA); la barrerade

energíano debeserpequeña;a cualquiertiempo t los reactivostendránunadistribución

térmica(condicióndemoléculaRRKM). Con estossupuestosla teoríallega a lasiguiente

expresiónparala probabilidadde supervivenciaS(T), definida por la ecuaciónde primer

orden S(t) = —k(T)S(t)y relacionadacon la constantecinéticasegún

5(t) = exp(—4 dÉ’ k[T(ti)3) (1.75)

donde la temperaturatransitoriatoma la forma

T(t/) = T + (To — T) c<Y>t/ (1.76)
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siendo < ‘y > el coeficientede fricción promediado,el cual caracterizala constantede

transferenciaintermolecularde energíasoluto—disolvente.

La constantede reaccionvendrádadapor la conocidaexpresión(ver ec. 1.40):

k(T) = fdEk(E)P(E,t) (1.77)

dondela distribuciónde probabilidadnormalizadaP(E,t) serelacionacon la probabilidad

de supervivenciade la forma:

S(t) = JdEP(E,t). (1.78)

1.4 Teorías basadasen la función de autocorrelación de flujo

reactivo

El tercery último punto de vistadesdeel que abordaremosla reacciónquímicaserael

de los flujos reactivos.Recordemoscómola TST habíaabandonadola formulacióndinámi-

ca provenientede la teoríade colisionesparapasarsea otra estadística.Porotra parte,el

formalismoOLE hacíauso de la fenomenologíade la fricción paraincluir las correcciones

dinámicasa la constantecinética. En estepunto volvemosa los orígenes,a la primera

intuición químicaacercade un procesodinámicoreactivo: el flujo, ya seade trayectorias

o de partículas,a travéso por encimade la barrera,quepartede la zonade reactivospara
llegar a la de productos.

1.4.1 Constante cinética y flujos

Parala teoría de colisiones, la constantecinéticamicroscópicaviene dada como el

productode la velocidadti por la seccióneficaz a, llegandoa definir la constantecanónica
promediandocon la densidadde probabilidadde velocidadesP(v), estoes,

k(T) = jPCv)vadv (1.79)

donde se han ignorado los estadosinternos de las moléculas. De no hacerlo hay que

sustituira porL o-¿¡(v¿) definiendotodos los estadosqueintervieneny queesproporcional

a la matriz de colisionesS~3. La distribución de probabilidad,ahoraen energías,P(E),

seríaproporcionala ~ y la constantecinéticaquedaríade la forma

k(T)
1~1jQinternaQtrans¡acíonaí)’ 1 e3EP(E)I3dE (1.80)

Es fácil ver cómodefiniendouna PI¿E) tal que valgaceroparaenergíaspor debajode la

barreray la unidad paraenergíassuperioresse alcanzael resultadode la TSI. Por otra
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parte,y sabiendoqueel flujo cuánticosedefinecomo) = IR[xPhW] con ti = (—ih/m.)(b/Dx)

tendríamos

U

el flujo salienteparacadacanalf dividido por el flujo incidenteti
1. Tras evaluarla suma

sobreestadose insertandoP(E) en la ecuación1.80

k(T) = (hQfí j >3 fI < ‘IMC~«FIt> dp¿ (1.82)

donde Q = QinternaQtransíacionaí y E se refiere al operador de flujo ¿(z)p/ni. Esta

expresíonconectadirectamentecon aquelladerivadapor Miller [85,72] y a partir de la cual

sedesarrollarála teoríaMST (Miller, Schwarzy Tromp) queveremosen el apartadol.4.3.

El cálculo de seccioneseficacescomo medio de evaluaciónde distribucionesvibra-
cionalesy rotacionalesde los productosgeneradosen una reacciónquímicafue aplicado

tempranamenteal problemade la fotodisociación,para la que únicamenteserequeríael

conocimientode los estadosinicialesy finalesdel proceso.De aquísurgieronlos métodos

llamadosde O/ose Coupling (CC), en los que se resuelvenuméricamentela ecuaciónde

Schródingerindependientedel tiempo (TISE) [86]. El costecomputacionalfue reducido

con la introducción de diversasaproximacionesque disminuíanel númerode ecuaciones

diferencialesacopladasnecesariasbasándoseprincipalmenteen asumirque los gradosde
libertadde flexión eranlos únicosresponsablesde la rotaciónde los fragmentosgenerados

e independientesdeaquellosque conducíana ladisociación(métodoIOSA, Infinite Qn/ev

SnddenApproximation)[87]. Noobstante,estosmétodosno ayudanmuchoa la compren-
sión de la físicadel problemaal no considerarlos estadosintermediosdel proceso,de ahí el

desarrolloparalelodemétodosclásicosy semiclásicosquesí dabancuentade ello a pesar

de no poderevaluarni la contribucióntúnel ni las transicionesprohibidascuánticamente

E88].
La unión de las trayectoriasclásicascon la naturalezacuánticadel CC vino de la ma-

no de los métodosque resuelvenla ec. de Schródingerdependientedel tiempo (TDSE)
propagandoun paquetede ondas~(x, 1), esdecir,unasuperposicióncoherentede estados

estacionarios,desdela región Frank-Condona la región asintóticadel potencial. La po-

tenciade esta teoría de la fotodisociacióndependientedel tiempo [89. 90] se refleja bien

en los siguientespuntos:

• el espectrode absorciónno es másquela transformadade Fourier de la función de
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autocorrelacióntemporaldel paquetede ondas:

a~) e’~ ~—f< ‘JJ(x,0)’I’(x,t) > e~C~~tdt (1.83)

• las funcionespropiasdelsistemasepuedenexpresarcomola transformadade Fourier

del paquetede ondasuna vez conocidaslas energíaspropias E~ del hamiltoniano:

-~ f!I¡(x,t)ctEnt/Adt (1.84)

De ambasexpresionesharemosamplio uso a lo largo del presenteestudio.

1.4.2 Teorías de Yamamoto y SSP de Hynes

A partir de la aplicación directa de la hipótesis de regresiónde Onsagero , equiva-

lentemente,el teoremade fluctuación -disipación[31], se puedederivar la conexiónentre

las funcionesde correlacióntemporal y las constantescinéticas,tiemposde relajaciono

coeficientesde transporte.En 1960 Yamamotofue el primero [13] en proponerunafórmu-

la de correlaciónpara la constantecinéticaquímicapartiendode la basede una reaccion

químicafuera del equilibrio medianteunaperturbación.La expresióna la que llegó fue

Q
kyÁM(T) = 4 dÉ < ÑRIÑRÚ) > (1.85)Qn + QF

donde NR es un proyector usadopara definir la zona de reactivos R en términos de

variablesde fase. QR y Qp se refierena la función de partición de reactivosy productos

respectivamente.Hablaremossobresuinterpretaciónen breve. En 1978 Northrop y Hynes

[15] desarrollaronla teoría SSP (StableStatesPicture) dondela coordenadade reaccion

se divide en tres zonasfi, 1 y P referidasa reactivos,estadode transicióny productos

respectivamente,separadaspor las superficiesdivisorias SR y Sp, dondese supopeuna

correlacióntemporal de flujos y por la que la constantecinéticaquedadefinida como

kssp= ¡ dÉ < i’(Sn)j2(~p, t) >r~ (1.86)

dondef(Sjz~) esel flujo incidentedesdefi a 1 a través de S>q, j
0(Sp) el flujo saliente

desde1 a P a través de Sp y <>R indica un promediosobre las condicionesiniciales

en fi. Un punto importantees la condicióndinámicade no recruceparatodas aquellas

trayectoriasquehayanpasadolas superficiesdivisorias,aspectoindicadopor el asterisco,

y que vienea decirque la constantecinéticavienedadapor la dinámicadel no equilibrio

queocurreen la región 1 y no por la lentavariaciónde las poblacionesen fi y P. Podemos
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ver la diferenciacon el resultadode Yamamotoponiendola expresiónde ésteen términos

de correlaciónde flujo

ICYAM = dÉ < j(S)j(S,t) (1.87)

siendo5 unasuperficiecualquiera,dondeahorala definición de <>¡~ difiere en

aunquepara no muy pequeñala diferenciaes despreciabley la integral en el tiempo

tienerestriccionesexplícitascon un corteen el tiempoát, quepodemosdenominartiempo

de estabilización.La buenaelecciónde esetiempode corteno siemprees sencilla,además

de tenerinconvenientesal tratar de desarrollar teoríasanalíticas. Sin embargo,hay que

decirquelas condicionesde absorciónde la SSPtambiénpuedenconllevarun falso llano[91]

ya queno dejanopción de recrucea la trayectoria,obligadaaestabilizarsecomo producto

(ver figura 1.5).

E

-- sp

s
It

coordenadade reaccion

Figura 1.5: Evolución de una trayectoriareactivamostrandoun recrucey su posteriorestabilización,así
como las superficiesdivisoriasy regionesestablesde la teoríaSSP.

Si elegimoslas superficiesdivisoriascomo unaúnicasituadaen la zona1, es decir, en

las inmediacionesde la barrera,la ecuación1.86 tomaríala forma

k = j dÉ < j(S)jM(S,É) >n=< j(S)%(t = &e) >¡~ (1.88)
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con O como la función paso, expresiónmuy útil desdeel into de vista numeríco,

ya quepermite comenzarlas trayectoriasen 5, que es el resultadodel métododel flujo

reactivo (ver ApéndiceB ). Si, por último, sustituimosO~(t = ~) por O(p~)3(t) siendo

Px el momentoen la coordenadade reacciónx, llegamosa la expresióndadapor la TST.
dondekTsr =< i+(S) >fl ¿(t). o lo que es lo mismo, equivale al flujo unidireccional

(indicadocon ‘+‘) hacia los productos.

1.4.3 Teoría MST (Mille r—Schwartz—Tromp)

La expresiónde Miller para la constantecinéticacuánticaquevimos al hablar de la

QTST y quecoincidecon el resultadoal que queríamosllegar en la sección1.2.6,y que

recordamoses

kM = Q1~1{Tr[exp(—¡3H)ÉÉ]} (1.89)

donde É proyectasobre todos los estadoscon momentopositivo a tiempo infinito (la

reacciónva de —s a

É = hm eÍHÉ/hO(p)clHt/h (1.90)

y nos permitecalcularconstantescinéticascuánticassin tenerqueresolverel problema

de colisionesestadoa estadocon tansólo tenerdefinida unasuperficiede energíapotencial

Born-Oppenheimer,ya que ahorase hasustituido por un flujo reactivo netoequivalente

a la constantetérmica. Para la evaluaciónde 1.46 tenemosen cuenta que É y

conmutan,dadoqueel primeroestádefinido en términosde los estadospropios de H:

kM = Q’ hm Tr[F exp(iHt~/h)h(p)exp(—iHt
0/h)] (1.91)

&400

con t~ = t — ih¡3/2 y 1’ = ~(É + É~) = ~[6(s)p/m + (p/m)3(s)] como el operadorde

flujo simetrizado. Sustituyendoahora h(p) por fi(s) dadasu equivalencia[92], sabiendo

quea tiempocero la trazaes nulay trasderivar las partesqueinvolucrana los momentos

se obtiene

k = Q’ j dÉCf(É) (1.92)

O~(t) = ~Tr[É exp(iHi~/h)[H, fi(s)] exp(—iHt~/h)] (1.93)

y dadoque [H. fi(s)] = ~F, la función de correlaciónde flujo 01(t) tomala formafinal

Cf(É) = Tr[Fexp(iHt7/h)Éexp(—iHt~/h)] (1.94)
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que es equivalentea la expresióndadapor Yamamotopero másaccesiblecomputacional-

mente. Hay variasformas de evaluarestaexpresión[93],pero antesconvieneponerlaen

una formamásmanejable.Paraello lo primeroesexpresarlaen términosde los elementos

de matrizdel propagador,evaluandola traza insertando3s >< s~ = 1

Cf(t) = Jdsjds/Jds/fJds//I < s{F~s/ >< >< sI/~F~s/ll >< .s/iifctHtc/h~
8 >

(1.95)

Llamando U al propagadore¿Í¡tcIh y sabiendoque < s!F!s/ >= —~[S/(s)ó(s’) —

quese cumple< sjUfls/ >=< s~Ujs/ >* y que además< s~Ufsí >=< s(Ujs >

(simetríatemporal)se llegaa la expresión

/~
2 /52 a

C
1(t) = ~ kasasí < sí¶U~s > 2 < .s/jUjs > ) (1.96)

que debeser evaluadaen s = si = O (elegidousualmenteen las inmediacionesdel estado

de transición).

Dependiendoahorade la formaenque seevalúeel elementode matriz del propagador

< s/¶U[s > nosencontraremoscon diferentesmétodos:

• resoluciónde la ecuaciónde Schrédingerindependientedel tiempo, lo que implica

construir la matriz densidady de ahí pasar a las probabilidadesmicrocanónicas

cumulativasde reaccion.

• aproximaciónde las integralesde caminode Feynmancalculadasfinalmentecon

métodosde MonteCarlo, dondeahorael problemaesqueÉ. es un tiempocomplejoy
por tantoel integrandode la integralde caminono esunacantidaddefinidapositiva,

comoveremosen el siguienteapartado. Unasoluciónesevaluarlas integralesen un

esquemade representaciónde variablediscretaDVR [94].

• aproximaciónde un conjuntode basesdiscreto,quepor diagonalizacióndel hamil-

tonianonos conducea las energíasy estadospropios,en los que se puededeclarar

el propagadorcomo < síIUIs >= 2~ cíEni/%~4(s,pb~(s) llegando finalmentea la
fórmula

01(t) = >3 j4(Et+E>/2 cos((El — E3)t/h) < > 2 (1.97)
~.3

siendo

< í~F2J > 2 = —~--iIeu(0)ÁO) — (1.98)
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Evaluandola integralde la función de autocorrelaciónde flujo se obtiene:

= Q—t >3 ~Ú(E+E/
2sen[(E¿ — E~)t/h] < i[É[j > 2 (1.99)

quedescribirábien el sistemaa tiemposcortospero nuncaa tiempos largos debido

al carácteroscilatoriode la funcion sen(x)/x y aquela basees discreta.Una forma

de evitar estoes la propuestapor Lefebvre [95],que sustituyedichafunciónpor una

lorentzianaparametrizadapor un e, que es suficientementegrandeparasuavizarel

discretoespectrode los valorespropios. Posteriormentese elimina estadependencia

con e con unaextrapolaciónde Padé(extensiónde la aproximaciónpolinómica de

Taylor a funcionesracionales).

En esteúltimo formalismola teoría del estadode transiciónclásicatomaríala forma

kCLTST = Q
1 Hm / edÉC¡L(t) (1.100)

es decir, unafunción delta a tiempo ceroevaluadaen s = 0. y la QTST como

tto

1~QTST = Q1 J dto%t) (1.101)

sin sernecesarioevaluarlaen el estadode transición. Apareceránoscilacionesespurias

en la función de correlación debidolos estadoscon energíamenor que la diferenciade

energíade los pozos de reactivosy productosáV ya quecontribuyenal flujo de recruce

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

h(E
1 — áV)h(E1— zSV)la expresiónde Cj [96].

1.4.4 Teoría del centroide

En este apartadotrataremosla evaluaciónde kMST contandoexplícitamenteen el

hamiltoniano con la parte que viene del disolvente, y haciendouso de las técnicasde

propagaciónde paquetesde ondasy sobretodo de las integralesde camino.

El uso de integralesde caminoevita el cálculoy almacenamientode funcionesde onda

multidimensionaleso matricesdensidad,no requiriéndoseademásla resoluciónexplícita

de la ecuaciónde Schródinger.En ellas el propagadorU se divide en N partes tal quesi

UN. es muy pequeñoresultaráqueaproximadamentees el productojtv
2t/(2mhN)j±Vt/(hNl

dondela partepotencial i”’ es diagonaly la cinéticaes el propagadorde la partículalibre.

De estaforma puedoponer

mN 1/2 ¿mV f—itV
1

(iwt) exp{ ~#v(8i±1 — exp~ + £i)f (1.102)
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con lo que < SNIU[SO > ya es fácil pasarloa una integral sin más que llevar al límite

el sumatorio. Para 1V suficientementealto se cumple

< SN¡U[sQ >= ¡ Ds elS¡h (1.103)

dondeDs indica la sumasobretodos los caminosy eiSlh es la amplitud asociadaa cada

uno de ellos y quecorrespondea la acciónclásica5 = f¿ L(t/)dtt siendoL la lagrangiana

del sistema.

Dado un hamiltonianoH = H8 +
11B donde 11s es la parte del sistemaquimíco sin

perturbacióny HB la parte querepresentaal bañoquecomo ya hemosvisto puedevenir

caracterizadacomo sumainfinita de osciladoresarmónicosacopladoslinealmentecon el

sistemaquímico,la expresiónde integralesde caminose mu <ariasobre las variablesdel

baño aprovechandosu dependenciaparamétricade la coordenadade reacción,quedando

reducido el problemaa una dimensióno a tantas como se contemplenen 1~1s siempre

y cuando se respeteel tipo de acoplamientolineal. La acción se define mediante un

funcional de influencia que englobalos modosdel bañoy la interaccióncon el soluto. En

esta líneaestáel método QUAPI (QuasiadiabaticPropagaÉorPath Integral) de N. Makri

[97, 98, 99], utilizado en estetrabajo para el cálculo de la constantecinética a varias

friccionesdel disolventeparala isomerizacióndel HNC en unaversióndesarrolladaen dos

dimensionesefectivasparala moléculade soluto y del quese hablarámásdetalladamente

en el capitulode resultadoscorrespondiente.

Dentrode las teoríascuánticasde reaccionesactivadasbasadasen integralesdecamino,

le toca el turno ahora a la teoría del centroideQCD (Quantum Centroid Density) de O.

Voth [100, 37], donde la contantecinéticase expresacomo el producto de la densidad

cuánticadel centroide(ec. 1.106) por un factor de frecuenciaprovenientede la teoría

clásica,ya queestateoríano tieneen cuentalos efectosfriccionalescuánticos,muy difíciles

de obtener,por otro lado. Esta teoría proviene de otra anterior ImF (Imaginary Free

Energyformtdation,Langer(101]), una formulaciónno derivadadesdeprimerosprincipios
sino basadaenel cálculo de la energíalibre imaginaria,quedio resultadosadmisiblespara

temperaturaslímite (altasy bajas)y friccionesaltas,y fue remodeladaenuna versiónpara

integralesde caminopor Oillan (1987)[102]. En la QCD la constantecinéticaviene dada

por

1< = (1.104)
hQp

siendo t~ el factor de correccioncuánticamencionadoarribay que tomaráel valor dado

por el factor de Grote-Hynes, Qn la funciónde particiónde los reactivos,y F¿” la energía
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libre de activación cuántica

= —kBTln ~j2) Qj (1.105)

con Q~ como la densidaddel camino de equilibrio del centroidedefinida en términosde

la coordenadade reacciónq, del restode las coordenadasdel bañox y del funcional de la

acción5

7 = ¡ ... J Dz(’r)Dq(r)
6(q* — %) exp{—S~q(r),x(r)]/h} (1.106)

donde q es la posición del estadode transición y ~oel centroidedel camino cuántico

definido como

qo= $~jh0drq(w) (1.107)

que vienea recordarla equivalenciaen comportamientodel movimientode una partícula

clásicacon eldel centrode un paquetede ondas(teoremade Ehrenfest). Habiendodefinido

nuestrohamiltonianoen la forma usual(H = 11s+ H~) la acción sepuedeponer como

N
S[q(jr), ¿r(r)] = J~ dr{142(r) + V[q(w)] + Hs[&(jr), x(r)] + q(r) >3 c¿x4r)}

1=I (1.108)

e integrandosobelos osciladoresarmónicosdel disolvente7 toma la forma

= QB¡ ... J DqQr)5(q* — 4o)exp{—Sq[q(r)]/h} (1.109)

dondeQ~ esla función de particióndesacopladade la coordenadade reacciónq, quedando

la coordenadade reacciónefectivadefinida a travésdel funcional de la acciónen integrales

de camino en la forma

= [0 dr{?42t) + V[q(r)]} — ¡ hQdr Jo dr/<ir — r/9q(r)q(r/) (1.110)

Por tanto la dinámicaquedafinalmentedefinida y por endela constantecinéticacon

tan sólo conocerla cantidad<i~ — ni) que constituyeel núcleo(kernel) del funcional de

influenciay que estárelacionadacon la densidadespectraldel disolventeJ(w), obtenible

a partir de una simulaciónde dinámicamolecular(ver apartado6.2):

1 ~

cx(irI) = — J dw J(w)e~1” (1.111)

El resultadode la QTST parala constantecinéticaen esteformalismo vendríadado

por la expresiónPQ§rsT = (2nzn/3<í/2Q*/QR.
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Una mejoraa estetratamientoes la propuestarecientementepor Cao [103,104], que

consisteen evaluarlas fuerzasde interaccióndel bañocon el solutoquecomponeel termino

aleatoriode la OLE por un métodode Monte Carlo resolviendoposteriormentela acción

clásicade Feynman5 usandola cuadraturaparalos osciladoresarmónicosquecomponen

el baño, pudiendoluego propagarla fluctuación de la fuerzasobreel sistemacon cualquier

métodode paquetesde ondas.Estemétodoes unaalternativaa los basadosen funcionales

de influenciaademásde poder incluir másde una dimensiónen q.

1.5 Comparación de las teorías

Parececlaro que la vieja teoría del estado de transición ([ST) es hoy por hoy sólo

una primera referenciadel valor de la constantede reaccióndel problemaconsiderado,

dandoun límite superiorde esta. Sin embargo,en situacionesde barrerasfinas como en

las reaccionesde transferenciaatómicadondela fricción efectivaen la regióndel complejo

activadoes pequeña,la TST da una excelenteaproximaciónal valor real. Sin embargo,

no tieneen cuentala diferenteinfluenciade la fricción debidaal disolventeque originael

turnovery por tanto, los dos regímenes,el de difusión energéticay el de difusión espacial.

La teoríade Kramers, sí bien puededar valoresaproximadospara los límites inferior y

superioren friccióno acoplamientoconel disolventeparala constantecinética,no tieneen

cuentala interacciónentre las partículasya seaentresoluto y disolventeo del disolvente

mismo,de ahí la necesidadde sustituir el coeficientede fricción por unafunción memoria

que de cuentade las correlacionesexistentes.La teoría de Grote-Hynes,quehaceuso de

esto, tampocoda los resultadosdeseados.Lo primero, no es capazde reproducirel turno-

ver, ya queenverdadesequivalenteaunateoríadel estadode transiciónmultidimensional

comoya vimosy por tanto asumeunadistribuciónde equilibrioparalos estadosreactivos

cuandode hechola población de los estadoscon energíasuperior a la barrerade energía

son el pasolimitante. Lo segundoes queestá basadaen la suposiciónde anarmonicidad

ceroparala barrera,consideradaparabólica,con lo quesiempresobreestimarála constan-

te cinéticaal no permitir disipaciónenergética.Y por último la superficiedivisoria elegida

no estáoptimizada. Frenteal último punto la teoría variacionaldel estadode transícion

sí la optimiza, dandobuenosresultadosparafricciones medias-altas,si bien, como 151,

no reflejaráel régimen de difusión energética.La teoría PCH al fin reproduceel turno-

ver. Así, en el régimen de difusión energéticada resultadosesencialmentecorrectos. Sin

embargo,se observacomo la constanteaumentacon la fricción demasiadolentamente.

Esto es debidopor unaparteal asumirergodicidadno admitiendoregionesirregularesen

el espaciofásico y por otra al tratamientode orden cero que se da al acoplamientodel

modo inestablecon el resto de los modos, que se encuentranen equilibrio en la región

de los pozos. Parael régimen de difusión espacialda resultadosbuenosparafricciones
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medias,pero infravalora la constantecinéticaparafricciones másaltas,donde la \ÍTST

da mejoresresultados,ya que la PCH es válida cuandola energíapuestaen juegoen el
procesoreactivoesclaramenteinferior a la barrerade energía,lo cual no siempreocurre.

En cuanto a las teoríascuánticas,resta decir que la QPC del centroideda buenos

resultadospara fricciones medias-altas(régimen de difusión espacial)si bien no da el

turnoreral pecardel mismodefectoquelas teoríasTST. Además,los resultadosdejande

ser buenospara bajastemperaturas,hastael punto de resultar inválidos cuandohemos

pasadola temperaturadecruce(28], situaciónestaqueocurreen régimende túnel, y donde

teoríascomola de Miller, comentadaen la sección1.4.3, sonlas másadecuadas,si bien una

versioncuánticade la PCH tambiénofreceresultadoscualitativosbuenos(1053. Sin duda

alguna, las teoríasy métodosbasadosen funcionesde autocorrelaciónde flujo cuánticas

son las más atractivas,tanto desdeel punto de vista conceptual— más intuitivo — como

práctico,al tratardirectamentecon paquetesde ondasmoviéndose— informacióndmnamíca

sobrela bipersuperficiede energíapotencialgeneradapor el problemaquímico y que

tampocotienen dificultad de incluir en el problemagradosde libertadclásicosademásde

requerircálculosa tiemposcortos, ya quelos procesosreactivossesucedencon velocidad

suficienteen las cercaníasde la barrera,dondedirectamentepodemosrealizarel estudio.

El seguimientodinámico de la reacción nos permitirá también tenermás seguridady

control en la estabilizacióno no de las trayectoriasreactivascon tan sólo ver cuándola

función de correlaciónseva a cero, lo cual significaque el sistemaseha relajado.

1.6 Parte experimental

Teoría y experimentoapenashan empezadoa tenercontactoen estecampo,con lo

que se puededecir que es una nuevafronterade la Química—Física.El gran problemaal
tratar de compararambosesque el experimentoserealizaen un muy limitado intervalo

de viscosidadeso presionesdebido a las dificultades experimentales.Se necesitanpues

estudiossistemáticoscon el mismodisolventeen un intervalo amplio de fricción y no sólo

cambiarde disolventeparaasícambiarla viscosidaddel medioyaqueno siempreesdirecta

la correspondenciafriccion—viscosidad(la ley de Stokes-Einsteinse aplica a la fricción

sin memoria,en el régimenhidrodinámicodondeel tamañodel soluto es mucho mayor

que el del disolvente,~ ~ 6irn/d). Además,las constantesde velocidadexperimentales

contienenno sólo efectosdinámicos sino tambiénestáticosdel disolvente, que no son

fáciles de separar.Entre teoríay experimentoseencontraríala simulación,sobretodo la

que emplealas ecuacionesgeneralizadasde Langevin CLD parael reactivo(ver capítulo
2), capaz de tratar problemasmuy complejos incluyendo directamentelos términos de

fricción. El problemaesque la obtenciónde buenasfuncionesmemoriaes muy difícil, por
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lo queactualmentenuncasetieneencuentasu dependenciacon la coordenadade reaccion

y sólo seusacon la dependenciatemporal. La comparacióncon el experimentoes más

dificultosaaún por lo ambiguo de las inexactitudesque provienendel potencialde fuerza

medio,responsablede unadiferenciaen un factorcuatroparala constantecinéticacon tan

sólo erraren una kilocaloría/molen el cálculo de la energéticadel problema. En cuantoa

la relaciónde la simulacióncon la teoríasepuededecir lo mismo,ya que primerola teoría

trata las más de las vecescon reduccionesunidimensionalesde la realidady segundola

GLD simplementeno es válida para todos los supuestos. En el fondo todo provienede

haberasumidola hipótesisde la regresiónlineal, que quedaen entredichopara muchos

experimentosde activación,comoen los que seempleael láser, dondeselleva al sistema

lejos del equilibrio.

Los métodosexperimentalesmás empleadosparael estudiodel efecto de la fricción

son ¿ight scattering, RMN y espectroscopiaultrarrápida. Actualmentela bondad de los

láseresvislumbra la combinacióndel control de fase y tiempo para, usandosecuencias

de pulsos paramover paquetesde ondasselectivamentedesdeuna superficie de energía

potenciala otra, permitirnosdirigir el sistemaa lo largo de un canal reactivoelegidopor

nosotros.

La fricción serelaciona— y por tantosemide— con la densidad,la presióny la visco-

sidad del disolvente,parámetrosflexibilizados por la posiblevariación de la temperatura.

Muchasveces,sin embargo,seha de recurrir al uso de distintosdisolventesparaasí po-

der hacer estudiosen un amplio intervalo de viscosidad. A veceses posible el estudio

desdefricción cero — fase gas—a valoresmuy altos, haciendola fricción inversamente

proporcionalal coeficientede difusión [78, 44] pudiendoasí dibujar en una mismacurva

los datos de disolución y los de fase gas. Por otra parte, parafluidos muy viscososse

tropiezasiemprecon la transiciónlíquido—cristal.

Con los datosen basea la viscosidadt~ seprocedesiemprea un ajusteal resultado

de Kramerspara intentar llegar así a la correspondenciacon el parámetrode fricción ~,

usandoparaello expresionesdel tipo

k(T) = -~?? [(í + (2.)) — eE&/(RT> (1.112)

o [42]

donde los factoresA y B tienen los valores A ~ ~ y B ~ 2WbUTv, siendo w
0 y W~ las

frecuenciasde la barreray el pozo de reactivosy r~, el factor que nos permitellegar al
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parámetrode fricción en la forma r,, —4 conp lamasareducidade la part culareactiva.

Es en definitiva un intento de llegar a unaexpresionuniversal k(T) =

Los sistemasideales paraver los efectos de la fricción seríanaquellossin barrerade

energía,al convertir un procesoimprobablecomoes normalmentela reacciónen otro que

sí lo es. Equivalentementese podría situar a la moléculareactivaen un estadoexcitado

por encimao cerca de la barrera,por ejemplocon un láser [58]. Del efectoestáticono

se discutirá. Baste decirque la presenciadel disolventesueleinducir disminucionesen la

energíalibre del sistemaa lo largo de la coordenadade reacción,muchomás importantes

en la zonadel estadode transiciónqueen las zonasestablesde productosy reactivos,lo

queprovoca quereaccionesde transferenciaatómicacomo H + D2 —> HD + D sean40

vecesmasrapidasen agua,o queen reaccionesSN2 del tipo X + CH3Y—+ CH3X+ Y el

uso de un disolventeaprótico o de unoprótico provoquediferenciasde hastaseisórdenes

de magnituden la velocidadde reacción. La influenciasobreel potencialde fuerzamedio

es paraotrosdisolventescomoel argon — elempleadoennuestrosestudios—sin embargo,

bastantepequeña.Nos centraremosahoraen los procesosunimoleculares,empezandocon

las reaccionesde isomerízacion.

La reacciónde isomerizaciondel trans-estilbenofue de las primerasen las quesehicie-

ron estudiossobrereactividady su dependenciacon la fricción en todo el intervalode esta

última. Aunque el turriover aparececlaramente,la reacciónse puedeconsiderardentro

del régimen de alta fricción o difusión espacial,ya que éste se alcanzapara densidades

normalesdel líquido, con lo quela constantecinéticadecrecesiemprecon la viscosidad.y

sólo al unir los datos con los obtenidosen fasegasapareceel turnouer. Tambiénes intere-

santeel hechode que la constantecinéticaseaindependientede la energíade excitaciónde

la moléculacuandoseencuentraen disolución,lo que implica queel disolventeinduceuna

relajación vibracional intramolecular(IVR) muy rápida, reorganizandola energíapara

que se produzcala reaccion.

Al contrario que el trans-estilbeno,el ciclohexanoofreceel turnovcr completoen la

fase líquida. Y ademásesta molécula, estudiadapor RMN a altas presiones[39, 49],

fue la primera pruebaexperimentalde las prediccionesde los modelosestocásticospara

reaccionesde isomerizacionen fase condensada. La inversión del anillo silla—bote es

aceleradaconforme la presión se aumentacon una dependenciano lineal hasta llegar

a una transiciónno monotónicaaviscosidadesdel orden de 100 cp a 225 K en C52 [1063

si bien es cierto queel decaimientoa partir del máximo alcanzadoes muy lento, lo que

se podríaexplicar como si la presenciade modos débilmenteacopladosen la molécula

causasenuna transición a un sistema de un número de grados de libertad reducidoa

altas presiones. Esto, junto con la existenciade modos intramoleculares— tensiones
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carbono-carbono—inactivos reactivamente,ha generadopolémicasobre si el sistemase

dejareducira tan sólo uno o dos gradosde libertad. En cualquiercaso,estees un proceso

consideradodentro del régimen de difusión energética. El tipo de disolventeutilizado

es determinante.Mayoritariamentese ha usadoC52, el cual provocasólo una variación

maxímade 1 Kcal/molen laenergíade barrera. Sin embargo,paraotro queseamuy polar,

o equivalentemente,usandoun ciclohexanosustituidocomoel 1,1-difluorociclohexano[25],

el comportamientoes muy diferente,y la estructuradel disolventealrededordel soluto

complicaextraordinariamentetoda la pintura.

La isomerizacióndel acetonitrilo, tantasvecesestudiadaen fasegas [107, 108, 109] por

su posiblepertenenciaal grupo no-RRKM de moléculas[110, 111], no ha sido llevadaa

cabo en fasecondensadaparasu análisisen relacióncon la viscosidaddel medio. Esto es

así, por la terrible dificultad de diseñarel experimento.Nóteseque la barrerade energía

del estadomásinestable— isonitrilo — al másestableesdel orden de 34 Kcal/mol, lo que

conlíevatemperaturasexperimentalesmuy elevadas.Sólo últimamenteseestáintentando

mediantetécnicasespectroscópicasun estudiodinámicode estamoléculapoblandoniveles

de altaenergíavibracionalenel enlaceCH paraver comose redistribuyela energíaen los

otros modosy provocaro no reacción[112]tras un análisisdel tipo Stern-Volmer,aunque

aún habráqueesperarestudioscon disolventes.

Las reaccionesde transferenciaprotónica son, por otro lado, másaccesibles,ya que

se puedenseguirfácilmente por métodosRMN. Así, parareaccionestipo ácido-basese

puedenconsultar las refs. [113, 114]. En cuanto a las reaccionesunimolecularesde es-
te tipo, que son las propias de estetrabajo, tenemosestudiosde procesostúnel sobre

moléculascomo el malonaldehído[115, 116] dondeseha visto que a mayoracoplamiento

entrecoordenadade reaccióny disolventelos desdoblamientostúnel disminuyen,y por

tanto, la constantede velocidadde la reacción,o el tropoleno— estudiadotambiénes-

pectroscópicamente— [43, 117], caso másinteresantey máscomplejo también,en el que

habrámodosvibracionalesexcitadosque favorezcanel túnel, otros quelo inhiban y otros

neutros,segúnsu acoplamientocon los gradosinternosy externosde libertad.

El caso de la moléculaHCN y su isomerización,tambiénmuy estudiadaen fasegas

o como moléculaaislada[18, 52, 51] por albergardinámicatúnel dentro de un sistema

inecanocuánticorelativamentesencillo, tambiénes difícil de estudiar en fase disolución

con respectoa la fricción, ya que, o bien la constantecinéticaesmuy pequeñaen el caso
túnel, o bien para constantestérmicasexigeuna temperaturaexperimentalmuy elevada

dada su alta barrerade energía. La activaciónvia láser del modo CH seríala solución,

aunqueque sepamos,no hay trabajosal respecto.
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1.7 Transferencia de energía en fase condensada

1. 7.1 Mecanismos

En las seccionesanterioresse ha habladode cómo llevar una molécula a un estado

excitadopara,desdeél, acabardandoproductos,y tambiénde cómo a travésde algo tan

abstractocomo la fricción o la función memoria,estaenergíapuedeserdisipada,ya sea

tras la reaccion,cuandolos productosse estabilizan,o bien en competicióncon el proceso

reactivo.

Podemosreagruparlos fenómenospor los cualesuna moléculacon energíasuficiente

parareaccionarpierdesu energíaen tres:

• REB: relajaciónde la barrerade energía.Se produceinteracciónentrelos modosde
bajafrecuenciadel disolventecon los molecularescercanosa la barrera.

• 11EV: relajaciónde energíavibracional,controladapor la interacciónde los modos
de alta frecuenciadel disolventecon los del soluto en el pozo.

• LVII: relajaciónvibracionalintramolecular.Por lo generalmásrápidaque las induci-

daspor el disolvente,y quesueledarseensistemasde barreraaltay pozo profundo.

Con respectoal disolvente,podríamosproponer una expresiónpara la constantede
disipacióno difusión energéticaknE del tipo

k~2~kREV

knE = kREB+kRzv (1.114)
dondesegúnel procesolimitante, kDE seríaaproximadamenteigual a kREB o kREV. En

relacióna las teoríasestocásticasde la reacciónquímica, se ve cómo para la teoríaCH

esinsignificanteel valor de ¡cnn’, que seconvierteen etapalimitante, y por ende,kvc ~
~ debido a la consideracióntan sólo de la regiónen las inmediacionesde la barrera,

lo que equivalea una densidadespectraluniformedel disolvente. Para la teoría PCH,

por el contrario, REB es la etapalimitante, ya que REV es demasiadorápida y no es

considerada recordemosque la pérdidade energíazSEp0íídependíadel solapamiento

entrelas frecuenciasdel soluto y el disolvente—,con lo quepuedeserusadaparaestimar

knnB.

Unaconclusiónesqueesimportantetenerconocimientodel perfil delespectroenergéti-

co del disolvente(j(w)) que comoveremosestárelacionadocon los tiemposde relajación

del sistema.

Por otro lado, el hecho de que la relaciónentretiempossea
TREV » TREB » r,,,~ nos

va a llevar a un espaciofásico con las regionesde reactivos,productosy cuello de botella
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bien definidas, lo que nos facilitará su estudio,como veremostambiénen los próximos

apartados.

1.7.2 Relajación víbracional

El estudiode las vibracionesesunapruebasensiblede la estructuralocal y la dinámica

en líquidosmoleculares.Parececlaroque la comprensióna nivel microscópicode la rela-

jación vibracionalinducidapor el disolventeesesencialcomosoportea teoríaspredictivas

acercade la dinámicareactivaen disolución. La relajaciónvibracionalse entiendecomo

un procesodisipativo— fricción— que amortiguael movimientonuclear.Ademásde los

mecanismosque vimos en la anteriorsección— IVR, 11EV y REB— tenemosqueincluir

ahoraotro que llamaremosIVRA (IVR asistidopor el disolvente)en el que la energía

acoplaun modo de la moléculade soluto a otro a travésde la interacciónanarmonícacon

modosdel disolvente.

La forma de modelarestosmecanismoses variada. Así, paraacoplamientosdébiles,

la teoría de colisión única IBC [118] da buenosresultadosen el estudiode 11EV. Otros

esquemasestánbasadosen las funcionesde autocorrelaciónde la fuerzade acoplamiento,

y otras tipo OLE en la función memoria[119, 120]. Todas intentarándar unos tiempos

de relajacióncaracterísticosli’1 y ~‘2, que definiremosmás tarde,con los que caracterizar

el fenómeno,si bien dossimplesnúmerosno bastanen muchosde los casos,al ser meros

promediosdel proceso,haciéndosenecesarioel cálculo de una relajación dependientedel

tiempo.

El lenguajeapropiadopara describir un sistemacuántico relajándosea través del

acoplamientocon un baño clásico de osciladoreses el dado por la matrizdensidadp(t),

dondelos términosdiagonalesp~~(t) describenla evolución de la poblaciónpara el nivel

vibracionali, y los no diagonalesp~~(t) la coherenciade faseentrelos niveles i,j. A p(t)

se le puedeasignaruna ecuaciónestocásticade Liouville del tipo F(.¾t)= FÁP(A,t)
con Ex comooperadorde relajación,equivalentea un operadorde Fokker-Planckparaun

bañogaussiano.Paraun hamiltonianoH = H30~~~0+ HbaAc + Vacoviamiento estaecuaciónse

pondríacomo

(1.115)

dondeel segundotérmino delladoderechode la igualdadseríael términode relajación. Por

similitud con el formalismo RMN — ecuacionesde Bloch— podríadefinir unos tiempos
de relajación T1 y ~?2 como

__ (1.116)
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PiJ (1.117)

T1, llamado tambiénde relajación diagonalo longitudinal corresponderíaa aquellos

procesosvibracionalmenteinelásticos,es decir, con cambiode estadocuántico,por lo que

es el tiempocaracterísticode la relajaciónde poblacion.

1”2, o tiempode relajacióntransversal,corresponderíaaprocesoselásticos,sin cambios

poblacionales.por lo quees el tiempo de relajación de las fasesy que está relacionado

con la amplitud vibracional promedio < q > Zó p~5q~g/exp(iw~3t),que se transíadaa

una frecuenciaw0 igual a la w~j fenomenológica, y queen la prácticaes el inversode la

anchuramedia de la línea espectral. Así pues, T
1 determinael amortiguamientode la

oscilaciónmacroscópica(que no de los osciladoresindividualmente).

Se ve entoncesque la relajación poblacionalcontribuye al desfasepero no al revés

(§12 =2T~) y que tienendiferenteorigen físico. Puedorelacionarambosobservablespor

la ecuacion

1 1 1
(1.118)T2 ~1 2T~

y en el límite coherentesecumpleque T2 = 2T~, con como desfasepuro, debidoa la

anarmonicidady quepodría corresponderaun desplazamientoen las lineasespectroscópi-

cas en el paso gas-líquido.

Su obtención pasapor un supuestocomportamientoexponencialpara las funciones

de autocorrelacióntemporal de sus respectivasmagnitudesasociadas. El decaimiento

exponenciales válido (aproximaciónde Bloch) sólo cuandolos tiemposrelevantesson

muchomayoresque los tiemposde correlaciónasociadoscon los gradosde libertad del

baño, lo cual suelesercierto paraT~, pero no siempreparaT2, al dependerdirectamente

de las oscilacionesde los modosmoleculares.

Ya hemosvisto que la magnitudasociadade T2 es q(t), quepara la aproximaciónde

dos niveles sería

qQ) = eawoÉ+tá~J(É)t&7rq(0) (1.119)

con lo que su autocorrelacióndefinida como

< q(t)q(0) >= {< q2(0) > et~ot} {<t < e’~Át (1.120)

nos daríael desfasea través del segundocorchetemultiplicativo y el desfasepuro, expre-

sadoen la ecuacióncomo promedio< ... >. Estedesfasepuedeserescrito como

(1.121)
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que tras expresarloen cumulantesy quedándonoscon el primertérmino quedacomo

C(t) =texp {— jú — ti) < áw(t/) áw(0) > dt/] (1.122)

y el tiempode caídaexponencialdefinido de la forma

1
§1, J~ < áw(t) áw(0) > di (1.123)

es la famosaecuaciónde Kubo-Rothschild[121].

Para la obtenciónde T~ hay que tener en cuentaque las velocidadesde relajación

vibracionalen líquidos, de forma general,se puedentomar como transicionesentre dos

subsistemasacopladospor un operadorVIcoP¡amien±o. Si estainteracciónes pequeñael flujo

de energíapuedesertratadopor una teoríade perturbaciónhastasegundoorden. llegando

a unaexpresióntipo reglade oro

1 _ 2rr2
—y — —~j-Z~A4r.ú0H5(Eí~— E3» (1.124)

r. 43

siendo aq3 los estadosdel baño y Pr. la densidadde [os estadosa del baño, expresión

estaquepuedeser evaluadadirectamenteparaun solido, pero no parael líquido, donde

el númerode estadoscuánticosposibleses muy elevado,por lo que su tratamiento ha

de hacersea través de una función de autocorrelación,mediantela representaciónde

Heisenbergde Vaccp¡amiento promediadasobrelos estadosdel baño:

= +L. dteiw~Jt < Y2~(t)V5~(0) >baho (1.125)

lo que viene a decir que la disipación de energíahw~~ = E~ — E5 está mediatizadapor

las fluctuacionesde w~5 de la fuerzaefectivaV%(t), lo queconstituye,en definitiva, otra

version másdel teoremade fluctuación-disipacion.

Con esto en mente,va a ser fácil llegar a unarelación de T~ con unamagnitud me-
diMe como es la función memoria. DesarrollandoX&5(t) en función de las coordenadasde

desplazamientode cadamodo 9k se tiene:

1/qQ) = 12(t) + E F~(t)q~~i¡í + ... (1.126)
k

con F4t) — )/2 (a;(t)) como la fuerzaejercidapor el bañosobreel modo q¡. cuando

éste se fija asu distancia deequilibrio. Paraun modo armónicoq~ está bien definido y,

siendo i = n y j = u — 1, la constantede velocidad(inversa del tiempo de relajación)

queda

— if JocdtCtWt< Fk(t)Fk(0) > (1.127)
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o mejor expresándolaen términosde una funciónsimetrizadade la función de correlación

de fuerza(< FkWFk(0) > + < Ñ(0)F~~(t) >)/2 = [Fk(t), Fk(0)] queda:

¡íhw(1 + e<~w) dtezwi

dondefi = (kbr)1. Haciendoahoraconexióncon la ecuaciónde Langevindel oscilador.

para la que se cumple el segundoteoremade fluctuación-disipación< [F,j¿t), [1(0)] >=

2kBT’y(t) resulta

2n5~w)
= hw (1 + e—Ph”’) (1.129)

siendo$w) la partereal de la transformadade Fourier-Laplacede la función memoria.

Esta cantidadk,,~í, queda la constantede velocidadestadoa estadoparatransiciones

entrenivelesadyacentes,aúnno describeel tiempo de relajaciónenergético.Perousándola

paratodos los niveles n dentro de la ecuaciónmaestracorrespondientea la variación de

la energía,del tipo

1
<É>(<E><Eeq>) (1.130)

Ti

ya nos da el resultadodeseado:

1 _ 2tanhG3hw/2¼()
¡3M (1.131)

queparala condición11w «kBT , esdecir,en presenciade un típico bañoclásico,nosda

la fórmula de Landau—Tellerparala relajación de un osciladoren un baño clásicocuando

la fricción setoma de una simulaciónclásica[18].

1.7.3 El experimento

En fasegas la relajaciónenergéticadependede la frecuenciade colisión, y éstaa su

vez de la presión,y sueleserdel ordende los microsegundos.Un método paracalcular

rendimientosrelativosde varias moléculasen la transferenciade energíapor choquenos

las proporcionanlas medidasde constantesde velocidadunimolecularesa presionessufi-

cientementebajas[118].En faselíquida, las frecuenciasde colisiónson muchomayores,del

orden del picosegundo,con lo quelas técnicasde mediciónde los fenómenosde relajación

hande sermás complejas. Tiempos típicos de los procesosinvolucradosseríanmenores

de 2 ps para IVR, del orden de 10 ps para11EV del soluto al disolventey del orden de

5 ps parael REV del disolventeal soluto, siendoestetiempo independientedel disolven-

te. Paraseguir en el tiempo el excesode población (Tí) se recurrea técnicasde Raman

Anti-Stokes en el casode moléculaspequeñas,y de fluorescenciay espectrosde absorción
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para el caso de moléculasmayores [41], donde la energíaes suministradaal disolvente

o al soluto via fotones IR o UV absorbidosresonantemente.En el caso del tiempo de

desfaseT2 la expresiónde Kubo indicael uso de unatécnicade Ramanespontáneocomo

lo mássimple, ya queel observable,la seccióneficaz de scattering de Ramanisotrópico

es directamente

oy(w+wo) st ~Rj die7t~¿t < q(t)q(0) > (1.132)

con la correlación< q(t)q(0) > deseada,o bien si no es diagonal, K~f~i(t )q(t), ~(
siendoa el tensorde scatteringllaman. La misma información, aunquemás completa

al tenermás posibilidadesde polarización,nos la daríaunatécnicaCARS, usándoseuna

técnicaCARS resueltaen el tiempoparael estudio de tiemposmás largos.

Sin embargola auténticadificultad es generarpulsos para distinguir T~ de T2 por

un lado, y separarlos procesosintramolecularesde los intermolecularespor otro. La

clave estáen desarrollar fuentesláseralternativas,como las basadasen electroneslibres

o radiaciónde THz, que permitan operar a longitudesde ondamuchomayores,queson

las querealmenteinteraccionancon el disolvente,caracterizadopor frecuenciasbajasen

comparacioncon aquellasde las moléculasde soluto excitadas.

En generalse encuentraque la disipación de energíaen el tiempoes proporcionalal

excesode energíaen la molécula¡SE parapequeños¿SEo tiemposcortos, es decir, sigue

la dinámica

d¿SE= kAE (1.133)

di

lo queconlíevaun tiempo de relajación r = ki~
1. Se encuentratambiénqueusualmentela

relajaciónpoblacionaldadapor T~ es muchomáslenta que la relajaciónde las fases. La

razonfísicaes que las frecuenciasdel sistemason normalmentede un orden de magnitud

mayoresque las de los fonones del baño, con lo quehay un claro desacoplamiento.Esto

explica también quepara osciladoresarmonicoslos tiemposde relajación seanmayores

conformeestos aumentanen energíamientrasquepara osciladoresanarmónicos,a ma-

yor anarmonícidad,los tiempos de relajación seanmenores. Otro factor adicional que

incrementael tiempo de relajaciónen moléculascalienteses queel calor específicode las

moléculaspoliatómicasaumentacon la temperatura,la cual determinala poblaciónvibra~

cional, que relaja máslentamenteparamayoresenergíasde exceso,y dondelos procesos

IVR seran muchomás rápidos y se darán en primer lugar [122, 123]. Un casoextremo

es el de las proteinas,dondela mayoríade la energíano es simplementedifundida en las

moléculasde aguadel disolventesino que mediantemovimientoscooperativosde éstase

relajaprovocandoreestructuracionesdel agualocalizadasen el espacio.Y cuandosetrata
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de procesospolareso con iones mismos,el disolventees capaz de inducir acoplamientos

entremodosinternosde la moléculadestruyendoposiblesresonanciasde Fermi, y en este

caso sí hay unaclara competiciónentrelos procesosLVII y REV [124, 125, 126].

1.7.4 Caracterización del espaciofásico

Al seguirla dinámicareactivamediantelas ecuacionesde continuidad hemospasado

por alto hablarde la estructuradel espaciofásico y de la importanciade éstaen los resulta-

dos obtenidosparalas constantescinéticas,habiendotan sólo comentadocomportamientos

atípicos en moléculasno-RRKM, relativosa queno todos los estadoseranaccesiblespor

el sistemaquímico. De hecho,podemosdecirquecuandoel espaciofásico accesibleno es

totalmentecaótico,el prefactorde la constantecinéticadebeser reducidoa la porcióndel

espaciofásicoqueno contribuyecon trayectoriasreactivas,por seréstala etapalimitante.

Paraunareacciónde isomerizaciónpodemos

definir tres regionesA, B y C paralos pozoses-

taNesde reactivoy productoy parala región de

cuello de botellaque los separa(ver figura 1.6).

Una trayectoriacon energíamayorque la barre-

ra de energía— dondeestádefinida unasepara-

triz. que puedeser identificadacomo el estado

de transícion—que vaya de A a B, pasaráva- Figura16: Estructuradel espaciofásicodesde

ríasvecespor C antesde quedarseen unazona el puntode vista de la reactividad(ver texto)

estable. Si se asumerandomizacióndel espacio

fásico, paraestatrayectoria,la velocidada la que los puntosdel espaciofásico cruzan la

separatrizdeterminacompletamenteal constantede reacción. Siendo FAO el flujo de los

puntosde fase y N>~ la densidadde puntos de fasepuedodefinir una Ix¼c= FAO/iVA y

de igual forma unaKCA con lo que la constantetotal seríade la forma

= (i0 + f~§~Á) (1134)

Las expresionesde K seran validas siempreque el tiempo que tarde una trayectoria

activadacercadel estadode transícioncon posibilidadde cruzarla barreraseamayorque

el tiempo en queuna trayectoriapuedarecorrertodo el espaciofásico accesibleen uno

de los dos lados (rí VR
Tmol < 71). Si la trayectoriaactivadaestá en una región del

espaciofásico acotadapor unasuperficieKAM [54] (o superficie toroidal quedefine una

constantede movimientoenórbitasestables),la cual previenede cruceshacia el estadode

tTansición,nuncareaccionará.Estassuperficiespodemosdividirlas en dos tipos, los toros

de cruce TC, definidos en la región C, y los toros de atrapamientoTT, definidosen los

pozosA y B (ver fig.1.6). Cuandoaumentael acoplamientocon el bañolas superficiesTC
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se rompenformando islas y regionesde caos. A mayor acoplamientolos IT se vuelven

inestables(aparecenmicrozonasde caos),así hastaquecon el aumentodel acoplamiento

el caos se extiendepor todo el espaciofásico. Con tres o más dimensioneslas regiones

irregulares se conectanpor difusión de Arnold [127], si bien está demostradoque esta

difusión sueleser lenta, con lo que la dinámicareactivasigue dependiendodel cuellode

botella.

Si consideramosla accióndel disolventecomo fuerzasaleatoriasqueactúansobre las

trayectoriasen el espaciofásico podemosobservartrescomportamientos:

• si el espaciofásico es parcialmenteregular, conteniendomuchasislas o superficies

KAM, dicha fuerzapuedeaumentarla constantecinética a través de difusión por

zonascaoticas.

• una trayectoria irregular moviéndosecerca de un toro RAM tipo isla puede ser

golpeada y llevadaa unaregión irregular, dondepierde su memoria,paraluego ser

llevadahaciaalgún otro lugar.

• la fuerzaaleatoriatambiénprovocacambiosbruscos,saltos enenergíacon el quela

trayectoriaqueanteseraestabley permanecíaen suisla RAM ahoraestáfuera. Del

mismomodounatrayectoriainestablepuedecaerdentro de unazonaRAM mediante

este mecanismo,quefísicamentepuedevenir por unacolisión. (ver figura 1.7)

AF ISLA

Figura 1/Y: Evolución temporalde una trayectoriainestablea travésde superfices¡<AM separadaspor
unaenergíaSE. El origen de la inestabilidadpuedeasignarsea las colisionesentrepartículas.
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Ha quedadoclaro que la caracterizacióndel espaciofásicoes importantea la hora de

interpretarla dinámicareactivacomoresultadode la interaccióncon el disolvente,donde

se puedeestudiarel fenómenode la irreversibilidadobservandocómo las trayectoriasson

estabilizadasal pasarde una a otra región de esteespacio. Por tanto, no estaríade

más contarcon herramientascuantitativasy no cualitativospara la definición del espacio

fásico de nuestroestudioparticular. Entre las herramientasmás usadascomo test de

estocasticidadtenemoslos exponentesde Lyapunovy la dimensiónfractal.

Exponentesde Lyapunov

La separaciónd(t) de dos trayectoriasen el espaciofásico E1 y E2 esexponencialen el

régimencaótico y vienedadapor:

dQ) — F
2(t) — E~(t) = ceát (1.135)

dondeal exponenteA que marcaesa velocidad de separaciónse le llama máximo

exponentede Lyapunov[19]. CuantomásgrandeesA másergódicoy caóticoesel sistema,

por tanto seconvierteenunamedidade la. estocasticidadde un problema.El restode los

exponentesde Lyapunov se obtienen por ortogonalidad,definiendonuevasseparaciones

con respectoa E
1 paralas demásdimensionesdel espacioE3, E4, etc.:

V2(t) =V2(O)«@l+Á2)t (1.136)
V3(É) =V3(0)6(~1÷Ai+Áa>t (1.137)

los cualescumplen A~ > A2 > >3... > A~r y son independientesde la fase inicial

[(0) si el espaciofásicoesergódico. Además,para un sistemahamiltonianoel factor de

compresióndel espaciofasico es nulo, esdecir, el volumendel espaciofásicoseconserva,

consecuenciadel teoremade Lionville, con lo que se puederelacionarla evolución del

sistemacon los exponentesde Liapunoven la forma

VN=K?YÍd’> VN = (ÉÁi)vN (1.138)

La forma prácticade calcularel máximoexponentede Lyapunov,que esel que suele

interesar,consistesimplementeen evaluarla expresión[128]

A= hm !ínÉÉiÉi (1.139)
e—+oc ~ d(0)
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Dimension fractal

Frentea los exponentesde Lyapunov, de evaluacióndinámica, estála dimensiónfractal

de atractoresen sistemasfísicos disipativos,definida por Mandelbroten 1983 [54,53], que

vieneaserunapropiedadgeométricadel atractory quenosva a dar la dimensión“ real” del

espaciofásicoen elque seda nuestradinámicareactiva.Con suevaluaciónvamosa medir

hastaque punto seencogenuestroespaciofásico debido a la irreversibilidadque impone

la interaccióncon el disolvente.

Hay muchasdefinicionesdiferentesde dimensiónfractal: dimensiónde capacidad,
dimensiónde información,dimensiónde correlación,dimensiónde Lyapunov... , de las

cualessólo detallaremosla dimensiónde capacidadal ser la usadaennuestroscálculos,y

la de Lyapunovpor ver la relacióncon los exponentesdel mismonombre.

La dimensiónde capacidades la que más fácilmentese relacionacon la dímension

topológica, ya que dependesólo de las propiedadesmétricasdel espacio. Una posible
definícion seria:

Dc(S) lnM(c) (1.140)liflW401(1/)

siendo5 un subespaciode un espacio=4-dimensionaly M(c) el númeromínimo de cubos

=4-dimensionalesde carac necesitadosparacubrir dichosubespacio.Para~ —* O se puede

ver queM(c) k6—Dc~

La dimensiónde Lyapunov se define generalmentecomo 2

para A~ + >2... + AN > O, más fácil de tratar computacionalmentehablandoque otras

definicionesde dimensiónfractal pero quetiene el inconvenientede no dar cuentade todo

el espaciofásico en cuantoa quesólo toma informaciónde aquelloslugaresvisitadosmás

frecuentemente.

2N¿teseque parasólo dosexponentes,DL 1 —



Capítulo 2

Métodos de simulación

Lasexpresionesteóricasa las quese llegó enel capítulo anteriorparadescribir la dinámi-

ca reactivaen fase condensadaasí como los observablesque esta conlíeva, incluida la

constantede reacción,van a tenersu contrapartidaen las técnicasde simulaciónpor or-

denador,las cuales,como ya se comentóen el capítulode Introducción,nosserviránpara

contrastarteoría y experimento.Su ventajaes la de la exactitudparaun modelo físico

dado, salvo los erroresprovenientesdel tratamientoestadístico.Esto haceque podamos

ir más allá de la teoría, quefrecuentementese quedaen modelosunidimensionales.para

realizarcálculos que incluyan todos los gradosde libertad del problema. La desventaja

es obvia: nos encontramoscon un grany avecesno desentrañableacopio de información

quenos puedehacerciegos a las leyes físicas quegobiernanlos fenómenos. De ahí que

se intentellegar a un compromisoeliminandoo sustituyendogradosde libertad menos

influyentesen los observablesde interés,comoes la pretensionde esteestudio.

Los métodosnuméricosqueseexpondránacontinuaciónvanaservir comoherramienta

de cálculode todasaquellasmagnitudesquehanaparecidoen elcapítuloanterior,haciendo

especialhincapiéenaquellasquetienenquever directamenteconla reactividadquímicaen

disolución. Podemossepararlosen dos grandesgrupos: por un lado aquellosquese basan

en las leyesde la mecánicaclásica,y que nos permitenhablar de dinámicanewtoniana,

hamiltoniana,o generalizadade Langevin y, por otro, los quese basanen las leyes de

la mecanícacuánticaresolviendola ecuaciónde Schddingeren el espacio—tiempo.Entre

estosúltimos destacamoslos esquemasde propagacióntemporal de paquetesde ondas,

así como aquellosbasadosen las integralesde camino de Feynman. En estecapítulo no

se expondránalgunasde las implementacionesdirectaspara el estudiode determinados

observables,las cuales apareceránen los capítulos dedicadosa resultados,y que son

sencillamentepequeñasmodificacionesde los códigos de programacióncomputacionales

de los métodosquea continuaciónpresentamos.
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2.1 Método de trayectorias clásicas

Dentro del marcode la aproximaciónde Born-Oppenheimer,y habiendodefinido una

superficie de energíapotencial (SEP), el método consisteen la integraciónnuméricadel

movimientode los núcleosapartir de unascondicionesinicialesdadas. A laserietemporal

de coordenadasqueasí se generanse denominatrayectoria.

El métodode trayectoriasclásicasconsisteen los siguientespasos:

• Eleccióndel sistemade coordenadasy consiguientedefinición de la SEP.

• Definición del hamiltoniano clásicoy ecuacionesdel movimiento.

• Selecciónde condicionesiniciales.

• Integraciónnuméricade las ecuacionesde movimiento.

• Análisis de resultados.

2.1.1 Sistema de coordenadasy SEP

Dentro de los sistemasde coordenadasparasistemasligadostenemoslas coordenadas

normales,correspondientesa los modosnormalesde vibracióndel sistema,las coordenadas

internas curvilíneas, que se adaptana los modos locales de la molécula — ángulos y

distanciasde enlace—,y por supuestolas siempreválidas coordenadascartesianas.

Paratodos nuestroscálculosse hanelegido las coordenadasinternascurvilíneaspara

definir de un modo más natural la superficie de energíapotencial y, en definitiva, la

molécula, ademásde presentarventajasen el cálculo de las derivadasdel potencial, el

pasomáscostosode un programade trayectorias.Tras su evaluaciónpasamosestasaun

sistemacartesianoparasu integración,ya quesi bienimponeun sistemade 3N ecuaciones

paraN núcleos,frente a los 3N-6 de las curvilíneas,la expresiónde la energíacinéticaes

rigurosamenteexacta.

Las superficiesde energíapotencialempleadasparacada sistemaespecíficose darán

en detalleen los capítulosde resultados.

2.1.2 Definición del hamiltoniano clásico y ecuacionesdel mo-

vimiento

El hamiltoniano H expresadoen coordenadase impulsoscartesianos{p, q} va a res-

pondera las ecuacionesde movimiento de Hamilton

OH . OH
q p=—— (2.1)
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que son un conjunto de 2=4ecuacionesdiferencialesde primer orden que se obtienen

mediantelas derivadasparcialesdel hamiltoniano con respectoa las N coordenadasy N

momentos,y quese prefierena las N ecuacionesdiferencialesde Newton de segundoorden.

2.1.3 Selecciónde condicionesiniciales

Una cantidadcomopuedaserla energíatotal de unamolécula, puedevenir dadacomo

multitud de diferentesconfiguraciones{p,q}, y si tenemosen cuentaque en un estudio

estadísticoel número de trayectoriases finito, parececlaro queuna buenaselecciónde

condicionesiniciales quebarratodo el espaciofásico accesiblepor igual es importantea

la hora de evaluarlos resultados.

Parael casode unamoléculaaislada— colectivomicrocanónico—tenemoslas opciones

de repartir la energíaequitativamenteentre todoslos gradosde libertad del sistemay de

disponerlaselectivamenteen unos modos frente a otros, según queramossimular una

distribución térmicau otra originada a partir de una excitación láser respectivamente.

Entre los diferentesmétodosde muestreo(129, 130] (métodode los modos normales,de

los ortantes,progresivo,de la configuracióncrítica,etc.) sehaelegidoaquíel de los modos

normales,basadoen la suposiciónde vibracionesarmónicasparalos modosnormales.Así,

la energíatotal E~, se reparteentre cada uno de los modos normales,ya seaal azar o

tras asignaciónvoluntaria si queremosexcitar algún modo concreto, E0 = Z E1. Las

diferentes configuraciones,así como sus derivadas se generanpara diferentes fasesde

dichos osciladorestomadasal azarmedianteun número~ entreO y 1:

= A1 cos(2r&) (2.2)

= ~A¿wisen(27rstí) (2.3)

dondeA1 son las amplitudesmaximasde cadaosciladordadaspor <~ 2E1 siendow~

la frecuenciadel modo normal obtenidaanteriormentepor un análisis de modosnormales

apartir de unageometríadadaparala molécula.

Estas coordenadasnormalesse transformanen coordenadascartesianasmediantela

matriz L de Califano [1311(q = M’/
2LQ) obteniéndosefinalmente

y = q + ro (2.4)

p=M4 (2.5)

siendoAl la matriz de masadel sistemay q coordenadasde desplazamientoinvolucradas

en ía transformacion.
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Hay queteneren cuentaque si queremosdar unacantidadexactade energíavibracio-

nal, debidoa quelas fasesfueron escogidasal azar,puedehabercomponentesrotacionales

de translacióny de vibraciónen las configuracionesiniciales. Los debidosa la translación

se eliminan sustrayendola velocidaddel centro de masasy los de la vibración sustra-

yendoel impulso angularde vibración J~ = r x p de los impulsos iniciales de la forma

p = p — A’f(w, x r), procediendodespuésa un reescaladode coordenadase impulsospara

satisfacerla condición deenergíainicial vibracional E0.

2.1.4 Integración numérica de las ecuacionesde movimiento

Para integrar el sistemade ecuacionesdiferencialesacopladasde primer orden que

componenlas ecuacionesde movimiento por el que se generanlas trayectoriasse ha

recurrido al integrador Runge-Kutta de cuarto orden acopladoa un algoritmo GEAR

predictor-correctorde sextoorden [132, 133], quenospermiteunaprecisionen la energía

hastala quinta cifra decimalsiempreque elijamosun intervalo temporal de integración

constantelo suficientementepequeñoacorde con el valor de los gradientesde la SEP y

que normalmenteestáentre0.2 y 0.5 fs.

2.1.5 Análisis de resultados

Los resultadosque podemosobtenera partir de trayectoriaspodemosdividirlos en

derivadosde procesosreactivosy derivadosde procesosno reactivos. Los procesosreac-

tivos se caracterizanpor la coordenadade reacción,considerándosetrayectoriareactiva

aquellaquesobrepasauna distanciacrítica queen el caso de isomerizaciones,dondeno

se forman fragmentos,vendrádada por un ángulo. El tiempo de vida o su inversa la

constantecinéticapuedeserexpresadaparaunareaccionunímolecularcomo

1 1 ¡N0N
— lnkYN) (2.6)

siendoN0 el número total de trayectorias,NR el númerode trayectoriasreactivasy tM

el tiempo limite hastadonde se han integrado todas las trayectorias,y que viene de la

expresióndiferencialde la velocidadde reacciónde primer ordenen forma de probabilidad

de supervivencia—Id ln(N1/No), con la relación NT = N0 — NR.

Los resultadosderivadosde procesosno reactivosson muy variadosy van desdeel

seguimientodel flujo intramolecularde energíapor los distintos modosmoleculareshasta

el cálculo del espectrode vibración por transformadade Fourier de los desplazamientos

de las coordenadasrespectode su valor de equilibrio. Resultadosde estetipo los iremos

encontrandoen los diferentescapítulosde resultados.
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2.2 Introducción del disolvente: Dinámica Molecular

En el apartadoanterior hemospreparadoel estudiodinámicode unamoléculaaislada

quecontieneuna energíavibracionaldadarepartida entresus distintos modosnormales.

De estafasegasqueremospasara una fasecondensadaen la queademásde la molécula

reactivaesténpresenteslas partículasquecomponenel disolvente.Una vez queconsiga-

mos generardiferentesconfiguracionespara las partículasdel disolventealrededorde la

molécula de soluto, tan sólo llevaremosa cabo los mismospasosquepata el cálculo de

trayectoriasusandolos mismosalgoritmosy análisisde resultadosencuantoa reactividad

se refiere, exceptopor las característicasinherentesa la simulaciónde fasescondensadas.

Parallegar a esto seguiremoslos siguientespasos:

• Generacióndel nuevocampode fuerza.

• Simulaciónpor dinámicamolecular (DM) de moléculasrígidas.

• Activación de los gradosinternosde libertad: seguimientode las trayectorias.

2.2.1 Potencial de interacción

El campode fuerzaha sido reducidoa la sumade términosparesde interacciónentre

partículas,teniendoen cuentaque las partículasinvolucradasse consideransin cargas
netasa travésde potencialesde Lennard-Jones:

TN) = 3 V~art¿cuIasdedisoLvente + 2 ~I Vpart.disolvente.~part.soIuto (2.7)

dondeel disolventeestárepresentadoporpartículasesféricasde radio cTd y el solutopor

diferentesesferasunidasde forma rígida a unadistanciad~. Los parámetrosde Lennard-

Jonesvienendadosen la tabla 2.1, así comolas característicasmolecularesde los solutos

empleadosen la tabla 3.1.

2.2.2 Dinámica Molecular de moléculas rígidas

Una vez definido el campode fuerza se procedea una dinámicamolecularestándar

NVE llevadaacabocon unamoléculade soluto con los gradosinternosde libertad conge-

ladosasus valoresdeequilibrio y 107 partículasdedisolventequeseenglobanen un cubo

de un tamañodependientede la densidady al quese le aplicancondicionesperiódicasde

contorno. A continuaciónse procedea la termalizacióndel sistemaa unatemperatura

dadapartiendode una configuracióncristalina FCC con la moléculade soluto colocada
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en el centrousandoun paso temporalde integraciónentre2 y 5 fs y entre400 y 600 mil

ciclos dependiendode los parámetrosde presióny temperaturadeseados,lo que supone

un tiempo de l<-2 ns. El algoritmo de integraciónusadoparala termalizaciónesuno tipo

\‘erlet [134,135] modificado al quese le ha añadidoun esquemade cuaterniones[20]para

seguir la dinámicarotacionalde la moléculade soluto definiendo la matriz de rotación

correspondiente.

Tabla2.1: ParámetrosLi usadosen la simulación.

2.2.3 Activación de los grados internos de libertad

Los sistemas(p,T) obtenidostras la termalizaciónserán la basede las subsiguientes

simulaciones,paralas cualesseseguirála dinámicareactiva. Paraello se van tomando

distintas configuracionesinicialespara la moléculareactivaobtenidassegúnse explico

en el apartadode trayectorias. Naturalmente,las coordenadase impulsos así tomados

diferirán de aquellosde equilibrio paralas configuracionestermalizadascon el disolvente,

con lo que previamenteselleva a cabo una minitermalizaciónde unos 10000 ciclos (soluto

rígido en coordenadasde no equilibrio fijas) con el algoritmo newtonianocon el fin de

minimizarlas nuevasinteraccionesespaciales.Una vezhechoesto, la última configuración

molecularpasaa la subrutinade integraciónhamiltonianaque darácuentade los grados

internosde libertad del soluto, que exigen,entreotras cosas,un tiempo de integración

100 veces menor que en el caso anterior. A partir de aquí, el método funciona igual

que en el caso de trayectoriasclásicaspara la moléculaaislada,con la diferenciaque

ahoratenemosuna supermotéculaintegradatanto por la moléculade soluto como por

las partículasde disolvente,que continúanbajo condicionesperiódicasde contorno. El

análisisde resultadosa aplicarserá el mismoque en el métodode trayectoriasen cuanto

a la reactividad,pudiendoahoraobtenerinformaciónde la interacciónsoluto-disolventea

travésde la relajaciónvibracionaldel soluto. El númerode simulacionespor cadapunto

(p,T) oscilaentre100 y 200 segúnlas condicionesde trabajo.

2.3 Dinámica Generalizada de Langevin

Con la DinámicaMolecularnewtonianao hamiltonianahemoshechoentraral disolven-

te en formadiscreta,lo queimplicabateneren cuentatodasy cadaunade las interacciones

entrelas partículasque lo componeny aquellasde la moléculade soluto. Ahora bien, te-

X =4 C CH2,CH CH3

a(A) 4.0 3.31 3.35 3.60 4.00

c/ks(K) 158.6 37.31 51.2 120.0 158.6
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niendoen cuentaque la reacciónes un procesorápido en comparacióncon la dinámica

del disolventey quesólo afectaráa las primerascapasde solvataciónpodemospensaren

sustituir el disolventepor un continuo regido por la ecuacióngeneralizadade Langevin

presentadaen el capítulo anterior.

Los pasosnecesariosparallevar a cabola simulaciónson [136, 1373:

• Obtencióndel potencialde fuerzamedio.

• Obtenciónde las fuerzasde interacciónsoluto-disolvente.

• Obtenciónde las funcionesmemoria.

• Obtenciónde las fuerzasaleatoriasque intervienenen la GLE.

• Integraciónnuméricade las ecuacionesde movimiento.

• Análisis de resultados.

queseresumenenobtenerlos trestérminosquecomponenla OLE. asaber,el potencial

de fuerzamedia,el término disipativodadopor la función memoriay el términocolisional
dadopor la fuerzaaleatoriaejercidapor el disolvente.

El potencial de fuerzamedio serárazonablementesustituido en los casosestudiados

aquí por las superficiesde energíapotencial para el soluto usadasen las simulaciones

anterioresteniendoen cuentala naturalezano polar tanto del disolventecomo del soluto,

así como la bajaviscosidaddel fluido Ar queusaremos,todo lo cual suponeinteracciones

débiles.

Las fuerzasde interaccionsoluto-disolventese calculanapartir de la dinámicamolecu-

lar hamiltoniana.Se tendrán3N ficheroscon el seguimientotemporalde la fuerzaejercida

por todas las partículasdel disolventesobrecada grado de libertad cartesianode las N

partículasquecomponenla moléculade soluto.

2.3.1 Cálculo de las funciones memorta

A partir de la correlaciónde las fuerzasde interacciónprovenientesde la DM, y por

el segundoteoremade fluctuación-disipación(TFD) vamosapoder obtenerlas funciones

memoriacorrespondientesa dichasfuerzas. Peroestasno son aún las que nos interesan

ya queno cumplenel TFD para las fuerzasaleatoriasque intervienenen la OLE

<R R(t) >= ni /c~ T 4R(t) (2.8)
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con lo que primero hemos de transformardichas funcionesmemoria ~4jt) en otras

Qn(t) quecumplandicho requisito. El pasode unaaotra se realizaa travésde la relación

de hubo [31, 32]

1 1

ÉR(w) 44}w)
(2.9)

donde~u(w) y Cr(w) son las transformadasde Fourier-Laplacede Ozdt) y Q(t) res-

pectivamente.

0.05

0.03

1-

E
0.01

—0.01 o 100 200 300
t (fs)

Figura 2.1: Funcionesmemoriapata la moléculade XNC obtenidasa 1900 1< y 15 mol/l de densidad.

Para la obtenciónde las funciones de autocorrelaciónde fuerza (FAC) < F F(t) >

queintervienenen estaexpresiónse hanrealizadoentre40 y 60 simulacionesDM parasu

posteriorpromedioparadiferentesconfiguracionesiniciales del disolventey solutoa cada

par presión-temperatura(ver figura 2.1).

2.3.2 Cálculo de las fuerzas aleatorias GLE

La generaciónde R(t) se realizaráa partir del conocimientode < RR(t) > dado por

la función memoriay de saberqueha de cumplir (ver sección1.3.2) E R(t) = O con una

desviaciónestándarcorrespondienteauna distribucióngaussiana.En la literaturase han

descritodiferentesmétodosbasadosen transformacionesmatriciales [138, 139] (método

de la matriz L de Ermak-McCammonpor el queR, = E L~~(~) o iterativos[140] . Aquí se

c
—N
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0.2
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0.0

—0.1

~1.Q
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—0.5
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Figura 2.2: Fuerzas
CH3 (o).

2000

aleatoriasR(t) para el metil-ciclohexanoa 5 y 25 mol/l para ios grupos CH (.) y

ha escogidoun método basadoen descomposiciónespectral[80]. En él suponemosR(t)
periódicode períodoP y por tanto desarrollableen seriede Fourier

R(t) = Z(ak coswkt +
1~k sinWkt) (2.10)

k= 1

donde los coeficientes~k y 6k son variablesindependientesy gaussíanascon cero de

valor medio y una densidadde probabilidad

k

W(ak,bk) = fl(2ira~)’ exp[—(a~ + b~)/2a~]

2 2
~k =< a~ >=< >= G(w~j/P

siendo0(w) la densidadespectralde la función de correlaciónde fuerzasaleatorias

0 500 1000 1500
t (fs)

donde

(2.11)

(2.12)

C(t), dondese cumplenlas relacionessiguientes:
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C(t) =< R R(t) >= 13 a~ coswkt (2.13)
k=i

CQ) = (2zrflljdwG(w)coswt (2.14)

G(t) = 2j di CQ) coswt (2.15)

quenospermitenobtenerFI(t) fácilmentecon tan sólo hacerla transformadade Fourier

de la FAC de fuerzas,extraerluego de ahí la varianzade la distribucióngaussiana,con

la que por Monte Carlo obtengolos coeficientes~ y bk necesariosqueme definenla serie

de Fourier de períodoP que esla función buscada.

2.3.3 Integración de las ecuacionesOLE

La resoluciónnuméricade las 3N ecuacionesintegro-diferencialesacopladasOLE

It

ñ= —~ — di- ((1 — r)p¿(r) + Rdt) (2.16)Orn

se llevó a cabocon los algoritmosRunge-Kutta-GEARdescritosen el métodode tra-

yectorias. La novedadahoraresideen que el términodisipativo exigeel conocimientode

todos los impulsoshastaeseinstante,es decir, incluido el que se pretendecalcular,con
lo quehemosde incluir un nuevopredictor-correctorparala evaluaciónde la integralde

convolución, quese realizapor el método de Simpson[132]. Ya que los tiemposde inte-

gración sondel orden de 0.2—0.5 fs podemossimplementeaplicar un algoritmo tipo Verlet

[134]por el que secalculainicialmentela integralaproximadahastael tiempo anterior y

despuésextrapolarcomo

7.11(1k) = p1(tk — 1) + ¿St p1(tk) (2.17)

Estasecuaciones,irreversiblescon respectoal tiempo— ya que no podemosvolver a

generarla fluctuaciónespecíficaimplícita en la función memoria— se hacenpropagaren

el tiempo unos 4000 ciclos, lo quesuponeunos 2—5 ps paraseguir la dinamícareactiva,

muy rápida. El análisis de resultadosselleva a cabotras lanzar paquetesde 100 ó 200

trayectoriascomo en el caso de la dinámicamolecularhamiltoniana,con la importante

diferenciaque ahoralos tiemposde cálculo se ven reducidosen másde un 90 %.

En cuantoal análisisde resultados,restadecirquela dinámicaGLD permite, además

de dar el tipo de resultadosya mencionados,seguir el procesoirreversibledirectamente
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a travésdel término disipativolo que nos facilita la comprensionacercade la estructura

dinámicaentornoa los pozosy sumiderosdel espaciofásico,que afectana su vez al flujo

de energíadentroy fuerade la moléculareactivaen relacióncon el medio circundante.

2.4 Métodos de propagación de paquetesde ondas

Bajo esteepígrafese pretendemostrarbrevementecómo funcionanlos propagadores
numéricosque nospermitenseguir la dinámicade un sistemamecanocuánticode forma

mas o menos exacta. Lo primero que hay que tener en cuentaes que ahora nuestras

condicionesiniciales,antesrepresentadaspor un conjunto de coordenadase impulsosde

las partículasclásicas,vienen determinadaspor un paquetede ondasque representael

estadoen el que se encuentranuestrosistema. El seguimientode la evolución de este

paquetede ondassobrela superficie de energíapotencial,que es equivalentea resolver

la ecuaciónde Schródingerdependientedel tiempo,nos va a permitir evaluarmagnitudes

u observablestalescomo la constantereactivao el espectrode frecuencias. Si bien no

podemoshablarde trayectoriaenel sentidoclásico,dadoqueel paquetedeondas,formal-

menteuna superposicióncoherentede todos los estadospropiosdel sistema,si podemos

relacionarlopensandoen que,al menosa tiemposcortos, el centrodel paquetede ondas
sigue aproximadamenteuna trayectoriaclásica(teoremade Ehrenfest)la cual sin duda

hacela interpretaciónde un movimiento internode la moléculamássimple que resolver

la ecuaciónde Schródingerindependientedel tiempo con condicionesde contorno.

Describiremosa continuaciónlos métodosde propagaciónbasadosen discretización

en malla (grid) más usadosdeteniéndonosen aquelque más se ha utilizado a lo largo

del trabajo,cual esel métodode Chebyshev,paraacabardandoalgunode los resultados

directosquemediantela propagaciónde paquetesde ondassepuedenobtener,dejandoel

restode las aplicaciones,másespecíficas,a los capítulosde resultados.

2.4.1 Propagación en el tiempo y métodos basadosen malla

Como ya hemos dicho, por propagaciónentendemosla resoluciónde la ecuaciónde

Schr¿dingerno relativistadependientedel tiempo (TDSE)

____ _ (2.18)ih (t) —
Di

siendo ~.11(t)la función de onda y 4 el hamiltonianodel sistemaque de momento

podemossuponercomoÑ = É2/(2m)+ V. En estosmétodosla función de ondaserá re-

presentadapor unamallade puntosequiespaciadosen la coordenadaespacial.El operador

de energíapotencialV es local en estarepresentacióncon lo que la evaluaciónde V’I’(t)
no planteaningún problema.Sin embargoel operadorde energíacinéticano lo es. Para
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evaluareficazmentesu efectosobrela función de ondase recurrea técnicasde transforma-

da de Fourier parapasarloal espaciok donde sí es local. Una vez evaluado,de nuevose

aplica la transformadade Fourier sobrela nuevafunción de onda parapasarlaal espacio

de coordenadas.Parauna función de ondabidimensionalcomo las empleadasa lo largo

del trabajo,un esquemadel procesosería:

FT(R r) 4k
2 +k2) - FT’(R r)

La representacióndiscretadel hamiltoniano implica un límite superior de la energía

dadapor la frecuenciaasociadaa la malladebidoal principio de incertidumbre¿SEma¿¿a =

t2WmaIla, con una energíaminima dada por el valor mínimo del potencialy una energía

maxímadadapor la sumadel valor máximodel potencialmásla energíacinéticamaxima

impuestapor la malla, estoes, Kmax = ~¿(2rn~7’rr2h2(áq~)2 siendom~ y =qíla masay

el espaciadode la malla de la coordenadai.

Yacomentamosal hablarde laevaluaciónde la constantecinéticapor teoríascuánticas

(ver sección1.4) que la soluciónformal de la TDSE es

~I’(t) = U(t».I’(0) = IP exp (—k ¡ ff(ti)dti) ‘I’(O) (2.20)

donde1 esel operadorde ordenacióntemporal,podríafacilitarsedividiendo el operador

de evolución temporalU~) en pequeñosincrementostemporales¿St = 1/Al con lo que

sólo habríaqueevaluar

UY + ¿St) = e«~¡li)Ñ(í»~t (2.21)

Ahora segúnsea la evaluaciónde esta cantidadtenemoslos diferentesmétodosde

propagaciónbasadosen malla.

2.4.2 MétodosSOD, SPO, NC y SIL

Método SOD

Propuestopor Askar y Cakmaken 1978 E141], el método de SecondOrder Diffcrcnces

(SOD) consisteen evaluar la diferenciaentrelas seriesde Taylor haciadelantey hacia

atrásen el tiempo con lo cual seconsiguela estabilidadqueno tieneun simpledesarrollo

de Taylor debidoa la irreversibilidadtemporal

e (i/h)Hát — e(Í~’h)Ñ~t = —21Ñát+ O(át~) (2.22)

h

pero con la desventajaqueexigeconocimientoa tiempopreviodel paquetede ondasantes

de propagarlo.
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Método CN

En la aproximaciónde Crank-Nicholson(CN) de 1969 [132]el propagadorseexpresacomo

1 — iHát/2h
1 + iHLt/2h (2.23)

quees unitario y dondesepreservala norma de la función de onda, peroexigeestavez el

conocimientode la función de ondaa tiempofuturo, queesjusto la que sequiereconocer,

lo que exigeañadiresquemascorrectores.

Método SPO

El métodode Feit-Fleck(1972,1982)o de Split Operator(SPO) [142]esun métodoestable,

dondeel propagadoresunitario y dondeseconservala normade la funciónde onda,y que

ademássirveparahamiltonianosdependientesdeltiempo. Estemétodo,hoy casiestándar

enlazadirectamentecon la ideade las integralesdecaminodeFeynmany factorizaciónde

Trotter [36, 143]. El propagador,partidoa su vez en el términode energíacinéticatantas

vecescomo queramos,queda

~1

6—(i/h)Ñát — ~ + Q(¿Sjk+1) (2.24)
t~i

donde las constantesa~, b~ satisfacen~ a~ = ~‘±~ b~ = 1. Si no necesitamosun

intervalo de propagaciónlargo, lo usual es hacerk = ni = 2. Se puedever claramente

el uso que haceel método de la diagonalidadde los operadorespotencialy cinético en

sus respectivosespaciosde acción y que lo hace bueno para el uso de las técnicasde

transformadarápidade Fourier.

Método SIL

En el método de Lanczoso Short Iterative Lanczosprocedure(SIL) [144, 145] el hamil-

tonianoes proyectadoen un subespaciode Krilov de dimensiónmenorque el númerode

puntos de la malla implicandodirectamenteuna reduccióndel tiempo de cálculo y a la

vez una validez restringidaa tiemposde propagaciónmuy cortos. La basede eseespacio

se elige como {‘I’, Ñ’.Ii, ..., ftNlq1} dondeel hamiltonianopuedeser representadocomo

una matriz real, simétricay tridiagonal fácilmentediagonalizable.Los elementosde esa

matriz segeneranpor recurrencia.Al final queda

[‘I’(t + át)L ---~ (~PtQ)xIí(i))1¡
2 3 ZIa4k[T]¡keiÁk4~Ñh[T]¡k (2.25)

¿=1 k=i
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donde {>k} son los valorespropiosdel hamíltonianoen el espaciode Nrilov, IP la matriz

que diagonalizaal hamiltonianoy {ak} vectoresortonormalesconstruidosa partir de la

basede Krilov que sirven parapasara dichoespacio.

2.4.3 Método de Chebyshev

A pesarde que exigehamiltonianosindependientesdel tiempo parasu estabilidad,se

puededecirqueel métododeChebyshev[34,33, 146] es la mejoropciónporsugeneralidad,

flexibilidad y exactitud. En él, el propagadorsedesarrollaen términosde polinomios de

Chebyshev,que aseguranmásprecisionque los originadospor desarrollode Taylor al usar

todos los puntos en los queestándefinidospara cada¿St en vez de uno solo. Parauna

expansionde orden Al secumple

N

e (i/h)Hát
69i¡h~(R+Vmin)At x 13 CkJk(RátIh)ZTk«Hnorm) (2.26)

k=O

dondeHnorm = [Ñ<R+Vmin)1/R, 1? = (Kmax+¾naxVmin)/2 y Tk(x)son los polinomios

de Chebyshevde primeraespecie,quesatisfacenla relaciónde recurrencia

Tk±í(x)= 2xTk(z)— Tk..i(x) (2.27)

para /r =1, con To(x) = 1 y Tí(x) = it Por último, los valoresde los coeficientesson

= 2 paratodo k excepto/r = 0, dondee0 = 1. Las funcionesJk(a) son las funcionesde

Besselde primeraespecie,definidascomo

eiaxTk(x)dx
JÑ(a) = (1 — z2)1/2 (2.28)

Nótesequehacemosuso de un hamiltonianonormalizadoHnorm queresultade rescalar

la expresióna partir del intervalo de definición de los polinomios de ChebyshevL1,l].

Entrelascaracterísticasdel métododestacaqueelerrorestáuniformementedistribuido

en todo el intervalo de valorespropios del hamiltonianoy quepermitepropagara tiempos

tan grandescomo queramossin más que añadirpolinomios a la expansion. Incluso el

hechode que el propagadorno seaunitario tiene la ventajade poder usar la desviación
de la unitariedadcomo test de exactitud. Otra ventaja importanterespectode otros

métodoses que permite propagar en tiempo imaginario, con lo que con él se pueden

abordarproblemasde reactividadtérmicacomo los expuestosen el apartado1.4.3.



2.4 Métodos de propagación de paquetesde ondas 75

2.4.4 Análisis de resultados

Las herramientasdescritasen el apartadoanteriornos van a permitirseguirla dinámica

de un estadocuánticosobrela SER Según la naturalezade eseestadodispondremosde

informaciónsobreevoluciónpoblacionalenel tiemposi esque el paquetede ondasinicial

era un estadopropio del sistemaque sufre algún tipo de interacciónexterna,o bien si

eraun estadono propio que usamosparaproyectaren el tiempo sobrelas poblacionesde

interés. Comoveremosacontinuación,estainformacióndinámicanospermitiráobtenerel

espectrode absorcióny analizarlas poblacionesde los fragmentosenprocesosdisociativos,

ademásde darnosconstantesreactivas,comoseexplicaráen el apartado4.2.

Espectro de frecuencias

Si seguimosla dinámicadeesepaquete,generalmenterepresentadopor unagaussiana,es

decir,de distribucióngaussianaen momentosy coordenadas,según

XE)=exP(—( E- Eo)2) (2.29)

queenglobatodos los estadosaccesiblessegúnla distribución energéticade varianza

en momentoscrp donde ni representala masay E
0 la energíamediadel paquetedurante

el tiempo suficienteque le permitaexplorar toda la SEP accesible,podremosobtener

directamenteel espectrodefrecuenciasdel sistemaapartir de sufunciónde autocorrelación

5(t) =< W(t) 4’(0) >, puestoquecomosabemosun paquetede ondasesuna superposición

coherentede todos los estadospropios ¾. Así, si hacemosW(0) = ~ siendo~ el estado

fundamental,IIJ(t) sepuedeponercomo

~11(t)~ JdEZ < ~~(E)~q$o> ck(E) > e~¡!i>Et (2.30)
‘1

y sabiendoque las seccioneseficacessegúnla reglade oro de Fermi (teoría de perturba-

cionesde primer orden)vienendadassegún

a(w,n) t~.iwl < ~~(E)ho >2 (2.31)

el espectrode absorciónsepuedefinalmenteexpresarcomo

atoía¡(w) = ~ a(w, i) w j dtS(t)e~t¡h>E± (2.32)

o dichoenpalabras,el espectrode frecuenciases la transformadade Fourierde la parte

real de la función de autocorrelacióndel paquetede ondas. Estaestrechaconexiónentre
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SEP y su correspondienteespectrode frecuenciasa travésde S(t) puedepermitirnos,por

razonamientoinverso, comprobary mejorar las superficiesde energíapotencialab initio

que sevayan proponiendoen el futuro [147, 148].

Distribución vibracional de productos

Una aplicación directa de la propagaciónde paquetesde ondases la obtención de dis-

tribucionesvibracionalesde productos paraprocesosdisociativoscorno el trifiuoroeta.no

tratadoen estetrabajo. Siguiendoel razonamientode Balint-Kurti y colaboradores1149]

un paquetesituadoinicialmenteen lo alto de la barreratopológicade una SEP (bidimen-

sionalen nuestrocaso) evolucionapor el canalasintóticode salidahacia productos,y por

proyecciónde estepaquetea supasopor la zonaasintóticaR~ sobrelos estadospropios

del fragmentoelegido~ según

obtenemoslas poblacionesdecadaestadovibracionalysin másquetomarel valor absoluto

de la transformadade Fourier-Laplacede los coeficientesc~, que para una formulación

discretay que seevalúasobreuna malla quedacomo:

>3 c~j&, k) exp(iEk/h) (2.34)
k

En la practica,y dadoque nuestramallano puedeserinfinita, hay que dar un valor a

la coordenadaasintóticaR de cortey situarun potencial absorbentedetráspara impedir

reflexionesdel paquetede ondasal final de la malla que perturbenlos resultados,al igual

que ocurre en los procesosreactivos. Este potencial, llamadomuchasveces óptico por

operarsobrela parteimaginariadel paquete,lleva suavementea un valor cero el paquete

de ondasde la forma

14(r) = 1 ZVíoári ~1 ~ + ~‘ (2.
O ,paralosdemáscasos

y queparahE~”2/¿Srí 3m =V
10 =¿Srj 8mE~’

2/hgarantizaqueno hayaflujo reflejado.

Cuandolos valoresdel paquetede ondasen las zonasfronterasimplementeno interesan
y estánlo suficientelejos de la zonaen la que sellevan a cabolos cálculosde proyección

ya seanpoblacionaleso reactivos,bastacon definir 14(r) = 0.

Un último punto a comentarenestaseccióndedicadaa la propagaciónde paquetesde

ondases la posibilidadde usarpaquetestérmicos,esdecir,queconllevanunadistribución

Boltzmannde momentos

p(k, IP) = k exp f~(2m.ksT<Ik2}
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del tipo

tli(k, IP) =
6tk& p(k, IP) (2.36)

si bien su uso da muchosproblemasdebidoa la definición de los momentosk implicados

para temperaturasinferioresa 300 1< ElSa].

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

En el capítulodedicadoa la teoría vimos como las integralesde camino de Feynman

(PI) [36, 143] nos ayudabana dar una interpretacióncuánticade la constantecinéticaa

partir de la acciónclásica,describiendomásextensamenteel llamadométododel centroide

que, si bien no dabael turnover, sí daba buenosresultadospara fricciones mediasy

altas,ademásde ser fácilmenteimplementablenuméricamente[151, 152, 97]. Otro tipo

de implementacionnumericade las PI esel método QUAPI (QuasiadiabatiePropagator

RaM Integral) de Maria Topalery Nancy Makri [99,98], el cual da resultadosexactospara

sistemascompuestospor unacoordenadade reacciónacopladalinealmentea un bañode

osciladoresarmónicos,el cual, comosabemos,esequivalentea un problemaCLD. En este

apartadodescribiremosen detalleel métodoampliadoa un sistemabidimensionaldonde

la coordenadade reaccions vienedadaahorapor la combinaciónde las coordenadasx e

y.

EmpecemosdefiniendonuestrohamiltonianoH = H0 + Hbaño como

2
H = + + Vo(x,y)

2m~ 2m~

Pf 1 ~ c;x’~
2 + ±mw2 /?,— cYYVl (237)

2m
5 + 2Tfl1W3 k

3 m
5w]) 2’’ k m,w]/j

y la constantecinéticak comoaquelladadaporel formalismoMST (verapartado1.4.3)

/r = Z’ j~ C1(t)dt (2.38)

siendoahoraZ la función de partición de los reactivosparano confundirlacon las coor-

denadasgeneralizadasdel disolventeQ.

Evaluandola trazaen 6%’ en la representaciónde coordenadasasí como las derivadas

provenientesde los operadoresde momentopor diferenciasfinitas sellega a

Cj(t) = 222~[K(s~, s~,0,0;t~)— K(0,t,0,s2s;t0) —1- K(0,0,0,s~;t0)— K(.s~,0,0,0;t0)]

(2.39)
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donde s~ es un punto a = {x, ¿4 cerca de la superficie divisoria y los propagadores

ay, Sy~í, s2N÷í;t0) se entiendencomo

1< d”Q0 < Qo( < s2N+í(e~Nt~/A~sN+x> x < sÑ~C¿flíc/~Iso> Qe > (2.40)

Si estoslos expresamosahoraen el formalismode las integralesde caminodividiendo

el tiempo complejo1. = 1 — ih/3/2 en Al partesde longitud iXt~ previo desdoblamientodel

propagadoren la maneraque ya conocemos(ver sección2.4.2), esdecir,

exp(—iH¿St/h) exp(—iZH?zSt/2h)x exp(—iHoAt/h)x exp(~i13H3bzSt/2h)

(2.41)

llegamosa la expresión

K(so,.sN,
8N+1, 52N+1;~ =

J ds
1~’~J__dsN.í dsN+2~ ds2~ 2N+lJi] < sk~eíC¡ .sk~í >

k=N±2

y

x Jj[ < sk~W O~C/~sk > xf(so, a1,...,
8N—h5N,5N.+l, . . . , s~Akf4) (2.42)

k=1

donde 1 es un funcional de influencia [13, 153] que sale de integrar la parte del baño

armónicoya quesólodependeparamétricamentede las coordenadasdelsistema,resultando

It Ji] h(so,sí,..., .sN—I,SN,SN-*I,. . .,

izzJ dQ
30 < ~ . .

x eil.MSN)át~I2hciH.~<SN~)át~Ih. e iHYs1)atIhCtHt<so>~t~/2hlQ~0 > (2.43)

Cadatérmino del propagadorse evalúaexactamenteparael sistemaa partir de sus

funcionespropias#m y energíasEm de la forma
M

< sLexp(—iHoái~/fl)~sf>z~ >1 sbm(s)«js’) exp(—iEmátc/h) (2.44)
m=1

por lo que tan sólo resta evaluarel complicadofuncional de influencia. Afortuna-

damenteformalmentees idéntico al de la función de partición de un osciladorarmónico

forzado[36] exceptoque ahorael tiempo escomplejo,con lo que quedade la forma

= 1; exp (—+ Jdttf~t)

_______ cos[w~(ts — t, + ihÑ/2)

]

Y exp ( 4h ¡ duJ di” senh(hw1fl/2) f~(íofá(Éff)) (2.45)
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siendo I~ la función de partición del oscilador y en ausenciade acoplamiento,y los

tiempos ta y tb anterior y posterior respectivamenteal tiempo t real. Debido a que la

fuerzade acoplamientoes lineal con la coordenada,esto es, f1(t) cj.s(tl), y a que al
estar discretizadaen el tiempo se comportacomo una función salto, las integralesque

aparecenen 2.45 puedenserevaluadas.El resultadofinal es

( ~ JN#12N-4-11 = JJ 1, exp Ah >3 >3 Bkk,sksk.j (2.46)
k’=O 1

donde

e
2

Bkk, = EJ Okk,(WI)f~ o, 2kk’ = ~ f dw~-~akk,(w) (2.47)J“‘3

dependiendode si tenemosun baño discretoo continuo caracterizadopor la densidad

espectralJ(w). En estasexpresiones

Okk,(W) = cos[w(tk+1 -1- tk — tk,+1 — tk, + ih¡3)/2]

x sen[w(tk+í — tk)/2Jsen[w(tk,+I — tk,)/23/senh(hw13/2) (2.48)

para k > Art y donde tk es el tiempo complejo que correspondeal punto 5k sobre la

ruta de la integral de camino.

La expresióndel funcional de influencia muestracomo los efectosno adiabáticosdel

bañoentrancomo factoresFranck-Condon,y desdeun punto de vistaprácticocomputa-

cional,seobservaqueelesfuerzonurnericoescasiindependientedel númerode osciladores

de queestécompuestoel bañoya que los términosBkk, son independientesdel tiempo y

bastacon calcularlosuna vez.

Hay que decir,sin embargo,que si bien la expresiónresultantees exactapara una

dimension,en el modelobidimensionalse ha de suponerque el baño interaccionasobre

cadauna de las coordenadasindependientementeparaqueel funcional mantengaintacta

su forma, y así poderponerexplícitamente1 L. 4 (veremosen el capítulo6 de resultados

que al final sólo setomaen cuentael cálculode c
3 parala coordenaday, ya quesepostula

queel disolventeacoplaprincipalmentecon esacoordenada,quecoincideaproximadamente

con la coordenadade reacción).

La evaluaciónde la función de autocorrelaciónde flujo, ya expresadaen su forma de

integralesde caminocon los gradosde libertaddel disolventeresueltos,puedehacersede

varias formas, ya seanbasadasen métodosDVR [94, 983 o en métodosde Monte Carlo

para la reséluciónde las 2N-2 integralesque involucra el método QUAPI. Debido a que
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nuestrosistemade estudio tiene muchosnivelesenergéticospor debajode la barrerade

energíay tambiéna su bidimensionalidadse haoptadopor un Monte Carlo.

La función de muestreoelegidaes el valor absolutop del integrandode Cf, quedando

estaúltima como

CJ(t)=DPjdsi...jdsNíjdsN÷2...fds2N

siendo & el signo de la partereal del integrando,y D~ la integral de normalización,es

decir, la integral de la función muestreop. La integral de normalizaciónsecalculaaparte

también por Monte Carlo usandocomo función pesoel valor absolutoa de uno de los

productosdel propagadordel sistema,quedando

= Da /: Ls1 d~, dsN+2~~•

donde

2N+1

a = Jij < Sk~eecjSkl > jllj < Ski6OúSk~t > (2.51)
k=N+1

con ~o= = s,~, y
3N+1 = s2zv-i~í = 0. La segundaintegral de normalizaciónDa se

evalúadirectamenteal involucrar sólo la partedel propagadorbidimensionaldel sistema

sin baño. Como se aprecia,seha separadola integral del signo debido a los problemas

que conlíevael carácteroscilatoriodel propagador,patentessobretodo a bajasfricciones

y altastemperaturas.



Capítulo 3

Dinámica Reactiva GLD de

isomerizacionesen disolución

En este capítulo trataremosde la aplicación de la formulación clásicade las ecuaciones

OLE a las reaccionesde isomerizacióndel isonitrilo y del metil-ciclohexanoen fase con-

densada,asi como de los aspectosdinámicosqueambasreaccionesconllevan. Paraello,

estudiaremosprimerola reactividadcon la ayudade las herramientasde la dinámicamo-

lecularhamiltoniana(DM) y de Langevin Generalizada(GLD) explicadasen el anterior

capítuloy tambiénapartir del estudiode trayectoriasen el espaciofásico. A continuación

nos introduciremosen el apartadode transferenciainteunolecularde energíaparatratar

de dar cuentadel fenómenode la relajaciónenergéticaquese producecomo consecuencia

de la interacciónentrelas partículasdel disolventey la moléculade soluto.

3.1 Modelos moleculares

3.1.1 Hamiltoniano para el metil-ciclohexano

La molécula de metil-ciclohexano(MeC) se ha modelizadocon siete posicionesde

gruposatómicoscada una de las cuales englobaal átomo de carbono y sus respectivos

hidrógenosde coordinación (ver fig. 3.16). La relación entre ellos se ha expresadoen

términosde dos, tres y cuatro cuerposmediantepotencialesarmónicosde vibración v;a,

de flexión 17Ja, de torsion V~ y de Lennard-JonesIt, los cualesdependende distanciasm
y ángulosO~ y r. El hamiltonianototal se puedeentoncesponer como:

HT+VE±½+Voa+Vfa+Vfac+Vt+VLJ
2mz=1

(3.1)
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1
2fcc(r~ —

1
~fccc(Oi —

1
— [wcos(3r¿) + vcos(r~)]
2

VLJ = [ac,c7r12 + b0207c6] + [acec7cl2 + b06c7r6]

Tabla 3,1: Parámetrosde la SEPparael modelode metil-ciclohexano

dcc = 1.54A Ico = 4.60226 mdyn/A

CCC = 112.60 fccc = 0.8685mdyn~A/rad2

= —10.0 Kcal/mol ra&
2

= 5.044 Kcal/mol u’ = —3.288 Kcal¡mol

ac
2c7 = 4346686.4Kcal/mol-Á’

2 b
0207 = —1764.5Kcal/mol-A

6

ac
6c7 = 4346686.4Kca]/mol-A’

2 bc
6c, = —1764.5J=cal/rnoi-A

Debido a la alta dimensionalidadde la superficie de energíapotencial (SEP) de esta

moléculase ha recurrido aunarepresentaciónen coordenadasllamadasde ring puckering

(Q, 6) definidaspara anillos [154] quenos permitiráun seguimientode la coordenadade

reacciónennuestrassimulacionesmoleculares,asignadaa la coordenadaO por suparecido

al ángulode flexión fuera del plano quedefinentresgruposatómicoscontiguos.

La obtenciónde las coordenadasring-puckeringconlíevalos siguientespasos[154, 155]:

• Pasode las coordenadascartesianasq, aotras q~ respectodel centrode masas(cdrn)

del anillo.

qf = qi — qsdm (3.7)

• Determinaciónde un plano de referenciadesdeel cual definir las desplazamientosz~

fueradel plano, de forma quesecumplaZt~ 4 = 0, y al queaplicamoscondiciones

de momentoangularcero,pudiéndosedefinir entonceslos nuevosvectoresposición

82

VoazZ

VíazZ

6

Vjac = Z~(O~ —

vt=±

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)
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como:

ql = 2 qfsen(2rr(i— 1)/6)
t= 1

6

(3.8)

(3.9)qil = ¿qfcos(2~r(i— l)/6)
1=1

los cualesgeneranun vector normal quenos definirá el eje molecular

ql x qN
rl =

ql Y qll~
(3.10)

con lo que los desplazamientosz~ sepuedenexpresarcomo el producto escalar:

= qE . n (3.11)

• Cálculo de las coordenadasde ring puc/ccring. La amplitud total del movimiento

fueradel planoQ = 3~—~ 4, estomadadirectamentecomo nuevacoordenada.La

coordenadaangular conjugadasale de la coordenadaúnica q~, = Z~í(~1tlzí a

partir de la relación

O = arccos

0.00

0.35

020

1.05

o

I’q~

YQ~) (3.12)

O (grad)

la isomerizacióndel metil-ciclohexanoen función de las coordenadas

Q

45 90 135

Figura31: SEP correspondiente a
de ring puckering.
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La SEPen esta nuevarepresentaciónbidimensionaltoma la forma quese ve en la fi-

gura 3.1, obtenidapor minimizaciónde la energíapotencialfrenteal restode coordenadas

a partir de unamuestrade 700000 puntos(Q~,O~) generadospor Monte Carlo a partir del

hamiltoniano original para diferentesenergías. La figura 3.1 correspondea la represen-

tación topográfica (contour plot) de curvasde nivel para unamalla de 20x40 puntos de

la superficie. Asimismo,unarepresentaciónunidimensionalha sido obtenidaa partir del

camino de minima energíalibre de la superficie bidimensional,la cual se muestraen la

figura 3.2. Del estudiode la energéticade la figura se concluyeque tanto la modeliza-

ción en sietegruposatómicoscomola representaciónen coordenadasde ring puckeringes

válida, ya que ajustabastantebien las diferenciasde energíalibre ~=.Gentrelas distintas

configuracionesmolecularesdadaspor el experimentoen la bibliografía [156] de áG = 1.7

Kcal/mol frente a 1.6 Kcal¡mol obtenidoen estetrabajo paralas configuracionessilla-

axial y silla-ecuatorial,y de alrededorde 6 Kcal/mol paralas configuracionesbotey silla

sin sustituyentesy de 11 Kcal/mol con sustituyentes,valorescomparablesa los aquíob-

tenidosde 6.7 Kcal/mol entre bote-axialy silla-axial y de 8.3 Kcal/mol entrebote-axial

y silla-ecuatorial.

20.0

15.0

.5

o 10.0
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0.0
0 30 60 90 120 150 180
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Figura 3.2: Perfil de energíalibre parael MeC a lo largo de la coordenadade reacción.
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3.1.2 Hamiltoniano para el XNC

Al igual queparael casodel MeC, el grupometilo de la moléculade acetonitriloha sido

reducidoa una solaagrupaciónatómica,reduciendoel problemadinámicoal movimiento

de tres partículas(ver figura 4.7. El hamiltonianoempleadoen los cálculosde dinámica

molecularha sido tomado del ajusteab initio realizadopor Murrelí y colaboradores[157,

SQl:

3 2

H=T+V=Z-jÁ--+VcN+Vxc+VxN±Vzvc (3.13)

Los términosde doscuerposvienendadoscomo potencialesde Rydberg:

l/(r) = —D(1 + ar)exp(—ar) (3.14)

dondeD es la energíade disociacióny r = q — q~9 la coordenadadesplazamientorespec-

to del equilibrio, siendoel parámetroa determinadoa partir de la constantede fuerza

armonica.

El término de tres cuerposvienedadopor la expresión

3

VXNC= P(r¿I) fl(í — tanhy1r11/2) (3.15)
t=1

dondeP es un polinomio en coordenadasde desplazamientor~/ respectode la geometría

de equilibrioparala configuracióncrítica,y queestáajustadohastatérminoscuadráticos:

P = V0(1 + cg1/+ c2r2/ + c3r31 + c11r1/
2+ ~

33~3A+ ci3rilrV) (3.16)

Todos los parámetrosde estasexpresionespuedenser encontradosen la referen-

cias [158,50].

Una representaciónbidimensionalde la SEP, obtenidaprevia congelacióndel enlace

CN a su valor de equilibrio y usandocoordenadasde Jacobi(ver sección4.3.1)semuestra

en la figura 3.3. Esta representación2D seráutilizada para el estudiocuántico de la

reactividadde estamoléculaen el capitulo4.
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3

2

2

Figura 3.3: SE? correspondientea la isomerizaciéndel metil-isonitrilo. El pozo central correspondea
la especieXNC y los lateralesa la especieXCN. La barrerade energíaentre ambasespecieses de 37
Kcal/mol.

3.2 Reactividad en fase condensada

La preparaciónde la dinámicamolecularMD y GLD se ha llevado a cabosegúnse

explicó en el capítuloanterior. La isomerizaciónde la moléculade XNC seha estudiado

dentro del intervalo 0—60 mol/l de densidady a una temperaturamedia de 1900 K del

disolvente. Las energíasinternasvibracionalesde la moléculade solutofueronde 2.7 y 12.7

Kcal/mol por encimade la barrerade energíaEb = 37.6 Kcal/mol. Parala isomerización

de la molécula MeC en su conformaciónbote el intervalo de densidadesdel disolvente

fue de O a 50 mol/l a una temperaturamedia de 600 K, eligiendo tambiéndosenergías

internasde la moléculade soluto a 0.5 y 5.8 Kcal/mol porencimade la barrerade energía.

Paraestamolécula,la configuraciónde minimaenergía,a partir de la cual seobtuvieron

luego las diferentescondicionesinicialesnecesariasen la simulación,fue calculadaen una

estaciónde trabajoSilicon Graphicsutilizando el paquetede softwareBiosym2.3.7.

El test de reactividadde las trayectoriasfue definido de la siguientemanera:parael

sistemaXNC seescogiócomo coordenadade reacciónel ángulo XNC, el cual tiene un

valor de 670 en la configuración crítica. Una trayectoriase consideróreactivapara un

ángulo XÑC inferior a 65v. En el casodel MeC, la coordenadade ring puckeringO fue

escogidaa tal efecto,considerandoa una trayectoriacomoreactivacuandoestamagnitud

3 .50

g (rad)
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Tabla 3.2: Constantescinéticasen s”~ para las isomerizacionesde la moléculaXNC (arriba) y MeE
(abajo) a diferentesdensidadesdel disolventey dos energíasinternasdistintasde la moléculade soluto
comparandolos resultadosMD y Gb. Entre paréntesisse expresanlas potenciasde diez.

d(mol/l) 5. 10. 25. 33.3 40.

KU0

A1~S

KbtL

3.2(10) 5.3(10) 1.0(11) 2.0(11) 1.2(11)

3.3(10) 5.1(10) 1.7(10) 1.6(10) 1.6(10)

1.0(11) 1.1(11) 2.1(11) 2.4(11) 2.0(11)

1.9(11) 2.5(11) 1.8(11) 1.4(11) 2.1(11)

d(mol/1) 5. 10. 25. 33.3 .50.

J<&2~
J’.%~4
K&~D
Kh%

1.6(11) 1.9(11) 2.3(11) - -
7.9(10) 1.4(11) 7.0(10) 1.3(11) 3.0(11)

2.1(11) 2.2(11) 2.8(11) 2.1(11) 1.3(12)

1.3(11) 1.8(11) 1.5(11) 1.7(11) 2.9(11)

o bien era inferior a 550 o bien superiora l25~ ~.

Todos estoscálculosfueron realizadosen una estaciónde trabajoHP7IS¡33, donde

cadajuego de 40 trayectoriasDM utilizado parala obtenciónde la función de autocorre—

lación de fuerzasconsumióalrededorde 6 horasde CPU, apenas15 minutossu posterior

tratamientopara la obtenciónde &R(t) y R(t) y alrededorde una horapara 100 trayec-

toriasGLD dependiendodel númerode trayectoriasreactivas.Estos datos pertenecenal

sistemaXNC. En cuantoal sistemaMeC, más complejo,estostiemposson entredos y

tres vecesmayores.

Los resultadosde reactividadsemuestranen la tabla 3.2. En ella podemosver como

en general los valores obtenidospor DM y GLD coinciden bastantebien teniendo en

cuentael error estadísticodel 10 % que suponeel uso de tan sólo 100 trayectoriaspor

punto (p,T). Parael sistemaXNC se puedeapreciarcómo los resultadosGLD son mas

próximos a aquellos DM a bajas densidades(5. y 10. mol/l) y energíainterna más

cercanaa la barreradeenergía,mientrasqueparaaltasenergías,los mejoresresultadosse

colectana densidadesmedias-altas(25. y 33. mol/l). Esto cuadracon la suposiciónhecha

a priori de considerarla función memoriaindependientede la coordenadade reacción,

suposiciónqueLaPasobretodo a altasenergías,dondela gran elongaciónen los enlaces

moleculareshacequela interaccióncon las partículasde disolventeestémal representada.

Por otro lado, podríamospensarque a esasenergíaslos movimientosnuclearesson tan

rápidosque podríanconsiderarselos enlacescomorígidos, si bien estono es así debidoa

la anarmonicidadde los mismos,la cual permiteel flujo de energíamediantedisipación,

‘recuérdeseque a fi = 600 y O = 1200 pasábamosa las conformacionessilla (ver figura 3.2)
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comoveremosen la sección3.4.2. Así pues,la GLD no dabuenosresultadosparasistemas

muy energéticos,claramentedesplazadosde las suposicionesde la teoríade la respuesta

lineal.

11.8

11.6

o)o

11.4

11.2
o 50

Figura 3.4: Variaciónde la constantecinéticacon la densidadparael sistema
de 5.8 Kcal/mol por encimade la energíade barrera.RGLD viene dadaen

MeO a la energía interna

En cuantoa la variaciónde la constantecinéticacon la densidaddel medio, podemos

observaren las figuras 3.5 y 3.4 un comportamientono monotónicode esta. En estas

curvaspodemosdistinguir tres zonasdiferentes. En la primerade ellas, en un intervalo

de densidad0—SO mol/l para el casoXNC y de 0—25 mol¡’l parael caso MeC, el valor de

la constantereactivaaumentacon la densidad,y estecomportamientopuedeseradscrito

al régimende difusión energética,dondeel pasoreguladoro determinantees la energía

que la moléculareactantees capazde absorberdel medio parareaccionar,y en el cual,

a mayorenergíadisipadadesdeel medio, mayor es la constantecinética. Alrededor de

30 mol/l parael casoXNC (25 mol/l para el casoMeC) el comportamientopasaa ser

el contrarioy, dentrodel régimenllamadode difusión espacial,en el que la dinámicadel

disolventedominala del procesoreactivo, la constantecinéticadisminuyecon la fricción,

definiendoun punto de turnovera partir del cual estenuevorégimenimpera(30—40 mol/l

para XNC y 25—34 mol/l paraMeC), aunqueparala isomerizaclondel XNC el estudio

GLD no lo muestramuy bien, y sí el MD, parael queel turnoversepresentaa densidades

mas bajas(ver tabla 3.2).

10 20 30 40
d (mol!))
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A partir de 42 mol/l en adelante,y enel casodelsistemaXNC, Ji aumentasúbitamente.

Este efecto, encontradoigualmenteen las simulacionesMD, así como en el trabajo de

Marks y col. [50], seexplicapor la grandesvariacionesproducidasen el volumenexcluido
de la moléculareactiva,que sehacenegativo,debidoal empaquetamientode las partículas

del disolvente[159],que hacenque la reacciónse consigade forma casi inmediatadentro

de esteefectodifusivo desapareciendola posibilidad de recruces,ya que las trayectorias

con condicionesinicialessuficientementecercanasal cuello de botellade la reacciónvan a

dar siempreproductoshaciéndoloademáscon unadinámicamuy rápida. Esto mismose

puedeaplicaral caso del MeC, parael queestefenómenosepresentaa partir de 35 mol/l.

12.0

11.5

a>o 11.0

10.5

10.0
o 20 40 60

d (mol/I)
Figura 3.5: Variaciónde la constantecinéticacon la densidadparael sistemaXNC a
2.7 y 12.7 KcaI/mol por encimade la energíade barrera.KGLD viene dadaen s~.

las energías internas

Si bien estastres zonas se dan para ambasenergíasinternasde la molécula XNC,
se puedever en la figura 3.5 cómo para la energíasuperior las variacionesde 1< con

la densidadno son tan bruscas,rompiendoel paralelismode comportamientoesperado

con respectoa la curva de energíainferior si la reaccióntuvieselugar en condicionesde

moléculaaislada. En el intervalo3—33.3 mol¡l, KSLE varía prácticamenteun orden de

magnitudmientrasque A’~I~ lo haceenexactamentemedioordende magnitud. La razón

hay que buscarlaen la competenciaque emergeentrelos procesosreactivoy disipativo,

que haceque para tantaenergíade excesola constantecinéticade disipaciónenergética

porcolisión con las partículasdel medioseadel ordende la constantecinéticareactivaque

marcael pasode un isomeroa otro, enfriandomuy rápidamentela moléculay generando

E
E U

E E u
E E

E
u

E E

E U

u

u

u
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gran cantidadde recrucesen las inmediacionesdel estadode transicióny sin posibilidad

de quese estabilicela moléculacomoproducto,por lo que la zonade platean en torno al

turnover se hacemayor.

Así pues, la interaccióncon el bañose hacemayorgraciasal acoplamientoentrelos

gradosde libertad internosmásenergéticosde los osciladoresanarmónicosquecomponen

la moléculade soluto con aquellosotros modosdel baño [5, 160. 119].

Hay que tener en cuenta que en las simulacionesrealizadasla molécula de soluto

partía de una situaciónde equilibrio térmico transíacionaly rotacionalcon el disolvente

por lo que tras la excitación,casi todo el flujo disipativode energíaprocedede la energía

interna vibracional de exceso. Podemosver claramentela influencia del disolventesi

consideramoslos valoresde las constantescinéticasen condicionesde moléculaaislada.

obtenidassegúnelmétododetrayectoriasclásicasexpuestoen la sección2.1. Estosvalores

sonde = 1.28x 1011 <4 (logK]¿ = 11.11),IQ;7 = 5.89x10” <4 (log K~] = 11.77)

parala moléculaXNC, y — 1.21 x 1012 51 (log ix7~ = 12.08) parala moléculaMcC.

Si comparamosestosvalorescon aquellosde las figuras 3.4 y 3.5 podemosapreciarcómo

la molécula McC es la más afectadapor la presenciadel disolventedebido a su mayor
númerode gradosde libertad que la hacenintercambiarmás energíacon el medio. En

cuantoa la moléculade XNC, podemosver igualmenteque para una energíade exceso

de 12.7 Kcal/mol la disipaciónenergéticaes mayorqueparauna energíade excesode 2.7

Kcal/mol, tal y comopredicela teoría PTB (ver sec. 1.3.7).

Tabla 3.3: Temperaturastransitoriaspara diferentescoeficientesde friccidn y (en cm’) temperaturas
internasiniciales T

0 patatamoléculade XNC en un bañoa 1900 1< (ver texto).

< -y > t (ps)
T0 (K)

2000 4000 6000 8000

25

50

75

0.2

0.4

0.2

0.4

0.2

0.4

1986 3707 5429 7150

1974 3456 4937 6419

1974 3456 4937 6419

1955 3052 4150 5248

1964 3239 4514 5789

1941 2754 3567 4380

Aplicandola ecuación1.76 dadaporestateoríaparala temperaturatransitoriaT(t) en

el caso de la moléculaXNC, donde la temperaturadel baño sefijó en 1900 /<, asignando

al banouna únicafrecuenciacaracterísticaobtenidadel máximodesu densidadespectral

(baño óhmico) que nos permitiráobtenerel coeficientede fricción efectivo < -y >, y re-
cordandoquela duraciónde una trayectoriaes comomáximo de 0.4 Ps (cuandoéstano
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da reacción),se haconstruidola tabla 3.3 para distintosvaloresde temperaturainterna

vibracionalT0. En ella puedeobservarsela evoluciónen el tiempo de la temperaturain-

ternade la moléculadesolutosegúnla temperatura
To equivalentea laenergíavibracional

iíuc¡al de éstay la fricción que proporcionael disolvente.

Por último, el coeficientede transmisióntc dado por la teoríade Grote-Hynes[11, 123
parael régimende fricción media—altaen un modelounidimensional(representadopor la

coordenadade reacción)y definido como

211/2____U _ CLV

)

K= L+k 2w6 2Wb (3.17)

donde ~ se refiere a la transformadade Laplace de Co(t) ,Ár la llamadafrecuencia

reactiva, y wb a la frecuenciade barrera,la cual vale 1.6 x 10’~ s~ parael sistema

XNC y ‘-.-‘ 3.5 x ío’~ s~ parael MeC, ha sido evaluadoa partir de la función memoria

generadapara el ángulo O = XNC y la coordenadade ring puckering9, considerados

como coordenadade reacción,siguiendoel esquema:

0(t) 4 6(t) 4 9(t) —* pb(t) = F
6(t)

dondeTFD hacereferenciaal segundoteoremade fluctuación-disipacióny g al mo-

mento de inerciacorrespondientea 0.

Parael sistemaXNC con energíainterna 2.7 Kcal/mol por encimade la barrerade

energíay densidad30 mol/l seobtieneun valor de K de 0.94, lo quesignificaque paraeste

modeloGH de barreraparabólica,y dentro de las aproximacionesconsideradasa densida-

descercanasal punto de turnoverla teoríadel estadode transiciónTST puederepresentar

bien el fenómenoademásde indicarnosque la moléculaXNC puederepresentarsebien

por la teoría RRKM. En el caso del MeC se obtieneun valor de 0.82 parael coeficiente

de transmisión,lo que nos indica, al compararlocon el valor parael sistemaXNC. que la

complejidadde la moléculainfluye muchoen la relaciónsoluto-disolvente,la cual se hace

muchomásintensaen el casodel MeC. De ahí queaparezcaclaramenteuna regióndentro

del régimende difusión espacialfrente al sistemaXNC.
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3.3 Dinámica en el espaciode las fases

En la secciónanteriorsehan estudiadoprocesosreactivosde isomerizacióndesdeun

punto de vistaestadístico,sin preguntarnospor la dinámicasubyacentea dichosprocesos.

Abordar, sin embargo,el estudio dinámico del pasode una configuraciónmoleculara

otra no es cosafácil parasistemaspoliatómicos,dadala alta dimensionalidaddel espacio

fásico asociadoa ellos. Es por esto por lo que se ha de recurrir a dimensionalidades

reducidas. En la presentesecciontrataremosde explicarel fenómenoreactivo a través

del análisis de trayectoriasaisladasproyectándolasen un pseudoespaciofásicopara los

modoslocalesde la moléculaXNC, los cualesno van a coincidir con los modosnormales

de la moléculaexcluyendoel modo NC, fuertementedesacopladodel resto. El modo

normalcorrespondienteal enlaceXN esen realidaduna combinaciónlineal de los modos

locales XN y XC, por lo que es igual de válido seguir la evolución temporala travésde

las trayectoriasparaél o parael modo normalXC.

Parala construcciónde un espaciofásicobidimensionalesnecesariodefinirel momento

conjugadode la coordenadalocal elegida,en estecasola coordenadaa lo largo del enlace

XN. Estosehaceproyectandolasvelocidadesinstantáneasdecadapar de átomos,los cua-

les definenlos modoslocales,a lo largo de la coordenadalocal elegida. El procedimiento

constadedospasos[1611:

• Sustraccióndel componenterotacionalde cadavelocidadatómica. Esto puedeser

hechotras conocerel momentoangulartotal J, invirtiendo el tensorde inerciamo-

lecular 1 paraobtenerla frecuenciaangularw:

J=>jjr Yp1f (3.18)

w=K’.J. (3.19)

Los nuevosmomentoscartesianosp~i paracadaátomoquedandefinidoscomo

= pi’ — m1[w Y ñ) (3.20)

• Proyecciónde la velocidadcartesiana6 del par atómico que define el modo local
sobrela direcciónde dicho modor§k paraobtenerasí el momentolocal J~k asociado

a la coordenadalocal rJk:

— -. Tjk

Pjk = ~‘ KM @jk (3.21)

Pi Pk (3.22)
m3 mk
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donde MJk es la masareducidadel modo local jk. La energíacinéticavibracional

asignadaal modo local estádadapor

= Pále 2
(3.23)2I~jk

mientrasque la energíapotenciales la correspondienteal potencial Rydberg del

osciladormásunacontribuciónde un terciodel términode tres cuerposproveniente

del potencialtotal molecular.

Esteesquemaesválido paralos tres modosnormales.Naturalmente,la energíainterna

total de la moléculano esla sumade las energíasde los modosasí halladas.Esto tampoco

secumpleparamodosnormalesrectilíneosaun a energíasmoderadasdebidoa que estos

modosno sonsimplesfuncioneslinealesde los desplazamientoscartesianos[1623.

En los gráficosdel espaciofásico así construido,las trayectorias(rók,pák) secruzana

si mismasdebido a la dimensionalidaddel problema.El contorno límite del espaciofásico

accesibleparauna energíatotal definidaparala moléculaaisladaXNC seobtienea partir

de la seriede puntos generadospor diez trayectoriascon diferentescondicionesiniciales

que lo recorrendurante80 ps, considerandoque de estamanerasetiene accesoa todo el

espaciofásicodisponible. Los valoresextremosde esaserietemporalde puntosconforman

el contorno límite. Una formade saberde la exactituddel areaasí obtenidaviene de los

datos termodinámicos. De hecho, la constantede equilibrio para la isomerizacióndel

XNC, Kcq, puedeserevaluadaen términosde las areasdel espaciofásico de reactivosy

productos:

K~ _ XCN _ NXCN(E) _ areaxcN/h
Keq = — XNC NXNc(E) — UPEGXNC/h (3.24)

donde K
1 y Jú~ son las constantescinéticasdirectae inversarespectivamentey N(E)

representael número de estadoscuánticosaccesibles. A partir del contorno límite se

obtieneun valor paraA9 de 0.48,en buenacuerdocon los datos termodinámicos[163]a

la temperaturacorrespondientea 12.7 Kcal/mol porencimade la barrerade energía,para

la cual han sido realizadostodos los cálculosde trayectorias.
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3.3.1 Dinámica en fase gas vs. dinámica en fase condensada

La reactividad en fase gas o, me-

30 jor dicho, en condicioneslibre de coli-

sion, ha sido estudiadaa través del se-

2.0 guimientode varios cientosde trayecto-
rias duranteun tiempo maxímo de 0.4

X i.o ps,las cualesconseguíanpasardelisóme-

¡ ro XNC al isómeroproducto(XCN) en
0.0 un 21 %, lo queequivalea unaconstan-

te de reacciónde 5.9.1011 ~—1 También
—~ ~ 10 20 30 40 50 hemosevaluadoel límite máximo de la

<fs) constante cinética microscópica median-

te el cálculodel númeromáximodeLya-

Figura313: Máximo exponentede Lyapunovparael sis- punov Á siguiendola ecuación1.139, el

temaXNC (A en unidadesde 1013 r’). cual toma un valor de 1. 1012 <i (ver

fig. 3.6), casi dosvecesel obtenido por el estudiode trayectorias.

Asimismo se ha obtenido la dimensionfractal del mapade Poincarébidimensional

construidoanteriormentepara sus definicionesde capacidad,información y correlación

utilizando los algoritmos de la referencia[164] dando los valores de 1.48, 1.43 y 1.37

respectivamente,lo que nos indica quelas trayectoriasal moversepor dichoespaciofásico

lo hacenen unadimensionalidadefectivareducidaen aproximadamenteun factor cinco.

8.0

4.0

P 0.0

—4.0

—8.0
1.0 4.0

r
Figura 3.7: Espaciofásico para el modo XN. En trazo continuo TGLD, en trazo discontinuo TGAS.
Unidades:r(A), p(uma A 1O’~ s).

2.0 3.0

Una vez caracterizadoel espaciofásico creadoal principio de la sección,podernos
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comparardirectamentela dinámicade una trayectoriaen fasegasTOAS con otra CTLD a

una densidadde disolventedadaTGLD, como nos muestrala figura 3.7, dondeseaprecia

la diferenciaentre la dinámicareversiblede TOAS, la cual reaccionaparavolver al pozo

inicial tras un tiempoen el pozo de los productos,y la dinámicairreversiblede TGLD,

donde la trayectoriareactivaquedaatrapadaen el pozo de los productosgraciasa la

disipaciónenergéticaconseguidaa travésde la interacciónde la moléculade soluto con el

disolvente.

3.0

r

2.0

1.0

3.0

2.0

1.0
300 400

Figura3.8: Distanciasde enlaceXN en el tiempoparaTGLD (—-) a 30 mol/l y TGAS
casos de equipartición (izquierda) y no equipartici¿n de energía entre los modos.
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Figura 3.9: Espacio fásico para el modo XN. TGLD’s a 30 mol/l (arriba) y 67 mol/l (abajo).



96 Dinámica Reactiva GLD de isomerizacionesen disolución

Cuantomayores estainteracción,mayor es el atraparnientode la trayectoria,como

muestrala figura 3.9, con dos trayectorias,una a fr]cclon moderada(30 mol/l) y otra a

muy alta fricción (67mol/l). Estefenómenoseconfirma observandola evolución temporal

de la distanciaen la coordenadaXN (ver figura 3.8).

Otro punto a discutir es el efectoque tiene en la dinámicala forma de la repartición

de energíainternapor modo. Hastaahoratodas las trayectoriaspartíaninicialmentecon

equiparticiónenergéticapara los tres modos. Sin embargo,si ahoraenergizamosel modo

XN frente a los otros dos, observamosun clarocambioen la dinámica,que sevuelvemás

inestableparaTOAS, evitandolas zonasde estabilidadsituadasen los pozosde reactivos

y productos,aunqueaumentandoel númerode pasosde un pozo a otro. Por otro lado,

la trayectoriaTGLD, muestracómoes casi incapazde cruzarel cuello de botella haciael

otro isómerodebido a la gran disipaciónde la energíaconcentradaen el modo XN hacia

el disolvente,comosepuedever en la figura 3.10.
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Figura 3.10: TGAS (arriba) y TOLO(p = 30 mol/I) (abalo)enelcasode no equiparticiónde energíaentre
los modos. Se observa cómo TGASevita los puntos de estabilidad (1.43:0.0) y (2.61:0.0) correspondientes
a los isómerosXNC y XC’N. ParaTCLD ocurreun ¿nfriamÁentoinicial seguidode recrucesantesde pasar
a la zonadel isómeromás estable.
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8.3.2 Dinámica DM va. dinámica GLD

Con esteapartadosequierereseñarla diferenciaentreambostipos de dinámicaen lo

que serefiere al tratamientodel disolvente. Podemoshablarde un comportamientomás

estadísticode las trayectoriasGLD frente a las DM en cuantoque las primerasvienen

dadasen términosde funcionesmemoriay fuerzasaleatoriaspromediadassobredecenas

de trayectoriasDM. Este comportamientose traduceen nuestroespaciofásico reducido

en la suavidadde las curvasque van de uno al otro pozo y en la formapaulatinaen la que

sevan acercandoal punto elípticoestabledel pozo de los productos. La figura 3.11 refleja

bienestaidea. En ella la TMD va de formadirectadel pozo izquierdo(isómeroXNC) al

derecho(isómeroXCN) como si de una colísion sencillasetratase,mientrasquela TGLD

lo haceen formade espiral,viéndoseatrapadapor el pozo correspondienteal isómeromás

estable. La pequeñadiferenciaen lascondicionesinicialesde ambastrayectoriasesdebida

a la interacciónvibración-rotaciónque aparecesúbitamenteen la dinámicaDM al activar

los gradosinternosde libertad tras el procesode termalización.
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Figura 3.11: Izquierda: TMD vs TGLD (p = 30 mot/I). Derecha: Fuerzas provenientes del término de
memoria(líneacontinua)y aleatorioOLE parala mismadensidadproyectadassobreel vector velocidad
del átomo C (ver texto).

3.3.8 Dinámica GLD: término disipativo va. término estocástico

La importanciarelativade ambostérminosde la dinámicaCLD hasido estudiadabajo

dos formasdistintas. Por un lado representandola evolucióntemporalde ambostérminos

de la proyecciónde las fuerzasdisipativasy estocásticassobre la velocidaddel átomo de

2.0 3.0 4.0 0 40 80 120 160
t(fs)
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carbono de la moléculaXNC y, por otro, analizandocomo hastaahoralas curvassobreel

espaciofásico reducidodel sistema.

La primera representación,inspiradaen el trabajo de Wilson y col. [139], se ha re-

alizado promediando200 trayectorias GLD parael punto termodinámico(d = 30 mol/l,

T = 1900 K) y semuestraen la figura 3.11. En ella observamoscómoen los primeros100

fs la influencia del término disipativo es siempremayor (y negativo)que la del término

aleatorio, mostrandoun minimo hacia 32 fs antesde tendera cero. El término estocásti-

co, mucho más ruidoso, es positivo y nunca parecetender a cero a tiempos largos para

as¡ mantenerel valor térmicopromediode la velocidadatómicacorrespondiente.

8.0

4.0

0.0

—4.0

p -8.0

4.0

0.0

—4.0

—8.0
1.0

Figura 3.12: Trayectorias GLD sin término aleatorio (- -

densidadesde 30 mol/l (arriba) y 67 mol/l (abajo).
-) y sin término de memoria (——---) a las

La doble naturalezaestabilizadora-desestabilizadoradel disolventeque tiene el disol-

yentecon respectoal eventoreactivosevísualizamuy bienenel tipo de figurasque nosvan

acompañandohastaahora,como la figura 3.12, dondeclaramentequedaexpuestocómo

las trayectoriasparalasqueel términoestocásticohasido excluidono llegana reaccionar,

quedandoatrapadasen el pozo dondehan comenzado,mientrasqueaquellastrayectorias

paralasque el términodisipativo ha sido excluidoson inmediatamentedesestabilizadasy

arrojadasdel pozo inestableparair haciala configuraciónisomerícamásestable,si bien,

el excesode energíales impideestabilizarseunavezalcanzadoésteal no contarcon el con-

tratérminodisipativo. De unaformatan sencillasepuedeintuir la aparicióndel turnover

2.0 3.0 4,0
r
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en las representacionesde la constantede reacciónfrentea la densidado la fricción.

8.3.4 Dinámica inter vs intramolecular

La dinámicaintramolecularpuedeser fácilmenteestudiadaen condicionesde no coli-

sión cuandola reparticiónenergéticaentremodosno esequitativa,ya queesmássencillo

seguirel flujo de energíaentreellos. Ademássu seguimientoen el tiempo nos permite

interpretarel procesoreactivocomo un intercambiointernode energía. Estasideas se

recogenen la figura 3.13. En ellaserepresentala evoluciónde los tres modosenel tiempo

parauna trayectoriareactivay otra no reactiva(se llega al productoen los primerosfs y

ya no regresa). La energíatotal de la moléculaXNC es comosiemprede 12.7 Kcal/mol

por encimade la energíade barrera,y estaenergíaserepartede tal forma que casi toda
ella va a pararal modo XN.

boj

50

Eo

100

50

Ql
0 100 200 300

t (fs)

Figura 3.13: Evolución de la energíade los modosXN (- - -), XC (....) y NC ( ) parauna trayectoria
GLO reactiva(arriba) y otra no reactiva(abajo> a 30 mol/l de densidaddel disolvente.

La reacciónquímicatiene lugar cuandose cruzanlas curvascorrespondientesa los

modos XN y XC. El modo NC, fuertementedesacopladodel resto de los modos en la

dinámicaen fasegasy aparentementeen fasecondensada(ver figura 3.14), no parececon-

tribuir en medidaalgunaal procesoreactivo, aunquecabríapensarquepor la interaccion

del disolvente,esto pudieracambiar.
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Figura 3.14: Espaciodeconfiguraciónparael modoadiabáticoNC en fasegas (arriba) y fasecondensada
a 30 mol/l de densidaddel disolvente(abajo).

Paraver si esto es así, se han obtenido los espectrosinfrarrojos correspondientesa

la moléculaanalizandocada uno de los modos por separado,recogiendolos valores de

desplazamientocon respectoal valor de equilibrio de cadauno de los enlacesmoleculares
durante4 Ps de simulaciónDM a una densidadde 30 mol/1 y una temperaturade 1900

K, tiempo suficienteparaqueuna trayectoriavisite gran partedel espaciofásico y pase

varias veces de uno a otro isómero. La transformadade Fourier de estaserie genera

automáticamenteel espectroen frecuenciasbuscado. Los resultados,presentadosen la

figura 3.15, muestrancómo,efectivamente,el efecto del disolventehaceque el modo NC

no sea totalmenteindependiente,si bien su participaciónes muy pequeña,por lo que

podemosseguir considerándoloun modo adiabático.

Otroefectodel disolventeesel corrimientotípico de frecuenciasrespectode los valores

en fasegas (ver ref. [157]).
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Figura3.15: Espectrode frecuenciasparalos distintosmodos
trayectoriasDM a unadensidadde 30 mol/l del disolvente.

de la moléculaXNC generadosa partir de

3.4 Transferencia de energía y Relajación vibracional

Otroaspectoimportanteinvolucradoen los procesosdinámicosque estamosestudian-

do esel de la relajaciónde los osciladoresque componenla moléculade soluto en el medio

que los circunday que conlíevauna correspondientetransferenciao flujo energético.Ya

en la secciónanteriorse discutióesto en ciertamedidabasándonosen el estudiode tra-

yectoriasaisladas.En estaseccionvamosa cuantificaresa interacciónsoluto-disolvente,

y lo haremosde dos formas: bajo el análisisde las funcionesmemoriaque intervienenen

las ecuacionesOLE por un lado, y por el cálculode tiempos de relajaciónvibracionales

parala moléculatanto por técnicasMD comoGLD, por otro.

0.5
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3.4.1 Análisis de las funciones memoria

Siguiendoel métododescritoen apartado2.3.1 hemosobtenidolas funcionesmemoria

correspondientesa todos los gradosde libertadcartesianosde las partículasque compo-

nen las moléculasXNC y MeC. Del análisis de su estructurasomoscapacesde obtener

información acercade la interacciónsoluto-disolventeen variasvías.

i) Del valor absolutode C(0) sabemosde la magnitudde

• las fuerzaspuestasenjuegoentresoluto y disolventesegún

la densidaddel mismo. Como seapreciaen la figura 3.17,

dondeestánrepresentadaslas funcionesmemoriaparalos
gruposatómicosX, N y C respectode la coordenadax, en

A generalcuantomásvoluminosoesel grupoatómicoj, más
W randees el valor de ((O). Peroel hechomásimportante

que sedesprendede estafigura es la gran diferenciaentre

la interaccióna tiempo cerodel átomo de N y el resto de

Figura3.16. Modelo para MeC los gruposatómicosa pesarde teneruna masay volumen
parecidoo incluso superior al del átomo de C. Claramente

la posición de átomo central en la molécula XNC le va a suponerun apantallamiento

respectode las partículasdel disolvente,más impedidaspara efectuarcolisionescon él.

De aquísedesprendela utilidad de usar funcionesmemoriaindividualesparacadagrado

de libertad del sistemaen vez de. una única e isotrópica función memoriaválida para

todaslaspartículasde los reactivos.Un casoaun másclaroesel quesedaparaMeC (ver

fig.3.16), dondese ponede manifiestocómoel grupo CH, el másimpedidoestéricamente

paratomarcontactocon el disolvente,presentaun valor paraC(O) claramenteinferior al

de los gruposatómicosCH5 del radical metilo (relación1:8) y los gruposCH2 del anillo

(relación 1:5) (ver figura 3.18).
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Figura 3.18: Funcionesmemoriaparael ciclobexanoa las densidadesde 5, 12.5 y 25 rnol/l.

u) Estainformaciónsepuedeexpresarmejor comoun tiempode reaccióno respuesta

del disolventea partir de las constantesde relajaciónquesalende ajustarla primeraparte

de las funcionesmemoriaa una exponencialdecreciente.Así, a tiemposcortos podemos

escribir:

= C(0)/m (3.25)

Estefuncional correspondea una fuerzaaleatoriamarkoviana11(t) segúnel teorema

de Dorb [1653.Puestoque 11(t) es gaussiana,podemosreferirnosal procesoestocástico

correspondientecomoprocesoexponencialgaussiano,con el cualsemodelanen numerosas

ocasioneslas funcionesrespuestaparaprocesoscomplejos[140,80].
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Los tiemposT obtenidosparalos diferentesgruposatómicosde la moléculaa diferentes
densidadesde disolventesedan en la tabla 3.4, donde sevuelve a verificar el comporta~

miento discutido en el punto i), i.e., los tiemposde relajaciónsonmenorescuantomayor

esel volumen y laposibilidadde colisión con eldisolvente.La variacióncon la densidades

como cabríaesperar;la relajaciónes másrápidaa mayoresvaloresde la densidad.Entre

el valor másbajo de r — 25 fs a 25 mol/l parael grupoX— y el másalto — 40 fs a 5 mol¡l

parael átomo C— hay un factor -‘-‘ 1.6, pequeñosi secomparacon una moléculade mayor

complejidadcomo MeC dondelos gruposatómicosestánmásdiferenciadosestéricamente

y dondeestefactores de 2.2.

Tabla3.4: Tiempos r obtenidosde las (i(t) paralos sistemasXNC (izquierda)y MeC (derecha)

d(mol/l) 5. 15. 25.

N

N

N

33 28 25

40 35 28

34 31 29

d(mol/l) 5. 12.5 25.

CH3

CH2

CH

40 34 29

55 49 41

64 52 48

iii) De la situación de los mínimos de las funcionesmemoriacalculadasy del valor

absolutode 4}t) enellosobtenemosinformaciónacercade las frecuenciasde colisión soluto-

disolventey su intensidad,si bien en el casode estamolécula,dondelos gruposatomícos

no estánexpuestosa la acción del disolventede forma tan directa comoen el caso del

MeC, como mejor se ve y se cuantifica esteefecto, así comoel alcancede las fuerzas,

expresadascomoel número de fluctuacionesentornoa cero de la función memoriaantes

de tenderclaramentea cero, es, comoproponenWilson y col. [1393,evaluandola accion

directade la fuerzade fricción sobrela velocidadde las partículas,estoes,proyectandola

fuerzadebidasólo al términodisipativode la ecuaciongeneralizadade Langevin Éq sobre

la velocidad z% de las partículas,comoya hicimosen el apartado3.3.3. En la figura 3.19

sehan representadolos productosFps ií~ enel tiempoparael átomo C a variasdensidades

del disolvente,obtenidastraspromediarsobre200 trayectoriasCLD hastaun tiempo de

300 fs en el cual seconsideraque comienzala etapade equilibrio parala mayoríade las

densidadesconsideradas.

Se puedeobservarenella cómo la posiciónde los mínimos de las curvas,cuyo cambio

correlación-anticorrelaciónnos indica un tiempo intercolisióncon las partículasdel disol-

vente,se desplazahacia tiempo más pequeñosconformeaumentala densidado fricción

del medio. Concretamente,y parael casodel átomo de C parael restode los grupos

atómicosel comportamientocualitativoes idéntico—estostiemposvalen 18, 22, 26, 39

y 60 fs para las densidades50, 40, 33, 25 y 15 mol/l. Compárenseestos tiempos con

aquellosobtenidosa partir de la función memoria,los cualespresentanvaloresde menor
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magnitud.
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Figura 3.19: Fuerzasprovenientesdel término de memoriaGLE proyectadassobreel vector velocidaddel
átomoC para variasdensidadesdel disolvente.

De las recurrenciasde la curvade potenciaFR ti, claramentevisiblespara50 mol/l, y

situadasa t~~0 =122 y t~0 =212 fs hastadondellega la representación,podemosobtener

la influencia del medio sobrela frecuenciadel oscilador armónico al que perteneceel

grupo atómico considerado(aquí el C) sin másque pasar la diferenciatemporalde las

recurrenciasafrecuencias.Así, a laprimerarecurrencia(t~ec-~t
0 = 104 fs) le correspondereo

unafrecuenciade 320 cm1 y a la segunda(t~~
0 — t~ = 90 fs) unade 370 cm

1, que harán

variar las frecuenciasdel enlaceNC parala moléculaXNC, en equilibrio de 2710 cm’

y para la configuración crítica de 2317 cm< El corrimientoprovenientede la primera

recurrenciaes mayor,de 50 cm1, lógico si pensamosque paraese tiempo escuandoel

disolventeejercemás intensamentesu fuerzadisipativa.

0 100 200
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Tabla 3.5: Tiempos de relajación T1 en ps para distintascondicionesenergía interna (temperatura)

obtenidospor dinamícaGLO.

XNC

d(mol/l) 2.7(1900K) 12.7(1900K) 12.7 MD

MeC

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 -
*SDatosobtenidosa partir de dinámicamolecularbamiltoniana.

3.4.2 Tiempos de relajación vibracional

Ya vimos en el capítulo 1 cómoel fenómenode la relajaciónvibracionalviene carac-

terizadopor los tiempos de relajación T1 y ~“2, cuya relaciónpodiaexpresarsesegúnla

ecuación1.118. Paraun osciladorarmónico~‘2veníadadoen función de la partereal de

la función memoriaexpresadaen términosde frecuenciacomo = y/(w), por lo que

podemosobtenerT1 como 21/2 al tenerque T = 0. Basándonosen estaaproximación

hemosobtenidolos tiemposT, paralos sistemasXNC y MeC a diferentesenergíasinter-
nas de la moléculay temperaturasdel medioparael intervalode densidadesdel disolvente

0—70 mol/l. Los resultadosserecogenen la tabla 3.5.

Parafriccionesno óhmicas(con memoria)la teoríaprediceel decrecimientodel tiempo

de relajaciónconformeaumentala energíavibracionalde la molécula,al menosparaun

simple oscilador morse [119]. Ciertamente,la simulación no se ajustademasiadobien

a las prediccionesteóricas. Así, podemosver como no existeuna regla para MeC a

600 K y XNC a 1900 K, dondese dan comportamientosno monotónicos,los cualesse

puedenentenderatendiendoa la variaciónde los tiempos2’í con la densidaddel medio. El

fenómenoseve claramenteen el casoXNC, sistemamenoscomplejoqueel MeC, dondese

observaun punto de inflexión parauna densidaden torno a los 35 mol/l al compararlas

columnaspara energías2.7 y 12.7 Kcal/mol por encimade la barrerade energíaparalas

simulacionesGLD, punto a partir del cual T1 sehacemayor al aumentarla densidaddel

medio(nótesequela columnaMD no reflejatal fenómeno).Estopareceindicarque,dentro
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delformalismoCLD, el régimende fricción influye en el comportamientomicroscópicode

la relajación. De hecho,es justo hacia35 mol/l dondese da el turnover en la constante

cinéticade reaccióncuandoestavaríacon la densidad(ver figura 3.5).

En cuantoa la variación de T~ con la densidad,parael sistemaXNC con energía2.7

Kcal/mol por encimade la barrerade energía,observamosun comportamientoperfecta-

menteexponencialdecrecientecomocabríaesperar.Parauna energíade 12.7 Kcal¡mol

porencimade la barrerade energíael comportamientoes parecidoa partir de los 15 mol/l,

si bien decaemáslentamente,lo que sepuedeachacara la competenciacon los procesos

internosde redistribuciónenergéticamolecular. Paraentenderesto, en la figura 3.20 se

ha representadola evoluciónde la energíavibracionalparala moléculade soluto en sus

componentescinéticoy potencialen el tiempo parauna densidadde 30 mol/l y un esque-

ma GLD modificadoen el que seha suprimido la partedisipativade las ecuacionespara

así ver únicamenteelefectode las colisionesdel disolventesobrela dinámicainternade la

moléculaXNC. A estadensidadintermedia,la componentepotencialvibracionalva cre-
ciendoconformepasael tiempohastaalcanzara la cinética,confirmandoel protagonismo

de la dinámicainternamolecular.
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Figura3.20: Evolución de la energíacinética,potencialy total normalizadade dostrayectoriasGLD con
las mismascondicionesiniciales e integradasen el tiempocon y sin (derecha)el término disipativo.

Lo mismosucedepara el MeO una vez se analizanlas columnaspara 600 1< de la

tabla 3.5 y se ajustana exponencialesdecrecientes.

Con el fin de discernirel comportamientosegúnla diferenciadeenergíaentrela molécu-
la de soluto y el medio,hemosestudiadotambiénel MeC a otra temperatura(300 1<) para

5.8 Kcal/mol de energíapor encimade la barrerade energía.Deestaformahemoscreado
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el gapentresoluto y disolventemodificandoel medioy no la energíainternade la molécu-

la. De estamaneralos efectosde competenciaintramolecularen la relajación quedan

relegadosal medio. La diferenciade estosresultadoscon todos los anterioreses patente.

Ahora aparecede nuevoun turnoveren la variación de T1 con la densidad, que aparece

sobrelos 15 mol/l, disminuyendonuevamenteT1 al aumentarla densidad.En estascon-

dicionesseve claramentecómoa bajasdensidadesno compitenlos procesosexternoscon

los internos,dominandoestos últimos sobrelos primerose interfiriendodespuéscuando

la densidadllega a un cierto punto.

En cuantoa las similitudesy diferenciasde los dossistemasconsideradosaquí,tenemos,

por un lado, el MeC, una moléculagrandey constituida por una suma de osciladores

armonicosbien seande tension,flexión o torsion, y por otro la de XNC, modeladacon

osciladoresanarmonicosy un potencialde tres cuerposcomplejo. Con estapresentación

uno podríaimaginarseque el casoanarmonicopresentaseun tiempo de relajacióninferior

al caso armonico, por poseermas capacidadde acoplamientocon los modos normales

armonicosque representanal disolvente (densidadespectral) [23]. Efectivamente,un

análisisde los datosde la tabla 3.5 nos confirmanuestrahipótesis. Aunqueel guarismo

que aparece,por ejemplo, a una densidadde 25 mol/l para el XNC en el caso de baja

energíade 0.45 ps es mayor que los 0.19 ps del MeC para0.5 kcal/mol por encimade

la barrera,hay que multiplicar esteúltimo númeropor un factor 7/2 (númerode enlaces

C-C ¡ enlacesXN y NC) paraequipararla relajaciónpor enlace.

Tan sólo quedahablaracercadel comportamientodel formalismoGLD frentea la DM

parael problemade la relajaciónvibracional. Hay que decir que, en líneasgenerales,el

acuerdoentrelos dostipos de simulaciónesbueno. Tansólo abajaspresionesencontramos
cómo GLD sobrevalorala disipaciónenergéticacomoalgunavez seha comentadoen la

literatura [166], lo que podemosobservaren la figura 3.21, donde la DM se identifica

fácilmentepor su carácteroscilatoriodebidoa las propiascolisionesmicroscópicascon el

disolventey a no haberpromediadomásque sobre40 trayectoriasen vez de sobremiles.

AmbascurvasOLD y MD discurrena la par. Del ajustede estascurvassegúnla ecuacion

<E(t)—KBT

>

E(O) — K~T = exp(t/Ti) (3.26)

provenientede la ecuacióndiferencial (1.130) para el caso XNC a una energíade 12.7

Kcal/mol por encimade la de barrerase encontraronlos siguientesvalores numericos:

2.2, 3.8, 9.8, 7.6 y 17.3 ps paraunasdensidadesde 66.67, 50.0, 33.3, 20.0 y 15.0 mol¡l

respectivamente,que muestranlo que cabríaesperarse,estoes, una reduccióndel tiempo

de relajaciónvibracionalparatoda la moléculaconformeaumentala fricción del medio.
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Capítulo 4

Dinámica de reaccionesunimoleculares

mediante flujo reactivo de paquetesde

ondas

En estecapítulose abordaráel problemadel cálculo de constantescinéticasde reaccion

con la herramientade las funcionesde autocorrelaciónde flujos (FACFs) ayudadosde la

propagacióncuánticade paquetesde ondaspero a partir de unadefiniciónclásica,evitando

asi operarcon el complicadoformalismocuánticoque involucra a los operadoresde flujo

y de proyecciónque encontramosen la teoría MST, en la que haceacto de presenciaun

tiempo imaginariodifícil de tratar en la propagación.

Paraello consideraremosla teoríadel flujo reactivo SSP descritaen el apartado1.4.2

dadapor Northrupy Hynes [167,168, 153 y que tienesus antecedentesen los trabajosde

Kramers [10], Anderson [1693y Bennet[1703entreotros. A partir de ella, y con ligeras

modificacionesque afectanya no tanto a la teoríacomo a su puestaen práctica,proce-

deremosa la evaluaciónde la constantecinéticaparalos sistemasXNC—*XCN (X=CH3)

y CH3-CF3 -~ CH2=CF2 + 1-IP, de isomerizacióny descomposiciónrespectivamente,am-

bosprocesosunimoleculares.Paraello calcularemoslas FACEs propagandoen el tiempo

paquetesde ondasque semoveránpor las diferentessuperficiesde energíapotencialSEP

de los sistemasdesdela región de los reactivoshastala de los productospasandopor el

estadode transición,dándonosasí los flujos cuánticosque necesitamospara caracterizar

la constantecinéticadel fenómeno.La reacciónde descomposiciónnospermitiráademás

probar la superficiede energíapotencialobtenidapor reducciónde todos los gradosde

libertaddel problemaaotro de dosgradosde libertad,caracterizándolafinalmentepor la

distribución vibracionalde productos,concretamentedel fragmentoHE. Las constantes
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cinéticasde reacciónasí obtenidascorrespondenal caso de moléculaaislada.La influen-

cia del disolventesobrela reactividadseraestudiadaa continuaciónparala reacciónde

isomerizacion.Paraello secuantificaránlos efectosde las partículasde disolventesobre

cadauna de las dos coordenadasque conformanla SEP a partir de simulacionesGLD
paradiferentescondicionesde presióny temperatura.

4.1 Método

Dentro de las posiblesdefiniciones de la teoría SSP para la constantecinética [15]

hemoselegidoaquellaque conlíevaambassuperficiesdivisorias frentea las otras que se

basanen unaúnicasuperficiede separaciónentrereactivosy productos,por entenderque

es muchomásintuitivo un estudioen el que seusaun flujo de entradaen la región de los

reactivosy otro de salidaen la regiónde los productos,viéndoseel procesoreactivocomo

la evaluacióndel flujo que discurreentrelas zonasR y P pasandopor la zonadel estado

de transición. La constantecinéticade reacciónquedaríadefinida segúnvimos, como

KNH = jdt <i~(SR)j~(Sp,t) >R (4.1)

donde jí(Sn) es el flujo incidenteen la superficieS~ y L*(Sp) el flujo salientepor la

superficieSp, indicandocon el asteriscola no retornabilidadde las trayectoriasreactivas

una vez alcanzadaSp por tomar comopremisala estabilidadde los productos,dadapor

su tiempo de relajaciónen el pozo Tmo¿,muchomenorque el tiempo de relajaciónTrlj de

la reacción,siemprey cuando/3E!=» 1. Esto nosasegurano mezclarun procesoreactivo

con el siguiente,lo cual haríadisminuir nuestraA? (forward), llevándonosen el límite a

Keq. Los bracketsdenotanuna mediasobrela distribuciónde equilibrio normalizadapor

la distribuciónde reactivos.

La aplicaciónde estaecuaciónfenomenológicaexigeuna definicióntanto de las super-

ficies divisorias5R y Sp comode los flujos implicados. La convenienteelecciónde dichas

superficiessedetallaráen el siguienteapartado,pasandoa describirahorala definiciónde

flujo y la expresiónfinal parala constantecinéticaA’.

El procedimientoa emplearesmuy fácil de entender,ya que refleja fielmente la defi-

nición de 1< escogida.Segúnestadefinición,hay quecorrelacionarel flujo incidenteen la

superficie5n dadapor la teoríaSSP con el flujo salientede la superficieSp. Paraello dis-

pondremosun paquetede ondasinicial (wpi) situadoen 5R que sepropagarápor la SEP

desdela región 11 hastala P pasandopor 1, la región delestadode transición. A partir de

el obtendremosparacadatiempo t el valor del flujo comoveremosa continuación.Este

flujo secorrelacionarácon otro paquetewpo idénticoa wpi perosituadoen Sp.
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El flujo cuántico5 sepuedeexpresarcomo

~=k4)3?L’4>~j — 3? [4>~4>3 (4.2)

donde pi se refiere a la masade la partículay y a su velocidad. Por otra parte,

sabemosque clásicamentepuedoexpresarel flujo como 5 = pv
2 dondep es la densidad

de probabilidady Vg la velocidadde grupo del paquetede ondas.Ambasexpresionesson

equivalentesen cierta medidapara una partículalibre representadapor un paquetede

ondasgaussianomuy estrechoen coordenadasy a tiemposcortosde propagación.En este

caso [171]5 sepuedeexpresarcomo

= (t) ~ (4.3)

siendok el vectorde ondascorrespondientey pi la masareducidadel sistema.

En estaaproximacionesen la quevamosa calcularnosotrosel flujo parapoderdespués

evaluarel valor de la constantecinéticaK. Como ya se ha dicho, 1< viene dadapor la

expresiónde Hynesen su teoríaSSP. Peroen ella, y parasu implementaciónpráctica,se

ha hecho la siguientemodificación: la integral de FACF seha de realizarahorahastaun

tiempo r y no un t = ~, ya que en esecasoel wp volvería hacia la región 11 de partiday

ademásun t demasiadograndemezclaríala informaciónde K1 (forward o directa) con la

de la siguienteinterconversion(Ix’b, backwardo inversa),sobretodo enel casodel sistema

XNC. Además,y siguiendola ecuacióndadapor la teoríaSSP,seha colocadouna barrera

absorbenteinmediatamentedetrásde wpo, lo cual ayudaa que la elecciónde y seamas

flexible, y que es el equivalentea decir que todas las trayectoriasque hayanpasadopor

Sp no puedenretornar.Así puesK quedacomo [172, 173]

K = [ <JdSR,O)jo(Sp,t)> (4.4)

dondeel flujo inicial en
5n, j~(Sn,0), realmentesecalculaen P comoj~(Sp, 0) ya que

comohemosdicho el flujo originadopor el wpi secorrelacionacon otro generadopor un

wp idénticoa el y situadoen las inmediacionesde Sp. Las expresionesarribaconsideradas

son normalizadaspor los flujos a tiempocero,evitándonosasíla dependenciacon la forma

del paqueteinicial, que tan sólo habíade cumplir los requisitosantesexpuestos.
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Deestaformahemoscalculadouna constantecinéticadependientede la energíamedia

del paquete,es decir, una lijE), basándonosen la idea de Heller [174]que ve la evolu-

cion en el tiempo de un paquetede ondascomo la mejor realizaciónde un colectivo de

trayectoriasclásicas.

En cuanto a la forma de propagarwpi sobre la PES, se ha elegido el método de

propagaciónbasadoen los polinomiosde Chebyshevque, comose explicó en el capítulo

2, esun métodode propagaciónen malla. Paraunamalla bidimensionalcomolas usadas

en estetrabajo, la evolución temporal del paquetede ondas 4>(x,y, t) = 4>(t) una vez

discretizadoy desarrolladoel propagadoren polinomios de Chebyshevtoma la forma

[175]:

<x~yf4>(t + ¿St) >~ ¿SxáyZZa~Tv(—~~ < xiy)H~xmyn < £,,,y~4>(t) >
mxl y (4.5)

siendolos a~, los coeficientesde la expansióny que implican la renormalizaciónde los

valorespropios de la energíaen el grid, y dondeH ahoraesel hamiltonianonormalizado

(ver sección2.4.3).

Los elementosde matriz que aparecenen la ecuaciónanteriorseevalúansiguiendolas

técnicasde Fourier paratratar la partecinéticadel hamiltoniano:

< Xipij¡H¡Xm~Jn >= áprapv y3 eklPrr(x~~xm)+P~á(YSYn)íK(pr,r,pv,s) + ~
(2irh)2 rs (4.6)

Las característicasdel método de Chebyshevson bien conocidas,pero apuntaremos

aquí las quedestacana la hora de explicarel porquéde nuestraelecciónpor estemétodo:

(i) la reaccionesseguidaen la regióndel subpicosegundo,con lo cual requieresólo unos

pocoscentenaresde pasosde integraciónde la ec. de Schródingercon lo que el esfuerzo

numericofrentea otros propagadoresmas rápidos comoel de Split Operatorpuedeser

asumido,(u) el error espectralestáuniformementedistribuido sobretodo el intervalo de

valores propios, así que permite una buenarepresentaciónde la dinámicatanto en íos

pozos,comoen la regióndel estadode transicióno en el canal reactivo, (iii) la eficiencia

dinámicaconseguidaes tanto mayorcuantomásgrandeseael númerode términosen la

expansiónpolinómica(N > 28 ennuestroproblema),y puestoque N esdeterminadopor

el tamañodel volumende espaciofásicotiempo—energía,zSEzSt/h,y ¿SEen nuestropro-

blemaenvuelverelativamentegran cantidadde energía,el pasotemporalen el integrador

puedeser tomado suficientementepequeño(del orden de 1 fs.) paraseguir en detalle la
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reaccióny a la vez permitirnosun valor de N suficientementealto; (iv) ademásel método

garantizauna convergenciaexponencialcon N.

4.2 Aplicación a la reacción de descomposicióndel CH3—0F3

La reacciónde descomposicióndel 1,1,1-trifluoroetanoparadar HE comofragmentoes

un complicadoprocesodecuatrocentrosquetienelugarenelplano. Dela dimensionalidad

cinco que involucrael procesose ha pasadoa otra de dos dimensionescon la que seha

comprobadoel método de flujo reactivo aquí propuesto,así como la misma superficie

medianteel análisisvibropoblacionaldel fragmentoHE.

4.2.1 Modelo hamiltoniano y obtención de la SEP

La superficiede energíapotencialde partidaesla dadapor la referencias[176, 1773 y

denominadaSi, en la que la SEP semodelapor funcionesMorsepara las distanciasde

enlacey funcionesarmonicasparalos ángulosde enlace.Asimismo, en el pasodesdedos

enlacesy seis ángulosparaformar el enlaceHF, el enlaceCC pasade ser simple a doble.

Esto se modelamedianteuna combinaciónlineal de Morses de los osciladoressimple y

doble. Por último, la interaccióna distanciascortasde los cuatroátomosque formanel

anillo del complejoactivadoha sido modeladapor tres funcionesde .switchirzg.

De los 18 gradosde libertad del sistema,

hemostomadolos representativosdel proceso

reactivo,el cualconílevala actuacióndecinco

coordenadas(rGH, rcr, r00, y FCC)
en una reaccionconcertadaplanade elimina-

cion con la creacióndelfragmentoHF a partir

del alcano (el resto de los gradosde libertad

han sido llevadosa su valor de equilibrio). A

su vez, hemos reducidoel sistemade cinco

dimensionesa otro dedos en unarepresenta-

ción en pseudocoordenadasde Jacobi,donde

las coordenadasson rgp (distanciaH—F del

fragmento en formación), y R, la distancia

desdeel centro del enlaceen formación HE

hastala olefina (ver fig. 4.1). Paraello sehan

generadomásde sietemillones de configura-

ciones molecularesvariandolos valores de las

Figura 4.1: Esquemade bolas para la reacción
concertadamostrandolas coordenadasde La re-
presentación2D

r

cinco coordenadasconcertadasalrededor
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Tabla 4.1: Valores de las cinco coordenadas involucradas en el proceso reactivo para el equilibrio (EQ) y
el estadode transición(ET), númerode valorestomadosen la reduccióndel sistemaa dosdimensiones
NY, e intervalomáximode muestreoparacadacoordenadaA (el muestreototal sera en 2A). Distancias
expresadasen A, y ángulosen gradossexagesimales.

reír Ter ~cc HGC FCO

EQ 1.09 1.33 1.51 109 110

ET 1.65 1.98 1.40 85 94

NV 29 29 16 22 22
¿S 0.95 0.95 0.25 31.5 31.5

* r~%=1.32

de sus valorescorrespondientesal estadode transicióndel sistema1 (ver tabla 4.1). A

partir de estosvaloresde muestraseconstruyeuna mallarectangularde valores (rgr,R)

minimizandola hipersuperficie,esdecir,eligiendolos valoresmínimosde energíapotencial

parauna configuración(r~í~~,R) dada.

2.

2.00

1

1

2.80

R(A)
Figura 4.2: SEP-20para el 1,1,1-trifluoroetano,mostrandoel pozo establedel reactivo y el canal de
salidade los productos.

ide estaformaconseguimoseliminarconfiguracionescorrespondientesa otros canalesreactivos

116

300
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El sistemaasí obtenidosemuestraen la figura 4.2, dondeseobservaun pozo corres-

pondientea la configuraciónCH3-CF3 y un canal de salida(olefina másHE).

El resultadoesmuy satisfactorio,correspondiendotodos los parámetrostopológicosde

posicióny energíaa aquellosde la superficieoriginal (la barrerade energíade 68 l{cal¡mol

es muy cercanaa la experimentalde 69 Kcal/mol).

El hamiltonianofinal 2D que seusaráen la propagaciónde paquetesde ondatomala
forma:

H = + + V(PHF, R) (4.7)2pin(ruF) 2piHF

siendopij,rp la masareducidadelfragmento1-LE, y pin la masareducidacorrespondiente

a la coordenadaR, que sepuedeponercomo

piR=/Jp R/(TUF) (4.8)

donde ¡4 se refiere a la masareducida de HF—CH
2CF2 y Rl es la distanciaentre los

centrosde masade dichosfragmentosHE y CH2CF2.

4.2.2 Dinámica reactiva

Preparacióndel experimento

Las funcionesde correlaciónde flujo y suscorrespondientesconstantescinéticasK(E) han

sido evaluadasen un intervalode energíashasta10 Kcal/mol por encimade la barrera.

La energíaE setoma comoel valor mediode la energíadel paquetede ondasinicial.

Desdeel punto de vista computacionales interesantehacernotar la elección de las

dimensionesdel grid 2D escogidoen la propagación.En el casodel estudiode la reactivi-

dad, esteha sido de 80x60 puntos,lo queimplicaunadensidadde puntosque,junto con el

pequeñopasode tiempoen la integración(1 fs.), nosgarantizaconsistenciade resultados

a la horade evaluarla integral decorrelaciónde flujo. El costecomputacionaldenuestros

cálculosesenverdadpequeño.El tiempode CPU por 1=7(E)es de tan sólo 1 minuto para

la reaccióndel XNC y de 2 minutospara el caso de descomposición,llevado todo ello a

cabosobreunaestaciónde trabajoAlpha 400-4/233.

La topología de las superficiesde energíapotencial nos va a indicar de maneracasi
intuitiva dondevamosa colocar los paquetesde ondainicialeso, lo queesequivalente,las

superficiesdivisorias
5R y Sp. La teoríaSSPexigeuna buenaeleccióndeestassuperficies.

Comoya demostraronHynesy col. la elecciónde Sp no estan importantecomo la de Sp.
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En nuestrométodoconstatamoseso. Así, y dadoque se trata de propagarun paquetede

ondaspor la SEP caracterizadopor una energíamediadada,la únicacondiciónquesele

exige esque no interfierainicialinentecon la zona 1 del estadode transición, con lo que

bastaqueseencuentrea mediocaminoentreel pozo establede los reactivosy la zonadel

estadode transición.

La elecciónde la posiciónde Sp es másdifícil, comoveremosen el casodel proceso

de isomerización,si bien para el procesode eliminaciónno presentaproblemasdada la

existenciadel canal disociativo,que arrastraráal paquetede ondasuna vez haya este

pasadopor lo másalto de la barrera,con lo que bastarácon colocarSp entreel cambiode

pendienteen la barreray lazonaasintóticadeproductos(UF). Comoyahemoscomentado,

el sistemaCH3-CF3 presentauna energíade barrerade 68 Kcal/mol, con una diferencia

de energíapotencialentrereactivosy productosde 28 Kcal/mol. El paquetede salida

wpo estarásituadoen el punto (1.22 A, 1.85 A> para rgp y R respectivamente,punto

alineadoen el caminode minimaenergía.La barreraabsorbentedeberíaestarsituadaa

un valor de R = R~, ya que al ser un canal de salidano habráKb. Sin embargo,seha

colocadouna a 1? = 2.8Á paraevitar las interferenciasque siempresurgendebidasa la

transformadade Fourier en cualquiermétodode propagaciónbasadoen ella.

Flujos reactivos

Bajo estascondicionessepropagarondiferentespaquetesde ondainicialescorrespondien-

tes a distintas energíaspromedio. Las funcionesde autocorrelaciónde flujo obtenidas

tienen la forma de la presentadaen la figura 4.4, la cual presentauna estructuraque es

reflejo de la dinámicadel wpi. Dicha estructurasepuedeentenderbien con ayudade la

figura 4.3, que muestrala evoluciónen el tiempo de un paquetede ondasinicial sobrela

SEP del sistema. Se observaun primer períodocon flujo cerocorrespondienteal tiempo

quetardael wpi en desplazarsedesdesu posicióninicial hastalas cercaníasde la barrera,

paradespuésllegara un flujo máximoque nos indica queel paqueteestápasandohacia

la zona de los productos. El mínimo de flujo posteriorcoincidecon el movimientohacia

atrásdel remanentedel paqueteque, tras rebotaren la pareda cortosvaloresde rHF, se

dirige de nuevohaciael canalde salidaparaalcanzarseasí un nuevomáximoy disminuir
de nuevo siguiendola mismadinámica,así hastahacerseel flujo suficientementepequeño

como paracortar la simulaciónsabiendoque el error en la constantecinéticaque salede

la integraciónde estacurvade flujo serainferior al 5%.
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Figura 4.3: Evolución temporalde un paquetede ondassobrela SEP de la reacciónde descomposición
del CH3-0F3. Instantáneas a tiempos (0.5.), (10,15.), (20.25.) y (30.35.) fs.
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Figura 4.4: FACF para la del 1,1,1-trifluoroetano

Constantescinéticas

Las constantescinéticasde reacciónobtenidassesumarizanen la tabla4.2, dadastambién

en forma gráfica (fig. 4.5) para mejor muestradel hábito de K(E) frentea la energíaE.

El valor calculadoen la literatura [1773segúnla teoría RRKM es desde9.1x108 s~

para E= 30 Kcal/mol por encimade la energíade barreraEb = 6SKcal/mo¿. El valor

experimental[1783esde 3.4x lo5 s’ a 525 1< de temperaturay en condicionesde k~’%lo

que suponeunaenergíatotal parala moléculade 102.4 Kcal/mol (la energíade activación

es de 98 Kcal/mol). Estos valoresno sepuedencomparardirectamentecon los obtenidos

aquí debidoa que toda la energíade nuestrosistemaprovienetan sólo de dosgradosde

libertadque representanlos cinco del procesoreactivoconcertadoy no de los 18 totales

de la molécula.

Una forma de corregirdichosvaloreses teniendoen cuentala participacióndel resto

de los modospasivos. Al igual que en la expresiónde Hinselwood(sec. 1.2.2), podemos

escribir:

4(T) = K(E) [(Eyi (4.9)
(a— 1)!]

dondela constantecinéticacorregida4(T) sehacedependerde la temperaturainternade

la molécula,cuyaenergíasereparteequitativamenteentreel restode los modospasivosa,

quesuman16. Deestaguisa,y suponiendouna temperaturainternadel ordende 10000 1<

paraunaenergíatotal de 100 Kcal/mol, obtenemosun factor de correcciónde itt2 para

0 50 100 150 200 250

t (fs)

descomposición
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1K(E), lo quenospermitecomparardirectamentecon el valor experimentalde la constante

cíneticareactiva.

10.2

10.1

o)o

10.0

9.9
0.0 12.0

Figura 4.5: log(K(E)) vs. E parala descompo-
síciondel 1,1,1-trifluoroetano: valoresobtenidos
(.) y su ajuste (—).

4.2.3 Análisis poblacional de productos

Tabla 4.2: Constantes cinéticas de
reacción para la descomposición del
1,1,1-trifluoroetano. K (s’)xlO’

0
frente a la energía interna de exceso
E (Kcal/mol).

E K(E)

0.77 0.91
3.78 1.12
5.02 1.20

6.92 1.29

8.23 1.32
10.27 1.38

Otra forma de comprobarla bondadde la SEP 2D obtenidaparala reacciónde eli-

mínacióndel 1,1,1-trifluoroetanoes ver qué ocurre en el canal de salida calculandola

distribuciónvibracionaldel fragmentoHF. Hemosllevadoa cabo paraello el cálculo de

las seccionesparcialesde fotodisociaciónusandoel formalismo dependientedel tiempo

comentadoenel capítulo2, querequiereel análisisde la evolución de un paquetede ondas

situadoinicialmenteen lo alto de la barrerade la SEP que pasapor un valor de corteen

la coordenadacorrespondientea la zona asintóticadel canal de salidade los productos.

Esteanálisisproporcionalos coeficientesdependientesdel tiempoparacadaestadopropio

del fragmentoc~(R
00,t) por proyeccióndel paquetede ondasen movimiento4>(R~, t) a

su pasopor el valor de cortede la coordenadadel canalde salidaR = R~ sobrecadauno

de los estadosvibracionalesasintóticosqÑ(rHF): cv(R~c,,t) =< &(rírF)4>(R~,t) > por

los que sellega finalmentea las poblacionesP,, segúnseexplicó.

Las funciones fi~(rríF) necesariasen el cálculo fueron evaluadasen el mismo grid
unidimensionalformado por el corte en R = R~, por diagonalizaciónde la matriz del

hamiltoniano, que para una dimensiónse puedeponer en forma discretizadacomo(ver

ApéndiceC)
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~
1112= ~ >j cos(2rrl(i — 5)/N)Ah+ V(xj5~ (4.10)

con

2 ¡ rbi
1<1=— 1 1 (4.11)

pi\N¿Sx,/

siendoN el númerode puntosde mafia, queha de ser impar.

Para llevar a cabo el cálculo de las poblacionesvibracionalesdel fragmento HF, lo

primeroque hemoshechohasido variarel marcosobreel que sedeslizaránuestropaquete

de ondas.Esteúltimo sesituaráa t = O en las proximidadesdel punto de silla top barrier

(1.25, 2.00 A), dejándosecaer a ambos lados de la barrera. Dado que nos interesael

flujo que escapaa travésdel canalde formacióndel HF, hemosampliadola SEP hastaun

valor de R = 4 A, paraluegohacerel cortea R~ a una distanciamenorcon el fin de no

interferir con la paredabsorbentecolocadaal final de lacoordenadaR queexigeel método

de Fourier. Sehaempleadounamallade80x60puntos,PHF[O.51 — 1.95)1], R{0.75—3.9Á],

lo cual quieredecir que hemos aumentadola densidadde puntos en la coordenadade

interésrj~F. El cortese llevó a caboparaun valor de 51 en el la dimensiónR, siendola

energíainicial del paquetede 62 Kcal/mol, 59.3 Kcal/mol de energíapuramentepotencial,

y el pasode tiempode la propagaciónde 0.5 fs., menorque el empleadoen la consecución

dek, y que nos permiteasí un mejor seguimientoen el tiempo de los coeficientesc~(t),

y que el propagadorde Chebyshevadmitesin ningún problemadado que las energíasen

juegosonmenoresque en caso reactivo.

Tabla 4.3: Energíasvibracionalespara los primeroscinco estadosy del fragmentoHE en cm’< a) este
trabajo, b) oscilador Morse (ver texto).

y 0 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 45 A, daríamejores

resultados,tambiénhay que teneren cuentacómoha sido modeladanuestraSEP para

dos modos,que fue generadaa partir de las multiples coordenadasdel estadode transi-

ción. Esto significa que no podemosllevarla más allá de un R = 4.0A sin temora estar

cometiendoalgún tipo de error a la hora de hacerel corte en R, que no es ni más ni
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Tabla 4.4: Población vibracionaldel fragmento HF normalizadaa 1 para v=1. a) Este trabajo, b)
Trayectoriasclásicas (EM. Benito y J. Santamaría[177], c) Valores experimentales:1. Ea. Sirkin y
M.J. Berry, J.Quantum Elect. QE-lO, 701 (1974), 2. Polanyi y col., Can.J.Cbem.48, 2919 (1970).

II 0 1 2 3 4
c

c

c

1.76 1. 0.15 0.06 0.06

1.85 1. 0.15 0.01 -

L25’ 1.1 0.55’ 0.132 0.0332

menosqueel perfil morsedel fragmentoHF. Paranuestrovalor de corte, (R = 3.25)1) las

energíasvibracionalesrecogidasparael fragmentoen cm semuestranen la tabla 4.3

dondese comparancon aquellasdadaspor un morseHF de parámetrosR~ = 0.9168)1

comodistanciadeequilibrio,unaconstantede fuerzak~ de 9.659 mdyn/A, unafrecuencia

fundamentalv~ de 4138.7cm
1, unaenergíade disociaciónD~ = 49314cm’ y una anar-

monicidadde v¿r~ de 90.0 cmi [179].

entreambas.

Las poblacionesrelativasde los estadosvi-

bracionalesdel HF sepresentanen la fig. 4.6,

y en la tabla 4.4 en comparacióncon resulta-

dosde simulación(trayectoriasclásicas)y ex-

perimentales,normalizadastodasellaspor el

estadov=1, al que sele haasignadoun valor

de P=l. Como sepuedever, los resultados

obtenidosen el presenteestudiose acercan

algo más a los experimentalesque aquellos

obtenidosen nuestrogrupo por trayectorias

clásicasañosatrás. No obstante,la SEP pro-

puestasigue infravalorandola población en

v=2, aún escasaen comparacióncon el resul-

tadoexperimental.

Se puedeobservarqueno hay muchadiscrepancia

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0
0 1 2

y

3 4

Figura 4.6: Población vibracional relativa del
fragmento MF (P=1 para v=1) vs. numero
cuánticoy.
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4.3 Aplicación a la reacción de isomerización del metil-isonítrílo

El siguientepasoesla aplicacióndel métodoa unade las dosreaccionesde isomeriza-

ción estudiadasbajo las técnicasGLD, primero parael sistemaaisladoy después,ya en

el siguienteapartado,parael sistemasometidoa la interaccióncon el disolvente.

4.3.1 Modelo hamiltoniano y SEP

La superficie de energíapotencialutilizada

provienedeaquellapropuestaen la sección3.1.2,

escogiendoahorauna representaciónen coorde-

nadas de Jacobi [180], donde la coordenadaII

es la distanciaentreel grupo X y el centrode

masasdel enlaceCN, la coordenadaangular‘y
--4

es el ángulo que forman R y CN, y la terce-

ra coordenadar-, correspondienteal enlaceCN,
Figura 4.7: Coordenadas de Jacobi empleadas ha sido congelada a su valor de equilibrio (ver
en la SE?2D paralareaccióndeisomerización fig. 4.7). En estarepresentación,llegamosa una
del metil-isonitrilo

SEP2D compuestade un doblepozo asimétrico

que correspondea las dos configuracionesXNC y XCN de la reacciónde isomerízacion

(ver fig. 3.3).

R

El hamiltoniano2D resultante,dondeseha

cartesiana(rotación cero), toma la forma:

H=PR +
_ +

2PR 2J~(R)

siendo¡‘n es la masareducidade X y CN, e

pondientea la coordenada‘-y:

consideradola coordenadaangularcomo

V(R,y,r = req) (4.12)

I..~ el momentode inerciareducidocorres-

1 1 1
+ +

— mc-4 mx .112 /‘CN’.~

1 _ 1 1
— ~ ~ cos-y¿Sc’’?

(4.13)

(4.14)

que dependede la masareducidade CN (PON), de las masasde C y X (mc,mx),de

¿Sc, definido como - r~, y de la coordenadaR.
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4.3.2 Dinámica reactiva

En el procesode isomerizaciónhay que teneren cuentala simetríadel problema,ya

que, como podemosver en su SEP, una vez el paquetede ondasha pasadoa la zona

P desdela R, puederebotaren la nuevaascensionhacia el pasode P a R nuevamente

llegandoal problemaya mencionadoen relación con el tiempo límite de integracióna

la hora de evaluar la constantecinética. El problemase ha solucionadocolocandouna

barreraabsorbentetras Sp, quenos asegurala aniquilaciónde reflujo.

Condicionesiniciales

La SEPpresentaunabarrerade 38 Kcal/mol, y una energíade unas17 Kcal/mol parael

nivel cero del pozo XNC, habiendotomadocomo cero de energíasel pozo XCN. Siguiendo

el camino de reacciónde uno a otro pozo hemossituadonuestraSp en torno al 45 % del

grid total en la coordenadaO alrededorde su valor de equilibrio 9 = 0, concretamente

hemoscolocadonuestrowpo en el punto (2.09 rad, 2.05 A>, que es, comoseobservaen

la SEP, un punto enel caminode reacciónentrelas zonas 1 y P. En cuantoa la barrera

absorbente,necesariapara evitar evaluar Kb, ha sido colocada para un valor de O =

2.35 rad, suficientementealejadadel punto central del paquetewpo, siendoesteúltimo

gaussianocon varíancíasde 0.085 rad y 0.059 )1 en las coordenadas9 y 11 respectivamente.

La energíamediadel paquetevienedefinida por la energíapotencialmás una pequeña

contribucióncinéticaprovenientede la incertidumbreen los impulsosdadapor la anchura

en la coordenadadel paquete.

Flujos reactivos

La figura 4.8muestraelaspectode las funcionesde autocorrelacióndeflujo obtenidas.Tres

grandeslóbulos aparecencomoconsecuenciade las envitesdel paquetede ondasiniciado

enel tiempoen la zonaR dereactivosporencontrarel caminode reacciónquele lleve a P.

Estasfuncionessellevaronhastalos 150 fs., tiempo enel cualsehacenecesariocortara la

hora de hacerla posteriorintegraciónde las mismasparaobtenerasíla constantecinética

buscada,por la repetidarazónde evitarencontrarnoscon contribucionesde lib. También

muestrala figura el diferentecomportamientode la FACF a tres energíasdistintas. Se ve

como a mayorenergíamáspicudosson los lóbulos, lo que significa quela energíacinética

del wp que pasapor el estadode transiciónestámás concentradaen impulsos. Menos

diferenciamuestranenel tiempoinicial de apariciónclarade flujo, en torno a los 60 fs, lo

queindica quesiemprehaycomponentesmásenergéticasen el wpi (comolas queaparecen

hacia los 40 fs), el cualrespondesin embargoa una energíamediaE.
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Figura 4.8: FACF parala isomerizacióndel metil-isonitrilo paratres
- ) 6.9, y (—-) 8.6 Kcal/mol por encimade la energíade barrera.

energíasdiferentes: (— —) 4.3, (- -

La dinámicadel paquetede ondassobrela SEP correspondientea dichasfuncionesde

50 100

correlaciónpuedeservisualizadaen la figura 4.9.
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Figura 4.9: Evolución temporalde un paquetede ondassobrela SEP de la reacciónde isomerizacióndel
metil-isonitrilo. Instantáneasa tiempos(0,15.), (30,45.), (60.75.) y (90.120.) fs.
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Constantes cinéticas

Porintegraciónde lascurvaspresentadasanteriormentellegamosa las constantescinéticas

K(E). La tabla 4.5 sumarizalos resultadosobtenidosparala reacciónde isomerización,

así como los obtenidosen nuestro laboratorio por dinámicamolecular para la misma

reacciónpero incluyendotodos los gradosde libertaddel sistema.El acuerdoentreambos

esmuy buenocomosepuedever en la figura 4.10 , dondese ha representadoel logaritmo

decimalde la constantecinéticafrentea la energía. El único lugar donde la desviación

de los valores obtenidosempiezaa ser algo significativa es a bajas energías(hasta 2

Kcal/mol) respectode la los valoresobtenidospor cálculo de trayectorias,ajustadosa

una curva logarítmica. La razón de estadesviaciones el efecto del punto cero de energía

en reactivo y complejo activado. Sabemosque no es lo mismo barreratopológicade

energíaentrereactivoy complejoactivadoque diferenciade energíaentrelos puntosde

nivel u = O de ambos(energíaumbral). En nuestrocaso, la diferenciaentreambasesde

unas0.2 Rcal/mol. A esteefectohay que añadirel debidoa la dimensionalidadreducida

del sistema,que implica la no participacióndel enlaceCN en el procesoreactivo, de

maneraque no puederetenerpartede la energíade la molécula,originandovalorespara

la constantecinéticamayoresa los obtenidosen los cálculos de trayectorias,dondese

tienen encuentaexplícitamentetodos los gradosde libertaddel sistema.

12.0

11.5

o 11.0

10.5

10.0
12.00.0 4.0 8.0

E (KoaI/mol)

Figura 4.10: log(K(E)) vs. E para la isomerizacióndel metil-isonitrilo: estetrabajo (U), cálculo de
trayectorias (+) y su ajuste (—).
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Tabla4.5: Constantescinéticasde reacciónparala isomerizacióndel metil-isonitrilo. K(E) frente a la
energía interna de exceso E.

E (Kcal/mol) K (s’)x10” J=MD (s’)x10
1’

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 2.14

8.61 2.13 2.40

9.47 2.54 2.69

4.4 Dinámica reactiva en fase condensada

La influencia del medio circundantea la molécula reactivasobre la reactividadde

estay, másconcretamente,sobrela coordenadade reaccional hablarde propagaciónde

un paquetede ondassobreuna SE? es un problemadifícil de tratar. Se puedemirar

desdeuna óptica en la que la SE?misma, antesindependientede la variabletiempo, es

deformadapor el potencialexternodependientedel tiempo, que provienede la posición

de las partículasdel disolventey quese manifiestaa travésde colisiones,ya seanblandas

o duras,con los átomosque componenla moléculade soluto.

Hay que tener en cuentaque la imagen tan pictórica que nos proporcionabanlas

técnicasde simulaciónMD y GLD va a cambiar en tanto en cuanto ahora la energía

estácuantizaday la SEPdiscretizadaen una malla de pasoconstante.Por tanto, dichas

colisionesvan a modificar dichasuperficiede energíapotencialen términosde un numero

discretode estos pasos,originandocadacolisión efectivauna translaciónespacialde la

malla.

Si ahoramiramosdesdela ópticadel paquetede ondasa propagar,podemosdecir que

esteveríamoversela malla al tiempoque sedeslizapor la sábanade energíapotencialy,

por tanto, veríamodificarsela topologíade la misma(variaciónen la posicióny alturade

la barrerapor ejemplo),lo cual favoreceráo no la reacciónquímica.

Ambasvisionesequivalenapensarenunamallaindependientedel tiempoy un paquete

de ondasque se ve afectadopor las colisionescon el medio a medidaque sepropagapor
la SEP.En definitiva, y parael casoconcretode la isomerizacióndel XNC—2D propuesto

en la seccionanterior, tendríamosun paquetede ondasafectadode las variacionesen el

tiempo de las coordenadas11 y y, ¿SRy ¿Sy.
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Bajo estaperspectivasepretendeabordarel problemade la reactividaden fasecon-

densada,analizandola influencia de la densidaddel medio sobre la constantecinética

reactiva,al igual que hicimosal tratar de las dinámicasDM y GLD.

4.4.1 Método

La preguntaque surge ahoraes cómo calculardichos incrementosen las coordena-

das que forman la malla discretaa partir de las interaccionescon las partículasde un

disolventea una temperaturay densidaddadas. La solución se encuentraen enlazarla

dinámicacuánticacon la clásica, de la que ya poseemosciertaexperiencia,ademásde

los datos de simulaciónparaestamisma reacciónquímica. Así pues,el cálculo de las

fuerzasde interaccióndisolvente-solutosobrelas coordenadasque componenla malla2D

se realizaráusandolas técnicasde dinámicamolecularconocidas,paraluego discretizar

los valores así obtenidosque se incorporarána la propagacióncuánticadel paquetede

ondas.

Los incrementosen las coordenadas,¿Sq, los calcularemosdirectamentepor diferencia-

cion numerícaa partir de las fuerzas» como ¿Sq = ñ/m (¿St)2. Parael sistemaXNC en

particular, necesitaremosobtenerlas fuerzasz3íi y fr~, a partir de aquellasde interacción

con el disolventepx, px y Pc.

Parala coordenada11 tenemos:

FR=ñR=RX+RN+RC (4.15)

= fx (4.16)

= f
1v~ 11/1111 (4.17)

= fo RflRI (4.18)

y parala coordenadaangular-y:

= E q. x f, (4.19)

M~=k=Rxfx+dIxfN+d2xfc (4.20)

dondetodas las magnitudesconsideradassonvectorestridimensionales.En estasex-

presiones,las f se refierena las fuerzasde interacciónentrelas partículasdel disolvente

y cadauna de los átomosde la moléculade soluto, R~ esel valor absolutode la distancia

11 entreel grupo atómicoX y el centrode masasde NC. un punto se refiere al producto

escalary un aspaal productovectorial. El resto de los símbolosvienenreflejadosen la

figura 4.11.
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Una vezdefinidaslas fuerzasque actúansobrelas doscoordenadasde la malla, pode-

mos definir los incrementos¿SRy ¿S-y como:

¿SR—±1-t~’(¿StVy ¿Sy=±__ (¿St)2
PR Ji’

Estosvaloresgeneradospor la dinámicamolecularclásicasontomadosporelalgoritmo

de propagacióncuánticoy transformadosen incrementosacordesa los pasosde malla

incrementosque modificaránal paquetede ondas~(t) en la forma

y, t) —# ~(R + ¿SR,-y + ¿S’y, t)

del que seobtendránlas FACFSen la forma usual, así como las constantescinéticasde

reaccion.

4.4.2 Resultados

Debido a la discretizaciónde la malla,sehacenecesarioaumentarel númerodepuntos

en cadauna de las doscoordenadaspara poder dar cuentade todos los posiblesvalores

(~áR,¿S’y), que se traduciránen

¿SR—E~áR~
~— i-n-í y

siendodR y d’y los pasosde malla de las coordenadasR y ‘y respectivamente,y dondeE
esel operadorparte entera.Se haempleadouna mallade 180x120 puntos [dr=0.0144K
~y=4.55Ó~,dondedestacanlos 180 puntos parala coordenadaR, debido a los pequeños

valoresde AR9 obtenidosinclusoparaaltasdensidadesdel disolvente.

Las simulacionesDM para la obtenciónde los incre-

mentos(zXR,Ly)sehan llevadoa caboparaun intervalo N

de densidades3—50 mol/l, una temperaturaparael baño di

de 1900 K y una energíainterna de 6.7 Kcal,/mol por di
encimade la barrerade energía,integrandotrayectorias

de 1.6 Ps para cadavalor de la densidad. Como era de f c
esperar,los mayoresincrementosen las coordenadasde x
Jacobivienendadosparalas densidadesmásaltas, que

llegana alcanzarvaloresdehasta¿Syg = 3—4 y áR~= 2, Figura 4.11: Modelo de la molécula
XNC mostrandolas fuerzasprove-

si bien la mayor partedel tiempo son las colisionesde nientesdel disolventesobrelos gru-

valor ±1en el caso de ¿S’-yg y O en el de ¿SR9 las que P05 atómicos.

dominan. La mayor diferenciaque seencuentraentoncesal compararlos resultadosa

distintasdensidadesesla que llamariamosfrecuenciade colisión u~, así como la duración
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de dichas colisiones, ambasmayorescuantomás grandees el valor de la densidaddel

disolvente,comose puedeapreciaren la figura 4.12, dondese ha representadoA-y junto

con A-y9 (escalonesnegrosdiscretos)frenteal tiempo paralas densidadesde 12.5, 20, 33

y 50 mol/l.
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Figura 4.12: zS-y (línea continua) y Ay~ obtenidasa partir de DM para las densidades12.5 (arriba
izquierda), 20 (arriba derecha),33 (abajoizquierda) y 50 mol/l (abajoderecha).

Dada la diferenciaentrelos tiemposde la dinámicasobrela SE? (150 fs) y aquellos

dadospor vi?’, sobretodo a densidadesbajas,seha optadopor hacerun estudiomodeli-

zandomonoy multicolisionesparadiferentesvaloresde A-y9 y ¿SRa. Todos los resultados

de las constantesreactivasobtenidasse muestranen la tabla 4.6, estructuradaen dos

grandesentradascon cuatrocolumnascadauna. A la izquierdasemuestranlas simula-

cionesde colision unicay a la derechalas simulacionescon multicolisión. Las columnas

750 4000

0 250 500 750 1000
t (fs)

0 250 500 750 1000

t (fs)
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que denotanun tiempot~ en fs nos indicanel momentoen el queseproducecadacolisión.

Como primervalor de la tabla seencuentraaquelcon perturbacióncero,es decir, la cons-
tantecinéticaobtenidaparala moléculaaisladaen esascondiciones.El paquetede ondas

propagado,unagaussianade anchuramedia0.0593 A y 0.0854rad (4.89v) en las coorde-

nadasR y ~¡respectivamente,tiene una energíamediade 6.88 Kcal/mol por encimade la

barrerade energía.Se ha comprobadoque la variaciónen la posicióninicial del paquete,
asi como en sus características(anchuray altura), influye muy poco en los resultadosde

K obtenidos menosde un 3% paraunacolisión extremade valor ¿S-y9 = —5 usandootro

paquetede igual energíaperoanchurasmedias0.0675Ay 0.12 rad (6.87v)—. El restode

las condicionesde propagación(propagadorempleado,posiciónde la barreraabsorbente)

sonigualesa las simulacionesrealizadasparael casode moléculaaisladaen la sección4.3.

Parapoderentenderlos resultadoshemos

de apoyarnosmásdirectamenteen la dinámi-

ca de nuestropaquetede ondassobrela SE?. 1.0

Una forma de hacerloes mediantela repre- 0.8

sentaciónde la probabilidadde superviven-

cia del paquete,5(t) = 5(t)¡2, siendo 5(t) 0.6

su función de autocorrelación, definida en el ~
0.4

apartado2.4.4. Se ha comprobadoque si la

perturbacióncomienzaa tiemposmayoresde 0.2

60 fs (dondeel valor de Ps(t) sehacemenor), 00

la dinámicay, por tanto, la constantecinética, 0 (fa>

no se ven apenasmodificadasmientrasque,

por el contrario, cuando la perturbaciónso- Figura 4.13: Ps(t) para la simulación con per-

breel paquetedeondasseproducea tiempos turbaciónnula mostrando los 4, empleados en la
tabla4.6.

cortos,la dinámicay, sobretodo, la reactivx-

dad se ven grandementemodificadashastallegar a doblarseo reducirsea la mitad esta

última (ver fig.4.13). Los valores de la tabla 4.6 son los obtenidospara estos tiempos

cortos.

Parasimulacionesde colisión únicaseobservaen generalcómo,a perturbaciónen R

nula, el momentode inicio de la perturbación,y no sólo la intensidadde ésta,esel factor

relevantea la hora de conseguiruna reactividadalta, pudiéndoseestableceruna relación

entreK y el tiempo t~, sobrePs(t) en que empiezala perturbación(ver por ejemplolos
valores [¿SR= 0; ¿S-y = —1] para diferentestiempos). La reactividad se incrementa

para valoresde t~, en los que Ps(t) tiende a cero más rápidamente(la colisión ayuda

a la dinámica)y disminuyepara valoresde t, en los que Ps(t) alcanzaun máximo (la

colisión provocauna descoherenciaen el paquete). Podemosseguir la dinámicatras la
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Tabla4.6: ConstantescinéticasK parala isomerizaciónde la moléculaXNC bajo distintas perturbaciones
del líquido (ver texto).
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perturbaciónen la figura 4.14.

1.0

0.8

0.6
4-

o-
0.4

0.2

0.0
150

t (fs)

Figura4.14: Ps(t) paracolisiónúnicaat~=2Ofs (———) y4Ofs (.——) encomparaciónconlapropagación
a perturbacióncero (líneacontinua).

El estudio del efecto de la perturbaciónquedaríaincompleto si no analizáramosla

FACE correspondientea cadadinámica. En la figura 4.15 semuestrandichasfunciones

de autocorrelaciónde flujo paralas monocolisiones[¿SR= O; &y = —.1] a t~, =20, 40 y 50

fs. Parat~= 20 (Ps(t)—’0) la FACF alcanzaun maxímoen el primerlóbulo, muy superior

al del casosin perturbación(línea continua),paradespuéshacersemáspequeñaqueésta

y llegar a una 1< inferior. En el caso de t~, =40 (Ps(t)—*O) el primer lóbulo semantiene

parecido al caso de perturbaciónnula, mostrandosin embargoun segundolóbulo muy
superior,que desembocaráen una K un 11% mayor. Para4, =~50, dondede nuevoPs(t)

sehacemuy pequeña,la reactividadvuelvea disminuir.

Cuandoseintroduceperturbaciónen la coordenadaR las consecuenciassonmásdifíci-

les de extraer,si bien se observaque paratiempos cortos y a medidaque aumentala

perturbaciónen ambascoordenadasR y y , K aumenta. A tiempos menos cortos la

perturbaciónen U pierdesu efectividad. Se puededecir que en general la perturbación

en R ayudaa la reacciónquímica. Las colisionescompuestas,por contra, empeoranel

o 50 100
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rendimientoreactivo,actuandocomoparescolisión—anticolisiónque activany desactivan

el proceso. En la figura 4.16 se representala probabilidadde supervivenciapara una

multicolisión y una monocolisióndura. En el primer caso no se observandiscrepancias

con la curva para la simulaciónde perturbacióncerohastalos 85 fs, tiempo en el cual

Ps(t) sehacemucho menor,lo que sereflejaráen las constantesreactivasobtenidas.La
colisión duraprovocaa 4, corto un cambiototal en la dinámicadel paquetede ondas,rom-

piendosu coherencia,y proporcionándoleuna granenergíacinética,queharáque origine

un gran flujo reactivo,obteniendoun valor parala constantemayoren un 47% que para

perturbaciónnula.

1.5

1.0

u-o
u-

0.5

0.0
o

Figura 4.15: FACF parala mismaperturbación
(o—o) 20 Ls, (L- .A) 40 Ls, (~ -II 50 fs.

(colisión única) a diferentes4,: (—-) perturbacióncero,

Hastael momentohemosestudiadola influenciadel disolventevia perturbaciónsobre

las coordenadasquedefinen la SEPparala reacciónquímica,sin tenerencuentaun efecto

importantecomoes el de la variaciónde la energíapotencialmismade estaSEPinmersa

en el campode fuerzamediacreadopor las partículasdel disolvente.Esteefectosupone

añadirun términopotencialdependientedel tiempoenel hamiltonianode la propagación.

Es convenientedestacarahoraque en el presenteestudiose ha utilizado un propagador

25 50 75 100 125 150
t (fs)
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basadoen los polinomios de Chebyshevque, recordemos,no es apto parahamiltonianos

dependientesdel tiempo,haciéndosenecesarioel uso de un propagadorque conservela

normadel paquetede ondascomo es el Split Operatort

1.0

0.8

0.6
4-

(13

o-
0.4

0.2

0.0
150

Figura 4.16: .Ps(t) para colisión única fuerte ( — —) y multicolisión ( ) en comparacióncon la
propagacióna perturbacióncero (líneacontinua).

En lo que antecedequedade manifiestola dificultad de tratar con un disolventede

forma discreta. En el capítulo 6 se abordaráde otra maneraesteproblemamedianteel

empleode la densidadespectraldel disolventequesalede modelarel bañocomosumainfi-
nita de osciladoresarmónicosacopladoslinealmentea los gradosde libertadde la molécula

de soluto, todo ello dentro del marco de las integralesde caminoy los propagadoresde

Feynman.

0 50 100

t (fs)





Capítulo 5

Efecto túnel y reactividad en procesos

de transferencia intramolecular de

protón

En el capítulo anterior hemosabordadola reactividadquímicadesdeuna óptica meca-

nocuántica,aplicándolaa reaccionesestudiadaspor métodosclásicosy para las que los

resultadospodíanser directamentecomparables. Sin embargo,para sistemasquímicos

que conllevanel movimientode partículasligeras,o dondeel númerode estadospropios

por debajode la barrerade energíaesmuy pequeño,estacomparaciónya no esposible,

al aparecerfenomenosdenaturalezaexclusivamentecuántica.Entreestosfenómenosdes-

taca el efecto túnel, presenteen muchasde las reaccionesen las que se ve involucrado

un átomo de hidrógeno. Los desdoblamientostúnel que presentandichos sistemasvan

a ser perturbadospor el campoexterno creadopor las partículasdel disolvente, cuya

dinámicapuedeser tambiéncuantizada.Teniendoen cuentala relacionexistenteentre

el valor absolutode los desdoblamientostúnel y la constantecinética, seríainteresante

poder estudiarla influenciadel disolventesobredichosdesdoblamientosy, por ende,so-

bre la constantereactiva. Más aún, seríadeseablepoder realizaralgunaclasede control

variandolas condicionesdel disolventeparaasí modificar los desdoblamientostúnel de tal

forma que la reactividadquímicaaumenteo disminuyasegunconvenga[58].

Siguiendoestalínea de pensamientoseha estudiadola influenciadel disolventesobre
un procesode transferenciaprotónicaintramoleculargenérico(que secorresponderíacon

aquelque se produceen la moléculade malonaldehído)y, más concretamente,sobre los

desdoblamientostúnel que presenta,paraconocermasen detalle la variaciónen la reac-

tividad así comolas posibilidadesde control de la reacciónquímica. Estaconexiónentre



140 Efecto túnel y reactividad

túnel y reactividadha sido exploradaa través de un método dinámico comoesel de la

propagaciónde paquetesde ondas,el cual nos permitirádesdevisualizarel efectotúnel

hastaobtenerdirectamentelos desdoblamientostúnel buscados.

5.1 Teoría

El sistemaquímico de transferenciaprotónica intramolecularpuedeser descritoen

términosfísicos como un sistemade dosnivelesen presenciade un campoelectromagnéti-

co. Paraestemodelose sabeque en ausenciade radiacióntoda la dinámicadel sistema

quedadeterminadapor el valor del desdoblamientoentreesosdos niveles,de ahí el interés

en encontrarmétodosde control de dichosdesdoblamientos.Modificando adecuadamen-

te la intensidady frecuenciadel campoexternopodemosaumentarlosvarios órdenesde

magnitud[1813(lo queimplica aumentarla velocidadde pasoentreuno y otro nivel) para

altas intensidadesdel campoy frecuenciascercanasa aquellasde los pozospertenecientes

al potencialde doblepozo por el que estárepresentadoel sistema,o bien reducirloshasta

incluso la supresiónde túnel (lo que implica localizaciónde estadosen uno u otro pozo)

paracampospoco intensosy una frecuenciaadecuada,como vamosa ver en el presente

estudio.

Parael hamiltonianocorrespondientea un sistemade dosnivelesacopladoa un modo

del campoelectromagnético,se llega [1823a la siguienteexpresiónparalos desdoblamien-

tos túnel:

= ¿S~&~‘~ L44a2) (5.1)

dondea = c/w siendoe el parámetrode acoplamientoentreel sistemade doble pozo

y el campoexterno,w la frecuenciadel pozo y ¿S~ es el valor para el desdoblamiento

túnel en ausenciade perturbación. L,. se refiere al polinomio de Laguerrede grado u,

el númerocuánticopertenecienteal campo,y podemosdeducirque la supresiónde túnel

ocurrirácuandosecumplaL~(4c=)= 0. Estaexpresiónesválida dentrode una teoríade

perturbaciónde primerordenparaun númeroarbitrariode fotonesen el modo del campo

electromagnético.

Cuandoel modo referenteal campoelectromagnéticoes sustituido por un modo de

vibración intramolecular,llegamosa un casomás químico. Estees el casode la molécu-

la de tropolenoy derivados,donde la coordenadade reacciónpor la que se producela

transferenciaprotónicaOH~ . •O (ver fig. 5.4) estáprincipalmenteacopladaal modo de

vibración fueradel planou
26, el cual causadesplazamientosno colinealesen la coordena-

da de reacciónllegandoinclusoa suprimir el procesotúnel [57]. En general,se toma la
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frecuenciaefectivadel osciladoracopladocomo muchomenora aquellacercadel fondo del

pozo biestablecon el fin de poderexplicar la variaciónde los desdoblamientostúnel (DT)

con el acoplamiento.Es lo que se llama la aproximación .szíbita. En estaapronmacion,

sepuedeconsiderarun movimientoclásicoa lo largode la coordenadadel modo acoplado

y un DI unidimensional¿S1D(c) paralos valoresen los que dichacoordenadaescero, es

decir,seconsideraque el procesotúnel sólo seproduceen el instanteen que la partícula

se encuentraen la posicion con valor cero parala coordenadadel modo acoplado(ver

figs. 5.1 y 5.3), lo que esequivalentea la aproximaciónCondonutilizada en la teoríade

transicionesno radiativas[183, 184]. Teniendoen cuentaestaaproximación,se llega para

el DT designado,¿X,t,=o,,~9 (dondeu1 y n2 son los númeroscuánticosparael doble pozo y

el osciladoracopladorespectivamente)a la expresión[185]:

Fmw ¡ cx0 Vi F mw (cxo\2]
¿SO,rt2 = ¿SíD(c) exp [—--A—y 2) L~2 {

2—~ Ymw2)j (5.2)

dondec esel parámetrode acoplamien-

to entreel potencialdel doble pozo y el

potencial armónico que representaahora

la perturbación,w es la frecuenciade es-

te potencialarmoníco, m la masa de la 0.5

partículay x
0 un parámetroconstantede

la SEPV(x,y) referidoa la coordenadadel Y O

doble pozo, x. Los polinomios de Lague-

rre L~2 vuelvena aparecer,indicando de 0.5

nuevocuandohabrásupresiónde túnel.
—l

Ladiferenciaa nivel de resultadosentre

estaecuaciony la ecuación5.1 esel com-

portamientono monotónicoquela primera

asignaa la variaciónde DI con el paráme- Figura 5.1: SEP para el modelo de transferencia
protónicaintrainolecularmostrandoel dominio de

tro de acoplamientoc comoveremosen el uno de los pozos (zona rayada),separadodel otro

apartado5.3.2. por la línea divisoria.

Otra forma de calcular los desdoblamientospor túnel es a partir de las funciones de

onda propias del hamiltoniano, y no como hastaahoradirectamenteen los niveles de

energía.Estarelaciónnos la da la fórmula de Herring [186](ver ApéndiceD):

¿S —
2hfsD ck’P~—4~

(5.3)— ni ~ lI~2dxdy

1 0.5 0 -0.5

x
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donde~Ji es la función de onda correspondienteal estado(ní,n2), ni a la masa,~ a [a

coordenadacorrespondientea la superficiedivisoria SD de los dospozos,y u a la direccion

normala SD.

5.2 Método

Una vez presentadoel problemadesdeel punto de vista de la teoría,hacefalta pasar

a la descripciónde técnicasque nos permitanobtenerlos desdoblamientostúnel. Para

calcular los niveles energéticosde un Hamiltonianodado, contamoscon la herramienta

de la propagaciónde paquetesde ondasque, como bien sabemos(ver sec.2.4.4),nos

proporcionael espectrode frecuenciasa partir de la transformadade Fourier de la parte

real de la función de autocorrelacióndel paquetede ondas[90].

En cuantoa las funciones de onda, tambiénes posibleaprovechardichapropagación

parasu obtención segúnlo que se conoce como métodoespectral [35]. Partiendode la

basedel conocimientode los valorespropios de la energíaE~, obtenidosen unapropaga-

ción previa, podemosreconstruirsus funcionesde ondacorrespondientesdu sin más que

proyectarel paquetede ondas en movimiento a cada tiempo sobre la función de onda

deseada~. Teóricamente,una sola propagaciónde un paquetegaussiano~ bastaríapara

obtenertodaslas funcionesde onda. Cadauna de ellas vendríadadacomo:

= COJTtJLJ(x,y,t)w(t)eiEntdt (5.4)

dondec0 es una constante,T el tiempototal de propagacióny w(t) la funciónventana

w(t) = 1 — cos(2rt/T) , O < t < T. (5.5)

El principal inconvenientede estemétodoes el elevadonúmerode pasosdepropagación

necesarioparaconvergencia,si esqueestaseproduce.Por esoes importantela eleccióndel

paquetede ondasinicial, quedebeserlo máspróximo posiblea la soluciónquebuscamos.

Aun así,en el presentetrabajosólo se han podido obtenerlos dos primerosestadospara

el hamiltoniano2D querepresentala transferenciaprotónica, por lo quesehizo necesario

recurrir a otra tecnica.

Frente a este método dinámicose desarrollóel método estáticoFGH 2D descritoen

el Apéndice C, por el quese diagonalizala matriz hamiltonianaobtenidaa partir de los

puntosde la malla, queson tomadoscomo funcionesde base.

recordemosque un paquetedeondasgaussianoesun estadopuro no propiocombinaciónde losestados

propios del sistemaincluyendola dependenciatemporal.
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5.3 Desdoblamientostúnel

Como ya hemos mencionadoen la introducción de este capítulo, el sistemaquímico

bajo estudioes la transferenciaprotónicaintramolecular,estudiadade forma genéricaen

un principio, aunqueparticularizadaal casode la moléculadel malonaldehídoparadar

mas contenidocuantitativoy comparativoa los resultados. La coordenadade reacción

de esteprocesose modelapor un potencial cuártico simétrico (doble pozo). Acopladaa

estade forma lineal, representandoal bailo seencuentrauno de los modosarmónicosdel

disolvente,quesepuedeconsiderarcomoaquelquemáscontribuyea la densidadespectral

J(w) (versec.1.3.6). Paraestemodelobidímensionalhemoscalculadolos desdoblamientos

túnel en función del acoplamientoentresoluto y disolventeasí comolas funcionesde onda

y la dinámicade estasúltimasen forma de estadospreparados.

5.3.1 Modelo hamiltoniano

El hamiltonianooriginal es la suma del hamiltoniano correspondientea un potencial

biestableen la coordenadax y un oscilador armónicoen la coordenaday, acopladosentre

sí por un término bilineal caracterizadopor la constantede acoplamientoc [187]:

2 2 24 2 2

H — Pr — niWr ~ + ni X x4 ~ ma, ¡2m 22m 4 64E \ fl2W2) (.5.6)

En estaexpresión,ni correspondea la masa(de valor 1 parael protón),E a la barrera

de energíay w~, w~ a las frecuenciasfundamentalesdel doblepozo y el osciladorarmoníco

respectivamente.

Parapoder generalizarnuestroestudioacualquiersistemade estetipo sehaprocedido

a obtenerun hamiltoniano reducidoH. Las transformacionesde variableutilizadasson:

H=hw~H (.5.7)

h
___ £ Pr fliwrhpx (5.8)
ma,,,

a,,,-~ y py= mw~,h ±p (5.9)
mwy wy

E
c = mw,,w~é D = (SSO)
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con las que se llegaa la expresiónfinal parael hamiltoniano:

—2 —2 —4 ~2

2 4 64D 2 2
(5.11)

5.3.2 Cálculo de desdoblamientostúnel

Los desdoblamientospor túnel (DI) fueron evaluadossiguiendola evolución de un

paquetede ondasgaussianode energíamedialigeramentemenorque la barrerade energía

de la SEP del sistema(E = 0.25 eV) por el métodode Chebyshev. Las propagaciones

se llevaron a cabo en el intervalo [O.:O.37]parael coeficiente¿ utilizando una resolución

de malla (x,y) de 80x40 puntos [(-l.1:l.l);(-0.8:0.8) A] para ¿ = 0. y de 80x60 puntos

[(-l.1:l.1);(-1.3:1.3) A] para ¿ = 0.37 paraasí garantizarunacorrectadensidadde malla

durantela propagaciónsobrela SEPdeformadaal incrementarel valor de ¿ (ver fig. 5.1).

El númerode basesusadoen la expansiónde Chebyshevfue de 30, asegurandoasí un error

menor a i0~ en la conservaciónde la energía. El númerode pasosde cada simulación

fue de 330 000 con un pasode tiempode 0.5 fs, lo cual implica unaprecisionde 0.2 cm1

en las frecuencias. La precision llego a 0.1 cm1 (660000 ciclos) paralas simulaciones

realizadasen los puntos mascercanosa la supresiónde túnel. En la figura 5.2 se muestra

uno de los espectrosasí calculados.

925 950 975

II J~ 1 iii

cd

0 1000 2000 3000
y (cm’)

Figura 5.2: Espectro en frecuencias para el hamiltoniano de transferencia protónica
de acoplamiento¿ = 0.109mostrandolos desdoblamientostúnel.

1
4000

paraun parámetro
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Todos los resultadosde simulación(SIM) quese presentanacontinuacionfueroneva-

luados parauna relaciónde frecuenciasw~/w,, fija igual a 0.4, un valor bastantegrande

que nos servirá para comprobarlas expresionesteóricasde la sección5.1, basadasen

teoríade perturbaciones(TPER) y teoría de aproximaciónsúbita (TAS), dondese admite

su validez paraunarelación de frecuenciasmaxima de 0.1, aunqueen la prácticase usen

tambiénpara relacionesde frecuenciadel orden aquíempleado.Los DT tienenla forma

general¿S~
1,~2 = E;~~2 — Et,~2, donden1 y n2 son los númeroscuánticosdel potencial

biestabley el oscilador armonícorespectivamentey los signos + y — indican la simetría

par e impar de los estados. Los Dis calculadosfueron: ~o,o, ~o,i, ¿So,2 para 72i = O

(estadofundamental),y ~ ~ paran1 = 1 (estadoexcitado), los cualesse presentan

en las figuras 5.5 y 5.6 respectivamente,dondesecomparancon los valoresteóricosdados

por las ecuaciones5.1 y 5.2.

El comportamientode ~ es el esperado,presentandounacaída monotónicacon el

acoplamientocon tendenciaa cero. Estees el casonormal que se observaexperimental-

mente[56, 188]. Suexplicaciónessencilla,y seatribuyeaqueparael estadofundamental,

las funcionesdeonda no presentannodos, con lo que a mayor acoplamiento¿, mayores

la distanciaentre los pozos de la SEP y, por tanto, menor es el solapamientoentre las

funciones(0.0< y (0,0)—. Frentea los valoresde simulación,la teoría de la aproximacion

súbita es la quepeor secomporta,presentandoun ligero aumentoen ¿S antesde caerhacia

cero.

Para los casos (u1 = 0,n2 # 0) el

comportamientoes bien distinto, pre-

sentandodependenciasno monotónicas

con ¿ con supresiónde túnel, es decir, 0.50

¿Son2 = O, para ciertos valoresde ¿ y
quese explican por la estructuranodal

0.25
de las funcionesde onda bidimensiona- a

les, quecreansolapamientosentreellas

segunvariael parámetrodeacoplamien- 0.00

to. El número de estassupresioneses

el dadopor los cerosdel correspondien- 0 32 64 96 128

te polinomio de Laguerre(que coincide x (ptos. malla)

ademásconel númerode nodosquepre- Figura5.3: Funcionesy valorespropiosdel hamiltoniano

sentanlas funcionesde ondaen la direc- unidimensionalde transferenciaprotónicaintramolecu-

cion y), tal y como indicala teoría. Para lar (é = O, y = O) para los cuatroestadosdebajode la

el estado(0,1) el ceroaparecea valores

de é de 0.099, 0.191 y 0.128 para la simulación (SIM), teoría de perturbaciones(IPER)
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y TAS respectivamente.SIM y TAS coincidenbastantebien, pero no así TPER,que no

es capaz de presentarun máximo por encimadel valor inicial de ~ = 2.261 x 1O~ a

¿ = 0.. Lo mismosucederáparael estado(0,2), si bien ahoratambiénTAS divergede los

datosde simulación. Los dos cerosaparecenparalas parejasde valoresé = 0.097y 0.150,

0.097 y 0.240, y 0.145 y 0.345 paraSIM, TAS y TPER respectivamente.La apreciable

diferenciaentreSIM y TAS se debeaqueparaestadosexcitados,las funcionesde ondaya

no se puedenexpresarcomo ~(z, y) = x(x) . ~(y) comorezaTAS. La TPER,por suparte,

queda igualmentelejos conforme aumentael parámetrode acoplamiento,al considerar

como solucionesestacionariasdel hamiltonianolas funcionesde basequeutiliza.

H

o o o

E

H

H

o o

o

o

Figura5.4: Moléculas de malonaldebído (arriba) y tropoleno (abajo) mostrando el proceso de tranferencia
protónica O—H .0
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estados(0,0), (0,1) y (0,2) con el parámetrode
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o
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Figura5.5: Variacióndel desdoblamientotúnel paralos
acoplamiento ¿. SIM ( ), TAS (— — —), TPER --- -
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Los estadosexcitadoscon u1 = 1 presentanun comportamientoequivalente.Así, para

el estado (1<0), con ningún nodo en la coordenaday de la función de ondas, tenemos

una disminución del desdoblamientotúnel conforme aumentael acoplamientoentre la

coordenadade reaccióny aquellaquerepresentaal baño. La novedadesqueahoraTAS se

comportamejorqueen el casodel estadofundamental.El estado(1,1) presentasupresión

de túnel para é = 0.116, 0.128 y 0.191 para SIM, TAS y TPER respectivamente.Hay

que destacaraquí que los valoresde ¿ de supresiónde túnel quepresentala teoría son

iguales queparael estado(0,1), y quesólo la simulacióntomaun valor diferentey mayor

que parael estado(0,1). Una explicaciónes la existenciade unacorrelación importante

entrelos estados(Un2) y (0,n2), que no tienenen cuentalas teoríasTAS y TPER, y que

provoca un desdoblamientomayor en los estados.
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con el parámetrode acopla-
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
o

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
o

Figura 5.6: Variación del desdoblamiento túnel para los estados (1,0) y (1,1)
miento 3. SIM (——), TAS (— — —), TPER ----
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Figura 5.7: Funcionespropiasdel hamiltonianoparaun valor del parámetrode acoplamientoé = 0.116
correspondienteal punto de supresiónde túnel del estado(1,1). Nótesela estructuranodal en ambas
coordenadas x e y. De arribaa abajo: doblete (0,0), (0,1), (0,2) y estados (1,O)~ y (1,1)~.
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5.3.3 Dinámica de estadospreparados

El métodode propagaciónde paquetesde ondas nos permite seguir la dinámicadel

procesotúnel medianteel cálculo de La probabilidad de supervivencia(que llamaremos

5(t)) o la probabilidadde túnel PT(t) de un estadoconcretodel sistema. Seguiremosen

el tiempo la evoluciónde los estadoslocalizados

‘I’,,,,,,2(x,y,f= O,¿) = $~ (‘i’t,~2(x,y,a) + (5.12)

En la figura 5.8 semuestrala probabilidadde supervivenciadel estadolocalizado%,o,

So,o(t) = < ‘Ito,o(O)hIJo,o(t)> , para ¿ = 0. So,o(t) se anulaa t = = 5.29 ps, punto en

el cual el paquetede ondasestátotalmentelocalizadoenel otro pozo. Si en vez del estado

‘Po,o propagamosun estadoaproximadoa éste y de su misma energía,compuestopor

el producto directo de las funciones de ondamonodimensionalescorrespondientesa dos

gaussianasen las direccionesx e y centradasenuno de los pozos,obtenemosunadinámica

(y por tanto un tiempo r) muy parecida, dondeahora aparecenzonaspulsadasquenos

indican la presenciade otros estadospropios del sistemaformandoparte del paquetede

ondasinicial, concretamentedel (1,0) y del (0,2).

1 .0

E 0.5
(o

0.0
0.0

t(ps)

1 .0

0.6
U,

0.0
6.0 0.0

t (ps)

Figura 5.8: Probabilidad de supervivenciadel estado(0,0) con acoplamientonulo para el estadopuro
(izquierda) y un cuasiestado(ver texto)

2.0 4.0 2.0 4.0 6.0

Tambiénse ha calculadola probabilidadde túnel, definida como
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pT(t) =1 JAS~~ dy dx t’I’(x, y,

pozo
(5.13)

siendoA4~ el áreadel dominio de uno de los pozosy que llega hastala superficie

divisoria (SD) queseparaambospozos (ver fig. 5.1).

La probabilidadde túnel muestraun comportamientosinusoidaldel tipo

pT(t) 1 + cos(zS.1/li)
(5.14)

2

por lo queunabuenaaproximaciónal desdoblamientotúnel es ¿S = ir/it En la figura

5.9 se ha representadoP0
7’

0 a3=0. y c =0.182respectivamente,dondeel estadoinicial se

ha localizadoprimeroen uno de los pozosy luego enel otro. Los tiempos r de recurrencia

son 5.29 y 8.25 ps, que correspondensegún la ec. 5.14 a unos desdoblamientostúnel

de 2.268x1t
3 y l.452x103, valores muy cercanosa los obtenidospor el análisis del

espectrode frecuencias.

t (ps)

1.0

o-

0.0
30.0 0.0

t (ps)

Figura5.9: Probabilidad
y 3 = 0.182(derecha).

túnelparael estado(0,0) paralosparámetrosdeacoplamiento3 = 0.0 (izquierda)

Se han obtenidotambiénlas probabilidadestúnel PJ
1 y paralos que~ = O y

= O (ver figura 5.10). Parael primer casola probabilidadtoma un valor promedio

de 3.x10~, lo quenos indica que estamosmuy próximosa la supresiónde túnel. Para

el estadoexcitadoel promedioes de 0.4, lo cual no significa que estemoslejos del valor

1.0

%o.s
o-

0.0
0.0 10.0 20.0 10.0 20.0 30.0
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de ¿ parael que¿Sr,í = 0. Simplemente,las funciones de onda del

bastanteen la barrera,como se puedeapreciaren la figura 5.7, por

a teneruna componentede pT constante,ademásde la oscilatoria.

6.0

4.0

~0~

2.0

0.0

t(ps)

1.0

0.8

0.6

0~
0.4

0.2

0.0
50.0 0.0

estado (1,1) penetran

lo quesiemprevamos

Figura5.10: Probabilidad túnel para los estados (0,1) (izquierda) y (1,1) (derecha) para un parámetro
de acoplamientocercanoal de supresiónde túnel.

5.4 Reactividad

El estudiode los desdoblamientostúnel y su relacióncon la reactividaden moléculas

aisladasse ha llevado a cabofácilmentemediantetécnicasespectroscópicas.Incluso es

posibleprepararla moléculaen un estadolocalizado que,como hemosvisto, evoluciona

en forma oscilante(quantumbeats) con períodohur/¿S,y donde LS puedeser resueltoen

el tiempo. En fase condensada,sin embargo,el estadopreparadodecaeirreversiblemente

debido a la relajación con el disolventesiguiendoun proceso de primer orden. En este

procesoacabanparticipandotodos los estadosmolecularescon energíaadecuada,y es de

aquíde dondesurgela constantecinéticade reacciónK(T), frenteaunaK(E) procedente

del estadopreparadoparala moléculaaislada. La sustitucióndel bañopor un oscilador

armonícoacopladoa la coordenadade reacciónno dará,por tanto, la verdaderaconstante

cinéticade reacción,ya que haríanfalta infinitos osciladoresparacrearel fenómenode la

irreversibilidad. No obstante,el haberelegidotal osciladorcomo aquelmásrepresentativo

(máximo de la densidadespectral)sí puedeayudarnosa interpretardesdeun punto de

vista cuánticoel efectosobrela reactividad,efectoquepodríamoscontrolarparacontrolar

a su vez la velocidadde reaccion.

0.0 10.0 20.0 10.0 20.0 30.0 40.0

(ps)
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5.4.1 Constantescinéticas

El modelo inicial de partida,con unabarrerade energíade 0.25eV y unafrecuenciade

1393 cmt paracada pozo del potencialbiestable,correspondegrosso modo al potencial

quedescribeel procesode transferenciaprotónica de la molécula de malonaldehído,con

barrerade energía—‘ 6 Kcal/mol, la cual presentaun desdoblamientotúnel parael estado

fundamentalde 21 cm1 [115]encondicionesde moléculaaislada. El sistemabidimensional

del potencialbiestablemás osciladorarmónicoha sido ya propuestoantesparael estudio

dinámico[189] y reactivo[190] de estamolécula,dondesehacomprobadoun decrecimiento

de la reactividad(dadapor los tresprimerosdesdoblamientostúnel hastalos 260 K) con

el acoplamientoa la coordenadadel bañoparalos estadosestudiados(ni # 0,n
2 = 0).

La constantereactivaha sido calculadasegúnla ecuación[9, 191]

Ñ(T) = Z~ Zexp(—É,./knT)áE~/h (5.15)
ti

dondela barra encima indica un promedio,siendo Z la función de partición de los

reactivosZ = 3~ exp(—E,./kT),E,. las energíaspropias del sistemay ¿SEa los des-

doblamientostúnel correspondientesa esasenergías. Las energíasmedias usadasy sus

desdoblamientoscorrespondientessemuestranen la tabla5.1 , con los quese haobtenido

la constantecinéticaen el intervalo de temperaturas100—300 K (tabla 5.2).

Tabla 5.1: Valores medios de las etiergíasy desdoblamientostúnel de los tres primeros dobletes del
potencialparadiferentesvaloresdel parámetro de acoplamiento 3.

¿ ¿SÉ1 E1 ¿SE2 E2 ¿SE3 E3
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

Parececlaro que, en general, la reactividaddisminuyeconforme aumentael acopla-

miento. En un análisis más detalladohay que fijarse en la variaciónrelativa de K(T)

con la temperaturapor unaparte,y en las contribucionesde cada dobletea la mismapor

otra. Paradiscutir el primer punto recurrimosa representarK(T) vs. T (fig. 5.11). En

ella podemosobservarcómo la variación relativa de reactividades tanto mayor cuanto

mas grandees el acoplamiento. Por otra parte, vemoscomo para ¿ = 0.099 se tiene la

variación más pequeña,que empiezaa poner de manifiestoque para ese acoplamiento,

donderecordamos¿Sa> se anulaba,K(T) disminuye. Estadisminuciónes bastantebrus-

ca, ya queen K(T) tan sólo intervienenunospocosestadostúnel, es decir, estadospor
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debajo de la barrera. Así observamosque apenashay variación en la reactividadcon

¿ = 0.0 y 3 = 0.036, dandoluego un brusco saltoparael valor ¿ = 0.099. Para¿ = 0.182

aún tenemosla influenciade la supresiónde túnel ¿So2 en los aledañosde ¿ = 0.145,que

desaparecepara¿ = 0.291, presentandounamayor variación con It

Tabla5.2: .t=}T)Z(s7’) paradiferentes valoresde ¿mostrandolacontribuciónacumulativaala constante
cinéticade los cuatroprimerosestadospropios. las potenciasestánindicadasentreparéntesis.

T(K) n ¡ ¿ =0.0 ¿ 0.036 ¿ 0.099 ¿ r0.182 ¿ =0.291

50 1. .9974 (+0) .9693 (-FO) .8081 (+0) .4914 (+0) .1666 (+0)

2 .9974 (-i-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 (+6) .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 (+8) .1904 (+8)

4 .7097 (+8) .6941 (+8) .6024(+8) .4180 (+8) .1905 (+8)

200 1 .6760 (-1-9) .6621 (+9) .5801 (±9) .4041 (±9) .1845 (±9)

2 .6883 (±9) .6726 (±9) .5806 (+9) .4213 (-i-9) .2121 (+9)

3 .6899 (±9) .6740 (-i-9) .5812 (±9) .4220 (±9) .2143 (+9)

4 .6949 (±9) .6791 (±9) .5862 (+9) .4252(+9) .2155(+9)

250 1 .2622 (+10) .2570 (+10) .2259 (+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 contribucionesparticularesde cada dobletea la constante,de la ta-

bla 5.2 lo primero que llama la atenciones queparatemperaturasinferioresa 250 1< y a

cualquieracoplamientola contribucióndel tercer y cuarto dobleteson despreciables.El

pape[ del tercer dobleteno es relevanteen ningún momentoy sí lo es el del cuarto, que

contribuyemás a medidaque el acoplamientoes mayor, lo cual es demostrablecon tan
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sólo ver que ocurríapara ¿ = 0.291 en la figura 5.11, dondeLS se hacíamuy grande. Es

con el segundodobletecon el quevemosmás claramentela influenciade la supresióndel

túnel. Cuando másse nota es parauna temperaturade 200 K en el caso ¿ = 0.099, no

contribuyendoa la constantecinética.

100 150 200
T(K)

250 300

Figura 5.11: J<4T) vs. T(K) para distintos parámetros de acoplamiento: é = 0.0 (.), é = 0.036 (U),
c = 0.099 (•), 3 = 0.182 (á) y 3 = 0.291 (*) . K(T) en x I0~.

5.4.2 Control

Como ya se ha mencionadoen el apartado5.1, medianteel adecuadoajuste de la

frecuenciae intensidadde la perturbaciónexternapodemosaumentarlos desdoblamientos

túnel varios órdenesde magnitud. La forma de lograrlo es sencilla. Basta con utilizar

frecuenciasresonantescon los niveles energéticosdel sistema. Desgraciadamente,estas

frecuenciassuelenestarmuy por encimade las frecuenciastípicasde los modosdel baño,

por lo quees difícil alcanzarlas condicionesidóneasaunayudadosde fuertesincrementos

en la presióny temperatura,por lo que sehace indispensableun dispositivo de radiación

externaparaestimularel fenómeno.

Utilizando el potencial biestableestudiadohasta ahora, se ha sustituidoel oscilador

armónicoacopladopor otro de frecuenciaigual a la diferenciade energíasentreel estado
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Figura 5.12: Variacióndel desdoblamientotúnel
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fundamentaly el primer estadoexcitadoparaacoplamientocero,estoes, w~, £710 —

1067 cm1. Estosignificaquela relaciónde frecuenciasw~/w,, es aproximadamente

0.76, un valor demasiadoalto paraemplearlas teoríasde perturbacióny aproxímacion
súbita. Los resultadosobtenidospara los desdoblamientostúnel ~ LSo,z y ~o,2 en su

varíacioncon el parámetrode acoplamientose presentanen la figura 5.12.

Lo primeroque llama la atenciónes la ausenciadesupresiónde túnel paralos estados

excitados(0,1) y (0,2). Sólo cuandoel acoplamientotiende a infinito el túnel tiende a

cero,al igual queocurreparael estado(0,0), cuyo comportamientoes similar al del caso

no resonante.Como vemosen la figura 5.12, la resonanciaprovocaun aumentode más de

un orden de magnitudparael primer estadoexcitadoy másde dos órdenesde magnitud

parael segundoestadoexcitado. Las consecuenciassobre la velocidadde reaccionson

evidentes.Modificandoadecuadamentela fuenteexternade perturbacióna la coordenada

de reacciónsomoscapaces,o bien de disminuir la velocidadde estamediantefrecuencias

bajas,o bien de aumentarlaacudiendoa las distintas resonanciasentre los estadosdel

sistema,lo quenos permitetenercierto control sobrela reaccion.

Desde un punto de vista clásico, también podemosver los efectosde la resonancia.

Recurrimospara ello a la representaciónde la superficie de secciónde Poincaré (x,p,,)

correspondientea la coordenadade reacción. Recordemosque una superficiede sección

de Poincareno es masque un corteen el espaciofásico del sistemacaracterizadopor la

energíatotal de este,quees unaconstantedel movimiento,es decir, H(x, Pr, y, py) = E,

y dondey = ~ 2 Los puntos de las familias de trayectoriascon energíaconstanteE se

dibujan en el plano de fases(x,p,, siemprequePy > 0). Parasuobtenciónsehaempleado

el métodode trayectoriasclásicasexplicadoen la sección2.1 con las modificacionesade-

cuadas(expresionesanalíticasparalas fuerzassobrecada coordenada,construcciónde la

sección).Paraunaenergíade 0.27 eV, ligeramentesuperiora la barrerade energíade 0.25

eV, se han realizadodos familias de 200 trayectorias,comenzandocadauna de ellas en

un pozo diferente. El hamiltonianoempleadocontabacon un parámetrode acoplamiento

de 0.4. Los resultadossemuestranen la figura 5.13.

ka la práctica se ha de tomar un intervalo áy tan próximo a cero como queramos
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Figura 5.13: Superficie de secciónde PoincaréparaE=O.27 eV y un parámetrode acoplamiento 3 = 0.4
para una familia de 200 trayectorias que comienzan en el pozo izquierdo (arriba) y otra en el pozoderecho
(abajo).

En ellaspodemosdistinguir tres tipos de trayectorias[192]. Por un lado, aquellasque

definencurvascerradas,que llamaríamoscuasiperiódicas,y querodeana un punto que

recibe el nombrede fijo estable,ya que permaneceinvariable durantetoda la dinamíca.

Por otro las queaunformandocurvascerradasrodeana un punto fijo inestable: son las

llamadasislas de resonancia.En estecasotenemosuna isla resonanteen cadapozo, como

cabríaesperar. Y por último tenemosaquellastrayectoriasque no definencurvassino
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zonasde puntosdispersosy que correspondena regionescaóticas,es decir,a trayectorias
con movimiento irregular.

Paraenergíasmenoresa0.13 eV sólo encontramostrayectoriasdel primer tipo rodean-

do con elipsesligeramentedeformadaslos puntosestablescorrespondientesa los pozos. A

partir de 0.13 eV comienzana formarselas islas de resonanciaa la vez que miniregiones

de caos,que llegan a formar grandesregionescaóticasa medidaquenos acercamosa la

barrerade energía.Paraenergíassuperioresa estaúltima (0.25eV) nosencontramoscon

la situaciónmostradapor la figura 5.13 quenos indicaquedentro de las trayectoriasque

comienzanen un pozo determinadosólo las caóticaspasanal otro pozo, mientrasque las

cuasíperiódicasy resonantessemantienenlocalizadasen el pozo original.





Capítulo 6

Aplicación de los métodos de integrales

de camino a la isomerización en

disolución

Como hemosvisto en el capítulo1, se han desarrolladonumerosasteoríaspara intentar

explicar la dependenciade la velocidadde reaccióny la constantecinéticacon la fricción

o acoplamientodel disolventecon la coordenadade reacción. Aunqueestostratamientos

nosofrecenuna clara vision físicadel problema,no siempreson aplicablesa los sistemas

realesquímico-físicosy biológicos, bastantemás complejos. De ahí la necesidadde des-

arrollar métodosnuméricoseficientes. En el marcode la mecánicaclásica,hemoshecho

uso del cálculo de trayectorias(DM,GLD), las cualesexigenel seguimientode centenares

o miles de trayectoriasparael tratamientoestadísticoposterior. Si estamosinteresados

en la dinámicamisma,estastrayectoriaspuedenserbastantelargasen el tiempo, lo que

implican tiempos de ordenadorelevados.Si, por el contrario,sólo nos interesael cálculo

de laconstantecinética,sesuelerecurrir al métododel flujo reactivo(sec. 1.1.5, Apéndice

B) donde las trayectoriascomienzancercadel punto de silla de la SEP.

Los esquemascuanticosque resuelvenla ecuaciónde Schródingeren el tiempo han

sido muy usadosen los últimos tiempospara el estudiode reaccionesen fasegas, pero

sus límites de aplicabilidadson inciertos al tratar problemasen fase condensada,donde

los métodosbasadosen la propagaciónde funciones de onda debenser sustituidospor

otros que propaguenla matriz densidad. Una alternativaa estosmétodoses el empleo
de integralesde caminode Feynman,dondeel propagadorseexpresacomouna sumaso-

bre caminos,y dondeno serequierela resoluciónexplícitade la ecuaciónde Schr6dinger

dependientedel tiempo. Uno de estosmétodoses el método QUAPI, comentadoexplíci-
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tamenteen el capítulo 2, y aplicadocon éxito a sistemascompuestospor la coordenada

de reaccióny un conjunto de osciladoresarmónicosacopladosa ella que representanel

disolvente[97,98]. El métododejade sertanbueno— al igual queel restode los métodos
basadosen integralesde camino—cuandolos propagadoresen tiempoimaginarioa tratar

presentanuna naturalezademasiadooscilatoria,con lo que los esquemasde Monte Carlo

en los que sebasala resoluciónde las integralesmultidimensionalesque intervienenfallan

al surgir problemasen la cancelaciónde la fase(problemadel signo).

La ideaesextenderelmétodo QUAPI a dosdimensionespara,por unaparte,tratarde
minimizaresteefectoy, por otra, poderexpresarla constantereactivaen función de dos

gradosde libertadintrínsecosa la moléculareactivay no sólo de uno. El sistemaquímico

elegidoesel HNC, unamoléculaampliamenteestudiadadebidoasu aparentesimplicidad,

pero que presentaun complicadoespectrode energíascomoveremosa continuación.

6.1 Hamiltoniano del sistema

La reaccionde isomerizaciónHNC ~ HCN ha sido investigadatanto desdeel punto

de vista clásico [180)como cuántico [193, 194, 195, 196) incluyendo la propagaciónde

paquetesde onda [51). Apartede la reactividad,destacanlos estudiosdondeseanaliza

la estructuradel espaciofásicoen modelos2D y 3D, descubriendoresonanciasentrelos

modos moleculares(p.ej. ~fQ , ~ reflejadasen forma de islas sobre las

superficiesde seccióncorrespondientes[197],y de dondeseverifica la naturalezainestable

del isómeroHNC (tiempos de vida de l0~ s a 300 K pero de 10”’ s a 500 1< [198])

comparadocon el isómeroestableHCN, de tiempode vida prácticamenteinfinito.

Parael presenteestudiose ha elegidola SEP propuestapor Murrelí y colaboradores
[199], ajustadade la misma forma que en el caso de la moléculaXNC (ver caps. 3 y

4). Paraobtenerel modelobidimensionaldel procesode isomerizaciónsehacongeladoel

enlaceCN al promediode susvalores de equilibrio paralos dos isómeros (
1jN = 1.690

A, r~’~ — 1.528 A) y se han tomadolas coordenadasde Jacobi R y y como gradosde

libertadinternosdel sistema.El hamiltonianoresultantetoma la forma:

H(P,j; R,y) = + 21(R,ro) + V(R,ro,-y) (6.1)

dondese hahechoJ = 3 ±1= O y 3 = 1 [180)siendo3 el momentoangularrotacional

del diátomo CN y 1 el momentoangularorbital, El momentode inercia toma la forma¡ ~—1.
f(R,ro) = + $) , donde ni es la masareducidadel diátomo QN y pi la masa

reducidadel diátomoy el átomo de hidrógeno.
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Las característicasde la SEP, así como la estructurade niveles de energíapueden

apreciarsebien en una representaciónunidimensionalcomo la mostradaen la figura 6.1,

donde se representala energíapotencialen función del camino de minima energíade
la SEP 2D. El isómeromenosestable(HNC) se encuentraa ‘-‘.‘ 0.017 hartreesdel cero

de energías(isómeroHCN) y presentauna barrerade energíaEb de -‘~ 0.040 hartrees

frentea los -‘.~ 0.057 hartrees(unas35 Ecal/mol) del HCN. De los 26 estadospor debajo

de la barrerade energía,el pozo correspondienteal isómeroFICN presentanueveestados

localizadosfrentea los docedelpozoHNC, muchomásancho.Tras estosestadosaparecen

dosmenoslocalizadosantesde pasara los tresúltimos estados,totalmentedeslocalizados,

y de dondevendrála mayorcontribucióntúnel al procesoreactivo.

0.06

0.04

cd

0.02

0.00
—6.0

Figura 6.1: Camino de minimaenergíaparael modelo2D de la moléculaHNC mostrandolos nivelesde
energíaíD. Los estadosdeslocalizadosseseñalanatravesandola barrera.

El sistema bidimensional, aún más complejo, se ha resuelto siguiendoel método

FGH2D descrito en el Apéndice C y por el que se han obtenido las energíaspropias

del sistemaasí como las funcionesde ondacorrespondientes.Se ha empleadouna malla

de 32(R) x 80(y) puntos, la mismaqueseusaraen los cálculosQUAPI2D. El sistema2D

presenta87 estadospor debajode la barrerade energía(véasela fig. 6.2), lo que da idea

de la dificultad del problema.

—4.0 —2.0 0.0 2.0
~(rad)
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Figura6.2: Valorespropiosde la energíaparael hamiltoniano213 de la molécula HNC. La línea horizontal
marcala barrera de energía.

6.2 Modelado del baño

Otro punto importantedel problemaes el del modeladodel disolvente. Como ya se

ha comentadoen variasocasiones,estepuedeserdescritocomo sumainfinita de oscilado-

res armonícosacopladoslinealmenteal sistemareactivo y caracterizadopor su densidad

espectralJ(w) (ver ec. 1.73), la cual puedeexpresarsecomouna función continuade la

forma

J(w) = 77W eW¡wC (6.2)

es decir, de unaforma óhmicacon unafunción de corteexponencial,donde r~ es el

coeficientede fricción clásicoy w0 la frecuenciade corte, que coincide con la frecuencia

para la que J(w) presentasu máximo valor. Cuandow~ —4 ~ el bañoes estrictamente

óhmico, y la dinámica puede ser descritapor la ecuación ordinaria de Langevin. Sin

embargo,paraun valor finito de w,, la fricción es no local e introduceefectosde memoria

en la GLE.

Los parámetrosde las densidadesespectralesanalíticassehan obtenido por ajustede

las J(w) resultantesde simulacionesclásicas(DM). Paraello sehantermalizadomuestras

o 40 80 120 160
no. estado
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de 108 átomosdeAr paravarios puntostermodinámicos(p,T) con condicionesperiódicas

de contornousandopara la propagaciónun algoritmo de Verlet o Leap-Frogcon pasode

integracionconstantede 2.16 fs, que nos asegurauna conservaciónde la energíahastala

terceracifra decimal.A continuaciónse procedióa lanzar una trayectoriaparacadauna

de las muestrasdondepreviamentese habíamarcadouna de las partículasparaextraer

de su dinámicael coeficientede difusión D a travesde su función de autocorrelaciónde

velocidadcomo

D = ~. ¡ dt < v(0)v(t) > (6.3)

y el cual se relacionafácilmentecon el parámetrode fricción ~ y la viscosidad27 para
un fluido simple de partículasesféricas[17] como = y 27 = 2kRT respectivamente.

mD ,raD

De esamismatrayectoria(seguidadurante40 ps) seobtienela densidadespectralcomo

la partereal de la transformadade Fourierde la función de autocorrelaciónde la energía
de la partícula, estoes,

dkW}JC
1§JU —twt E(0)E(t ~. (6.4)

La J(w) así obteniday su ajustea la ecuación6.2 para uno de los puntos (p,T) se

muestraen la figura 6.3. Se han calculadodensidadesespectralesen un intervalo de

temperaturas600—1900 K y de densidad20—50 mol/l, colectandomáximos en J(w), o

lo que es lo mismo, frecuenciasde corte, entre 30 y 80 cm
1. La frecuencia4e corte

w
0 escogidaparala simulaciónQUAPI2D ha sido un poco mayor,de 100 cm

t, puesto

que los esquemasbasadosen integralesde caminoconvergenmejora mayoresfrecuencias

de cortedebido a que el acoplamientode cadaosciladorcon la coordenadade reaccion

aumentacon la frecuenciadel oscilador.

Hay que resaltar la existenciade un nutrido grupo de bajasfrecuenciaspor debajo

de los 25 cm que siemprevan a apareceren cualquier fluido y que sin embargono

quedanrecogidasen la expresiónanalíticade la densidadespectral.Segúnse discutió en

la sección1.7.1 las bajasfrecuenciasdel disolventepuedenejerceralgúnefectosignificativo

en las inmediacionesde la barrera,si bien en nuestrocaso,para el sistemaHNC , donde

principalmenteseva a estudiarla componentetúnel a la constantecinética,esteefectova

a sernulo.
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Figura 6.3: Densidad espectral normalizada para Ar a = 7.5 y p = 0.96 obtenidaapartir de DM
La envolvente corresponde al ajuste al funcional empleado en la simulación QUAPI2D.

6.3 Cálculos QUAPI2D

Unavez definidosel hamiltonianode ordencero y la perturbacióna éste,dadapor el

baño, estamospreparadosparaevaluarlas expresionespropuestasen los apartados1.4.3

y 2.5 referentesa la constantecinéticaen términos de la función de autocorrelaciónde

flujo Cj(t). Paraello sehadefinido la matriz del propagador,o simplementepropagador,

< xy~ exp(—iHo¿St~/h)~xfyf>, en una malla de 32x80 puntos usandotantasfunciones

propias del sistemacomoestadoshay d’~~ ~‘ ~ la ~ d~~.rg~aen-el sistema

sin perturbar. El propagadorpresentauna naturalezaoscilatoriaacentuada,comoya se

comentó,debido al gran numerode estadosconsideradosy a la gran cantidadde nodos

que estospresentan.Como pruebade ello, en la figura 6.4 semuestrala parte real del

propagadoren el punto de silla de la SEP,dondesepuedeobservarla mayorcontribución

del isómeroHNC frente al HCN, al contenerel primero un menor númerode estados

ligados,lo que haceque las cancelacionesde faseseanmenosnumerosas.

w (cm’)
400 600
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Figura 6.4: Partereal del propagadoren el punto ~o (punto de silla de la 5FF) correspondientea una
temperaturade 900K, N=8 y una mallade 32x80 puntos. Se puedeobservarcómo,en términosabsolutos,
la mayorcontribuciónes la que se da en el pozo HCN, másestable(ver fig. 3.3 de un caso similar para
mejorvisualización).

El funcional de influencia1, el otro término de la ecuación2.42, quedadeterminado

una vezseha caracterizadoel baño mediantesu densidadespectralJ(w), cuyafrecuencia

de cortew. se ha fijado en 100 cmí. La fricción, expresadacomo 77 en la aproximación

analíticade J(w), seha hechovariar entreO y 0.5 en unidadesreducidasadimensionales

(271(mowb)).Paraqueel problemaquedecompletamentedeterminado,restafijar el número

N de partesde longitud ¿St,enquedividimosel tiempocomplejot,. Elegir un N adecuado

es importante. El caminoaleatoriode Monte Carlo (MC) se efectúasobreuna malla de

dimension2N — 2, con lo que a mayor N, máslargo serael tiempo de cálculonecesario.

Por otro lado, si N es demasiadopequeño,Cj(t) no va a convergercorrectamente.Otro

factor importantees la temperatura,la cual influye mucho en el propagador. Cuanto
mayorseaestamayordebeser N. Así, por ejemplo,para nuestrosistemaquímico, una

temperaturade 900 K exige N > 8 mientrasque para T = 600 K, bastaun valor de

N = 5 parallegar a buenosresultados,El númerode puntos MC empleadosha sido de

106 por dimension,variandolos radios de búsqueda(a partir del punto so) ¿Sx y áy, de

1 a 2 y de 1 a 6 puntosde malla respectivamente.
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Con estosparámetrossehan calculadolas C1(t), como

que nosproporcionala constantede velocidadcomo

K=Z1j’

1,0

0.5

0.0

—0.5

las mostradasen la figura 6.5,

C1(t)dt (6.5)

1.5

1.0

4-.
0.5

0.0

—0.5
0 2000 4000 6000 8000 10000

t(u.a.)

Figura 6.5: Función de autocorrelacióride flujo en unidadesatómicas(x10
5) sin normalizarcorrespon-

dientes a la simulaciones con N=5, T=600 1< y r¡ = 0.355 (arriba), y N8, 1=900K y ~?= 0.254 (abajo).
La línea continua es un ajuste polinómico a ellas,

o 2000 4000 6000 8000
t(u.a.)
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dondeseha tomadoun tiempo t~, máximo de 8000 u.a. (r../ 0.2 ps) con un ¿St real de

250 u.a. (~ 6 fs). La función de particióndel reactivo, Z, torna un valor de 2.92 ~lt2 a

la temperaturade 600 K.

Se ha evaluadolK(T) parala isomerizacióndel IINC a una temperaturade 600 K. A

estatemperaturanosencontramosporencimade la denomidadatemperaturade transícton

o de crossoverque marcael pasodel régimenactivadoal régimen de túnel puro, y que
hMvienedadapor la teoríasemiclásica[200]como = 2,vk

11’ siendo~ la frecuenciareactiva

queapareceen la teoríade Grote-Flynes(CH). El sistemareactivodel HNC presentauna

T0 de 285 K aproximadamenteen el régimende fricción considerado,calculadaparael

modelo ID presentadoen la figura 6.1. Los resultadosde simulaciónpara el modelo 2D

sehan comparadocon aquellosque arroja la teoríaparaun sistemaíD (la coordenada
de reacción) en términos del coeficientede transmísion t~ = K/JX’TST, siendo IX’TST =

(2rh¡3Z<
1

6~Eb~ SegúnWolynes [201],el coeficientede transmisiónvienedadocomo

(6.6)

Wb

ñ w~+j
2v2+jv$ju

)

—W~ + 32v2±34(3v) (6.7)

dondecomovemos KGH = .No/Wb y E es el factor de correccioncuántico,siendo u =

2w(/t3S1 y ‘5$) la transformadade Laplacede la función memoria. Estaexpresiónpara
tc seconsideraválidaparaun sistemaID de barreraparabólicaa temperaturapor encima

de T
0 y régimen de fricción media-alta,si bien estamismaexpresiónha sido obtenida

posteriormentepor Pollak [202]dentrode la teoríaTST cuánticamultidimensional.Todo

esto haceque no vayaa presentarturnover, esdecir,el tránsitodel régimenenergéticoal

difusivo espacial. Paranuestromodelo íD, la frecuenciade barrerawb vale 5.76 x i0~

u.a., la frecuenciadel pozo HNC, wo, 2.87 x 1UW
3 lla., y la masani

0 3423.97n.a..

Recordemosque Ao seobtienede la resoluciónde

2

>o= Á0±teo (6.8)

con

WAo)r~ijJH w2 A0+ >i (6.9)

dondeJ(w) seha tomado de la ecuación6.2.
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Figura 6.6: Coeficientesde transmisiónobtenidospara la isomerizacióndel HNC a una temperaturade
600 PC. Los resultadossegúnla teoría cuántica de Wolynes se representan en línea continua.

La figura 6.6 muestralos resultadosobtenidos. Como era de esperar,teoría y si-

mulacióndivergena friccionesbajas,mientrasque a friccionesmediasy altasambasdan

resultadosparecidos.Parapodercompararen el régimende difusiónenergéticahabríaque

haceruso de la versióncuánticade Rips y Pollak de la teoría PGH [1051,quesí da cuenta

del turnover. Hay que destacaraquíel valor delerror relativodel coeficientede transícion
obtenido por QUAPI2D, de un 12% de media,y que llega al 19% para i~ = 0.355, lo que

denotala necesidadde usarmallasmuchomásdensasa la hora de obtenerresultadosmás

precisossi sequieredar cuentade la complejidadnodaldel númerotan grandede estados

cuánticosinvolucrados.El problemasurgeal pensaren la capacidadde almacenamiento

necesariaparahacerlos cálculos. Téngaseen cuentaque parala malla usadaen el pre-

senteestudiose han utilizado matricesde orden n = 2624 a la hora de diagonalizarel

hamiltoniano,quehan tenidoque ponerseen formade vectorunidimensionalde n x n ele-

mentosal considerarlos elementosdematrizdel propagador,dependientesde las funciones

de onda correspondientes,tambiénde u x u elementos.El númerode puntos de malla

empleadoserael máximoadmitidopor unaestaciónde trabajoAlpha/4-233de RAM 128

Mb, y en la que cadasimulaciónQUAPI2D consumíaunascuatrohorasy mediade CPU,

un tiempo relativamentepequeño.Podemosconsiderarque nosencontramosen el límite

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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del método (en cuantoa la capacidadde memorianecesariade una estaciónde trabajo)

que. no obstante,ofreceunos resultadossatisfactorios.





Capítulo 7

Resumeny Conclusiones

Comohemosvisto a lo largo de la memoria,los efectosdinámicosqueel disolventeejerce

sobrela reacciónquímicahan sido estudiadose interpretadosdesdetodos los puntos de

vistaposiblesdentrode las limitacionesimpuestaspor los modelosquímicosconsiderados.

De entrelos diferentestipos de reacciónquímica,fueron los procesosunimoleculares— la

mayoríade las vecesreaccionesde isomerización—los elegidosparatal propósito,al ga-

rantizarunainteraccionno demasiadocompleja,comosucedeenunareacciónbimolecular,

entrelos mismos fragmentosque forman los reactivos,y entreestosy las partículasque

conformanel disolvente.En estamismalíneade pensamiento,seha elegidoun disolvente

inerte — en el sentidode no presentarcargaeléctricanetaalguna—y falto de estruc-

tura interna, de tal forma que no oscurecieselos efectosbuscadoscon otros de distinta

naturaleza.La evolución de estossistemas,modeladosbajo hamiltonianostanto clásicos

como cuánticos,ha sido seguidaen el tiempo mediantediferentestécnicasde dinamíca

molecularpor ordenador. De la dinámicaresultante,y haciendouso principalmentede

las funcionesde correlaciónde diversostipos (flujo reactivo,energía,fuerzao velocidad),

se han obtenidoobservablestan valiososcomo la constantecinéticade reacción,tiempos

de relajaciónde diversosfenómenos,densidadesespectralesdel disolvente,espectrosde

absorciónde las moléculasde soluto, desdoblamientostúnel, etc., que han servido para

llegar a conclusionesacercade cómo la naturalezallega a determinadosproductosa par-
tir de unosreactivosdadosen fase condensadalos cuales,además,nos puedenayudara

controlardichosfenómenos.Recogertodo estoordenadamentey comentaralgo sobrecuál

podríaserel caminoa seguiren el futuro enestecampoesel objeto del presentey último

capítulo.
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7.1 Resultadosobtenidos

7.1.1 Métodos desarrollados

Todos los métodosde simulación,tantoclásicoscomocuánticos,han sido desarrollados

ennuestrolaboratorioa lo largo de los últimos cuatroaños,escritosen código FORTRAN

y ejecutadosbajo el sistemaoperativoUNIX.

Dentro de los esquemasclásicoshan sido implementadoslos siguientes:

• programade Dinámica Molecular Hamiltonianapara fasecondensadaque incluye

los gradosde libertad internosmoleculares.

• programade Dinámica Generalizadade Langevin que permiteel uso de funciones

memoriaparacadauno de los gradosde libertadde la moléculade soluto.

En cuantoa la propagacióncuántica:

• programade Dinámica Cuánticapreparadoparael cálculo de flujos cuánticosre-

activosparala propagaciónde paquetesde ondaen dos dimensionesbasadoen el

métodode Chebyshev.

• programade propagaciónci.íánticaen dos dimensionesbasadoen las integralesde

caminode Feynman(métodoQUAPJ2D).

• algoritmo FGH2D que permitela obtención de valores y funcionespropiasde un

hamiltonianobidimensionalcuánticodadoen términosde discretizaciónespacial.

Como agregadosa los diferentesprogramasde propagacióndestacan:

• modeladoy obtenciónde lassuperficiesde energíapotencialde los sistemasquímicos

estudiados.

• algoritmo para la obtenciónde funcionesmemoriay fuerzasaleatoriascorrespon-

dientesprocedentesdei baño a partir de las fuerzasde interacciónsoluto—disolvente.

• algoritmopara la obtenciónde un pseudoespaciofásico parael seguimientode tra-

yectoriasen fase condensada.

• métodoteórico—prácticoparael cálculode constantescinéticasen fasegasy en fase

condensadabasadoen la teoríaSSP.
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7.1.2 Experimentos llevados a cabo

El desarrolloy puestaen prácticade los métodoscitadosen la secciónanterior ha

permitidocalcularlos siguientesobservables:

• Funcionesmemoriaasociadasacadaunade laspartículasque componenlamolécula

de solutojunto con los tiemposde relajaciónasociadosa ellasendiversascondiciones

de presióny temperatura(p,T).

• Constantescinéticasde reacciónparalas isomerizacionesdelXNC y metil—ciclohexano

a diferentespuntos (p,T) y energíasinternasde la moléculade soluto usandoDM y

CLD.

• Tiempos de relajacionasociadosa la transferenciade energíaintermolecularpara

los mismoscasos(p,T) y energíainternaque el punto anterior.

• Caracterizacióndel espaciofásicoasociadoa la coordenadade reacción: indicesde

Lyapunov,dimensionesfractalesy seguimientode trayectorias— visualizaciónde

la irreversibilidadmicroscópica.

• Densidadesespectralesdel disolventeparadistintospuntos (p,T).

• Constantedisociativade la moléculaCH3--CF3 en un modelo de dosdimensionesa

diferentesenergíasinternasy análisispoblacionalde productosmediantepropagación

de paquetesde onda.

• Constantereactivaparala isomerizacióndel XNC en fasegasy en fase condensada

a travésdel cálculode flujos cuánticosreactivosbidimensionales.

• Desdoblamientostúnel, funciones de onda y constantescinéticaspara diferentes

acoplamientoscon el bañode un sistemagenéricode transferenciaprotónicaintra-

molecularbidimensional(correspondientea la moléculamalonaldehído).

• Espectrosde absorciónen frecuenciasen fase gas y fase condensadade todas las
especiesestudiadas.

• Probabilidadde supervivenciade estadoscorrespondientesa las moléculasXNC,

CH3—CF3y sistemade transferenciaprotónicaintramolecular,asícomoprobabilidad

túnel paraesteúltimo sistema.

• Constantereactivaa diferentesfricciones para la isomerizacióndel HNC con un

modelobidimensionalparael soluto.
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7.2 Conclusionesparticulares

Si bien las conclusionesextraídasse encuentrandistribuidas a lo largo de los dife-

rentescapítulosde la memoria,esconvenientedestacaraquíalgunasde las conclusiones

particularesmás importantes:

a) Dinámica reactiva GLD de las moléculas XNC y MeC en argón

• la diferenciaentre los tiempos de relajaciónobtenidosdel ajustede las funciones

memoriacorrespondientesa cadagrupoatómicoponede manifiestola necesidaddel

uso de funcionesmemoriaparacadauno de los gradosde libertad involucradosen

el problemay no solo una funciónmemoriagenéricaparael disolvente.

• presenciaclarade turnoterparaMcC, queparaunaenergíainternade 5.8 Kcal¡mol

por encimade la barrerade energía,presentaun maxímoen la constantereactiva

parauna densidadde 25 mol/l en los cálculosCLD a una temperaturadel medio

de 600 K. Parael XNC el turnover no sepresentade una forma clara a partir de

los resultadosGLD, que parecealcanzarun máximo parauna densidadde 30 mol/l

en las dosenergíasinternasestudiadas(temperaturadel medio 1900 K). El pasodel

régimende difusión energéticaal de difusión espacialsí serefleja en los resultados

DM, al igual que parael casoMeC.

• seconfirma la crecientecompetenciaentre los fenómenosde transferenciaintermo-

lecular de energíay reactividadpara moléculascon mayor número de gradosde

libertadconformeaumentala densidaddel medio.

• los valoresobtenidosdel coeficientede transmisiónparalos sistemasXNC y McC a

partir de la teoríade Grote-Hynessondemasiadopróximosa la unidad,encontrade

lo quesugierenlos datosobtenidospor simulación,con lo queseconfirmala necesi-

dad del usode másdeunacoordenadaefectivay no solo de unaúnicacoordenadade

reacción,máximecuandoéstaha sido modeladaademáscon unabarreraarmoníca.

• de los tiempos de relajaciónvibracionalobtenidosse desprendeque a mayor tem-

peraturadel medioéstosvaríanmásdrásticamentecon la densidad,decreciendo,en

general,conformeaumentaéstaúltima, si bien paramoléculascon pocosgradosde

libertad,como la XNC, estatendenciano esmonotónica.Asimismo,los tiemposT1

sonmenoresparaenergíasinternasmenoresde la moléculade soluto cuandointervie-

nen osciladoresarmonícosen el intercambiode energía(caso del MeC), y mayores

cuandoestos son anarmonícos(casodel XNC), puesto que éstosson capacesde

acoplarseen un mayor intervalo de frecuenciascon los modosdel baño.
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b) Dinámica reactivamediantepropagaciónde paquetesde onda en pro-

cesosunimoleculares

• el método teórico-prácticobasadoen la fórmula fenomenológicade la teoría SSP

aquípropuestohademostradosuutilidad paraevaluarconstantescinéticascuánticas

y hacerloconun tiempode computaciónrealmentepequeño,del ordende unospocos

minutos.

• la aplicacióndel métodoanteriora la reactividaden disoluciónteniendoencuentalas

fluctuacionesen las interaccionessoluto-disolventeobtenidaspor DM clásicajunto

a la propagaciónde un paquetede ondas cuánticoha resultadoser valiosapara
cuantificarla influenciadel disolventeen el procesoreactivo.

• la SEPbidimensionalobtenidaparala reacciónde descomposicióndel 1,1,1-trifluoroetano

escapaz de reflejar la dinámicade los 5 gradosde libertad involucradosen el pro-

cesoconcertadocomo lo demuestranlos resultadosobtenidospara las poblaciones
vibracionalesdel fragmentoHF.

c) Efecto túnel y reactividad. Aplicación a la tranferenciaprotónica in-

tramolecular

• se ha confirmadoel comportamientono monotónicoprevisto por la teoría de los

desdoblamientostúnel frenteal acoplamientocon los modosdel bañoparael modelo

de pozo biestable,obteniéndoseademásla variaciónde estosdesdoblamientospara

estadosexcitadosdel baño, los cualessepuedenexplicarde la mismamaneraque

paralos estadosfundamentales.

• sehan caracterizadolos valoresde acoplamientosistema-bañopor los cualessesu-

primeel túnel, y sehanobtenidolasconstantesreactivasligadasal sistemabiestable

comprobandola importanciade esteacoplamiento,quehaceaumentaro disminuir la

constantecinéticasegúnlo hagano no los distintosdobletestúnel respectivamente

lo cual abreuna vía de control sobrela reacciónquímica.

d) Isomerizaciónde la moléculaHNC medianteel método QUAPI

• se ha puestode manifiestohaciendouso del método de propagadoresbasadosen

integralesde caminola presenciade los regímenesde difusiónenergéticay de difusión

espacialparala isomerizaciónde la moléculade HNC a una temperaturadel baño

de 600 K. Los valoresdel coeficientede transmisiónobtenidoscoinciden,dentro del

error numérico,con aquellosque proporcionala teoríade Wolynes,la cual,por otra

parte,sólamentereproduceel régimende difusión espacial.



178 Resumeny Conclusiones

7.3 Conclusionesgenerales

Junto con las conclusionesparticularesexpuestasen el apartadoanterior, se pueden

escribirotrasgenerales:

• La teoría de la respuestalineal — a travésdel segundoteoremade fluctuacion—

disipación——sigueteniendovalidez en el estudiode sistemastan lejosdel equilibrio

como los aquíexpuestos,dondeuna perturbaciónpuntual en el tiempo como la de

un pulso laserde femtosegundogenerauna moléculaexcitadade reactivoque puede

evolucionara productos.

• La relaciónentrelos diferentestiemposintra eintermoleculares(relajación,colisión,

reacción,etc.) es devital importanciaa la horade conseguirvaloresde constantes

cinéticasde reacciónbien definidas,máximeen el caso de excitacionesfueradel

equilibrio dondeencontramosconstantesreactivasdependientesde una temperatura

internaen transiciónparala moléculade soluto.

• El empleode espaciosfásicos reducidoses de gran utilidad paravisualizar la irre-
versibilidadmicroscópica,que nosayudaa averiguarcuálesson las configuraciones

iniciales idóneaspara las especiesa reaccionar—qué enlaceo modo de vibración

excitar— y por tanto para conseguirproductosestableso inestablessegúnnuestra

conveniencia.

• La comprobaciónen la presenciade los dos regímenesde fricción para cualquier

sistemaquímicoaunqueel intervalode friccionesseamuy corto o la variación de la

constantereactivamuy pequeña.El químicodebesercapazde buscarlascondiciones

experimentalesidóneasparaello, ya quesuponecontrolar la velocidadde un proceso,

algo de muchointerésparala industria.

• La validación del uso de esquemastipo GLD o GLD+DM frente a los de fuerza

bruta (DM) que incluyen todos los gradosde libertad existentesen el problema,

cuandola esenciafísica del disolventeo de aquellasmoléculasque no intervienen

directamenteen el procesoinvestigadopuedesermodeladamediantelas correspon-

dientesfuncionesrespuesta,lo cual suponeun mejor entendimientodel problemay

un ahorro de tiempo computacionalde hastadosórdenesde magnituden el casode

sistemasbiológicos.

• La mecánicacuántica,lejos de parecerinadecuadaen un estudio en el que inter-

vienentantaspartículascomoesel de la reactividaden disolución,ha demostrado

serde gran ayudapara cuantificar las interaccionesentreel disolventey sistemas
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que involucranpartículasligerascomoel protón. Además,la posibilidadde aplicar

fórmulasfenomenológicasclásicasa la dinámicacuántica(véaseel métododesarro-

llado en estetrabajobasadoen la teoríaSSP)suponeun nuevoavancecualitativoa

la hora de entenderlos efectosdel disolventesobrela coordenadade reacción.

• La aproxímaclonteóricade la dirnensionalidadreducidaestágrandementejustifica-

da. Hemospodido comprobarque doscoordenadascontienensuficienteinformación

acercadel sistemaquímicoconsideradocomoparaobtenerresultadoscuantitativa-

menteválidosde las magnitudesde interés.

• Se puedehacerusodel conocimientoadquiridoal estudiarlos efectosdinámicosdel

disolventesobrela reacciónquímicade manerainversa,estoes,paragenerarnuevos

modelos,o lo que es lo mismo, proponernuevasy mejoressuperficiesde energía

potencial.

7.4 Prospectivahacia el futuro

La complejanaturalezadel importantey ubicuoproblemaaquíexpuestoe investigado

pone de manifiestola necesidadde aunaresfuerzospor parte de los tres pilaresde las

cienciasexperimentales.Por una parte, hacefalta formular una teoría de la reactividad

químicaendisolucióncomotal quevayamásallá del enfoquede equilibrio. Porotra, seha

de avanzaren las nuevastécnicasexperimentalesde femtosegundo,e inclusoattosegundo,

cuya tecnologfaestáen fase de pruebas,por un lado, y en las de resoluciónespacial—

actualmenteen la escaladel picometro—por otro. Y a todoello seha de añadirel papel

de la simulaciónpor ordenador:ensu versionclásica,con el desarrollode algoritmosque

haganuso simultáneamentede esquemasDM y GLD para poder accederasí incluso a

sistemasdel tamañode las biomoléculas,y en su version cuántica,con experimentosque

involucrenpaquetesde ondatérmicosy, yendomásallá, de paquetesde ondaestoéásticos

queincluyan al disolvente.





Apéndice A

Procesosestocásticos

Un procesoestocásticono es masque una función aleatoriadependientedel tiempo, di-

ciéndoseestacionariocuandosus momentosestadísticosno sonafectadospor un despla-

zamientotemporal.

Su uso es debido a la complejidad de los problemasrealesque nos haceignorantes

acercadel estadomicroscópicode la naturaleza.Parasalir de estaignoranciasustituimos

el númerode Avogadrode partículaspor colectivos,cuyaestructurasecaracterizapor la

función densidadp(x) (p(x)dx seríael númerode sistemascon el mismomicroestadoen

un elementode volumen dx) y cuyadensidadde probabilidadpara un observabledado

se puedeponer como Px(x) = p(x)/fp(xf)dx. O lo que es lo mismo, inventamoslos

colectivosparadarnosuna ideade cómo esla P de unax dada. Deestaformala cantidad

física acabasiendoun procesoestocástico.

Estaconexiónentre lo microscópicoy lo macroscópicoes lo que nos da la hipótesis
de regresiónde Onsager,tantasvecescitadaen esteestudio. El tiempo comovariableno

importahastaquehablamosde irreversibilidad,la cualaparecesolo a nivel macroscópico,

de ahí la importanciade la union entrela dinámicamicroscópicay la termodinámicadel

no equilibrio a nivel macroscópico,unidaspor el tratamientode procesosestocásticos.

Kl La ecuación maestra

aP(y,t) = J{W(y~yOP(yl,t) — W(y/~y)P(y,t)}dyI (Al)

es la versióndiferencialde la ecuaciónde Chapman-Kolmogorov[30, 2031 válida para
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cualquierprocesode Markov que obedezca

T7,(y2~yí) = (1 — anrt)5(y2— yi) + r/W(y2 yí) + 0(u) (A.2)

dondeW(y2~yí)es la probabilidadde transiciónpor unidad de tiempo.

Si el rango de la variable Y es discretola ecuaciónmaestratoma la forma de una

ecuaciónde perdiday gananciaparala probabilidadde cadaestado.

dP~(t) — Z{w~~,P~,ú)— W~,~P~(t)}
(A.3)

dt

Un ejemplode estecasoseencuentraen la teoría de perturbacionesdependientedel

tiempo de Dirac, dondequedadefinida la reglade oro de Fermi

= ~jH¿
2p(E~) (A.4)

con H
4, el elementode matrizdel hamiltonianode perturbacióny p(E~) la densidadde

los niveles no perturbados.

La ecuacionmaestranosda la evolución del sistemay es unaecuaciónlineal — frente

a la de Chapman-Kolgomorovque esno lineal y de caráctermásgeneral— que determina

el estadomesoscópicodel sistema.

Paraun procesoquímico del tipo

XY~(XY)*~~>X±Y (A.5)

[a ecuacionmaestra[204]vendríadadapor

= —ItPv (Ea> E~) (A.6)

parael procesofinal y por

P. = >j(WwgPg — WgvPnu) (A.7)

parael de equilibrio, obteniendosea partir de ambasla total

P —Fg uPv (A.8)
4

parau = 0,1,2,...; = O paraEv < Ea dondepor la ley de conservaciónde probabilida-

destendríamosque p, = 1 — ZPV ; it = ZFvPv.
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A.2 La ecuación de Fokker-Planck

Es un tipo especialde ecuaciónmaestrausadanormalmentecomo aproximacionen

problemaslineales.Tiene la forma de una ecuaciónde Schmoluchowski,la segundaecua-

cion de Kolmogorov o simplementede unaecuaciónde difusión generalizada[30]:

5P(y,t) _ 5
St — A(y)P+

1 5~
(A.9)

siendoB(y) > 0, y dondeel primer términoesel llamado de transporte,conveccióno

deriva, y el segundo,el término difusivo o de fluctuacion.

Paraderivarlaa partir de la ecuaciónmaestra,expresoW(yjyf) como W(y’; y) siendo

y = y —

5P(y,t

)

Sí
— r; r)P(y — r, t)dr — P(y,t) J W(y;—r)dr (Alo)

y supongo ahora que solo ocurren procesosde saltos muy cortos 3 de forma que

W(y/; r) O para ~ > 3 y W(yI + ¿Sy;r) W(y’; r) cuando ¿Sy~< 3. Ademásadmito

que P(y, 1) varíalentamentecon y, desarrollandoloenseriede Taylor hastasegundoorden

5P(y,1

)

st
=J W(y;r)P(y, i)dy — ¡ r~—{W(y; r)P(y, t)}dr

+ ~ J r~~j{W(y; r)F(y, t)}dr — P(y; t)J W(y;—r)dr (Ah)

dondeel primeroy el último de los términosse cancelanmutuamente.Si ahoradefino

los momentosde saltoav(y) = f~ pv~(Y. r)dr, la ecuaciónquedaríacomo

OP(y,t) 5
St = —~---{ai}y)P} +

1 ¿Y
(A.12)

que ya esuna ecuacionde Fokker-Planck.

Suaplicaciónala dinámicamolecularesinmediata.Así, parael movimientobrowniano

a1 = — O a2 = <tj2> — constante,quedandosu ecuaciónde Fokker-Planck

_____ _ (A.13)

que eslaecuaciónde difusión, con lo quesededucequeel coeficientede difusión sepuede

OP(y,t) _ a
2 52

St 2
5y2

ponercomoD = 2át
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Si ahorasupongoque existeuna fuerzade fricción: a1 = —g/-y y a2 = 2D siendo

y la constantegravitatoria, de la EFP correspondientesededuceque D — kRT o bien,
‘II-Y

~xt
la versiónmássencilladel teoremade fluctuación-disipacion.

Restacomentarsimplementeque la ecuaciónde Kramers seríauna EFP cuasilineal

bivariante.

¡1.3 La ecuación de Langevin

Con esteapartadosolo sequierereseñarla equivalenciaentrela ecuaciónde Fokker-

Planck y la ecuaciónde Langevin. Aunqueformalmentedistintas, son equivalentes,pues

sus trayectoriascompartenel mismo espaciofásico. La solución de la EFP nos da la

función de distribucióndel espaciofásicomientrasquela ecuaciónde Langevin la obtiene

tras promediarel conjuntode trayectorias. De nuevonosencontramoscon la hipótesis

ergódica.

Una vision un poco másmatemáticaesconsiderarque la velocidad de las partículas

son combinaciónlineal de todas las fuerzasaleatoriasque aparecenen la EL a tiempos

anteriores.Dado que la distribuciónconjuntade estasfuerzases gaussianaporel teorema

del límite central,la velocidadtambiénlo es, asícomo susdistribucionesconjuntas.Por

otra partesabemosque la solución de la EFP es gaussiana,es más, hemosescogidosus

coeficientestal quelos momentosprimeroy segundode ambosgaussianasson iguales,con

lo que quedademostradala equivalenciaentrela FPEy la LE.



Apéndice B

Métodos clásicospara la obtención de ¡‘c

B.1 Método del flujo de sobrepoblación

Consisteenevaluarel flujo 3 que discurredesdela región de los reactivosR a la región

de los productosP, teniendoen cuentaque todas aquellastrayectoriasque llegan a P

son contabilizadasy eliminadasposteriormentepara que no contribuyanal flujo inverso.

A estemétodo se adscribela teoría SSP y sus variaciones,como la implementadaen el

capítulo4. Las premisasarribamencionadassepuedenponermatemáticamentecomo

poór=xR)=p(xR) po~r=xp)=0 (Bí)

siendo.r la coordenadade reacción,es decir, la densidadde probabilidadestacionariap
esnula en el pozo R (3 = 0), por un lado, y, la densidadde probabilidadde no equilibrio

sehacenula en el pozo P, por otro.

Si llamamosu0 a la poblaciónde no equilibrio dentrodel dominio de atracciónII

no=j po(x)dx (B.2)

la velocidaddeescapedel pozo R esdadapor

_ (B.3)
no

Una forma de mejorartan simple esquemaes trabajarcon el espaciofásico total de

la coordenadade reacción(x(t),±(t)).De estaforma, las condicionesdadasen la ec.B.1

son reemplazadasporpo(x,~t)= p(x, i) cercadel atractorR, mientrasque po(x, i) -...-.* O

fuerade su dominio.
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B.2 Método del flujo reactivo

Las basesde estemétodo,el másempleadoen la literaturapara resolverproblemas

complejosquesolo involucranel cálculode tc comovariableestadísticay no otros observa-

bles dinámicos,han sido sentadasen la sección1.1.5. El pasode las expresionesallí dadas
a otras de caráctercomputacionales sencillo. De la ecuación1.25 se puedeescribir el

coeficientede transmisiónK = k/kTsrr como

< zt(O)4(xt — x(O))OB(x(r)) > (B.4)
< &(O)3(xZ — x(O))9(±(0))>

Porotro lado, la variaciónde k enel tiemposepuedeponeren funciónde la distribución

de probabilidadde las condicionesinicialesP~ definidascomo

p&í\ — x3(x —x)6(+~)exp(—/3H(x,p)

)

\X42) — 1 dzdpáó(xt— x)9(+±)exp(—~3H(x,p)) (B.5)

suponiendola identidad6(±)+ O(-~i) = 1. La expresiónfinal parak(t) es

k(t) = ¡ drdpP~(x,p)6B(x(t))— fdrdpFÁx,p)es(x(t)) (B.6)

B.3 Método del tiempo medio de escape

Por estetiempo, que llamaremost~, se conoceal tiempo promedioque una trayec-

toria de camino aleatorioque comienzaen la región II toma para escapardel dominio

de atraccióndel pozo de los reactivos,es decir,el tiempo medio que tardaen llegar a la

separatrizmultidimensionalqueseparaR de P. En condicionesde poco ruido externQ,es

decir,perturbaciónpequeñaa la coordenadade reacción,el tiempode escape1. vienea ser

esencialmenteindependientede las condicionesiniciales siemprey cuandola trayectoria

comiencelejos de la separatriz,esdecir t “ te.

Este método, que dependemucho de la hipótesisde regresióny de la separaciónde

escalatemporal, ha sido el empleadoen el capítulo 3 referentea cálculosclásicosde

procesosexcitados o activadosy que, como vimos en el apartado2.1.5, viene regido

dinámicamenteporun procesode primerorden,dondela densidadde probabilidadde que

una partículaescapea un tiempodado es

P(t) = k e”~ (B.7)

siendok la constantecinética,relacionadacon el tiempo de escapecomok t~.
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Obtención de valores y funciones

propias de H por el método FGJEI2D

El método FGH j205](Fourier Grid Hamiltonian) es un casoespecialde método basado

en la representaciónDVR (Discrete Variable Representation)E94].En el seescogencomo

funciones de basedel hamiltoniano los propios puntos de mafia {x¿, yÁ. Los valores

y vectorespropios saldránde diagonalizarel hamiltoniano H en esabase. Llamando

< x~yjj4’ >= ‘1%, hay que evaluar los elementosde matriz Híjmn en la malla. En su

versioncontinuaesoselementossepuedenexpresarcomo

<xíyjH}Xmyn >< ~¿Yj!ThmYn > +V(x,y)iSimójn (C.1)

dondeT se refiereal términocinéticoy V al potencial,diagonalenestarepresentación.

Portanto,el único escolloesel términocinético. Ahorabien,sabiendoqueesteesdiagonal

en la representaciónde momentosk, esdecir,

Ti2< kIT~k >= = ~~-~~&k’ (C.2)
2m

y que los elementosde la matriz de transformaciónentrelas representacionesde coorde-

nadas{x,y} y momentos{lc,1} vienendadospor

1 __

< kllxy >= —e kx y. 3)

podemosexpresarla matriz cinética,tras previainclusiondel operadoridentidadt
1 =

fi~dkdl kl >< kl~, como

= h j4k di gk(x—x/)~~¿, + + di e”
t~’~Tt, (C.4)
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con 3 las funcionesdelta de Dirac.

Si pasamosestaexpresíona su análogodiscreto,recordandoque parael problemade

unamallaequiespaciada{x~ = iáx,y1 = jáy}, ¿S/c = 2ir/N~¿SxsiendoN~ el númerode

puntos en esacoordenaday de igual formapara¿Si = 2ir/N~/.Xy obtenemos

Ttjmn = 1 1 ei¿
2r(in)INuT¿3

1~ (C..5)E Ctk
2r(Vm3INXTk3ím+ áyN~áxN~ a—nr’

donde Tk = ~~~(lák)2, T
1 = ~~(lál)2, con m~ y m~ los términosdiagonalesde la

matriz de masasy ~ vienendefinidospor las relaciones2n~ = — 1 y 2n~ = —

respectivamente.

Combinandolos valorespositivosy negativosde a y ~ llego a unaexpresiónen termínos

de cosenos.La matriz hamiltonianaresultantees

2 ‘~ 2
11V

Humn = — Ecos{a2ir(i — m)/N~}Tk6i,,. + ~- >3 cos{fl2ir(3 — n)/NjTió~~ + Vtámn¿imój,,
N (CO)

donde

Los energías(autovalores)y las funcionesde onda (autofunciones)del hamiltoniano

bidimensionalse obtienendirectamentede estaexpresióndiagonalizandola matriz por

cualquiermétodo numerícoestándarparamatricesrealesy simétricas.



Apéndice D

La fórmula de Herring

El cálculo de desdoblamientostúnel seabordafacílmenteuna vez sonconocidaslas fun-

cionesde onda propiasdel sistema. Una simple fórmula, la fórmula de Herring [186]o

tambiénllamadafórmulade Lifshitz [206],da cuentade ello.

A partir de la ecuaciónde Sch¿idinger

— Ti2~jy ¿X4’(x) + V(x)A(x) = E’IJ(x) (Dl)

definiendolas funcionesde Greencomo:

— ‘II
¿Scp]dV = j[s~radiIP -- t¡! gracbp)dS (D.2)

y tomando~ = t y W = ‘1b podemosescribir:

S~ Js~aV~b~bVlMáS
£ ‘I!

5{E~t — V(x»IIa} — ~
4!

0{Eb’I’b— V(z)iIk}dV

= (Ea Eb) jdVIIíatlíb

(D.3)

Al hablar de túnel nos encontramoscon dos funciones de onda cuasidegeneradas.

Además,en la regionentrelos dospozostenemosque t ~ t ~ O sobreS, y tiJa ~

en los pozos,con [o que ~ ‘Pat = Li



El desdoblamientopor túnel sepuedeescribirentonces:

AEEaEb
Ti2 ¿[‘Pa VQ — ‘Pb VW~] <LS’

1V! is

y como dS = (dSr, dSI (~,~) = dS,~ ~, queda

190 La fórmula de Herring

(D .4)
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