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1. PREFACI



2 nous desenvolupaments i aplicacions

El texte que teniu al davant és el resultat de quatre anys d’estudis a la Unitat de Quimica
Fisica del Departament de Quimica de la Universitat Autonoma de Barcelona sota la direccié dels
professors Josep M. Lluch i Lépez i Angels Gonzalez i Lafont. La motivaci6 principal d’aquest
treball ha estat el desenvolupament de noves metodologies per a la teoria variacional de I’estat
de transici6 i I’aplicacié d’aquesta teoria a sistemes d’interés quimic, tasques que la codirectora
d’aquesta tesi havia comencat en la seva estada postdoctoral en el laboratori del professor Donald
G. Truhlar, a la Universitat de Minnesota, als Estats Units d’ America. L’autor d’aquesta tesi,
gracies a les beques ofertes pel Ministerio de Educacién y Ciencia, ha efectuat dues estades també

al laboratori del professor Truhlar durant els darrers anys.

La organitzacié del manuscrit que teniu davant €s la segiient. En primer lloc, el capitol
INTRODUCCIO, a més de fer un balang de la tasca realitzada a la bibliografia sobre els temes
tractats, revela la doble motivacié, una metodologica i una altra més aplicada, que han portat al
disseny i la realitzacié d’aquest treball. El tercer capitol, anomenat TEORIA VARIACIONAL
DE L’ESTAT DE TRANSICIO, pretén donar una visié general perd prou exhaustiva de la teoria.
El segiient capitol, MILLORES METODOLOGIQUES I APLICACIONS DE LA TEORIA
VARIACIONAL DE L’ESTAT DE TRANSICIO, engloba els nous desenvolupaments
metodologics que aporta el present treball a la teoria aixi com els resultats obtinguts en
aplicacions concretes. L’esmentat capitol vol fer més entenedors els treballs reproduits al capitol
ARTICLES. Un apartat final d¢ CONCLUSIONS repeteix i ordena les principals conclusions a

les quals s’ha arribat durant aquests quatre anys de treball.
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4 nous desenvolupaments i aplicacions

Per a una reacci6é quimica elemental com:

aA + bB - ¢C + dD 1

I’equacié cinética vindria donada per:

- _1dlA] _ _1d[B] _ 1d[C] _ 1dD]
d dt

= — aBb
2 dt b dr ¢ dr KAYLB] 2)

on [X] representa la concentracié de les diferents espécies i k és I’anomenada constant de
velocitat. En principi els coeficients a, b, ¢ i d poden prendre qualsevol valor, perd en la realitat
les reaccions elementals acostumen a ser uni- o bimoleculars. El calcul de constants termiques
de velocitat [k(T)] prou acurades per a reaccions quimiques elementals en fase gas (quimica de
la combustié i quimica atmosférica) i fase condensada (per exemple, reaccions en dissolucio i
reaccions en entorns enzimatics) ha estat objecte de gran interés per al quimic teoric des de
I’aparici6 de la mecanica quantica. En els segiients paragrafs esbossarem les dificultats que hi ha

al darrera d’aquests calculs.

L’estudi dinamic tedric d’una reaccié quimica inclou dues etapes sovint forca
diferenciades.! La metodologia més estandaritzada és inicialment determinar o aproximar tan
acuradament com sigui possible la funcié que descriu la superficie d’energia potencial de la
reaccié (amb les sigles angleses PES)' i utilitzar aquesta funcié com a punt de partida per als

calculs dinamics.

Han estat emprades moltes estratégies per tal de permetre la descripcié de la funcié
d’energia potencial. La funcié requerida ha d’englobar el major nombre possible de graus de
llibertat per tal de donar una descripcié acurada de la globalitat de la superficie de potencial. A

grans trets, son tres les metodologies emprades en aquesta tasca.

'D’acord amb I’aproximacié de Born-Oppenheimer, I’energia potencial del moviment
nuclear és la suma de I'energia electronica (cin€tica i potencial) més I’energia de repulsié
coulombica internuclear. Aquesta suma en funcié de les coordenades nuclears s’anomena
superficie o funcié d’energia potencial i es basa en la possibilitat de separaci6 del rapid moviment
electronic respecte el lent moviment nuclear. A la pagina 34 hi torbareu un desenvolupament
acurat.
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Descripcié quantica: La recerca de superficies analitiques ajustades a resultats
experimentals i calculs quantics ab initio d’alt nivell que reprodueixin la forma de la superficie
d’energia potencial ha estat I’objecte de molts esforgos a la literatura en quimica tedrica.” Aixd
proporciona funcions que diverses metodologies poden emprar per calcular les propietats
dinamiques del sistema. Tanmateix, la construccié d’aquestes funcions analitiques esdevé
impracticable a mesura que la complexitat de la reacci6 creix. Una de les solucions a aquest
problema consisteix en el calcul quantic (solucié de ’equacié d’Schrodinger electronica, descrita
a la pagina 34) de la informacié necessaria per la dinamica a mesura que es va necessitant,

metodologia comunment anomenada dinamica directa.

Descripcié classica: En ’extrem oposat tant pel que fa al temps requerit com a la
fiabilitat dels resultats obtinguts es sittia la Mecanica Molecular, la qual permet una descripcié
classica aproximada de la funci6 d’energia potencial. D’aquesta manera es poden construir
superficies d’energia potencial que poden descriure el comportament del sistema prop dels seus
minims energetics amb un bon grau de precisié. Aquesta funcié d’energia potencial presenta
I’'inconvenient irresoluble de ser calculada sense considerar la distribuci6 electronica de la
molécula, la qual varia a mesura que avanga la reaccié quimica, i per aquesta raé no és apropiada

per a estudis de reactivitat, donat que la descripci6 de la superficie no és prou global.

Descripcié mixta: La creixent capacitat de realitzar calculs quantics ab initio d’alt nivell,
unida a les enormes possibilitats que ofereix la seva combinacié amb calculs classics de mecanica
molecular ha obert en els darrers anys una nova via de solucié del problema del gran nombre de
graus de llibertat, representada pels anomenats métodes mixtes QM/MM?** (de I'anglés quantum
mechanics/molecular mechanics), perd I'aplicacié d’aquestes metodologies al camp de la

dinamica és encara en un estat embrionari.>®

Un cop esta descrita la funcié d’energia potencial, el segiient pas €s realitzar I’estudi
dinamic del sistema. L’assumpcié més drastica seria suposar que els nuclis sén tan pesants que
el moviment nuclear es pot descriure adequadament fent s de la mecanica classica.” L’ds de les
equacions classiques del moviment per descriure trajectories dels atoms durant una col.lisié ha
demostrat ser extremadament 1itil en molts sistemes, perd aquesta aproximacié falla en la

descripci6 de certs efectes quantics. Un pas més enlla seria I'is del métode de les trajectories
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semiclassiques, en el qual les trajectories continden essent classiques perd parteixen de condicions
inicials quanticament diferents.® Tot i aixi, aquesta metodologia continda essent fonamentalment
classica, i per tant no pot descriure fenOmens quantics com, per exemple, I’efecte tinel. Aixo
nomgés es pot assolir fent s de la mecanica quantica, i en aquest sentit s’ha desenvolupat la teoria
de dispersi6 quantica (de I’anglés quantum scattering theory).? L’inconvenient d’aquest darrer
meétode és que no permet el tractament de sistemes poliatdmics d’interés quimic, donat el gran

cost computacional que comporta la seva aplicacio.

Per tant, podria semblar que ens trobem en un carreré6 sense sortida per la
incompatibilitat entre el desig d’obtenir resultats quantitatius de gran precisié i la limitacié
practica del cost computacional. En els darrers anys, en el mén de la quimica tedrica s’esta
extenent el concepte del pragmatisme, segons el qual el que realment ha d’interessar I'investigador
és el valor qualitatiu i la capacitat de predicci6 dels seus treballs. En aquest sentit, la solucié més
comunment emprada fins ara en els calculs dinamics per a sistemes poliatomics ha estat la
reduccié del volum d’informaci6 necessari per descriure el fendmen fisico-quimic que hi ha al
darrera de la reaccié quimica.! Avancant-se a l'arribada d’aquest corrent pragmatic, la
metodologia més emprada ha estat histdricament la teoria de I’estat de transici6, en la versié més
simple de la qual només es necessita una minima descripcié de la reaccié. En concret, es
requereix informaci6 sobre els reactius i I’’estat de transici6 de la reaccié” (que situarem, en
primera aproximaci6, en el punt sella de la reaccié®), concepte al qual donarem contingut en el

capitol dedicat a la teoria variacional de I’estat de transicié.

Tot i que I"is del mot “dinamic” en el contexte d’una teoria estadistica com la teoria de
Pestat de transicié no és rigurds (si no és que desenvolupem aquesta teoria justament emprant una
visi6 dinimica, com es fa en el capitol ITI d’aquest treball) en aquesta tesi seguirem la tendéncia
de diferents autors en el camp de la reactivitat quimica tant per reaccions unimoleculars'®!!:12114.15
com bimoleculars'6171819-2021.2223 >emprar-lo en parlar de ’estudi del fendmen reactiu emprant

una teoria estadistica.

"Una primera definicié de punt sella de la superficie de potencial que ampliarem en el
proper capitol d’aquest treball: seria el punt de méaxima energia interna sobre el cami de minima
energia que connecta reactius de productes.
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A. Introduccié a la teoria de D’estat de
transicio

En aquest apartat intentarem donar una visié molt general i qualitativa de com es va
iniciar i en quins punts es basa el concepte de teoria de I’estat de transici6, deixant pel tercer

capitol d’aquest treball una discussié6 més profunda.

L’any 1935 suposa una data important en la historia de I'estudi dinamic de les reaccions
quimiques. Aquell any va apargixer a la revista Journal of Chemical Physics, un article signat per
Henry Eyring® en el qual es formulava la que actualment és coneguda com teoria de I’estat de
transicié. Eyring va proposar un formulisme relativament facil d’implementar i amb una gran
capacitat predictiva. La importancia d’aquell treball és facilment constatable en el fet que més de
seixanta anys després encara s’usen en quimica no només aquelles equacions si no sobretot les
idees subjacents a la teoria. De tota manera, no és pas bo mitificar i hem de tenir present que
I’esmentat treball no hauria estat possible sense els treballs en diferents camps (termodinamica,
teoria cinética dels gasos i mecanica estadistica) duts a terme per un conjunt molt gran
d’investigadors en els anys precedents (un bon article respecte la historia de la teoria de I'estat

de transicié el trobem a la referéncia 25).

Com Teoria de ’Estat de Transicio, en el seu séntit més general, entenem tota aquella
teoria basada totalment o parcial en I’anomenat postulat fonamental.”* Segons aquest:***°
L Existeix una hipersuperficie a I'espai de fases” que anomenarem estat de transicié

amb les segiients caracteristiques:
A. divideix ’espai de les fases en dues regions, una corresponent a reactius

i I’altra a productes;

B. les trajectdries que creuen aquesta superficie de divisié a la direccié de
productes sén originaries de la regié de reactius i no traspassen altre cop

la superficie sino que acaben esdevenint productes. En el cas d’estar

"Pespai de les fases per a un sistema d’N atoms es defineix com I’espai de 6V dimensions
en el qual podem representar (en els seus 6N eixos ortogonals) les 3N coordenades (espai
configuracional) i els 3N moments (espai dels moments) que, segons la mecanica classica,
defineixen el sistema.
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- treballant en I’espai de les fases aixd és estrictament cert, per0 en el cas
que, en la situacié més comuna, haguem reduit la dimensionalitat del
sistema a 3N (és a dir, treballem només en I’espai configuracional), aixo
constitueix el postulat del no-recreuament o bé el postulat del coll
d’ampolla dinamic.

Respecte la coordenada de reacci6:
II. el moviment al llarg de la coordenada de reaccié classic i independent de la resta
de graus de llibertat;
A més d’aquests dos postulats, la teoria de I’estat de transici6é pressuposa I’acompliment
de dos prerequisits:*’
III. Els reactius estan en equilibri.”
IV. Lareacci6 és electronicament adiabatica (€s a dir, s’acompleix I’aproximacié de

Born-Oppenheimer) a les proximitats del coll d’ampolla.

Cap d’aquests punts va ser introduit originalment per Eyring. La localitzacié de la
superficie divisoria en un cert punt de la superficie d’energia potencial, va ser explicitada en els
treballs de Marcelin, Rice i Herzfeld en diferents moments. El concepte d’equilibri estava implicit
en molts treballs termodinamics anteriors i el tractament del moviment a través de I’estat de
transicié de forma independent i classica va ser proposat per Herzfeld i per Pelzer-Wigner. El
geni de la teoria del 1935 va ser englobar totes aquestes idees i arribar a una senzilla perd general

equacié per a la constant de velocitat.?

Analitzem detingudament les idees que hi ha al darrera d’aquests prerequisits, aixi com

també les conseqiiéncies del postulat fonamental.

Com es despren del primer dels prerequisits, la teoria de I’estat de transicié esta dirigida
al calcul de les constants de velocitat en ’equilibri. La primera pregunta que ens podem fer és fins
a quin punt podem considerar que els reactius presenten una distribucié d’equilibri en els seus

estats energetics.

" seguint una distribucié de tipus Boltzmann® en un col.lectiu candnic (amb la temperatura
fixada) o bé microcanonic (amb I’energia fixada). Tots aquests conceptes seran explicats en el
capitol segiient (veure pagina 26).
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En el cas de reaccions bimoleculars en fase gas, les desviacions respecte la distribucié
d’equilibri a reactius son relativament petites, donades les col.lisions constants entre les molécules
reaccionants. Pel que fa a les reaccions unimoleculars en fase gas, facilment la reacci6 es trobara
en I’anomenada regio de caiguda (en angles, falloff region), on és essencial considerar la
competicié entre la transferéncia energéetica per repoblar els estats reactius i la disminuci6 de la
poblacié d’aquests estats deguda a la propia reaccié.”® En el cas de reaccions unimoleculars en
fase gas, doncs, només sera valida 1’aplicacié de la teoria de I’estat de transicié en situacions de
pressi6 infinita, en les quals el xoc de les molécules reactives entre elles i/o amb tercers cossos
sigui prou rapid i eficient com per produir la redistribucié energetica necessaria per a establir
novament Pequilibri.>! Aixd no obstant, pot passar que tot i estar en condicions de pressi6 infinita
la redistribucié energética entre els graus de llibertat de la molécula reaccionant no sigui prou
efectiva, situacié provocada per un pobre acoblament entre dos o més “subgrups” de graus de

llibertat de la reaccid, és a dir, que no s’acompleixi el que hom anomena condici6 d’ergodicitat®.”!

El mateix passa en les reaccions en dissolucié (aixi com, per extensid, en reaccions en
agregats moleculars de gran dimensionalitat), en les quals I’aplicaci6 de la teoria de I’estat de
transicié només és valida si I’acoblament entre els graus de llibertat del solvent i els de les
molecules de solut reaccionants és prou fort per mantenir una distribucié d’equilibri de reactius.
En aquest darrer cas, perd, si el solut té prou dimensionalitat com per permetre, emprant només
els seus graus de llibertat interns, una redistribucié rapida de I’energia (de manera, doncs, que
aquesta distribucié no es converteixi en el veritable coll d’ampolla de la reaccid), també ens
trobarem en la situacié d’equilibri i sera correcta la aplicaci6 de la teoria de I'estat de transici6.?
D’aquest paragraf es desprén que la validesa o no d’aplicar la teoria de I'estat de transicié a
reaccions en entorns enzimatics (aixi com, Obviament, idees extretes de la mateixa) €s un tema que
requereix una profunda discussi6 i estudi; un tema, perod, que queda lluny dels objectius d’aquest

treball.

732

Com a conseqiiéncia del teorema de Liouville,"** el fet d’imposar una distribuci6

d’equilibri a reactius compoﬁa que també I’estat de transicié estara en equilibri. En altres

¥ Concepte estadistic que es refereix a I'equiprobabilitat en el poblament dels estats
quantics.
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paraules, un sistema amb una distribucié d’equilibri en una part de I’espai de les fases evoluciona

cap a un altre sistema amb distribucié d’equilibri en altres zones de P’espai de les fases.?®

El segon dels prerequisits imposa la condici6 d’adiabaticitat electronica a la regi6 de
’estat de transicid, i per aquesta rad la teoria de I’estat de transicié, com a minim en la seva
formulaci6 inicial i la que usarem al llarg d’aquest treball, no sera ttil per a I’estudi dinamic de

reaccions quimiques que presentin creuaments d’estats electronics.

El postulat fonamental de la teoria de I’estat de transicié introdueix el concepte
d’hipersuperficie de divisid, perd no especifica on cal col-locar-la (en principi qualsevol superficie
que separés la zona de reactius de la zona de productes hauria de ser igualment valida) ni quina
forma ha de tenir aquesta. En funci6 de la posicié de la hipersuperficie de potencial distingirem
entre les versions convencional i variacional de la teoria. Teoria convencional de I’estat de
Emnsici633 és el nom que usualment es dona a la teoria que assumeix que la superficie de divisié
esta col.locada en el punt sella de la reaccié. Aquesta teoria suposa un limit superior a la constant
de velocitat classica exacta. El treball de Eliason i Hirschfelder,* que va ser més endavant

_ desenvolupat per altres autors,” va proposar localitzar ’estat de transicié en el punt de maxima
energia lliure d’activacid, associant aquest maxim al minim fluxe de trajectories. De fet, Wigner,
22 anys abans,” ja havia anticipat la dificultat de trobar la superficie de divisi6 per a reaccions
d’associaci6 atom-molécula en les quals no existia cap barrera d’energia potencial a superar. Aix{

doncs, la teoria variacional de Pestat de transici¢?> ¥7-83%40

es distingeix per permetre la
variacié en la definicié d’aquesta superficie per tal que el fluxe de trajectories a través d’ella i, per
aquest rad, la constant de velocitat, siguin minims (d’aqui el nom de variacional). La figura 2
esquematitza 'efecte de la col.locacié de la superficie de divisi6 en un lloc o un altre de la

superficie d’energia potencial.
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Figura 1. Esquema del recreuament en dues superficies de divisi6. La
superficie TST estaria situada en el punt sella de la reacci6 i seria la
superficie de divisi6 en un calcul de teoria de I’estat de transicié
convencional. La superficie VTST, contrariament, seria I’emprada per
un calcul en el marc de la teoria variacional de I’estat de transici6. Cal
notar que el nombre de trajectories reactives que es compten en
I’exemple €s 3 en el cas variacional i 5 en el convencional.

Tot i que la teoria variacional de I’estat de transicié representa una substancial millora
respecte la teoria convencional, la constant de velocitat encara resulta pel damunt de la constant
classica exacta, i és per aquesta rad que cal afegir un factor multiplicatiu a I’expressi6 final
('anomenat factor de transmissié classic) que incorpori el possible recrenament de la superficie

divisOria variacional.
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La problematica de la forma d’aquesta hipersuperficie de divisi6 sera un dels punts que
abordarem en e] desenvolupament general del capitol III i en la visi general dels resultats en el

capitol IV.

Un altre efecte important que cal considerar en el tractament estadistic de la dinamica
d’una reacci6é quimica és I’existéncia de diferents maxims d’energia lliure al llarg de la reaccid.
El tractament d’una reaccié d’aquesta mena requereix tenir en compte no només una superficie
de divisi6, sino I’efecte que sobre el fluxe total pugui tenir la preséncia d’altres superficies de
divisi6 que tallin a la superficie d’energia potencial en regions energéticament properes. Pel
tractament d’aquests sistemes s’ha desenvolupat la teoria estadistica unificada (US,*
anomenada CUS en la seva versié candnica*?) basada en I’analisi de bifurcacié de Hirschfelder i
Wigner,* que introdueix un factor de transmissi6 classic incorporant els efectes d’aquestes
superficies properes. Aquesta teoria representa, de fet, una versié més de la teoria variacional de
I'estat de transicid, a la qual continuem cercant (en la versié canonica) el maxim d’energia lliure
d’activaci6 al llarg del procés reactiu, introduint alhora un factor de transmissi6 per corregir la
preséncia d’altres possibles maxims.” Una variant d’aquesta teoria permet també el tractament
de reaccions que poden passar per dos canals paral.lels, obtenint un valor de la constant de

velocitat que té en consideraci6 la possible competitivitat dels diferents camins.*

Finalment, anomenarem RRKM?! (sigles referides als desenvolupadors de la teoria, Rice,
Ramsperger, Kassel i Marcus) a la teoria de I’estat de transicié aplicada a un collectiu
microcanodnic per a reaccions unimoleculars, la qual també és anomenada en estudis sobre

reaccions de dissociaci6 ionica Teoria del Quasiequilibri (amb les sigles angleses QET)*.

Un punt important a destacar és que la teoria de I’estat de transici6 €s una teoria classica.
La incorporacié d’efectes quantics a la teoria es produeix en dues etapes.”” Un cop separada la
coordenada de reaccié com estableix el postulat fonamental, hom assigna a la resta de graus de
llibertat nivells energétics quantitzats. Aixi apareix el concepte d’energia de punt zero per a

’estat de transicié. A més, els efectes quantics a la coordenada de reacci6 sén inclosos en el

¥ Una explicacié més rigurosa de la teoria estadistica unificada és part del contingut del
capitol III d’aquest treball (en concret, el lector €s referit a la pagina 57).
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calcul multiplicant la constant de velocitat per un factor de transmissié quantic, que principalment
inclou la possibilitat que la reaccié tingui lloc via efecte tinel i no classicament (superant la

barrera energetica).

B. Motivacié metodologica del treball

El desenvolupament de la teoria variacional de 'estat de transicié ha estat objecte
d’estudi en els darrers anys per part, fonamentalment, del grup del professor Truhlar.?***¢ En
aquest sentit, part de la recerca duta a terme durant aquesta tesi ha estat dirigida a
I’aprofundiment en determinats aspectes de la teoria, cercant eficiéncia en alguns algorismes i

replantejant alguns dels conceptes teorics establerts.

Abans d’esmentar quins eren els objectius especifics en els quals hem intentat aportar
nous coneixements a la teoria variacional de 'estat de transicid, cal donar un petit pas en la
comprensi6 del que suposa fer el calcul de les constants de velocitat d’una reaccié utitlitzant
aquesta metodologia, deixant pel proper capitol el desenvolupament matematic rigurds i

I’aprofundiment teoric.

Com ja hem introduit en els apartat precedents, la teoria variacional de I’estat de transici6
presenta una millora respecte la teoria convencional pel fet de donar la possibilitat d’optimitzar
la posici6 de la superficie que defineix I’estat de transicié. Cadascuna de les superficies de prova
'anomenarem estat de transicié generalitzat (amb les sigles angleses GTS). El procés del calcul
s’inicia de forma genérica trobant els punts estacionaris de la reaccié (reactius, productes i punt
sella, si és que aquest existeix). Caldra aleshores definir un camf que comuniqui aquests punts
estacionaris entre ells (el que tradicionalment s’ha usat és I'anomenat cami de minima energia o
MEP", perd com veurem en aquest treball no és I'inic possible i res en la teoria de I'estat de
transici6 obliga a que ho sigui)”’. Al llarg d’aquest cami caldra construir superficies ortogonals

al cami que continguin tots els graus de llibertat del sistema llevat d’un, el que defineix el propi

YiE] cami de minima energia de la reaccié, MEP, es defineix com el cami de maxim
pendent, en coordenades isoinercials, sobre la superficie d’energia potencial. Aquest concepte sera
ampliat en el seglient capitol.
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cami de reaccié. En aquestes superficies de dimensionalitat reduida s’avaluen les diferents
propietats que defineixen els estats de transicié generalitzats i que s6n necessaries per al calcul
de la constants de velocitat. Un cop tenim el conjunt dels diferents estats de transici6
generalitzats, podem aplicar el principi variacional i escollir aquella superficie que millor valor de
la constant de velocitat (aplicant el principi variacional) proporcioni. Donades les limitacions de
cost computacional que imposen els calculs quantics, en el procés de cercar les propietats dels
diferents estats de transicié generalitzats (per tal de poder posteriorment aplicar el principi
variacional i escollir aquella a través de la qual el fluxe de trajectories reactives sigui minim) cal
intentar trobar el maxim d’informacié amb el minim cost. En aquest sentit, hi ha dos punts claus
de la teoria (entre molts altres que no hem tractat en aquest treball) que mereixen un

aprofundiment:

a) Correlaci6 de freqiiéncies: En la metodologia més comunment emprada dins el marc
de la teoria variacional de I’estat de transicid, les propietats de les diferents superficies per a les
quals s’han fet explicitament calculs quantics, s6n interpolades per tal de trobar funcions continues
al llarg de tota la coordenada de reaccié. La raé6 €s la d’intentar evitar el calcul de les propietats
a cada estat de transicié generalitzat possible (dels quals, obviament, hi ha un infinit nombre).
Una d’aquestes propietats és el conjunt de les anomenades freqiiéncies generalitzades,
corresponents a tots els modes normals de vibracié ortogonals a la coordenada de reaccié.*® La
metodologia més extesa interpola aquestes freqiiencies entre dos punts consecutius de la
coordenada de reaccié de forma adiabatica, és a dir, ordenant-les en ordre decreixent i

correlacionant-les seguint aquesta ordenaci6.?**>*

Les qiiestions que es plantegen sén perqué no correlacionar-les diabaticament (és a dir,
seguint un criteri més fisic per seguir I’evolucio del valor de la freqiiéncia corresponent a cada
mode normal al llarg de la coordenada de reaccid)?, i, molt més important, quines implicacions

fisiques tindria aquesta nova correlacié en el calcul global?

b) Reorientacio de la hipersuperficie i la problematica del MEP: El cami de minima
energia o MEP és usualment emprat com a cami de referéncia per construir la seqiiéncia de
superficies de divisié (estats de transicié generalitzats). La rad per aquesta eleccié és la gran

utilitat d’aquest cami per a la interpretaci6 dinamica de les reaccions.’? Ara bé, i com ja hem
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avancat més amunt, en cap cas la formulaci6 de la teoria de I’estat de transicié especifica la
necessitat d’emprar un cami concret com a tal referéncia. La qiiestié que es planteja en aquest cas
és també doble: quins camins alternatius podriem emprar per descriure l’aveng de la reaccio?

1 qué caldra fer per que aquests camins siguin utils per al calcul variacional?

En concret, els articles 1 i 2 del capitol 5 d’aquest treball corresponen a millores
metodologiques substancials de la teoria variacional de ’estat de transicié. L’article 3 es refereix

a una aplicacié molt concreta d’aquest nou metode.

C. Motivacié quimica del treball

L’us de la teoria de I’estat de transicié en la seva versié convencional ha donat explicacié
a gran nombre de fendmens quimics, perd presenta limitacions per la seva propia definicié. La
teoria variacional de I’estat de transicié suposa una millora de la teoria convencional pel fet
d’incloure un concepte més dinamic, fent-se imprescindible el seu ds en molts sistemes. Algunes
de les causes que limiten la global aplicabilitat de la teoria de I'estat de transicié son, entre
d’altres:

a) limitaci6 a ’hora de comprendre processos que transcorren al llarg de tot el cami de
reaccid, pel fet de limitar la informacié necessaria a reactius i punt sella,

b) ambigiiitat en la definicié del coll d’ampolla dinamic en reaccions sense barrera
energetica, i

c) impossibilitat d’incloure I’efecte de diversos maxims d’energia lliure o de possibles

camins alternatius per a la reacci6.

Aquestes causes venen provocades per la necessitat de la teoria convencional de 'estat
de transici6 de fixar en un punt arbitrari determinat, idéntic per a totes les temperatures
considerades en el calcul, la posicié d’aquest estat de transicié,"™ sense tenir en compte I’energia

de punt zero, el factor entrdpic ni les correccions termiques a I'energia (el conjunt de tots aquests

viisituar I’estat de transicié en el punt sella és només una qiiesti6 de comoditat en el calcul,
com veurem en el segiient capitol
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factors proporciona I’energia lliure del sistema). De les dues etapes que cal superar en el calcul
de les constants de velocitat k(T) (és a dir, primer trobar la superficie d’energia potencial i després
usar-la en els calculs dinamics), els punts anteriors corresponen clarament a la part dinamica. Un
altre aspecte que ens ha interessat ha estat el testeig de superficies d’energia potencial prou bones
per a I’estudi dinamic. Ha estat emprat un gran nombre de metodologies quantiques, la descripcié
de les quals queda lluny dels objectius d’aquest treball. A més, hem construit superficies
d’energia potencial noves per a sistemes per als quals hom evidenciava un comportament molt

insatisfactori dels metodes quantics estandaritzats.

Es per aixd que els exemples estudiats durant la realitzacié d’aquest treball han estat
sistemes en els que clarament la teoria variacional de I’estat de transicié representa una millora
en el calcul de les constants de velocitat i, sobretot, en la interpretacié dels fendmens reactius.

Aixi doncs, els articles 2, 4 i 5 del capitol 5 es refereixen, respectivament, a:

a) Estudi d’una reaccié de transferencia protonica [CH,CH,COCH, + OH (H,0),
- CH,CH=COCH; + (H0).,,, on n = 0, 1, 21.>> En aquest conjunt de reaccions I’etapa
determinant de la velocitat de la reaccid no és sempre la de la transferéncia protonica, sino que
I’associaci6 inicial dels dos reactius esdevé un pas fonamental per entendre la dinamica del conjunt
del procés. Si la reacci6 estudiada presenta diversos colls d’ampolla dinamics, la seva dinamica
ha de ser analitzada usant la teoria estadistica unificada. En I’aspecte quimic, les reaccions de més
amunt han servit per testejar certes lleis empiriques referents a les relacions existents entre els
efectes cinétics isotdpics. En concret, Cassamassina et al.>® observen efectes cintics isotopics
primaris (€s a dir, efectes en les constants de velocitat observades per a la transferéncia protonica)
que no varien en funcié de la substitucié isotdpica del dissolvent, fet que els fa suposar el no
acoblament entre el moviment del proté transferit i el del dissolvent en la coordenada de reaccié.>
D’altra banda, i usant conjuntament els efectes cinctics isotdpics amb els efectes isotopics
d’equilibri, els autors concluoen que el proté €s, en I’estat de transici6 de la reacci6, a mig cami
entre I’acid i la base (donat que I’efecte cinétic isotopic primari és gran) i que s’ha donat una
desolvataci6 parcial de 1’ani6 hidroxil (al voltant d’un 50% desolvatat). Clarament en aquest cas,
I’estudi dinamic de la reaccié mitjangant només la teoria de I’estat de transicié convencional no

podria evidenciar el possible acoblament o desacoblament al llarg de la coordenada de reaccié dels
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moviments del proté i del dissolvent, raé per la qual un estudi emprant la teoria variacional de
I’estat de transici6 es feia necessari. Aixi mateix, I'ds de la teoria estadistica unificada servira per
revelar les limitacions de les lleis que expliquen el comportament dels efectes isotopics, lleis que

es basen directament en la teoria de 1’estat de transicio.

b) Estudi d’una reaccié d’associacioé entre un radical lliure i una molecula de capa
tancada (CH,=CH, + H - CH,CHj;), que presenta dos aspectes molt interessants: d’'una banda
la gran dificultat dels me¢todes quantics d’alt nivell més comuns per trobar valors energétics prou

33365738 i d’una altra, comprovar quina és la natura real de I’estat de transicid,

bons per al procés
la qual ha dut a una forta controversia a la literatura.”® Pel que fa a I’apartat energétic ha estat
necessari desenvolupar una nova superficie per reaccions en les quals la introduccié de la
correlacié externa (en aquest treball considerarem sinonims els termes correlacié externa i no

t.* Aquesta nova superficie es deriva

dinamica, i analogament interna i dinamica) sigui importan
d’una altra préviament proposada per Gordon ef al.® en la qual I'energia d’una configuraci6

nuclear determinada ve donada per I’expressi6 genérica:

. _ int ext
Energia exacta = Em+——F— 3)

on E_, representa el resultat d’un calcul quantic que incorpori I’energia de correlacié externa; E,
és el mateix perd per a I’energia de correlaci6 interna i F és un factor d’escala que s’ajusta
empiricament. Aquest tipus de corbes d’energia potencial proporcionen una descripcié acurada
que permet realitzar calculs dinamics que reprodueixin els resultats experimentals.® A la nostra
implementacié del métode hem volgut introduir un sentit més fisic a aquest parametre F, deixant-
lo com una funcié del grau d’aveng de la reaccié. D’altra banda, ja referent a I’aspecte dinamic
i com a conseqiiéncia logica de I’estudi variacional, mostrarem com la natura de I’estat de

transicid presenta certa dependéncia amb la temperatura.

c) Estudi d’una altra reaccié d’associaci6 similar a I’anterior perd en aquest cas sense
barrera energética (CH,=CH, + OH - CH,CH,0H), en la qual és imprescindible la utilitzacié
de la teoria variacional per tal de localitzar la posicié de I’estat de transici6 a les diferents

temperatures i aixi comprendre la dependéncia amb la temperatura de les constants de
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velocitat,5364.65.66
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3. TEORIA VARIACIONAL
DE L’ESTAT DE TRANSICIO
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En aquest capitol presentem el desenvolupament general de la teoria variacional de I’estat
de transici6, amb I’anim de donar una més gran comprensié de les motivacions metodologiques
d’aquest treball i dels resultats presentats en els capitols segiients. L’objectiu és arribar a trobar
la forma de k(7) a partir de les propietats de la superficie d’energia potencial del sistema estudiat.
El capitol es divideix en dues parts ben diferenciades. A la primera seccié presentem el
desenvolupament general de la teoria de ’estat de transicié des d’un punt de vista dinamic. A la
segona hom desenvolupa la metodologia practica per aplicar les variants convencional 1
variacional de la teoria de I'estat de transicié a sistemes quimics concrets, fent especial émfasi en

els meétodes emprats durant la realitzaci6é d’aquest treball de tesi doctoral.

A. Derivacio dinamica de la teoria de ’estat
de transicid classica

Les derivacions de la teoria de I’estat de transici6 en els llibres de texte estan molts cops
basades en el tractament quésite_rmodinémic d’un equilibri postulat innecessariament entre reactius
i estat de transici6.”**’” Com ja hem avancat a la introduccié, el fet de derivar la teoria de 1’estat
de transici6é des d’una perspectiva dinamica permet veure més clara la natura de I’assumpci6 de
I’equilibri en I'espai de les fases. Aquesta derivacié, a més, déna una definicié clara i rigurosa del
que sén els “estats de transici6”, la qual a la vegada porta de forma natural a les millores
variacionals de la teoria de I’estat de transicid. Aixi doncs, a partir d’un resultat generalitzat per
a la teoria de I’estat de transicid, obtindrem les versions convencional i variacional com casos

particulars.*

El desenvolupament de la teoria de I’estat de transicid, en les seves variants explicitades

a la pagina 11, 11, sera valid tant per a reaccions unimoleculars

A - A% - Productes @

com bimoleculars

A + B - AB* - Productes 5
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assumint que la condicié d’equilibri de reactius que postula la teoria de I’estat de transicid

s’acompleix.
a) L’espai de les fases

Al llarg d’aquest treball el marc conceptual que utilitzarem és el de la mecanica
estadistica, disciplina originada el segle XIX gracies als treballs de Boltzmann, Maxwell i Gibbs,
abans de I'aparicié de la mecanica quantica.” Es per aixd que primer haurem de donar certes eines
de la mecanica classica per a una millor comprensié del texte. La primera tasca a fer en aquest
capitol és introduir un concepte de la mecanica classica que anira apareixent sovint durant el

nostre desenvolupament metodologic, el de I’espai de les fases.

Considerem un sistema classic qualsevol que conté N particules. Suposem que
cadascuna d’aquestes té tres graus de llibertat de moviment, és a dir, la posicié de cada particula
requereix 3 coordenades per ser descrita completament. Segons aix0, existira un vector q de 3N
dimensions (q;, g, ..., Gy ) que descriurd completament 1’orientacié espaial del sistema d’N
cossos. Seguint la definicié hamiltoniana, a cadascuna d’aquestes coordenades generalitzades q;

els correspondra un moment conjugat p; segons:*?

p, = —_— _] = 1,2,...,3N (6)

on L és la lagrangiana del sistema, definida per la diferéncia entre ’energia cinetica T i I’energia
potencial V, i el punt sobre q; representa la seva derivada respecte el temps. El conjunt de les 3V
coordenades espaials {q;} i els 3N moments conjugats {p;} especifica totalment I'estat classic del
sistema. Aixi mateix, aquestes 6N coordenades, juntament amb les equacions de moviment del

sistema, determinen completament I’estat futur (i el passat) del sistema.

Si ara construim un espai euclidia de 6N dimensions corresponents als {q;}i als {p;}, amb
6N eixos ortogonals, parlarem de I’espai de les fases del sistema. L’estat del sistema classic d’N
cossos a un temps ¢ donat és completament especificat per la localitzacié d’un punt a I’espai de
les fases (que anomenarem punt de fase). A mesura que avanga el temps, la dindmica del sistema

és descrita completament per la trajectoria d’aquest punt mitjangant les equacions de Hamilton:
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g =

T %,

. _ _8H Q)
pj - g

amb j=1,2,...3N, i on la funcié hamiltoniana H del sistema vindra donat per:

Hp.,q) = T(p) + V(g) (8)

Per tractar la reaccié quimica amb les eines de la mecanica estadistica classica usarem
un col.lectiu de sistemes d’N atoms. Cada sistema estara representat a un temps donat ¢ per un
punt (p,q) en I’espai de fases de 6N dimensions, on

dq

p = Hgt‘ 9

Les equacions de la mecanica classica presenten limitacions en I’estudi de sistemes com
els que apareixen en les reaccions quimiques, i €s per aixd que més endavant caldra extrapolar els

diferents conceptes exposats al camp de la mecanica quantica.
b) Concepte de col.lectiu

La mecanica quantica proporciona una descripcié acurada dels fenomens que tenen lloc
al mén microscopic. Per la seva banda, la termodinamica descriu el comportament dels sistemes
en el mén macroscopic, essent independent en tot moment de I’estructura intima de la matéria.®
La termodinamica estadistica®*™ constitueix una disciplina pont entre ambdues, i intenta obtenir

les propietats macroscopiques d’un sistema a partir de les microscopiques.

La termodinamica estadistica es fonamenta en la teoria de col.lectius de Gibbs.” Un
col.lectiu estadistic és un conjunt imaginari format per un nombre molt alt (Ny) de sistemes, els
quals sén termodinamicament identics al sistema macroscopic que volem estudiar i estan immersos
en el mateix medi circundant. Dos postulats centrals formen la base sobre la qual es construeix

la metodologia:

L En un col.lectiu format per N; sistemes tots ells macroscopicament idéntics, la
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mitjana temporal d’una variable termodinamica mecanica (nombre de particules,
volum, energia interna, ...) d’un sistema del col.lectiu a temps suficientment llarg
€s igual a la mitjana espacial d’aquesta mateixa variable mecanica sobre tots els
sistemes del col.lectiu en un moment donat i per Ny—co,

II.  Enunsistema aillat (N, V i E fixes) tots els estats microscopics compatibles amb

els parametres macroscopics que defineixen el sistema sén equiprobables.

Els diferents col.lectius es diferencien entre ells en funcié dels parametres macroscopics
que defineixen els sistemes que en formen part. Aixi doncs, podem tenir molt diverses
combinacions, interessant-nos per al nostre treball només:

I col.lectiu canonic: format per una série de sistemes tancats (N, V i T constants).

II.  collectiu microcanonic: format per sistemes aillats (N, V i E constants).
i) Funcions de particio

Mitjancant la teoria de col.lectius la termodinamica estadistica permet trobar els valors
mitjans de les variables mecaniques. En el tractament matematic apareix una magnitud de gran
importancia per a posteriors desenvolupaments anomenada funci de particié. La seva expressio

en el marc del col.lectiu canonic és;’

ONV.T) = Z o “EN VT (10)

on T és la temperatura absoluta i kg la constant de Boltzmann. El conjunt de les E, és format per

la totalitat dels estats energetics (quantics, per la preséncia del sumatori) del sistema macroscopic

pel qual s’ha definit. La funcié de partici6 és el veritable nexe d’unié6 macro-micro del que

parlavem més amunt, i el seu coneixement permetra avaluar totes les magnituds macroscopiques

del sistema. Per exemple, en el col.lectiu canonic, I’energia lliure de Helmholtz vindria donada
7

per:

F = ~k,T InQ(N,V,T) (11)

i en el microcandnic, I’entropia seria:
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S = k, INQ(N,V,E) 12)

on Q és el nimero de microestats del sistema compatibles amb N, V i E. Per simples relacions
termodinamiques podriem obtenir tota la resta de magnituds macroscopiques. Un resultat
interessant per al nostre desenvolupament és 1’expressi¢ de la constant d’equilibri en el col.lectiu

canodnic d’una reaccid del tipus A+ B - C+D:

qo(T) qp(T) w
K=t e (13)
qA(T) qB(T)
A,

on g, (7) és la funci6 de particié molecular global (més endavant veurem com simplificar-la treient
el component translacional) de I’espécie i, i AV és la diferéncia d’energia potencial més energia

de punt zero entre les reactius i productes.
c) Concepte de fluxe a través d’una superficie

Considerem novament el nostre col.lectiu de punts en I'espai de les fases. Comencem per
un tractament totalment classic de la teoria de I’estat de transicié. Hem vist que un pas previ al
desenvolupament dinamic és la descripcié de la superficie d’energia potencial. Per ara
considerarem que ja hem construit la superficie d’energia potencial i que sobre aquesta el nostre
sistema es comporta de forma que els efectes quantics no tenen cap significacié. Reservem per

la pagina 33 el desenvolupament d’aquesta superficie d’energia potencial.

La reaccié quimica, com hem deduit de I’aproximacié de Born-Oppenheimer, pot ser
tractada com el moviment d’N nuclis governada per una sola superficie d’energia potencial.
Aquest sistema d’N nuclis pot estar representat per un punt determinat en qualsevol regié de
I’espai de les fases en un instant donat, havent una determinada probabilitat per a cada punt de

fase en funcié de la seva energia.

Podem definir la densitat de punts a I’espai de les fases com p(p,q) i, si la velocitat de

canvi d’aquesta densitat ve donada per dp/dt, cal que s’acompleixi 'equacié de Liouville:"*6
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d
“Vpv) = 0 (14)

on V- és I’operador divergencia en 6N dimensions i v és la velocitat, també en 6N dimensions,

d’un punt de I’espai de les fases.

Regions diferents de I’espai de les fases estan governades per regions diferents de la
superficie d’energia potencial V(q) i, per tant, corresponen a espécies quimiques diferents. Aix{
doncs, el fluxe de punts entre diferents regions de 1’espai de les fases pot identificar-se amb el
procés reactiu. Considerem, doncs, la regi6 de reactius R. Siintegrem I’equacié de Liouville a

tot el volum d’R obtenim:

d
Efp d6N1+IV'(pV) d6N‘E = 0 (15)
R R

SNt és I’anomenat element de volum, producte de tots els diferencials dq,---dqsy-dp,---dpsn:*

ond

i on hem suposat que el volum R no és funcié del temps. La primera de les integrals no és més

que el nombre de sistemes a la regi6 de reactius, i aixd permet reescriure I’equacié 15 com:
dN

i f Vpr) 4% 16)
R

on el terme de la dreta determina clarament el nombre de sistemes que deixen la regié de reactius

de I’espai de les fases en funci6 del temps.

El teorema de la divergéncia de Gauss permet transformar una integral de volum en una
integral de superficie, obtenint:
dN.

R _ . 6N-1¢ _
7—-[(pvn)d S=F ‘ 17)
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on dS és I'element diferencial d’area sobre la superficie que separa la regi6é de reactius de la resta
de I'espai de les fases, i n és un vector unitari ortogonal a la superficie i que apunta cap a
I'exterior d’aquesta. L’element de superficie dS té 6N-1 dimensions, donat que hom ha perdut
la dimensié que determina n. L’equacié 17 proporciona el fluxe net F de trajectories que
travessen la superficie S. El fluxe de trajectories per a les quals el producte (v-n) és positiu, €s

a dir, les que vagin cap a productes, I’anomenarem F".

Per tal d’avaluar el fluxe F*, definirem el nostre sistema de coordenades de tal manera
que la component g,y sigui ortogonal a la superficie divisoria S. Aquesta coordenada, que
anomenarem coordenada de reaccié z, permetra definir la component de la velocitat ortogonal

aScom:

vi=wvn = — = 2 = = (18)

1, altre cop, tindrem que caldra que s’acompleixi que p, sigui també positiu si el que volem és

avaluar el fluxe cap a productes. Les 6N-1 dimensions de I’element de superficie ara esdevenen:

dS = dgq,-dq,,_ dp-~dp,y._dp, = dsN 2t dp, 19

Ajuntant les equacions 18 i 19 i arreglant 'equacié 17 per tal que es refereixi al fluxe cap

a productes tenim:

+ n- p -
F* = fp(v-n) dols = fpf dp d®t 20)
s s

on S* és indicatiu que, per tal d’avaluar el fluxe positiu, integrem p, des de zero a e.

Arribats a aquest punt tenim la necessitat de trobar una expressié per a p(q,p).
Comencem per suposar que s’acompleix la condicié que els reactius estan en equilibri local a una

determinada temperatura. Aixd voldra dir que presenten una distribucié de Boltzmann:
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p = po e'H/kBT (21)

on H és la funcié hamiltoniana classica definida a I’equacié 8, p, és una constant, k; és la
constant de Boltzmann i T €s la temperatura. Substituint aquesta distribucié a ’equacié 20

obtenim;

. -H/k ;T -
F :pof—e ks d6N2‘C dpz (22)

Per integrar I’equacié 22 separem la funcié hamiltoniana segons:

2
P
H = j*’H GT(ql:--~vq3N_19p1"“’p3N-l;Z) (23)

on el primer membre del segon terme correspon a I’energia cinética associada a p,, i el segon
membre és la funcié hamiltoniana associada a la resta de components, i que depen
paramétricament de z (per cada superficie de divisié S el H°" sera diferent). El simbol GT és
sinonim d’estat de transicié generalitzat, que és el significat que té el pla fixat a un valor de z
donat. Substituint aquest H°" a I’expressié de F* i integrant p, de 0 a  obtenim I’expressié final

del fluxe:*®

FGT(T,Z t) = F*(D = pOkBTfe -HGT(M.P,‘Z=z')/kBT dGN_z'C (24)

d) Assumpcié fonamental de la teoria de I’estat de transicio

La pregunta que ens plantegem ara és com relacionarem el fluxe amb la constant de
velocitat de ’equaci6 2 que, recordem-ho, és I’objectiu final de la nostra recerca. Considerarem
dos casos diferents, els de les reaccions unimoleculars i els de les bimoleculars que, com hem
esmentat al principi d’aquest treball, suposen els dos exemples més comuns de reaccions

elementals.
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Per a una reaccié unimolecular, la constant de velocitat vindra donada per I’expressié:

n - FO - FD

VIA]  NgT) (25)

on novament considero el fluxe reactiu global F(7). Elpostulat fonamental assumeix que aquest

fluxe reactiu global es pot aproximar amb el fluxe net positiu definit a I'equacié 24. Obviament

FON(T,z") sera més gran que F(T), donat que en realitat hi haura certes trajectdries que creuaran

la superficie divisdria novament en direcci6 reactius, i per tant F7(7T,z) suposara sempre un limit

superior al fluxe reactiu global. FOT(T,z") sera tant més bona aproximacié com menor sigui el

recreuament a la superficie. La construcci6 de la superficie divisoria haura de tenir en compte

aquest requisit. Un cop hem fet aquesta assumpcié podem substituir I’equacié 24 a I’equaci6 25,

quedant:

-Hwp z=2"YkgT 6N-2
k.T|[e “ B d%
ké;'r - pO B f (26)
ND)

De fet aquesta és I’expressi6 que permetra calcular la constant de velocitat classica en

funcié de la temperatura. A partir d’aqui caldra trobar mecanismes practics per avaluar el terme

de la dreta. Entre les moltes aproximacions que s’han emprat a la literatura per solucionar aquesta

equacié hi ha basicament dos grans grups.

L

IL

el primer d’ells utilitza la formulaci6 de la mecanica estadistica per tal de trobar
equacions que permetin calcular 'expressié 26. Es la metodologia que s’usa en
aquesta tesi i que conforma la base de la teoria variacional de I’estat de transicié
segons la visié del professor Truhlar.?*%* Aquest métode ha demostrat ser el
d’aplicacié més general per a reaccions en fase gas. Recents desenvolupaments
metodologics’"”? obren la via a la seva utilitzacié també en I’estudi de reaccions
en fase condensada.

’altre gran grup d’aproximacions comprén aquelles que calculen la integral de
I’expressi6 26 mitjancant simulacions numeriques. Com simulacions numeriques

entenem els métodes de Monte Carlo i de la Dinamica Molecular, capagos de
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generar un gran nombre de configuracions (sempre depenent del cost
computacional que suposi el calcul energetic de cadascuna d’aquestes
configuracions) que donguin una estimacié de les integrals implicites a I’equacié
26. Un exemple d’aquest tipus d’aproximacions el constitueix la teoria RRKM
variacional aplicada a reaccions d’associacié segons el desenvolupament de
Marcus-Wardlaw-Klippenstein,”>’*>77" Ep un extrem oposat quant al tipus de
sistemes tractats, perd no quant a la filosofia del métode, es sitien les
metodologies que usen les simulacions numeriques per avaluar ’energia lliure
d’activacié de reaccions quimiques, fonamentalment en fases condensades
(reaccions en dissolucid i en entorns enzimatics). Gran nombre d’investigadors
estan utilitzant aquestes técniques, la base conceptual de les quals esta intimament
relacionada amb la teoria de I'estat de transici6.”® Un dels pioners en aquest camp
de la reactivitat quimica va ser el professor Warshel, que ja als anys 70 va
desenvolupar metodologies per calcular I’energia lliure d’activacié a diferents

punts del cami de reaccié.’

Tornant a I’expressi6 26 i amb 1’anim de simplificar-la, recuperem aqui la definici6 de

la funci6 de partici6 classica™ per unitat de volum per a un sistema d’N particules indistingibles:’

_ZD 1 ~Hp.9)/ksT 7 6N,
oD = == = e d®t @7

on hem usat la mateixa notacié que a equacions anteriors. L’expressié 27 representa una suma
ponderada (doncs les “classifica” seguint una distribucié de Boltzmann) de cel.les amb volum hN
en I’espai de les fases de 6N dimensions. Utilitzant aquesta equacié i seguint una serie de

transformacions matematiques senzilles arribem a obtenir una nova expressié per a I’equacié 26:

GT
keT & (T2, o ~Vrrez2 kT

kS'(Tz,) = ~
dc(D

(28)

* podem veure la seva analoga quantica, on usem un sumatori en el lloc de la integral, a
I’equacié 10
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on ¢ és la funcié de partici6 de la regié de reactius; 4" és la funcié de particié de la
superficie de divisié, amb un grau de llibertat menys que I’anterior (doncs hem forgat el valor de
z a ser z.); Vg, €s el valor de I’energia potencial del punt on la superficie de divisi6 talla el MEP,
i que serveix per permetre 1’avaluacié de la O respecte el seu zero d’energia, i no respecte el
de reactius; i h és la constant de Planck, que apareix en el desenvolupament matematic a causa

del grau de llibertat “perdut” en passar de la regié de reactius a la hipersuperficie de divisié.

Finalment, podem simplificar I’expressié 28 eliminant la contribucié translacional a les
dues funcions de particid. Aixd ho podem fer pel fet que la funcié de particié de translacié €s

separable en forma de producte de la resta de contribucions segons

2nmk, T2
d)C = d)lransqc = (—B) qC

pE (29)

i que P'iinica variable d’aquesta funcié de particid, a part de la temperatura, és la massa del
sistema. Obviament, en una reaccié unimolecular, aquesta massa és idéntica a reactius i a estat
de transicid, i per tant el factor translacional es pot simplificar, passant de funcions de particié
totals expressades per ¢ a funcions de partici6 internes (que també inclouen la rotacié global) g.
Aixi doncs, I'expressi6 de la constant de velocitat segons la teoria de 1’estat de transicié per a una

superficie generica donada és:

GT
kgT qc (Tz,) o ~Vriz=z)kgT

kS'(Tz,) = — (30)
qc(T)
En el cas d’estudiar una reaccid bimolecular I’equacié 25 es transforma en
- _FD KDV
kKT) = = (31)

VIAIB]  Ng,(T) Npyg(T)

i ’expressié final encara contindria una part translacional en la forma de funcié de particié
translacional relativa dels reactius per unitat de volum, ¢c*, que inclouria la massa reduida del
moviment relatiu de reactius p_,,. Aix0 és degut a que ara els reactius sén dos i hem de tenir en

compte la seva translaci6 relativa. L’expressi6 final queda com:
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k. T o1 T,z Ve
kC‘GT(T,Z*) = 5 qC ( *) e VRP(Z-Z.)/kBT

h o&Dgl(Dgl(T)

(32)

Ara ja tenim, conceptualment, les eines per calcular la superficie de divisié. La segiient

pregunta que podem plantejar és on colocar aquesta superficie?
e) Eleccié de la hipersuperficie de divisio

Fins aquest punt hem estat considerant que el nostre sistema era representat en I’espai
de les fases de 6N dimensions, i que la superficie de divisi6 era definida en un espai reduit de 6/N-1
dimensions. La metodologia més extesa en la teoria variacional de I’estat de transici6é suposa que
podem reduir drasticament la dimensionalitat del sistema considerant que aquest és prou ben
representat en I’espai configuracional de 3N dimensions, essent, per tant, 3N-1 la dimensionalitat

de la superficie de divisi6.

Per construir les diferents superficies hem de tenir inicialment un cami de reaccié que
dugui de reactius a productes passant pel punt sella de la reaccid. Historicament aquest cami ha
estat el MEP, perd com veurem al capitol segiient aquesta no €s I’tinica possibilitat. Tot i aixi,
i amb I’anim de simplificar les explicacions, pel que queda de capitol considerarem aquest cami
com a I’escollit per al calcul. Un cop definit aquest cami podem usar un parametre s que descrigui
el punt sobre el cami de reacci6 en el qual ens trobem. Aquest parametre sera negatiu per a punts

de la regi6 de reactius, positiu per als productes i zero al punt sella de la reacci6.

Per a un punt qualsevol sobre el cami de reaccié (amb un valor determinat de s) el
sistema reactiu vindra donat per les coordenades {q,(s),q,(s),...,Qsn.1(5),2}. Sirotem els eixos de
coordenades de manera que la coordenada z resti tangent a la corba del MEP en el punt s, podrem
definir la superficie de divisi6 com una hipersuperficie de 3N-1 dimensions, essent la coordenada
perduda la corresponent a z, que haurem fixat a zero. Aix{ definim la superficie divisoria per a
un valor determinat de s, perd €s clar que en tindrem una diferent per cada s diferent. D’aquesta
manera, la constant de velocitat definida a I’apartat anterior sera funcié d’un parametre s,

quedant:*®
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GT
ksT qc (T.9) o ~Vmer T

ke (Ts) = —— == 33)
qc()
per a una reaccié unimolecular, o bé
k,T (s ]
kS(Ts) = =B qc (T.5) o ~VmErskgT 34)

h oiDel (Dl D)

per a una bimolecular.

La teoria convencional de I’estat de transicio (que identificarem amb el simbol f)
equival a colocar la superficie de divisio en el punt sella de la reaccié, és a dir, a s=0. La teoria
variacional de l’estat de transicié canonica (CVT), en canvi, es basa en trobar el minim valor

de la constant en funcié del parametre s per a cada temperatura.*

Aixi doncs:

ke (D) = ke (Ts.™) = min ke (T, (35)

e) Consideracions termodinamiques a la teoria variacional
de ’estat de transicio

Si ara considerem el quasiequilibri existent entre reactius i les estructures que
constitueixen els estats de transicié generalitzats que acabem de definir, podem escriure, per a una

reaccié unimolecular:

* Arribats en aquest punt és important notar que el conjunt de sistemes que tenen z=0 per
al valor de s definit com Optim segons la teoria variacional de I’estat de transicié és el que
constitueix I'estat de transicié. Es important, doncs, veure la diferéncia entre aquest definici6
dinamica dels estats de transicié i el caracter estructural fixe dels punts sella de la reaccié.
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GT,
OFTS) Vst

KS(Tys) = _
Qc(M

(36)

i quelcom analeg per a una bimolecular. La constant d’equilibri esta relacionada amb la diferéncia

d’energia lliure segons:

K (T.s
AGE™(T,s) = -RT 1n—6¥ (37)
C KO

on R és la constant dels gasos i K° és el valor de la constant d’equilibri avaluada a estat estandar.
Comparant les expressions 33, 36 i 37 arribem a I’equacié que relaciona la constant de velocitat

amb I’energia lliure d’activacié:

-AGE™ T s)RT

kT
kST, = % KO e (38)

i d’on treiem la important conclusié que minimitzar la constant de velocitat en funcié del
parametre s equival a maximitzar, en funcié del mateix parametre, I'energia lliure d’activacio.
Donat que I’energia lliure d’activacié es desdobla en les seves components entalpica i entropica
segons I'equacio:

AGST0 = AHGTO_TAS§CTO (39)

la teoria variacional de I’estat de transicié canonica esdevé una eina important per entendre els

factors que regeixen la reactivitat quimica.

B. Implementacio de la teoria variacional de
I’estat de transicio
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La seccidé anterior d’aquest capitol descrivia la base conceptual i desenvolupava
matematicament la teoria variacional de I’estat de transicid, perd quan ens proposem realitzar un
estudi de la reactivitat d’un sistema quimic mitjangant aquesta metodologia es fa necessari
plantejar quines sén les etapes de calcul a cobrir. Mostrar i resumir aquest aspecte més técnic €s

el que es proposa aquesta seccid.

L’expressi6 final que hem obtingut per a la constant de velocitat generalitzada (veure
equacions 33 i 34, per als cas unimolecular i bimolecular, respectivament) inclou una serie de
factors que és necessari que hom calculi per tal de trobar aquesta constant en funcié del parametre
s. Els primer i segon apartats d’aquesta seccid estan dedicats a aquesta tasca. Per una banda
veurem com calcular les propietats desitjades a partir de la superficie d’energia potencial del
sistema i per altra veurem com, mitjangant la formulacié de la termodinamica estadistica, podem

utilitzar aquesta informacié per construir les funcions de particié necessaries.

La inclusié dels efectes quantics en la coordenada de reaccié és I’objectiu del tercer
apartat. El resultat sera la inclusié d’un factor de transmissié per estimar I’efecte tinel en la

reaccio estudiada.

El principi variacional assegura que la superficie de divisié finalment trobada és la de
menor recreuament de totes les construides al llarg del cami de reaccid, perd aixd no implica que
el recrenament hi sigui nul. La inclusié d’un segon factor de transmissié, aquest cop de caire
classic, a la constant de velocitat permetra estimar el valor d’aquest recreuament i acostar-nos

encara més al valor exacte. El quart apartat de la secci6 aprofundeix en aquest aspecte.

Finalment, el darrer apartat, més tecnic, esta dedicat a la catalogacié de les diverses
metodologies d’interpolaci6 de les caracteristiques dels diferents estats de transicié generalitzats

que s’usen habitualment.
a) Superficies d’energia potencial

Fem ara un parentesi per presentar de forma clara el procés de confeccié de les
superficies de potencial que necessitarem per als nostres calculs dinamics. En aquest apartat

tornarem la vista altre cop cap a la mecanica quantica per tal d’establir el concepte de superficie
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d’energia potencial amb més precisio.

De la secci6 anterior es despren que el coneixement de les posicions i velocitats inicials
d’un sistema permet, mitjancant unes equacions del moviment, congixer amb tota precisié les
posicions i velocitats del sistema a qualsevol instant de temps ¢. Tanmateix, a la década dels anys
20, hom es va adonar que aquesta afirmacié no era estrictament correcta. Heisenberg va establir
I’anomenat principi d’incertesa, segons el qual no és possible coneixer amb precisié i
simultaniament la velocitat i la posicié d’una particula, aixi com tampoc qualsevol parell de
magnituds el producte de les quals tingui dimensions d’energia.” Conseqiientment, cal treballar
en el marc de la mecanica quantica per tal d’incloure aquest principi, sobretot quan es tracta amb
particules que es mouen a gran velocitat i Ia massa de les quals és molt petita. Les equacions de
Hamilton en mecanica classica tenen un equivalent a la mecanica quantica en I’equaci
d’Schrodinger. L’equacié d’Schridinger independent del temps per a un sistema d’N atoms es

postula, si menyspreem els efectes relativistes, com:®

H¥(rR) = E¥(r,R) (40)

on ¥ és la funci6 d’ona total del sistema i depén de les coordenades electroniques (r) i nuclears

(R) i A és I'operador hamiltonia no relativista, donat per:'

H=T +T8+V +V +VNN=TN+Hel+VNN 41)

tenint que Ty i T, s6n els operadors energia cinética de nuclis i electrons, respectivament; Vy, és
I’energia potencial d’atraccié nucli-electré i V., i Vi $6n les energies de repulsi6 electré-electré

i nucli-nucli.
i) Aproximacio de Born-Oppenheimer

L’equaci6 40 no pot ésser resolta de forma exacta per a sistemes de cert interés quimic,
donat que hi ha acoblament entre les coordenades nuclears i les electroniques. L’aproximaci6 de
Born-Oppenheimer”®"# consisteix en separar el moviment dels nuclis del dels electrons, basant-

nos en el fet que aquests darrers tenen una massa molt-inferior a la dels nuclis i, per tant, el seu
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moviment €s molt més rapid. D’aquesta manera el que fem és considerar el sistema com un
conjunt d’electrons movent-se en un camp de potencial creat pels nuclis fixos, els petits
desplacaments dels quals no influeixen practicament en la funcié d’ona electronica. Segons

aquesta aproximaci6é podem descomposar I’equacié 40 en:”®

ﬁellPel,N(r;R) = Eel(R)‘Pel,N(r;R)
UR) = E,+Vyy 42)
(Ty+U)T(R) = E T\(R)

on ¥, és la funcié d’ona electronica, que depén en forma paramétrica de les coordenades
nuclears, i 'y és la funcié d’ona nuclear. Cal notar en el conjunt d’equacions 42 que el terme de
repulsi6é nuclear Vyy és un valor constant per a una determinada configuracié nuclear i com a tal
només caldra sumar-lo en qualsevol moment del desenvolupament. La funcié U(R) €s el que hom
anomena hipersuperficie (o senzillament superficie, per simplificar la notaci6) d’energia
potencial i conté I’energia cinctica dels electrons més 1’energia potencial de nuclis i electrons.
La darrera equaci6 de 42 donaria el valor total de I’energia E, doncs afegeix el terme cinetic dels
nuclis. Des d’aquest punt usarem una notacié estandaritzada en els treballs de teoria variacional
de I’estat de transicid, i anomenarem sempre la superficie d’energia potencial com V, i no com
U. Aixi mateix també tornarem a la notacié emprada més amunt i assignarem ¢ a les coordenades

nuclears R.

Un cop feta aquesta aproximacié només cal solucionar I'equacié inicial de 42 per a
cadascuna de les possibles configuracions nuclears, com a pas previ als calculs dinamics. Durant
I’evolucié d’un procés quimic el sistema passa de reactius a productes. Les estructures de
reactius i productes corresponen a minims en la superficie i per anar dels uns als altres caldra
passar per un punt sella. Totes tres estructures esmentades sén punts estacionaris sobre la
superficie d’energia potencial. De fet hi ha molts camins diferents que duen de reactius a
productes, donat que pot haver també molts punts sella diferents. La diferéncia energética entre
els dos pous indicara quant més estable és una estructura respecte I’altra (factor termodinamic),
i I’alcada de la barrera que cal superar determinara en gran part la velocitat de la reaccié (factor

cinetic).
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ii) Localitzacio de punts estacionaris

Si realitzem petits desplagcaments al voltant d’un punt de la superficie d’energia potencial
pel conjunt de coordenades q, podem aproximar I’energia potencial amb un desenvolupament en

serie de Taylor fins el terme quadratic:

V(g) = V(g +g ’(qo)(q-qo)+-;—(q-qo)'H(q-q0) 43)

on g(q,) €és el vector gradient en el punt esmentat, les coordenades del qual sén les derivades

parcials de I’energia respecte cadascuna de les 3N g;:

8 = {ﬂ} (44)
0q, i=1,3N

i H és la matriu de derivades segones (també anomenat hessia o matriu hessiana), que té per

coordenades les derivades parcials segones de V respecte les 3N variables:

2
H, = { oV } (45)
5‘1:'64; ij=13N

Reactius, productes i punts sella de la reaccié sén punts estacionaris de la superficie
d’energia potencial, és a dir, punts en els quals la norma del gradient s’anul.la. Si diagonalitzem
el hessia en un punt estacionari obtenim 3N-7 (on 77 és 5 per a un sistema linial i 6 per a la resta)
valors propis diferents de zero; els 7 valors propis iguals a zero corresponen a les rotacions
globals i les translacions, les quals no modifiquen I’energia interna del sistema. Si tots els 3V-7
valors propis del hessia sén positius, el punt estacionari €s un minim, mentre que si n’hi hauni
només un de negatiu es tracta d’un punt sella (o punt estacionari de primer ordre). Els punts amb

un nombre de valors propis negatius » més gran que 1 s’anomenen punts sella d’ordre n.

I) Localitzacio de minims
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El métode que es segueix per a la localitzaci dels minims en una superficie d’energia
potencial és la minimitzacié de I’energia potencial V respecte les coordenades internes del
sistema.’” En general, aquests métodes parteixen d’una geometria inicial q, generant-ne d’altres

en que progressivament 1’energia vagi disminuint fins arribar al minim.

L’algorisme proposat per Schlegel® és I'emprat en aquest treball. Segons aquest, a partir

de les coordenades, el gradient i el hessia en un punt i, podem trobar les noves coordenades fent:

g, = 4,-H;'g, (46)

En cada pas de I"optimitzacié comprovem si els valors propis diferents de zero del hessia
ja sén tots positius, la qual cosa indicaria que ja hem arribat al minim del pou. La matriu H; és
singular en les proximitats del minim i per aixd s’usa una matriu lleugerament diferent per tal de

)%, En el cas que el hessia

poder trobar-ne la inversa (segons 1’algorisme de Newton-Raphson
tingui valors propis negatius se’n canvia el signe, per tal de forcar el sisterna a baixar en la direccié

d’aquests.
II) Localitzacio de punts sella

En aquest cas cerquem punts que siguin minims en 3N-7-1 direccions i maxims en una.
En una superficie tridimensional (dues variables més energia) la seva forma seria analoga a la

d’una collada o, pot ser millor, a una sella de montar (en anglés saddle poinr).®

El punt sella haura d’acomplir:

L. ser un punt estacionari,

II. el seu hessia ha de tenir un i només un valor propi negatiu,

III.  ha de ser el maxim energétic en un cami continu que uneixi els minims de reactius
i productes de la reaccié que estem estudiant, i

IV. en el cas que més d’un punt es trobés en idéntiques condicions escollirem el de

* En el present treball es treballa en el marc de la teoria variacional de Iestat de transicid,
en la qual la definicié de I’estat de transici6 incorpora consideracions dinamiques. Per tant, €s
preferible reservar I'etiqueta “estat de transicié” pel contexte dinamic, mentre que quan parlem
del punt sella ho farem en un sentit purament topologic.
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menor energia.

De la llista anterior de condicions es desprén que trobar un punt sella no és tan senzill
com trobar un minim de la superficie d’energia potencial, i per solucionar aquest problema s’han

1 89,90,91,92,93,94,95,

proposat un gran nombre d’algorismes de calcu %97 D’entre tots els métodes, els

més usats sén el metode de la coordenada de reaccié distingida i el de 1a localitzacié directa.

El métode de la coordenada de reacci6 distingida (DCP) prové del metode de

%89 i consisteix en triar un o dos graus de llibertat com

relaxacié proposat per Empedocles
variables independents de I’energia potencial, fixant-les i deixant que la resta de les variables
adoptin els valors que facin minima I’energia. Amb aix0, el que fem és forcar la reaccié a tenir

lloc. El punt sella cercat sera proper al maxim de la nostra superficie reduida.

Cal tenir cura escollint les variables, donat que podem arribar a falsos punts sella. Per
aix0: a) cal que siguin variables que variin de forma monotona a mida que avanga la reaccio, i b)

cal que la seva variaci6 sigui substancial.

El perill de construir el cami de reaccié d’aquesta manera €s arribar a una situacié
d’histeresi, €s a dir, que resultin camins de reaccié diferents per a la reaccié directa i la inversa,
que en el cas limit no arribessin a trobar-se. El métode d’Empedocles déna una orientaci6 de la
geometria del veritable punt sella, i com a tal és un meétode emprat per trobar una estructura prou

propera a aquest que sigui un bon punt de partida per una recerca més rigurosa.

Pel que fa a la localitzacié directa, parteix de la base que la norma del gradient en un
punt estacionari és zero. El métode minimitza el quadrat de la norma, la qual cosa no garanteix
arribar al punt sella de la reaccié. Cal disposar d’un hessia molt acurat, essent necessari, en molts
casos, calcular-lo analiticament. El metode utilitzat en la majoria de sistemes presentats en aquest

188

treball va ser el desenvolupat per Schlegel™ que, pel fet de requerir que a cada iteraci6 el hessia

presenti un sol valor propi negatiu, precisa un punt de partida prou bo per convergir.

En el nostre treball tots els punts sella han estat trobats fent una combinacié d’aquests
dos metodes, el de la coordenada de reaccié distingida per trobar geometries prou properes al

punt sella i el de la localitzaci6 directa per depurar-les.



40 nous desenvolupaments i aplicacions

iii) Coordenada de reaccio intrinseca (IRC) o cami de minima
energia (MEP)

El cami de reacci6 correspon a la trajectoria ideal que seguiria el sistema reaccionant
sobre la hipersuperficie de potencial per anar del pou de reactius al de productes, passant pel punt
sella. Sobre una superficie d’energia potencial la reacci6 pot prendre camins ben diferents. Com
escollir-ne un que es pugui emprar per a fer els calculs dinamics i que alhora sigui representatiu
del que succeeix al sistema? Per respondre aquesta qiiestié, Fukui per una banda i Truhlar per
una altra, varen introduir el concepte de coordenada intrinseca de reacci6 (IRC)*? o, el que €s
equivalent, el de cami de minima energia (MEP)*'. El cami de minima energia és el cami de
maxim pendent en coordenades isoinercials que duu el sistema des del punt sella de la superficie

48100101102 ] nom de coordenada

d’energia potencial fins els pous de reactius i productes.
intrinseca de reaccié de Fukui s’aplica només al cami construit en el sistema de coordenades
cartesianes ponderades. Quant al cami de minima energia introduit per Truhlar es diferencia del
primer per usar coordenades cartesianes escalades. Tots dos tipus de coordenades s6n

coordenades isoinercials, concepte que tot seguit ampliem.
I) Coordenades isoinercials

Abans de continuar és important definir les coordenades amb les quals treballarem. Per
tal de simplificar notacions descriurem els nostres sistemes d’V atoms en termes d’un tipus
particular de coordenades isoinercials, les coordenades cartesianes escalades:

1
m; |32

qg. = | —| R.; oni=1,.N; Y = X023 j=1,.,3N
J i iy

on m; és la massa de I’atom #; u és 'anomenada massa reduida™, la importancia de la qual resideix
tinicament en les seves unitats de massa, que fan que les coordenades escalades continuint tenint

dimensions de longitud; i R;, s6n les coordenades cartesianes per a I'atom i. Hom pot constatar

%iRep aquest nom per que historicament va calcular-se com la massa reduida dels
fragments que s’apropen en una reaccié bimolecular, encara que la opcié més comunment
emprada, tant en reaccions uni- com bimoleculars, €s igualar-la a 1.
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la motivacié per a I'tis de les coordenades cartesianes escalades (el mateix passaria amb altres
eleccions de coordenades isoinercials, com per exemple les coordenades ponderades,52 definides
de forma ideéntica perd mancant el terme ) considerant el terme d’energia cinética del moviment

nuclear. Aquest terme vindria donat, en coordenades cartesianes, per:

1
1 & dR. |3
T=—Ym) | X (48)
2 ,ZI: 'XY: dt
mentre que en coordenades isoinercials escalades seria:
1 | dq |3
T = — —t (49
2“; dr )

la qual cosa implica que la mateixa massa u esta associada amb el moviment en qualsevol direccié
(d’aqui la denominacié isoinercial). Es a dir, que el moviment del sistema d’N atoms sobre la
superficie d’energia potencial V({R,,}) és equivalent al moviment d’una particula de massa u en
3N dimensions governada per la superficie d’energia potencial V({q,}). Aixi reduim el problema

de N particles en 3 dimensions a un problema d’una sola particula en 3N dimensions.
II) Construccio del cami de minima energia

Un cop definides quines sén les coordenades en funcié de les quals calcularem el cami

de reaccié, es tracta de trobar la trajectoria que el constituira,*3.19:101:103.10¢

Matematicament, la construccié del cami de minima energia passa per la solucié de

I’equaci6 diferencial segiient:

d _ VWV

ds IVVI

(30)

on V és I’operador gradient en coordenades escalades, V és la funcié d’energia potencial Born-

Oppenheimer del sistema, g €s un vector 3N dimensional que té per components les coordenades
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cartesianes escalades dels N nuclis i s és la longitud de cami del MEP, definida com:

1

s = |3 dg Q)
i=1

1 que pren valor zero en el punt sella, negatiu a la regié de reactius i positiu a la zona de

productes, com ja haviem avangat a la pagina 30.

De I’equaci6 50 es despren que el cami de reaccié €s una trajectOria tangent en tot punt
al gradient de la superficie d’energia potencial. Llavors, la manera més simple de determinar el
MERP passa per iniciar el calcul al punt sella de la reacci6 i fer petits desplagaments seguint en tot
moment la direccié del gradient en el sentit dels reactius primer i dels productes després. La
resolucié de I'equacid 50 requereix un meétode numeric, ’eleccié del qual depén de la precisié
requerida. En el cas de calculs dinamics semiclassics com els- que es realitzen en el present treball,
fins ara estava establert que era precis filar molt prim per tal d’eliminar al maxim les fonts
d’error.'® En el proper capitol mostrarem que aixd no és del tot cert, i que amb métodes més
rapids perd menys precisos podem arribar a obtenir resultats de qualitat similar o fins i tot superior
als obtinguts amb metodes de gran exactitud per al calcul del MEP. Els metodes de construccid

16,106,107,108 :

del MEP emprats en aquest treball han estat el de Runge-Kutta de quart ordre iel

de les coordenades internes ponderades de Gonzalez i Schlegel.'®

Un problema inherent a qualsevol me¢tode €s el d’escollir un pas ds adequat. Si és massa
gran pot passar que es donguin desviaments del cam{ significatius. D’altra banda, perd, el pas no

pot ser reduit indefinidament donat el gran cost computacional que aixd suposaria.

En el moment de comengar el calcul del MEP, usualment hom parteix del punt sella de
la reaccid. Per definicié en aquest punt el gradient és zero, amb la qual cosa el primer pas del
cami de reaccié ha de ser definit d’una altra manera a la descrita. El métode més senzill és
suposar un comportament harmonic, de tal manera que el descens d’energia potencial 8V per a

un determinat pas Js esdevé:'®
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1
dV = —IA_I(ds5)?
5 im(05) (52)

on 4,, és el valor propi negatiu del hessia en el punt sella. Fixant un 8V dessitjat (prou petit) i
conegut 4,,, podem obtenir el valor del desplagament a realitzar en la direccié del vector propi
associat a A, (molts cops anomenat vector de transici6). Un cop fet aquest desplagament inicial

el vector gradient ja no és zero i pot iniciar-se el seguiment amb els metodes descrits més amunt.
iv) Projeccio de les freqgiiencies

Fins ara hem descrit com es poden calcular i caracteritzar (segons el nombre de valors
propis negatius del hessia) els punts estacionaris d’una superficie d’energia potencial i com es
construeix el cami de reacci6 per a la mateixa. Sabem calcular geometries, energies i freqiiéncies
el sistema en aquells punts estacionaris, geometries i energies al llarg del cam{ de reacci6. Si
recordem que I’energia al voltant d’un punt qualsevol de la superficie d’energia potencial es pot
descriure usant un desenvolupament en serie de Taylor com el de ’equacié 43, I"tinica informaci6
~ que manca per completar el “dibuix” de la regi6 de la superficie d’energia potencial al voltant del
MEP és realitzar una analisi de modes normals també en cadascun dels punts obtinguts en
construir aquest MEP. Aixi, si hom té un punt q, 3N-dimensional sobre el cami de reaccio,
esmentada equaci6 43 donara I’energia al voltant del punt. Per desplagaments q-q,ortogonals
en I'espai de 3N dimensions al vector gradient, el terme lineal de I’equaci6é 43 és absent, i el
potencial és, doncs, quadratic en els seus desplagaments a distancies curtes. Per tal de definir el
modes normals per a les vibracions ortogonals al cami de reaccid, pero, també és necessari forgar
el desplagament a ser ortogonal als 7 vectors de 3N dimensions que corresponen a les rotacions
i translacions infinitessimals del sistema complet d’N atoms (7 esta definida a la pagina 36). A
cada punt q, sobre el cami de reaccié hom defineix modes normals de vibracié diagonalitzant

I’anomenada matriu hessiana projectada HY, que es defineix com:*

H? = (1-PYH(1-P) (53)

on H és el hessia de dimensié 3Nx3N definit a I'equacié 45 i P és el projector, també de dimensi
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3Nx3N, amb elements definits segons:

N
P ij = Z Li,ij,k (54)
k=3N-n

on {L;;}, amb ij=1,...,3N i k=3N-7,...,3N-1, s6n els | vectors unitaris de 3N dimensions que
corresponen a rotacions i translacions infinitessimals del sistema global i L; 5 s6n les components
del vector unitari que apunta en la direcci6é del cami de reacci6. La matriu H” resultant tindra set
valors propis iguals a zero, que correspondran a les rotacions globals, les translacions i el
moviment al llarg de la coordenada de reaccié. Aixi mateix hi haura 3N-1-1 valors propis
diferents de zero, {A,}, que permetran calcular les freqiiéncies corresponents a les vibracions
ortogonals al cami de reacci6 (descrites pels modes normals de vibracié, {Q,,}, amb m=1,...,3N-1}-

1) segons:

w,(s) = [A, (H/u]"? (55)

Finalment, per a cada valor de la coordenada de reacci6 s, la superficie d’energia
potencial al voltant del punt en que ens trobem sera:
3N-n-1

V(5.QpsCapnt) = Vo(9)* Y %wm(s)anz, (56)

m=]

en termes dels 3N-7-1 modes normals de vibracié {Q,} i s. Podem visualitzar tota aquesta
informacio6 a la figura 2, on es mostra una superficie de 2 dimensions “tallada” per una superficie

d’una dimensio, la que representaria I’estat de transicié generalitzat.
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Vo(s) = VMep(s)

GTS

Figura 2. Hipersuperficie de divisi6. Representacié esquematica de
la superficie de potencial i dels estats de transicié generalitzats

b) Efectes quantics en els graus de llibertat lligats

Arribats en aquest punt, tenim tot un conjunt d’informaci6é sobre la superficie de
potencial que podem utilitzar per al calcul practic de les equacions 33 i 34. En aquelles equacions

T(T,s)], aixi com tot el desenvolupament que ens havia

les funcions de particié eren classiques [Q.°
fet arribar a elles. Aix0 no obstant, el mén microscopic no és satisfactdriament descrit per la
mecanica classica, com apuntavem a la pagina 5, i cal que incloguem d’alguna manera els efectes

quantics. Respecte aquesta inclusié de la quantitzacié cal matisar diversos punts:?
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II.

Caldra que sigui feta en dues etapes. Inicialment per als graus de llibertat lligats que han
estat separats de la coordenada de reaccid, i més endavant per a la propia coordenada de
reaccid. Aquest apartat tractara la introduccié de la quantitzacié en els primers, i més
endavant tractarem la incorporaci6 dels efectes quantics a la coordenada de reaccid.

La constant de velocitat classica obtinguda per la teoria de I’estat de transicié era un limit
superior de la constant classica exacta, donat el problema del recreuament. La constant
de velocitat quantitzada, rigurosament, no repre;c,enta aquest limit superior, i I’aplicacié
del principi variacional pot ser discutible.’”” Aixd no obstant, la inclusié dels efectes
quantics a la teoria variacional de ’estat de transicié ha donat resultats que han mostrat

una gran fiabilitat quan han estat comparats amb calculs quantics més acurats.?

Incloure efectes quantics en els 3N-1-1 graus de llibertat lligats al llarg de la coordenada

de reaccié suposa construir les funcions de particié per aquests graus usant I’equacié 10 de la

mecanica estadistica quantica [obtenint g°7(T,s)] en comptes de solucionar les integrals exteses

a tot Iespai de les fases que propugnava la formulacié classica original (equaci6 27). Previ a

qualsevol calcul, en tots els sistemes que hem estudiat hem usat les segiients aproximacions:*®

L

II.

Considerem separables les diferents contribucions a la funcié de particié global
(electronica, vibracional i rotacional; recordem que la translacional ha estat eliminada en
les reaccions unimoleculars i inclosa en forma de funcié de particié pel moviment relatiu

a les bimoleculars). Segons aixo:

q(Ts) = ¢.5(T.5) ¢,51(T,5) 4.5 (T.s) (57)

on les funcions de particié rotacional i vibracional es refereixen a I’estat electronic

fonamental.

Considerem la rotacié classicament i que la vibracié té un comportament harmonic.

Finalment obtenim les funcions de partici6 seglients per als estats de transici6

generalitzats (en el cas de treballar amb punts estacionaris obtindriem equacions totalment

analogues, només variant la funcié de particié vibracional, que en aquest cas s’extendria des de

m=1 fins 3N-n):"*
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1. ELECTRONICA

-Be (@) - s
0.(Ts) = X d,7(s) ¢ P e huer (58)
o

on a sén els diferents estats electronics amb energia €,°"(&,s) i on d,°7(s) és la degeneraci6 de
cada estat. A la practica, perd, sempre suposem que aquesta funcié de particié és independent
del parametre s.
2. VIBRACIONAL

3IN-n-1 3N-n-1 {

05T, = H, 05 (T = I

m=1

_ GT n_s
T o Pt n} (59)

R

on I'aproximacié harmonica ha permes descomposar la funcié de particié global en producte de
funcions de particié per cada mode normal m. A I’equacié apareix, per cada mode, I’energia
(Eypm ") de cada nivell energétic n,, que és relacionada amb la freqiiencia de vibracié d’aquest

mode w,, segons I’equacio:

GT h 1
€ n .= —m +—)W (5
wb,m( m ) 27‘:( m 2) m( ) (60)

Encara que estrictament no €s correcte considerar en aquest cas tots els possibles nivells
vibracionals (donat que I’energia dels més alts sobrepassa el llindar de dissociacid), la contribucié
d’estats energétics elevats a la funcié de particié sera practicament nulla, i per tant podem
aproximar el sumatori com una serie infinita, la qual es pot resoldre analiticament com:

~1P0w,,(5)
05 (Ts) = (61)

vibm l-e )

amb les freqiiencies calculades seguint equacio 55.
En el cas de tractar amb una rotaci6 interna, podem cometre un gran error en considerar que el
mode normal associat a aquest moviment es comporta harmonicament i hem de considerar-lo

millor com una rotacié impedida (hindered rotor). Una manera de calcular la funcié de partici6
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associada a aquest mode normal és avaluar-la segons:

oM = oM tanh(Qfu,) (62)

on Q,™ i Q," s6n les funcions de particié harmonica i del rotor lliure i 4, és una freqiiéncia
reduida donada per:'®

hw

u = —m
" X7 (63)

L’energia de la barrera interna de rotacié es calcula emprant el moment d’inércia reduit de la
rotaci6 interna.'*® Altres métodes més avangats han estat proposats recentment,* perd en els
nostres calculs només hem emprat la formulacié original de la referéncia 138.

3. ROTACIONAL

Per a un estat de transicié generalitzat linial:

8n? kT I(s)
0,5(T,s) = ——i-z-—— (64)
oh

on I(s) és el moment d’inércia en coordenades cartesianes escalades. Per a un cas general de
sistema no linial:

2

81k, T3 1
(T) TIIA(S)IB(S)IC(S)] (65)

05 Ts) = L
o’

on apareix el producte dels tres moments d’inércia principals. A les dues equacions 64 i 65 hem
inclos I’anomenat nombre de simetria g, que és el nombre de formes de rotar la molécula de
manera que trobem configuracions identiques. En la implementacié usada al llarg d’aquest treball,
els nombres de simetria de totes les funcions de particié rotacionals que apareixen a les equacions
de la teoria variacional de I’estat de transici6é sén englobats en un sol nombre de simetria total g,

que es coloca multiplicant la constant de velocitat i que és introduit per tenir en compte el nombre
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de camins de reaccié equivalents que poden originar la reaccié estudiada.*® Multiplicar per
aquest factor la constant de velocitat suposa, dbviament, no introduir o, en el calcul de les

funcions de partici rotacionals.
i) Freqiiéncies en coordenades curvilinies

Les freqiiencies usades per al calcul de les funcions de particié en els estats de transicié
generalitzats acostumen a ser les freqiiéncies harmoniques obtingudes de la projecci6 del hessia
en coordenades cartesianes, com hem descrit més amunt. Aquestes coordenades cartesianes
tenen 'avantatge de ser totalment generals i de facil implementacié matematica.' Aixd no
obstant, si considerem un cas com el de la figura 3, en la qual es representa la descripci6é d’una
freqiiencia de “plegament” (o bending) segons dos tipus diferents de coordenades, ens adonem
que P'eleccié de coordenades cartesianes no és sempre la més adequada.'® Efectivament, les
coordenades cartesianes provoquen un canvi en la geometria global de la molécula que no és
només relacionada amb la deformacié que la propia natura de la freqiiencia estudiada provocaria,
sino que fa apareixer acoblaments importants amb altres modes normals (concretament, en
’exemple de la figura 3, és clar que les coordenades cartesianes provoquen un allargament de les
distancies A-B i B-C, produint d’aquesta manera acoblament entre els modes normals de bending

i d’stretching).

A la mateixa figura 3, perd, hom pot constatar que podem definir un tipus diferent de
coordenades per descriure els moviments de vibracié al llarg de la reacci6. Aixi, I'ds de
coordenades internes o curvilinies (anomenades aixi per no ser una combinacié linial de les
coordenades cartesianes) permet una descripcié més fisica del moviment de vibracié estudiat. En
la descripcié de la hipersuperficie de divisié aixd equivaldria a definir-la de formes diferents.
Malgrat aquest fet, la seva implementacié en els calculs de les freqiiencies de vibraci6 en els estats
de transicié generalitzats planteja problemes matematics que fins fa molt poc no han estat del tot
solucionats.'*'* Donat que I'tis d’aquest tipus de coordenades en el nostre treball ha estat molt
puntual i els beneficis obtinguts molt poc significatius, el lector esta referit a aquestes dues

darreres cites per a una descripcié detallada de la metodologia emprada en aquest tipus de calcul.
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(N

cartesianes curvilinies
Figura 3. Coordenades cartesianes vs coordenades internes. L’elecci6 de les
coordenades cartesianes provoca acoblament entre el mode normal de plegament i el de
tensio

.
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¢) Efectes quantics en la coordenada de reaccio

La constant de velocitat obtinguda en introduir la quantitzacié en la funcié de particié
vibracional, en la manera que hem descrit a 1’apartat anterior, proporciona constants de velocitat
que hom pot anomenar “hibrides”.* La ra6 és que tots els graus de llibertat ortogonals a la
coordenada de reaccié sOn tractats quanticament, mentre que I’esmentada coordenada es
considera encara classica. Per tal d’incloure els efectes quantics en aquesta coordenada caldra

multiplicar-la per un factor de transmissi6 en la forma:

kCW'/T = KCW/T(T) kCVT(T) (66)

on CVT es refereix a teoria variacional de I’estat de transicié canonica i T és acronim de tunel.
Hi ha diverses aproximacions semiclassiques per calcular aquest coeficient de transmissié quantic.
En aquest apartat desenvoluparem només els métodes emprats en aquest treball. L’eleccié entre
els diferents factors de transmissié semiclassics per la seva utilitzacié en sistemes quimics
determinats depén del grau de corbatura de la superficie de potencial tractada. Hom defineix en
aquest contexte la corbatura del cami de reaccié com I’angle entre els vectors gradient de la regi6
de reactius i la regi6 de productes. Cal no confondre el concepte de corbatura del cami de reaccié

amb el de corbatura en un punt del cami de reaccié. La darrera és una magnitud que es calcula

segons:

3N-n-1 2

k() =4 Y, [B A9 (67)
m=1
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les components de la qual s6n els acoblaments entre els diferents modes normals m i el gradient
normalitzat a cada valor de la coordenada de reaccié:

AN dv(s) or

B (s) = —[signe(s)]}, ——L,”"(s) (68)
i=1 ds

i) Coeficient de transmissio per tiinel de Wigner

Es I’aproximacié semiclassica més senzilla a I’estimacié de I’efecte tinel. Només és
necessaria informacié sobre la freqiieéncia imaginaria del punt sella de la reaccid, i per tant només
seria estrictament correcta la seva aplicacié en el marc de la teoria convencional de I’estat de
transici6. L’equacié que determina aquest coeficient és:

1 2

M) = 1+—
(D >

im

21rkBT

(69)

on w,, és la pulsaci¢ corresponent a la freqiiéncia imaginaria en el punt sella de la reaccid.
Aquesta aproximacié només €és valida si les contribucions al tiinel provenen tnicament de la regié
del punt sella, on no hi ha grans variacions amb s dels graus de Ilibertat ortogonals al cami de
reaccid, a més de poder-s’hi descriure el cami de reaccié mitjangant una parabola invertida i on
I’existéncia de corbatura del cami és negligiblé. Aix{ doncs és clar que I’us de la correcci6 de

Wigner només és valid a altes temperatures, on el seu valor s’aproxima a 1.
ii) Camins de reaccié amb corbatura zero

En aquest cas suposem que la correcci6 per efecte tinel ve dominada pel moviment al
llarg de la coordenada de reaccié. Suposarem que el potencial que governa el nostre sistema té
un comportament adiabatic, €s a dir, que els graus de llibertat lligats es mantenen en el mateix

HB19.120.121 -~ Seoons I’aproximacié de Born-

estat quantic al llarg de tot el cami de reacci6.
Oppenheimer, el sistema és al llarg del cami en el mateix estat electronic, i quant a la rotacio,
I’energia en el seu estat fonamental €s zero. Aixi doncs, només els modes normals de vibracié
tindran algun efecte sobre el potencial. Aixi definim el potencial adiabatic, sempre dins el marc

de I’aproximacié harmonica, en I’estat fonamental com:
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G h IN-n-1
V.(s) = VMEP(s)+E Y w,(5) =V, ,()+ZPE(s) (70)

m=1

1 constituira el potencial efectiu per al tiinel en la nostra aproximacié. L'expressié que determinara
el valor del coeficient de transmissié sera la raé entre la probabilitat de transmissié quantica P(E)

i la probabilitat de transmissié classica P-(E), ambdues promitjades per una distribucié de

Boltzmann:?*"1?
w T I E
kyT £
fPZCT(E) e & JE fPZCT(E) e T 4
KCVIIZCT _ 0 s :
-E
kgT

o —i o
f PAE) ¢ “" dE f H[E-VAS(D)] e " dE
0 0

(71)

on H(x) és la funcié etapa de Heaviside, que val 1 per valors positius de x, zero pels negatius i 1/2
per a x=0;" i VAS(T) és el valor del maxim de la corba adiabatica V,°(s) per a la temperatura T.
A Tequaci6 71 hem afegit el superindex ZCT per denotar que estem calculant particularment el
factor de transmissi6 per a sistemes amb camins de reaccié que presenten corbatura zero (o molt
petita). En aquest cas, el calcul de la probabilitat de transmissié quantica per a un valor energetic
menor que el mixim de la corba adiabatica VA, vindria donat per I'expressi6:”

1

P Z(T, -
(E) 1+e [26(E)]

(72)

on O(E) és el que hom anomena integral d’acci6é imaginaria, que ve donada per:
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0(E) = 27" f fuv.S(s)-E) ds (73)

L’arrel de 'equacié 73 és el mddul del moment lineal p, per energies cinetiques inferiors a la

barrera.
VAG | e caaaaes, e
------------------------- ’{'
VaG(S*CVT) S
KO
VMEp(s=0) f---mmmmmemonnnnna- LR bees
Al T
Rt :
< IR :
| eae=T - ' '
. ; .
<3| ' :
M EO ' '
: '
0 1T ' '
: i
] ]
: '
(] ]
: '
: '
] 1

s<«(B)  sEVT 0 s>(E)

coordenada de reaccié s
Figura 4. Efecte tunel; descripci6 dels parametres per als calculs.

Finalment, si considerem les diferents regions descrites a la figura 4 cal que definim la

funcié P(E) en forma continua segons:
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0, E<E,
1 AG
:e-Z_f)(z)-’ EOSESV

P ZN(E)=1 (74)

1-P%T(2VAC-E), VACKE<2VAC-E,
1, 2VAG-E<E

on E, seria el valor energetic des del qual comencem a calcular la probabilitat P(E), i que el
present desenvolupament de la teoria variacional de I’estat de transici6 considera sempre com el

maxim valor entre V,° de reactius i de productes (veure la figura 4).
iit) Camins de reaccié amb corbatura petita

En el cas que hem considerat, on no hi ha corbatura del cami de reaccid, avaluar la
integral de I’equaci6 73 tal i com ha estat formulada (la qual cosa equivaldria a seguir el cami de
reaccid) seria prou correcte, donada la inexisténcia de forces centrifugues que fessin sortir el
sistema del cami de reacci6. En canvi, en el cas que aparegui certa corbatura el cami de ttinel no
segueix el cami de reacci6, fent una mena de drecera en el seu pas a productes. Es el que en
anglés s’anomena corner cutting. Aquest efecte va ser inicialment introduit per Marcus i
Coltrin,'?® evidenciant que en la zona d’energies menors que I'energia llindat“V ~ I’energia
cingtica és negativa, portant a un efecte centrifug negatiu i escurgant el cami de tinel respecte el
ZCT (el qual, recordem-ho, seguiria el cami de reacci6). El metode de Marcus-Coltrin estava
dissenyat per a un sistema en el qual només un grau de llibertat ortogonal al cami de reaccié
presentés acoblament amb la coordenada de reacci6. Per tal d’incloure I'efecte de I’acoblament
amb altres graus de llibertat, Skodje et al. varen desenvolupar un métode més general, anomenat
coeficient de transmissié per tiinel en sistemes de corbatura baixa (SCT).?*1!26 En aquest

metode, la integral de l’eqﬁacic’) 73 es transforma en:

08 = 22 [ o V.5 -E1 ds 5)
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on tot Iefecte de la corbatura queda inclos en el terme p.q, €l qual pot avaluar-se segons:

5 dt.(s) 2
3N-n-1 -2a,,(s)-[a, ()] *[d_]
SCT . e s
Hr (5) = H M{ (76)
m=1 1
on
a,(s) = B, (s) t, ()
essent:
L B,.x(s): components de la corbatura del cami de reaccié x(s), definits segons I’equacié 68.
IL. t.(s): valor de la coordenada escalada normal de vibracié Q,(s) en els punts de retorn de

Ienergia de punt zero del mode m a la part concava del MEP (donats per

£[h/2npw,(s)]1"?).

Els components de la corbatura no poden ser avaluats en el punt sella de la reacciod,
degut a que en aquell punt el gradient és zero, i en aquest cas p.(s=0) es calcula com el valor

mitja entre les 4 dels dos punts adjacents al punt sella de la reacci6.
iv) Camins de reaccio amb corbatura gran

Per sistemes en els quals la corbatura del cami de reaccié sigui gran, cap de les
metodologies precedents permet una avaluacié acurada del coeficient de transmissié. Imaginem
que en una reacci6 genérica AX + B ~ A + XB, els reactius evolucionen des de s=-= cap els punts
de retorn classics sobre la corba adiabatica d’energia potencial i aleshores retornen cap a la
situaci6 inicial. El coeficient de tiinel s’obtindra a partir del producte de la probabilitat d’arribada
al punt de retorn per la probabilitat de travessar la barrera via efecte tiinel un cop assolit aquell

punt 19,127

d) Teoria de P’estat de transicié6 microcanonica

El col.lectiu en el marc del qual hem calculat fins ara totes les funcions de particié que
eren necessaries per trobar la constant de velocitat era el candnic. Si treballem en el col.lectiu

microcandnic s’obté la constant de velocitat especifica per a cada valor energetic, k(E), i la
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constant de velocitat en funci6 de la temperatura sera un promig Boltzmann de les k(E).*' En
determinats sistemnes (reaccions unimoleculars) pot ser interessant o fins i tot imprescindible (un
exemple entre molts seria a la referéncia 77) el calcul de constants de velocitat especifiques no
només per a cada valor de I’energia sino també per a cada valor del moment angular total J.
L’expressi6 per al calcul d’aquesta constant de velocitat ve donada per la teoria RRKM

variacional:!"’

(78)

on NYT(E,J,s) és el nombre d’estats quantics accessibles en I’estat de transicié generalitzat; h és
la constant de Planck i p(E,J) és la densitat d’estats a la regi6é de reactius. Per la discussié que
realitzem en aquest treball considerarem només el cas restringit en el qual el nombre d’estats a
Pestat de transicié i la densitat d’estats a reactius no depenen del moment angular total. Aixi
aproximarem N°(E,J,s) per N, °"(E,s), amb el sufix vr per denotar que és suma dels estats roto-
vibracionals. Aquest concepte de “‘comptar” el nombre d’estats en 1’estat de transicié generalitzat
d’una reaccié unimolecular és facilment extrapolable a qualsevol altre tipus de reaccié. Si ara fem
un promig Boltzmann d’aquestes constants de velocitat especifiques per a cada valor de ’energia
E obtenim una nova expressi6 per a la constant de velocitat en funcié de la temperatura (tant per
reaccions unimoleculars com bimoleculars) arﬁb la forma:
00 (T,s) | £

k*VI(T) = min k (T,s) = min |———" | N°(E,5) e RTdE (79)
s s h®R(D)

0

on ja hem inclos el parametre 0, el qual, com esmentavem a la pagina 47, engloba els nombres de

simetria de reactius i punt sella.
e) Correccions classiques pel recreuament

L’acompliment o no de la hipotesi fonamental és un dels problemes de fons de Ia teoria
de I’estat de transicié. Existeixen tota una série de metodes per corregir el possible efecte del

recreuament a la constant de velocitat. La forma d’aquesta correccié €s la d’un nou factor de
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transmissid, aquest cop de caire classic, quedant la nova constant com:?

KT) = k(T) kST 2W(T) (80)

on suposem que la constant de partida que tenim tant pot haver estat obtinguda utilitzant les

equacions 33 0 34 com I’equacié 79.

Dins de les situacions per a les quals aquests coeficients de transmissié sén d’utilitat

podem distingir dos casos ben diferenciats:

L. Coeficients de transmissié que donen idea del recreuament existent per a una
superficie de divisié donada. Aquests coeficients es basen generalment en el calcul
de trajectories a la regié de la superficie de divisi, fent un comptatge de les
reactives i de les no reactives.

II. La preséncia de diversos maxims propers energeticament al llarg del cami de
reacci6 possibilita I’existéncia de més recreuament sobre la superficie de divisid.
Per tenir en compte aquesta possibilitat es pot incloure un segon tipus de

coeficient de transmissio.

En aquest treball s’ha utilitzat el segon tipus de coeficient de transmissié pel

recreuament, i és el que tot seguit exposarem amb cert detall.
i) Coeficient de transmissio del model estadistic unificat

Aquest model va ser inicialment proposat per Miller*' i més tard modificat i aplicat per
altres autors (veure una petita revisié a la referéncia 29). Esta basat en I’analisi de bifurcacions
de Hirschfelder-Wigner*® per a un colectiu microcandnic. Si estem considerant un esquema com
el de la figura 5, podem pensar que una trajectoria que arribi a la superficie S, tindra certa
probabilitat de creuar-la o bé de “rebotar”. De la mateixa manera, una trajectoria que arribés a
la superficie Sy podria creuar-la o bé rebotar cap a la superficie S, on la trajectoria tornaria a
“haver de decidir” entre creuar i rebotar.”” Si portem aquesta successié de probabilitats de
creuament o de rebot fins al limit s’arriba a la conclusié que el nombre d’estats rotovibracionals

accessibles en I’estat de transicié que apareixen a I’expressié 79 ha de ser corregit segons:
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N(E) = N2(E) R U(E) (81)

on RY(E) és un factor de correccié que inclou I'efecte de les altres superficies de divisi6 de la
figura 5:
1
VT, uvr
1+er (E)_er (E) (82)
s S,
N vrl(E) N vr (E)

RUS(E) =

on N, *VT(E) és el nombre d’estats roto-vibracionals a la superficie de divisi6 S, i els altres N (E)

estan referits al nombre d’estats roto-vibracionals a les superficies S, i S,.

Introduint aquest efecte, I’equacié 79 es transforma en:

STor oy 7 _E
k UT,s) = %E—T)’—s) f N(E) e *TdE (83)
0

Analogament al cas microcanonic, també podem trobar una expressié de la constant de
velocitat corregida per al cas de treballar en el col.lectiu canonic. Aquesta metodologia ha estat
formulada i implementada pel grup de Truhlar. #4116 1 ’esquema III del tercer treball del capitol
d’articles presenta el perfil d’energia lliure a dues temperatures diferents per a una reaccié de
transferéncia protonica en fase gas. Segons el model de Truhlar, la constant de velocitat per a un

sistema amb un perfil d’energia lliure d’aquest estil, vindria donada per:

k(T = kyy(D) R (T (84)

on kyn(7T) és la constant de velocitat minima d’entre les calculades per a cada superficie divisoria,

i REYS(T) es calcula segons:
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1
kpun(T) _ kyun(T) N kyun(T) (85)
k(D k(D) k(D)

R CUS(T') -

equacid similar a 82, perd substituint nombres d’estats per constants de velocitat generalitzades.
Els nombres d’estats només depenen de les caracteristiques intrinseques de la superficie divisoria
considerada, perd no passa el mateix amb les constants de velocitat. Per a les darreres, si son
calculades com quocients de funcions de particié segons la teoria de I'estat de transicio,
necessitem especificar uns “reactius”. Aix{ doncs, totes les constants de velocitat de I’equacié 85
estan calculades suposant uns hipotétics reactius comuns per totes elles, generalment els reactius

inicials.
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NOMBRE D'ESTATS ACCESSIBLES

ENERGIA

VMEP

COORDENADA DE REACCIO

Figura 5. Teoria Unificada Estadistica. Esquema de les diverses superficies de divisi6.
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f) Métodes d’interpolacio

El calcul de la constant de velocitat usant la teoria variacional de I’estat de transicié amb
la incorporacié dels coeficients semiclassics per a la inclusié de I’efecte tinel passa, com hem anat
veient al llarg dels diferents apartats d’aquesta seccié, per ’avaluacié de diferents propietats™ al
llarg del cami de reaccié que haguem definit inicialment (generalment el MEP). L’objectiu €és la
corba d’increment d’energia lliure d’activacié AG®™(Ts) al llarg del cami, de manera que hem de
trobar métodes per passar de la nostra descripci6 discreta de les propietats d’aquest cami (les
diferents superficies han estat col.locades a punts amb valors d’s discrets) a una descripcid
continua. Aixi, en el grup del professor Truhlar s’han anat desenvolupant diverses metodologies
per poder ajustar corbes d’energia lliure als valors puntuals obtinguts, el maxim de les quals

permetra el calcul de la constant de velocitat variacional.
i) Dinamica directa

Suposem que cada cop que necessitem informacié de la superficie d’energia potencial
aquesta és recalculada per la geometria que presenti el sistema en aquell moment. Aquest calcul
~ es pot realitzar usant una superficie d’energia potencial analitica préviament establerta o bé fent
calculs ab initio a cada punt.'>161718.1920212223 Bpy e] supdsit que f6s possible el calcul de tants
punts del cami de reaccié com volguéssim aquest seria el métode més precis per al calcul de la
corba d’energia lliure d’activacié. El problema, dbviament, €s que, com ja hem esmentat a la
introduccié d’aquest treball, aquest calcul pot arribar a ser inabastable, i només podra ser aplicat

a sistemes amb un nobre d’atoms petit.
ii) Meétode d’interpolacio de Lagrange

Aixi doncs, els métodes usats per al calcul de les corbes d’energia lliure es basen
majoritariament en la interpolacié de la informacié al llarg del cami. Aix0 permet un estalvi
considerable del temps de calcul necessari. El primer dels métodes proposats per a aquesta

reduccié de calculs és una senzilla interpolacié polinomica de Lagrange.

%ii hasicament la geometria -producte dels moments d’inércia-, energia, gradient i
fregiiencies; en el cas del calcul del coeficient d’efecte tiinel SCT també la massa reduida efectiva
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Segons aixo, si §;, $3,..., 5, s6n n valors diferents de la coordenada de reacci6, i f és la
funcié que volem trobar per descriure el comportament global d’energies o fregiiéncies (i
derivades energetiques d’ordre superior al quadratic si incloem I’anharmonicitat en els nostres
calculs) al llarg del cami, aleshores existeix un polinomi dnic P de grau n que coincideix amb la

funcié f en els punts donats com a dades. Aquest polinomi és donat per:'®

P(s) = fisL, o(8)++f(s, )L, ,(5) = ka(s,gLn_k(s) (86)
=0
on
e S-S,
Ln,k(s) = g 5,75, (87)

irk

per a cada valor de k des de O fins a n.

Usant aquesta equacié podem interpolar valors de les energies o de les freqiiéncies
sempre que els valors d’s,, S5,..., s, no siguin massa dispersos. Com veurem en el proper capitol,
I"ds d’aquest esquema d’interpolacié presenta problemes greus en el cas de no tenir punts prou

propers en el cami de reacci6.

ii1) Teoria variacional de l’estat de transicio interpolada
(IVIST)

Amb aquest nom tan general es coneix la implementacié més simplificada possible de la
teoria variacional de I'estat de transici6 per part del grup de Truhlar. En aquesta metodologia,
només una minima informacié del cami de reacci6 és necessaria. En concret hi ha dues possibles
implementacions: '

I IVTST-0: Calcul de la informacié només a reactius, punt sella i productes. En
aquest cas no podem calcular I’efecte variacional donat que la informacié és massa
limitada. Aix0 no obstant, aquesta metodologia permet el calcul del coeficient de
transmissiO per a reaccions amb corbatura zero (veure’n el desenvolupament a la

pagina 50).
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II.  IVTST-1iIVTST-2:Calcul en els mateixos punts que el cas a), i també en un o
dos punts més del cami de reacci6. El fet d’incloure en aquest cas més punts
permet també una estimacié de I’efecte variacional. L’inconvenient de la
implementacié actual d’aquest métode €s que els punts extres sobre el cami de
reaccié que hom usa en el calcul, pel fet d’estar restringits a pertanyer al MEP,
han de ser molt propers al punt sella de la reaccid, 1 d’aquesta manera els resultats
de la interpolacié no prenen en consideracié els efectes de regions llunyanes al

punt sella.

La interpolaci6 en els dos casos és forca similar, incloent funcions de tipus Eckart'?

per
a les corbes energétiques i una combinacié de funcions d’Eckart i tangents hiperboliques per a les
freqliencies. La metodologia va ser explicitament preparada per a I'estudi de reaccions
bimoleculars, on la corba d’energia potencial Vygp(s) té un comportament assimptotic en els seus

extrems i per aquesta rad la funcié d’Eckart pot ajudar en la seva descripcid.

En el present treball només s’ha emprat la variant IVTST-0 per tal d’estimar I’efecte
tinel mitjangant un cilcul del factor de transmissié k““T. Segons aquest model, pel fet de tenir
informacié només a reactius, punt sella i productes, no tenim suficient informacié per al calcul de
k“VT i aproximem la constant de velocitat pel valor de k. Pel fet d’usar la teoria de I’estat de
transicié convencional no necessitem incloure cap interpolacié per a les freqiiéncies ni tampoc per
al producte dels moments principals d’inércia. Per tal d’avaluar I'efecte tiinel seguint I’expressié

51, només necessitem interpolar la corba del potencial efectiu V_S(s). Inicialment estimem

Vuep(5). Aquesta corba és representada per una funcié Eckart del tipus:'?!*
AY BY
Ves(s) = * >
1+Y (1+Y) (88)
Y = e (s-Sp/L

on els parametres S, que determina la posicié del maxim de la corba energetica V ygp (s) (que

sempre situarem a s=0), A i B es troben segons:
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A = VMEP(S::+00)
B = (2V*-A)+2/V¥(V*-A) (89)
A+B
Sy = -L ln(
B-A

essent: V* el valor de la barrera energética classica (sense incloure la correccié de punt zero); i

L un parametre que déna una idea de ’amplada de la corba interpolada. Per tal de donar un cert

sentit fisic a aquesta amplada L és calculada a partir del valor de la freqliencia imaginaria en el

punt sella, v, segons:'*

_2VH(VE-A)
n(v;,)’B

L? = (90)

El valor del parametre L obtingut segons 'equacié 90 es emprat també a I’expressié que permet
interpolar V,5(s):'*

VaG(s) = ﬂ.-}- by +C
1+y  (1+y)? 91)
- e(s—so)/L

y

on hi ha clares analogies amb I’equaci6 88, essent s,, per exemple, el que determina la posici6 del
maxim de V,%(s). Els diferents parametres de 91 es determinen segons:
a = VaG(sz +o0) - VaG(s= —o0)

b=(2AVAC-a)+2,/AVAG(AV 4G -q)

¢ = ZPE(s=-w) 92)
s, = L ln( —ﬁé)
b-a

on a més de considerar I’amplada de V,5(s) igual a la de Vyp(s) també considerem que el seu

maxim es dona al mateix valor de la coordenada de reaccié (en concret a s=0).

iv) Interpolacio de Doble Nivell (Dual Level)
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Després dels paragrafs anteriors es fa palesa la necessitat de trobar un metode que
permeti descriure amb igual rigor totes les zones del cami de reaccié per mitja d’un calcul que no
representi un cost computacional enorme. Una solucié proposada per cobrir aquesta necessitat
és la metodologia anomenada interpolacié de doble nivell (Dual Level Interpolation).”'3 En
aquesta, les propietats de tres punts al llarg del cami de reacci6 (reactius, punt sella i productes)
s6n calculades a un nivell computacional alt, mentre que un nivell quantic més baix (generalment
un nivell semiempiric) és emprat per a una dinamica directa al llarg de tot el cami de reaccid. El

resultat és un conjunt de dades representat per la figura 6.

ENERGIA

coordenada de reaccid
Figura 6. Dual level.

Les dades obtingudes a un nivell de calcul elevat s6n usades per calcular correccions per
I’energia, les freqiiéncies, el producte dels moments d’inércia i la massa reduida efectiva al llarg
del cami de reacci6. En concret, es calculen diferéncies entre els valors d’alt nivell i els de baix

nivell en els punts estacionaris de la reaccid, i aquestes diferéncies sén interpolades al llarg del
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cami, afegint-se als valors que proporciona el calcul de baix nivell. Les funcions utilitzades per
aquestes interpolacions de les correccions depenen de la topologia del cami de reaccié (uni- o
bimolecular a la zona de reactius i a la zona de productes), perd sén basicament funcions Eckart
similars a les descrites per a la metodologia IVTST i funcions tangent hiperbolica (a escollir
depenent del comportament de les propietats a descriure)'*!. Darrerament ha estat millorada la
metodologia afegint I’efecte de la freqiiéncia imaginaria del punt sella calculada a nivell alt."** Cap
d’aquestes metodologies de doble nivell ha estat emprada en la seva implementacié estandar en
aquest treball (si que ho ha estat la filosofia de millora de la qualitat a partir de calculs puntuals
que hi ha al darrera), i per tant referim el lector interessat en un aprofundiment posterior a les

referéncies citades en aquest apartat.
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4. MILLORES
METODOLOGIQUES I
APLICACIONS DE LA TEORIA
VARIACIONAL DE L’ESTAT DE
TRANSICIO
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L’organitzacié d’aquest capitol és fruit de la doble motivacié que ha estat present en la
realitzaci6é d’aquest treball de tesi doctoral. La primera secci6 esbossa els dos punts de la teoria
variacional de I’estat de transicié en els que s’ha pretes incidir. La segona, per la seva banda,

resumeix els resultats obtinguts en aplicacions concretes de la teoria.

Els articles publicats a partir dels treballs realitzats en aquesta tesi es troben en el proper
capitol, i a partir d’aquest punt ens referirem a ells esmentant “article 1, 2, 3,4, 56 6", i es
refereixen a les cites bibliografiques 111, 47, 140, 112, 114 i 113, respectivament. Cal tenir en
compte que les divisions d’aquest capitol no es veuen reflectides de forma estricta en els articles
que les investigacions han generat. En aquest sentit €s cert que els articles 1 i1 2 del proper capitol
corresponen estrictament a nous desenvolupaments metodologics importants per se, perd aixo
no és tan clar en altres treballs, on per a I’estudi d’aspectes més quimics de la teoria variacional

de I'estat de transici6 ha estat necessari desenvolupar o modificar altres algorismes.

A. Millores metodologiques a la teoria
variacional de I’estat de transici6

a) Diabaticitat o Adiabaticitat en la correlacio de les
freqiiéncies (article 1)

i) Introduccio

L’objectiu de I’estudi variacional no és només la obtenci6 de constants de velocitat més
fiables dels sistemes tractats respecte les constants que produiria un calcul en el marc de la teoria
de I'estat de transicié convencional. Un objectiu, molts cops més interessant, és I’avaluacié de
tota una serie de propietats que depenen del parametre s que descriu I’aveng de la coordenada de
reacci6 (veure pagina 30). Entre aquestes es troben la corba d’energia potencial Vg, les
correccions de punt zero, les corbes entalpiques, entropiques i d’energia lliure aixi com les
components del vector corbatura, la propia corbatura i les correccions per efecte tiinel. Llevat
de la corba de Vg, obtinguda directament de les energies dels punts discrets en els quals ha estat

calculada explicitament I’energia, I’avaluacié de la resta de propietats passa inevitablement pel
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calcul de les freqiiencies de vibracié en funcié d’s.

La metodologia més comunment emprada a la literatura per implementar la teoria
variacional de I’estat de transici6 ha estat la interpolacié (usant el métode de Lagrange) de la
informaci6 al llarg del cami de reaccié, com ha estat descrit al capitol precedent. En particular,
energies, gradients i derivades segones de I’energia calculades no només en els punts estacionaris,
sino també a tota una série de punts seleccionats del cami de reacci6, han de ser interpolades per
tal de disposar de funcions continues al llarg d’aquest cami que representin les propietats que més
amunt hem esmentat. El problema del calcul de les freqiiencies al cami de reaccié ja ha estat
exposat en planes precedents i ara es fa necessari establir el métode més adient per fer-ne la

interpolacié entre punts consecutius de]l MEP.
ii) Algorisme desenvolupat

En interpolar freqiiencies al llarg del cami podem seguir basicament dues estratégies: la
diabatica o la adiabatica. Per interpolaci6é diabatica entenem aquella en la qual els modes
normals de vibraci6 es correlacionen conservant el seu caracter al llarg de I'IRC.'®" La correlaci6
adiabatica, contrariament, és aquella en la qual els modes normals de vibracié dels punts
seleccionats del MEP s6n associats en ordre de valors decreixents de freqiiencies, sense involucrar
cap consideraci6 de simetria. En el primer treball exposat en aquesta tesi ens proposavem trobar
un algorisme eficient que permetés correlacionar diabaticament les freqiiencies del sistema a dos

punts diferents del cami de reaccid.

El criteri emprat per la correlacié en I'article 1 presentat al proper capitol'!! esta basat
en el calcul dels productes escalars entre els vectors propis associats a cada mode normal
vibracional a dos punts diferents del cami de reacci6 (el producte escalar esdevé un metode
eficient de comparacié entre dos vectors unitaris). A la practica, tenint els 3N-7 modes normals
de vibracié a dos punts consecutius P, i P, del cami de reaccié el senzill algorisme desenvolupat
consta de les seglients etapes:

L calcula els productes escalars entre tots els vectors propis del punt P, i els del punt

P,, obtenint una matriu de productes escalars de dimensié (3N-n)x(3N-n);

II.  escull 'element de la matriu més alt a;, que correspondra al maxim valor del
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producte escalar, i adjudica correlacié entre els modes normals i i j;

III.  elimina la fila i i la columna j de la matriu i torna al punt II.

Altres dues opcions que varen plantejar-se en la construccié de I’algorisme foren:

L prendre inicialment el vector propi associat a la fregiiéncia més elevada del punt
P, i correlacionar-lo amb aquell vector propi del punt P, amb el qual presentés un
producte escalar més elevat. Eliminar aleshores els dos vectors propis ja
correlacionats i repetir el procés amb el segiient vector propi; o bé

II.  uncop costruida la matriu dels productes escalars entre tots els vectors propis dels
dos punts del cami de reaccid, escollir aquelles correlacions que produeixin una
suma de productes escalars més gran.

El primer dels esquemes va deixar-se de banda per manca d’homogeneitat en 1’assignacié

(doncs la correlaci6 seria més correcte per freqiiencies elevades que per les més baixes); i el segon

va abandonar-se per no donar gaire més informacié que el que finalment es va adoptar.
iii) Resultats obtinguts

Prenent com a model la reaccié de transferéncia protonica en fase gas entre la butanona
iI’ani6 hidroxil (Figura 1 de I’article 1) es va fer un estudi de la influéncia del tipus de correlaci6
en els resultats obtinguts mitjancant la teoria variacional de P'estat de transici6. El sistema en
estudi consta de 15 atoms; per tant, la diagonalitzacié de la matriu hessiana produira 39 valors
propis diferents de zero als punts estacionaris i 38 als punts del cami de reaccié (en aquest cas,
com ja ha estat esmentat al capitol anterior, €s necessaria la projecci6 inicial del hessia). Aix{
doncs, la matriu de correlacié entre dos punts consecutius del cami de reaccié tindra una dimensié
38x38. Els punts al llarg de I'IRC escollits per aquest calcul varen ser 101. El treball consistia

en dues parts.

Primer, es va realitzar una comparacié dels diferents resultats que obtindriem usant tots
els 101 punts o bé subconjunts d’aquests, per tal de veure quin era el nombre minim de punts
necessari per a obtenir resultats fiables. Un estudi similar ha estat realitzat pel grup del professor
Truhlar. L’objectiu en aquell cas era establir una comparaci entre els diferents métodes existents

per calcular el camf de minima energia de la reaccié aix{ com sentar criteris de decissié del pas &s
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a emprar en aquest calcul.'®

La diferéncia entre aquell estudi i el nostre resideix en que el nostre
objectiu era veure com afectava la correlaci6 (diabatica o adiabatica) en el calcul variacional en

funcié de la proximitat dels punts al llarg del cami de reacci6.

Un cop comprovat que en el sistema que estava essent estudiat la correlacié adiabatica
de les freqiiencies era adequada, donat que no apareixien creuaments importants a la regié on
apareixien els estats de transicié per les diferents temperatures considerades, varem fer un pas més
considerant un sistema model en el qual si es creuessin les freqiiencies. Per fer-ho vam provocar
artificialment I’aparicié de creuaments dels modes normals de vibraci6é entre punts consecutius
del cami de reacci6 a la regié on apareixien els estats de transicié variacionals. La Figura 2 de
Particle 1 ilustra aquests creuaments provocats. Els valors de les freqiiéncies per punts interpolats
varien en funcié del métode de correlacié emprat, afectant aixd la corba V,%(s) de I'equaci6 4 de
I’article i, com a conseqii¢ncia d’aix0, també I’entropia i la corba d’energia lliure d’activacié. Per
tant, en un sistema en el qual hagi creuaments importants de les freqiiéncies a la regié on
apareixen el estats de transici6 a les diferents temperatures estudiades, és necessari I’is d’una
correlacié diabatica d’questes freqiiencies per tal de copsar la realitat fisica del sistema. El
metode de correlacié diabatica desenvolupat en aquest article va ser més tard utilitzat en Particle
3 del segiient capitol, i les idees que varen extreure’s del treball han estat emprades tambés en els

articles 4, 5 i 6, aixi com en treballs d’altres grups.

b) Teoria variacional de I’estat de transicié sense el MEP
(articles 2 i 3)4714

i) Introduccio

Com hem estat esmentant sovint en aquest texte, la construccié de les superficies de
divisié entre reactius i productes que defineixen els estats de transicié generalitzats, és un dels
punts claus en el desenvolupament més extes de la teoria variacional de I’estat de transicié. Com
també hem vist, la metodologia tradicionalment emprada per a la construccié d’aquestes
superficies es basava en:

L. el calcul del camif de minima energia seguint qualsevol de les metodologies usuals (veure

pagina 40),
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IL. el calcul de la matriu hessiana a cadascun dels punts P; d’aquest camy, i
III.  laprojeccid del vector gradient i de les 7 traslacions i rotacions globals del sistema per tal
d’obtenir les 3N-1-1 freqiiéncies generalitzades en el punt P,

Vam notar que, donat que a la formulacié original de la teoria de I’estat de transici6 no
havia cap condici6é que obligués a utilitzar el cami de minima energia per a la construccié de les
superficies de divisid, i que el fet de fer-les ortogonals al gradient en cada punt només era qiiesti6
de senzillesa de calcul, era licit plantejar-se altres estratégies per a la construccié d’aquestes

superficies.

A part, un problema que sovint es planteja en el calcul de les freqiiéncies de vibracid
projectades,™ és la dificultat d’obtenir corbes suaus que representin la variacié d’aquestes
freqiiencies al llarg del cami de reaccié (veure, per exemple, les figures 7 i 8 de I’article 3, aixi
com les referéncies 1531 161). Aixo és degut a que en moltes ocasions la corbatura del cami de
reaccié (que podem calcular usant les expressions 67 i 68) és important, i el fet de seguir
algorismes numeérics pels quals el pas ds (veure discussié a la pagina 41) és un valor finit, pot
provocar un desplagament respecte el veritable cami de minima energia (que anomenem efecte
bobsleigh). Altres autors han vist I’origen d’alguns dels errors trobats en les freqiiéncies en la

forta variacié que té <S*> amb la coordenada de reaccié en alguns sistemes,'>>!57:1%8

Aquests dos problemes de fet es redueixen a un, donat que els dos tenen com a punt
central seleccionar la orientacié de la hipersuperficie de potencial que sigui més adequada per tal

de minimitzar el fluxe de trajectOries de reactius a productes.
ii) Algorisme desenvolupat

Basicament (I’algorisme complet el trobem a I’esmentat article 2) la metodologia
consisteix en optimitzar el valor de la funcié V,%(s) definida a ’eq. 4 de I'article 2, a cada punt

del cami de reacci6 en el qual la matriu hessiana hagi estat calculada.

Considerem un punt &k del cami de reacci6 en el qual hagi estat calculat el hessia. En

aquest punt també coneixem el gradient, i utilitzant la projeccié descrita a la pagina 42 podem

*Ycom a pas previ per a obtenir les corbes d’energia lliure d’activaci6é
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calcular les freqiiencies generalitzades a k. Si el gradient no apuntava en la direccié del cami de
minima energia, la superficie de divisi6 no sera ortogonal al MEP. Aquesta no ortogonalitat
provocara que les freqiiéncies generalitzades no tinguin el valor maxim que haurien de tenir en
un sistema on el cami de minima energia f6s totalment convergit. Aixi doncs, una manera de
trobar les freqiiéncies maximes €s reorientar el vector a projectar (inicialment el gradient) per tal

de trobar la superficie de divisi6 per la qual el valor de V, (k) és maxim.

La base conceptual de I’algorisme es fonamenta en que trobar la hipersuperficie de
divisi6 per la qual el valor de V,°(k) és maxim equival a minimitzar el fluxe en el punt k, i la idea
del minim fluxe, com sabem, és €l fonament de tota la teoria variacional de I’estat de transicid.
La importancia de la metodologia descrita a I’article resideix en:

L. donar la possibilitat d’utilitzar altres camins diferents del de minima energia en un calcul
seguint la teoria variacional de I’estat de transicié,™ i

II. en el cas de treballar amb un MEP no convergit, solucionar el problema que suposen els
valors erronis (massa baixos) de les freqiiencies en el calcul de les corbes d’energia lliure

d’activaci6 del sistema.™!

iii) Resultats obtinguts

Els resultats presentats en els articles 2 i 3 es refereixen a tests realitzats per les dues

possibilitats d’aplicacié del nou métode.

Inicialment I’algorisme RODS ha estat emprat en calculs en els quals el cami de minima

energia havia estat calculat perd la convergéncia no era prou bona. Aixi:

* La qual cosa succeiria en el suposit que (1) el cami de minima energia no estés ben
convergit o (2) el cami de reaccié escollit f6s un qualsevol sense cap relacié amb el MEP.

“i En el camp de la teoria microcanonica de ’estat de transicié variacional, I's d’altres
camins diferents del cami de minima energia ja ha estat descrit. En aquest cas, la coordenada de
reaccié que es pren és la distancia entre els centres de masses dels dos fragments que es
dissocien,”'"" la distancia entre els atoms que es dissocien,’*”>’¢ o0 bé una distancia presa respecte
dos punts imaginaris qualsevols situats en cadascun dels esmentats fragments.””'*?

il Ajxd provoca que en molts casos sigui necessari utilitzar un pas &s molt petit en el
calcul del camf de minima energia per tal d’assegurar la convergéncia.'®
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IL

III.

ATexemple 1 de I'article 2 es fa un estudi de I’efecte d’incorporar I’algorisme RODS en
diferents calculs de la constant de velocitat per al sistema OH + H, ~ H,O + H. Els
resultats es mostren a la figura 1 de I’esmentat article 2. Els calculs realitzats difereixen
en el pas Os emprat en el metode d’Euler pel seguiment del cami de minima energia.
Passos grans en el metode d’Euler porten a MEPs no convergits, 1 d’aqui a valors
incorrectes (massa baixos) de les freqiiencies generalitzades. Finalment, I'ds d’aquestes
fregiiencies erronies en el calcul de les constants de velocitat produeix valors massa grans
d’aquestes. Emprant I’algorisme RODS es corregeix la direccié del MEP i s’obtenen
freqiencies més adients a cada punt. Actualment €s en preparacié un treball sistematic
del grup de Truhlar que explora la capacitat de I’algorisme RODS de fer convergir els
resultats per a 8s cada cop més grans.'*

L’exemple 2 de I'article 2 representa I'efecte que té I’aplicacié de 1’algorisme RODS sobre
la corba V,5(s) (veure figura 2 de I’article 2, on es posa de manifest que la corba V,(s)
equival al perfil d’energia lliure d’activacié a temperatura 0 K). La reaccié estudiada és
I’addici6 d’H radical a la molecula d’etilé. En aquest cas és clar que I’aplicacié de
I’algorisme proporciona corbes més suaus al llarg del cami de reaccid, evitant conclusions
erronies causades per una mala interpolaci6 dels punts.

Un darrer exemple és representat per I'article 3, en el qual es fa un estudi exhaustiu de la
variacié de les freqiiencies al llarg del cami de reaccid i es comprova com |’algorisme
RODS soluciona les profundes variacions que aquestes freqiiéncies presenten en
determinats punts del cami de reaccié. Les reaccions estudiades es basen (1) en la
transferéncia d’un catié metil entre un CI” i un amoniac en fase gas i (2) la mateixa reaccid
perd incloent dues molécules d’aigua de solvatacié. Un interes afegit del segon sistema
s6n aquestes molécules d’aigua, donat que les freqiiencies de vibracié dels modes normals
que representen el seu moviment respecte el substracte acostumen a ser font d’algunes de
les variacions detectades en les corbes de V.S, Per esbrinar I’origen d’aquestes variacions
es fa un estudi de les components de la corbatura del cami de reaccié donades per les
freqiiencies que més varien. D’aquesta manera s’arriba a la constatacié del que més
amunt apuntavem, la corbatura és el principal causant de I’aparicié dels pous de les

freqiiencies i de la no convergencia del MEP. Un altre aspecte important en aquest article
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és la inclusi6 per primer cop de I'algorisme RODS en els calculs del factor de transmissié
per efecte tinel pels métodes ZCT i SCT (explicats en el capitol anterior). D’una banda,
en ser la corba V., la que proporciona la barrera efectiva pel tiinel en aquests métodes,
la importancia de comptar amb les variacions correctes de les freqiieéncies generalitzades
al llarg del cami de reacci6 és fonamental; de 1’altra, per al calcul de k*T és necessari
avaluar les components B, de la corbatura al llarg del cami de reacci6 aix{ com disposar
del gradient correcte (veure eq. 68), i per tant es fa imprescindible I'is d’un metode

d’estabilitzacié com el que proporciona RODS.

L’aplicacié amb més futur de I’algorisme no és, aixd no obstant, la d’eina d’estabilitzacié
de camins de minima energia no convergits. El seu ds és molt més interessant en sistemes en els
quals el cami de minima energia no sigui ’escollit per descriure I’aveng de la reacci6. El calcul
d’una coordenada distingida de reaccié (DCP, analeg al que ha estat descrit a la pagina 38 per
obtenir una primera orientacié de I’estructura del punt sella d’una reaccié) és molt menys costés
que I'avaluacié del MEP. L’exemple 3 de I’article 2 és una primera aplicacié d’aquesta idea. La
figura 3 d’aquest article representa novament la corba de V,© per la reaccié H + C,H, ~ C,H, perd
ara a partir del seguiment d’una coordenada de reacci6 geométrica (la distancia Ry que es
forma). Els resultats s6n qualitativament importants, per bé que no quantitativa, donat que en
aquest sistema concret la major contribucié a la coordenada de reaccié que descriu el grau

d’avang de la reaccié segons el MEP ve justament de la coordenada R,

B. Aplicacions de la teoria variacional de
I’estat de transicio

a) Efectes cinétics isotopics i paper del dissolvent en una
transferéncia protonica (article 4)'*?

i) Introduccio

En aquest treball ens proposavem I’estudi dels canvis de solvatacié a mesura que t€ lloc

una transferéncia protonica.'*!*> Aquests canvis en la solvataci6 es poden avaluar, d’una banda,
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observant la reorganitzaci6 de les molecules del dissolvent a mesura que la reaccié6 té lloc, i d'una
altra, mesurant el grau d’acoblament entre el moviment d’aquestes molecules i el del proté
transferit. El sistema que es va emprar va ser un model simplificat de la reaccié d’eliminacié del
4-nitrofenol a partir de la 4-(4-nitrofenoxi)-2-butanona estudiada per Cassamassina i Huskey
(veure la reaccié completa a 'esquema 1 de Particle 4). El model emprat (esquema 2 de I’article
4) inclou I'efecte del dissolvent en forma de 1 6 2 molecules d’aigua que microsolvaten el solut

formant un cluster o agregat molecular.

Els Efectes Cinetics Isotopics (KIE) i els Efectes Isotdpics d’Equilibri han estat sovint
usats experimentalment per tal de determinar aquests canvis de solvataci6.”>'*6*" En concret, la
reorganitzacié del dissolvent en I’estat de transicié és deduida de la comparacié dels valors dels
efectes isotopics del dissolvent i els dels efectes isotopics d’equilibri (també del dissolvent).
D’altra banda, el grau d’acoblament ha estat relacionat amb I’acompliment d’una regla empirica
anomenada Regla de la Mitjana Geométrica (RGM), la qual'estableix que el KIE produit per una
substitucié isotopica a multiples posicions de la molécula és igual al producte dels diferents tipus
de KIEs per separat. El present treball es proposava fer un estudi dels efectes isotdpics mitjangant
la teoria variacional de I’estat de transici6 per tal de comprovar la aplicabilitat de les dues idees

anteriors.
ii) Metode de calcul

En I'aspecte més metodologic, i com passa a moltes reaccions i6-molécula estudiades
en clusters (veure, per exemple, estudis de la reaccid Sy2 a les referéncies 44, 116, 149 1 163),
la superficie d’energia potencial del sistema estudiat té una forma com la de la corba Vg, de
I’esquema 3 a I’article 4. El potencial presenta un pou inicial per I’associacié i6-dipol que no
existiria en dissolucié. El procés reactiu en fase gas seria, doncs, una primera associacié seguida
de la transferéncia protonica objecte de I'estudi. Per tal de tenir en compte I’efecte d’aquesta
associaci6 inicial és necessari no negligir la possible barrera d’energia lliure que implica. La
inclusié d’aquesta barrera es duu a terme mitjangant la teorfa Canodnica Estadistica Unificada
(CUS)*, que corregeix la preséncia de diverses barreres d’energia lliure diferents de la
determinant de la velocitat de reaccié mitjancant un factor de correccié, R°VS. Aquest té en

compte el recreuament addicional que sobre la nostra superficie de divisié reactius-productes
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provoquen altres colls d’ampolla propers. La incorporacié d’aquest recreuament es pot fer a

99Xviii

partir d’unes “constants de velocitat”"" calculades per a cada superficie de divisio.

La barrera d’energia potencial existent en alguns dels sistemes suggereix I’existéncia

d’efecte tiinel que pot influir en els resultats. Aquest efecte va ser calculat usant el métode ZCT.
iii) Resultats obtinguts

La inclusi6é de les n molecules d’aigua (n = 1,2) intenta simular el dissolvent present a
la reaccié. El sistema més gran estudiat incorpora només dues molecules d’aigua i encara €és, per
tant, molt lluny de poder ser considerat un bon model de solvatacié. Aixd no obstant, apreciem
que, com també s’ha apuntat en reaccions Sy2 (veure 149 i les referéncies que s’hi troben), la
solvatacié fa desapargixer el pou d’associaci6 i6-dipol. En el sistema sense aigiies aquest €s tan
gran que, de fet, fa que la barrera de transferéncia protonica quedi per sota de I’energia de
reactius separats a distancia infinita, fent que la reaccié succeeixi sense barrera energetica. Aquest
comportament canvia progressivament a mesura que afegim molécules d’aigua, de manera que

amb n = 2 la situacié s’inverteix i domina energéticament la barrera de la transferéncia protonica.

D’altra banda, quan incloem els efectes entropics per tal de calcular els perfils d’energia
lliure d’activacié de la reacci, notem que els dos maxims de AG®™(s) que apareixen al llarg del
cami de reacci6 es comporten diferentment a mesura que la temperatura augmenta, essent mes
important la variaci6 en la barrera corresponent a la transferéncia protdnica. En el cas n = 0 aixd
no és important pel fet que el maxim energetic de la barrera de transferéncia protonica €s prou
avall respecte reactius per tal que el maxim de AGST9(s) sempre estigui situat a e (veure esquema
3 de I'article 4). De lataula 1 d’aquest article concloem que tampoc €s significatiu, perd ara per

la ra6 contraria, I’efecte de la temperatura en la competéncia entre els dos maxims d’energia lliure

~ii T es cometes es refereixen a que aquestes constants sén quocients de les funcions de
partici6 en les superficies de 3N-n-1 dimensions que considerem amb la funcié de particié de
reactius, essent aquest els mateixos per cadascuna de les constants avaluades. Les equacions 1-3
de I'article 4 resumeixen el métode. Concretament, I’etapa d’associaci és estudiada mitjangant
un metode empiric degut a Celli et al.'™ i la de transferéncia protonica es calcula mitjancant la
teoria variacional de I’estat de transici6 (per n = 0,1 per totes les seves substitucions isotopiques
i per n = 2 en el sistema no substituit) o bé només la seva versié convencional (per les
substitucions isotopiques del sistema amb n = 2).



78 nous desenvolupaments i aplicacions

d’activaci6 en el sistema amb n = 2. Aixi doncs, només €s en el cas en que n = 1 quan hi ha certa
competéncia entre els dos maxims de AG®T(s). Aixd queda reflectit a la taula 6 de I’article, on
la constant de velocitat global primer ve dominada pel maxim d’energia lliure d’activaci6 de
I’asssociacié i6-dipol i a mesura que la temperatura augmenta la transferéncia protonica passa a

dominar la velocitat.

Totes aquestes consideracions tenen importancia en calcular els efectes cinétics isotopics
en aquest tipus de reaccions en les quals apareixen diversos maxims d’energia lliure. Les taules
7, 819 de I'article 4 mostren els valors dels KIE i els efectes isotopics d’equilibri obtinguts en els
nostres calculs. En el punt sella de la reaccid, punt en el que en bona aproximacié es sitiia I’estat
de transicié de la transferéncia protonica en tots els casos (donat que I’efecte variacional és petit
en els sistemes estudiats), la principal contribucié al vector de transicié (veure pagina 42) ve
donada pel moviment del protd, essent nul.la la contribucié de les molécules d’aigua. D’aquesta
manera podem esperar que la regla RGM s’acompleixi per tots els casos. Aix0 €és cert per tot
aquells sistemes i temperatures en les quals no hagi competéncia entre les dues barreres d’energia
lliure d’activacié, perd no passa el mateix quan aquesta competéncia porta a valors d’R°"

diferents d’1.0.

Pel que fa al calcul de la reorganitzacié del solvent en I’estat de transicid, la seva extensié
s’avalia a partir de I’equaci6 9 de l’article 4. Els valors obtinguts mitjancant els nostres calculs
tedrics (44% de reorganitzacid) concorden prou bé amb els trobats experimentalment (50%).
Aix0 no obstant, la formula empirica emprada només és valida en sistemes en els quals la
reorganitzacié del dissolvent tingui lloc de forma monotona al llarg de la reaccié i només tenint
en compte aquells atoms que sofreixin alteracions en els seus enllagos (no comptant, per exemple,

amb la possible migraci6é d’un grup respecte un altre).

Un darrer punt tractat molt superficialment en I’article és Iefecte del tinel en I’aplicacié
de la RGM. Efectivament, a les temperatures a les quals I’efecte tiinel €s important per la nostra
reaccié es manifesta un incompliment de la regla de superposicié d’efectes cinétics isotopics,
essent menys important a la temperatura de 298 K, a la qual han estat preses les diferents mesures

experimentals.



Teoria Variacional de I’Estat de Transicié 79

b) Reaccions d’associacié6 amb barrera energética (C,H, +
H - C,H) (article 5)'*

i) Introduccio

La reacci6 d’associacié C,H, + H - C,H; representa I’exemple més senzill d’atac d’un
radical a un doble enllag. Aquesta reacci6 ha estat llargament estudiada experimentalment en fase
gas (veure les referencies 1-21 de I’article 5) i també molts estudis teorics (referéncies 22-32 de

Particle) han intentat reproduir i explicar aquell resultats experimentals.

Des d’un punt de vista teoric, I'interés a la literatura en aquesta reaccié ha estat, d’una
banda, aconseguir trobar metodologies que permetessin avaluar la barrera i I’energia de reaccié
del procés, i d’una altra, trobar I’estructura de I’estat de transici6 amb la qual poder obtenir

resultats dinamics similars als experimentals.

Cap estudi estadistic variacional havia estat fet en aquesta reaccid, tot i que la topologia
de la superficie de potencial havia mostrat I’existéncia d’una barrera molt baixa per 1’associacié
i en la literatura havia estat ampliament discutit el caracter “tens” o “laxe” (tight o loose en
anglés) de I’estat de transici6 (veure discussio a la referéncia 56), ambdés efectes suggerint un
possible paper d’importancia del terme entropic en la localitzacié de I’estat de transici6. La
utilitzaci6 de la teoria variacional de I’estat de transicié per al calcul de les constants de velocitat
en aquest sistema va ser, doncs, el principal objectiu del treball. Aixi mateix, un altre objectiu del
projecte va ser, com a pas previ al calcul dinamic, la construccié d’una superficie de potencial

prou realista per aquest procés reactiu.

Un darrer objectiu del treball era avaluar la importancia de la inclusié de I’efecte tinel
en els calculs dinamics, per primer cop en aquesta reaccié mitjangant un coeficient de transmissié

multidimensional.
ii) Algorisme desenvolupat

Una primera exploracié de la hipersuperficie de potencial va revel.lar el que ja apuntaven
Hase et al.*® referent a la dificultat de trobar barreres energétiques per al sistema C,H, + H -

C,H,. Els valors energetics obtinguts no tenien la precisié requerida per un calcul dinamic.
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Veient aix0 varem plantejar-nos el desenvolupament d’un nou meétode, basat en el
metode de Correlacié Externa Escalada (SEC),"® en el qual es combinen dos valors ab initio: un
calcul CASSCF que es suposa té en compte la correlacié no dinamica present al sistema i un
calcul MRCI que té en compte gran part de la correlaci6 dinamica del sistema. Els detalls del
metode SEC es donen en 'article 5 a mode de revisié. Com es pot apreciar a I’equaci 6 de
Iarticle 5, el metode SEC introdueix la correlacié dinamica, en un calcul en el qual la correlacié
no dinamica ja estigui prou ben calculada, mitjan¢ant un parametre F fixe. La modificacié que
vam introduir en el nou metode desenvolupat va ser suposar una parametritzacié més fisica de la
correlacid, en la qual el parametre F depengués del grau d’aveng de la reaccid (en el present
sistema, per exemple, es va agafar funcié de la distancia R de separacié entre ’hidrogen radical
i el carboni atacat). Concretament, la forma que es va donar a la (ara) funcié F(R) va ser
exponencial, seguint la filosofia del metode Ordre d’Enllag-Energia d’Enllag (model BEBO, veure
referéncies a I’article). El metode es va anomenar Escalatge Variable de la Correlacié Externa

(VSEC).

Els parametres varen ser ajustats, mitjancant el procediment exposat a I’article 5, per tal
de reproduir els resultats experimentals per les constants de velocitat tant directes com inverses

a totes les temperatures de les quals disposavem de dades.
iii) Resultats dinamics

Gracies al desenvolupament de I’algorisme VSEC esbossat més amunt, les constants de
velocitat experimentals varen poden ser reproduides amb una gran precisid. La inclusié de
I’efecte tinel va ser determinant per trobar constants de velocitat adequades per a la reaccié
directa, mentre que en la reacci6 inversa (la dissociacié6 C,H; - G H, + H) aquest efecte és

menyspreable.

La determinacié de les constants de velocitat va servir per fixar la forma de la corba de
potencial de la reaccié. D’aquesta manera varem poder estudiar I’efecte de la temperatura en la
posici6 de I’estat de transicié i poder discutir si aquest podia considerar-se “tens” o “laxe”. La
catalogaci6 de I’estat de transicié com un o altre es va fer a partir dels valors de les freqiiencies

més baixes al llarg del cami de reaccid, les quals, com hem vist al llarg de tot aquest treball, sén
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les que més influéncia tenen en I’avaluacié dels termes entropics i, per tant, en la situacié de I’estat
de transici6é variacional en la superficie de potencial (veure també I’article 6).” Concretament,
Hase et al.*® estimaven que era necessari considerar un estat de transicié “laxe” per explicar els

resultats, mentre que un estudi experimental recent'®

postulava I’existéncia d’un estat de transicio
“tens”. Els nostres calculs permeten corroborar els de Hase et al., afegint, perd, que és important
tenir en compte I'efecte de la temperatura. A mesura que la temperatura augmenta (de la mateixa
manera que passa en I'article segiient) la posicié de I'estat de transicié es desplaca cap a productes
per causa dels efectes entrdpics, els quals fan que les freqiiencies baixes en I’estat de transici6

tinguin increments importants en el rang de temperatures considerades (de I’ordre de 25 a 40%).

¢) Reaccions d’associacié sense barrera energéetica (C,H, +
OH - C,H,0H) (article 6)'

i) Introduccio

La reaccié del radical hidroxil amb etilé s’ha postulat com una important etapa en els
processos de combustié i en quimica atmosferica. Es tracta d’una reaccié rapida que a
temperatures properes a I’ambient ha mostrat presentar una energia d’activacié negativa.

Recordem que I’energia d’activaci6 es defineix segons:

- _R d(Ink)
“ d(1/T)

93)

i, per tant, indica la variacié de la constant de velocitat amb la temperatura. A la literatura trobem
algunes possibles explicacions del fendomen de la dependéncia negativa de la constant de velocitat
amb la temperatura (veure referéncies 4, 9-11 a I’article 5) i en aquest treball hem volgut fer un

estudi teoric d’aquest efecte.

A diferéncia del cas anterior, ara es tracta un sistema quimic en el qual no existeix barrera

“x En el present sistema, les freqiiéncies que més influeixen en aquest efecte variacional
s6n les asssociades als dos modes normals de plegament C-C-H que van apareixent a mesura que
’enllag C-H es forma.
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energetica per I'associacié. Ens trobem altre cop amb un sistema en el qual el calcul de barreres
(en aquest cas la barrera no existira o sera negativa) i de I’energia de reaccié constituira un primer
problema a solucionar, abans d’altres consideracions més dinamiques. L’Unic estudi teoric de la

1151,152 1 es

reaccid del qual tenim coneixement va ser fet fa més de 10 anys per Sosa i Schlege
basava en calculs puntuals d’energia a nivell PMP4/6-31G(d) sobre les geometries obtingudes a

partir del seguiment de la coordenada R, a nivell UHF/6-31G(d).

D’altra banda, pel que fa al calcul de les constants de velocitat de la reacci6 en funcié
de la temperatura, el present sistema presenta un inconvenient insalvable per a la teoria de I’estat
de transicié en la seva versi6 convencional. El fet de no existir barrera energéetica implica que no
és possible assignar una determinada estructura (que normalment s’escull com el punt sella de la
reacci6) a I’estat de transicié, amb la qual cosa el cilcul de k™" es fa inviable. En sistemes com
aquest, en el qual no existeix barrera energetica €s, d’aquesta manera, imprescindible I'is d’una
metodologia, com la teoria variacional de I’estat de transicid, que usi consideracions entropiques,
a més d’energetiques, a 'hora de situar les superficies de divisi6 a diverses temperatures per a la

reaccio.

Amb aquestes premises, el doble objectiu de I’estudi ha estat, d’una banda, testejar €l
nivell de calcul més adequat per a I’estudi de la reaccié i, d’una altra, establir les raons des del
punt de vista tedric que provoquen la preséncia d’una energia d’activacié negativa per aquest

sistema.
ii) Metode de calcul

Per a I'estudi de la reacci6é C,H, + OH - C,H,OH hem emprat dues aproximacions ben
diferents. Els detalls técnics es troben a I’article 5, perd en aquest apartat donarem una visié

general dels métodes emprats.

En la primera aproximacio s’ha realitzat un calcul del cami de minima energia amb un
nivell que introduia la correlacié a nivell MP2 i en diversos punts d’aquest cami s’han realitzat
calculs puntuals d’energia a nivell més elevat (QClIsd(t) i MP4sdtq). En la segona aproximacio,
les geometries de sortida que permetran fer els calculs dinamics segons la teoria variacional de

I’estat de transicié han estat trobades usant el metode de la coordenada de reaccié distingida
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(veure pagina 38). La coordenada emprada ha estat, com en els calculs de Sosa i Schlegel,'>!-'%?

la distancia Rc._q, perd els calculs han estat realitzats al nivell MP4sdq.

Les geometries, gradients i hessians s’han emprat per al calcul de les constants de

velocitat segons la teoria variacional de I’estat de transici6 en la seva versié canonica.
iii) Resultats obtinguts

En aquesta reaccid, de forma analoga al que succeeix en la reaccié C,H, + H - C,Hj, el
calcul de la barrera energética, aixi com de I’entalpia de reaccid, és forca dificultés emprant els
metodes quantics habituals. L’objectiu del present treball era reproduir el comportament de les
constants de velocitat amb la temperatura, i per tant verem exigir al perfil de reaccié finalment
escollit per als nostres calculs dinamics que permetés trobar unes constants de velocitat prou
realistes. Aixi doncs, com es pot veure en la figura 4 de I’article 6, el nivell de calcul més adequat
per assolir aquest objectiu és I'etiquetat PMP4sdtg/b2 [on b2 es refereix a la base 6-311+G(d,p)],
que correspon a un calcul de coordenada de reacci6 segons la segona aproximacié esmentada més
amunt, on les geometries al llarg del cami han estat trobades al nivell MP4sdq/b2, i s’han fet
calculs puntuals d’energia al nivell PMP4sdtq/b2. Amb aquest nivell de calcul, i avaluant les
freqiiencies generalitzades al llarg del cam{ al nivell MP2(FULL)/b2, ha estat possible reproduir

la tendéncia de la constant de velocitat amb la temperatura.

Efectivament, la figura 5 de I’article 6 permet constatar com, malgrat la dispersi6 de les
dades experimentals existents a la literatura, la tendéncia que aquestes marquen d’una energia
d’activacié negativa (amb un valor aproximadament de -1 kcal/mol) per a la reaccié tractada, és

reproduida amb considerable precisié pels nostres calculs.

Un cop aconseguit el primer objectiu ens varem plantejar explicar I’origen d’aquesta
energia d’activaci6 negativa. Descartada I’explicacié del complexe dipol-dipol de reactius com
postulaven alguns autors'**'> pel fet que el MEP en els clculs seguint la primera aproximaci6
d’aquest treball no passava per cap complexe, varem fer una analisi de la influéncia entalpica i
entropica en els nostres calculs dinamics. Els resultats es poden veure a les figures 6 i 7 de
I'article 6 del proper capitol. L’esmentada figura 6 mostra I’evolucié de la posici6 de ’estat de

transici sobre el cami de reacci6 per diferents temperatures. Es pot apreciar com, de la mateixa
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156 P’estat de transicié a

manera en que havia estat observat per Rai i Truhlar anteriorment,
temperatures cada cop més altes es sitia progressivament més proper als productes. Larad la
trobem a la figura 7 del mateix article, on es fa una descomposicié de la corba d’energia lliure
d’activacid en les seves components entalpica i entrOpica. Segons I’equacié 5 de I’article,
I'energia d’activacié ve donada per I’addicié del terme 2RT al terme AHV™°. Aixd no obstant,
en aquella figura s’aprecia clarament com el desplagament de I’estat de transicié cap a valors de
la coordenada R, més petits és provocada pel terme -TAS®™, fent que la posici6 a la qual ha

de ser avaluat AHV™? estigui cada cop més desplagada cap a productes. Aquest és la causa de

que la constant de velocitat tingui una dependeéncia negativa amb la tempertura.

Aquest efecte entropic, perd, no es dona a temperatures molt elevades. Arribada una
temperatura (en ’article 565 K), el terme entropic no pot forgar que I’estat de transicié estigui

situat més proper a productes. La causa és que el valor del terme AH®V™°

ja és prou negatiu com
per fer que el maxim de la corba AGY™ no es desplaci més. Aixi, la nostra prediccié és que, a

temperatures molt elevades, I’energia d’activacid es fara positiva (veure figura 5 de ’article 6).
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Article 1

“On the interpolation of the frequencies of vibrational modes in
variational transition state calculations: an adiabatic or diabatic scheme?”’

Jordi Villa, Angels Gonzalez-Lafont, José M. Lluch, Juan Bertran
Molecular Physics, 1996, 89, 633.



MOLECULAR PHYSICS. 1996, VoL. 89, No. 2, 633-644

On the interpolation of the frequencies of vibrational modes in
variational transition state calculations: an adiabatic or diabatic
' scheme?

By JORDI VILLA, ANGELS GONZALEZ-LAFONT, JOSE M. LLUCH and
JUAN BERTRAN

Departament de Quimica, Universitat Autonoma de Barcelona, 08193 Bellaterra
(Barcelona), Spain

(Received 7 November 1995 ; accepted 19 March 1996)

The convenience of a diabatic or an adiabatic interpolation of frequencies in
variational transition state calculations involving interpolation methodologies
is discussed. The gas phase proton transfer between butanone and a hydroxide
anion has been used to illustrate the theoretical discussion. For example, it has
been shown that if vibrational normal mode crossings exist the simple adiabatic
interpolation can produce incorrect entropy contributions and, as a con-
sequence, a spurious displacement of the generalized transition state.

)
1. Introduction

Variational transition state theory constitutes the best statistical approximation
available nowadays for evaluating the rate constant of a chemical process. This theory
represents a clear improvement over conventional transition state theory mainly
because the bottleneck of the reaction is allowed to be away from the saddle point
[1-3]. In fact, the generalized transition state is variationally located at that orthogonal
surface to the minimum energy path (MEP), dividing reactants from products, that
minimizes the recrossing or, in other words, that maximizes the free energy of the
reaction. However, the application of variational transition state theory to any
chemical system needs a larger amount of potential energy information than
conventional transition state theory. In particular, energies, gradients and Hessian
(force constant) matrices have to be calculated not only at the stationary points but
also at a number of selected points along the MEP.

From the chemical point of view, especially for large molecular systems, an
analysis of the results is often necessary in order to understand the different factors
that intervene in the mechanism of the chemical reaction. In addition to the variational
transition state rate constant, such an analysis involves calculating the zero point
correction, enthalpy curve, entropy curve, free energy curve, coupling elements,
reaction path curvature, factorization of the variational effects (including the
factorization of the contribution of different kinds of frequency), factors contributing
to isotope effects, and tunnelling corrections. Eigenvalues (frequencies) and eigen-
vectors of the projected Hessian matrices, the study of their variation along the MEP
being very useful in itself, are intermediate data needed to obtain all this chemical
information.

There are several options for the manner in which the potential energy information
is introduced in the dynamics calculation. The best option, although the most

0026-8976/96 $12:00 T 1996 Taylor & Francis Ltd
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expensive, would be the ‘direct dynamics’ approach [4-14], where the information is
obtained directly from the potential energy hypersurface at the time it is needed and
without any kind of interpolation. An option that drastically reduces the com-
putational cost of the calculation is interpolated variational transition state theory
(IVTST) [15-17]. Following this methodology, the quantities needed for variational
transition state and tunnelling calculations are evaluated by interpolation from limited
but accurate electronic structure information. The unknown parameters of the
analytical functions used for interpolating in IVTST can be determined completely
using no more than five points of the potential energy hypersurface. In particular, the
different IVTST methodologies use three to five points, i.e., reactants, saddle point,
products and zero, plus one or two extra points in the region near the saddle point. The
main advantage of IVTST is the small number of electronic structure calculations
needed, as no MEP is really evaluated in the dynamics calculation. The major concern
is whether the information obtained from the calculations at those selected points so
close to the saddle point is sufficient to achieve an accurate interpolation along the
entire reaction path needed for variational transition state calculations. Also,
difficulties such as possible vibrational mode crossings can arise when one attempts to
interpolate in the region near the saddle point limited information to reactants and
products. A more recent interpolation scheme is variational transition state theory
with interpolated corrections (VIST-IC) [18, 19]. In this methodology, a great number
of points at a low level MEP are calculated and higher electronic structure calculations
are made next but only at three points on the reaction path: in particular, the saddle
point and two stationary points, one on the reactant side of the reaction path and the
other one on the product side. Instead of interpolating the reaction path information
directly, in the VIST-IC approach the magnitudes interpolated are the differences
between the low level and the high level values evaluated at the three points just
mentioned.

Another methodology involves calculating energies and gradients of a great
number of points on the MEP at an adequate level of accuracy. The Hessian matrices
are then calculated directly from the potential energy hypersurface at several selected
points, just as was done in the previous methodologies. In this last case, though, the
second derivative matrices may correspond to points more spread out all along the
reaction path. In this methodology the convergence of the calculated rate constants is
analysed as a function of the Hessian grid, in order to describe reliably the critical
regions for the variational transition state location and for the tunnelling calculation
[20-22]. The extra information required is interpolated by using Lagrange poly-
nomials.

In all these interpolation schemes the vibrational modes at the selected points
calculated directly on the potential energy hypersurface have to be correlated in order
to interpolate the frequencies at the points in between. The main purpose of the
present paper is to discuss whether an adiabatic or a diabatic interpolation of
frequencies must be carried out when using any of these interpolation methodologies.
In an adiabatic interpolation, the vibrational modes of the selected points on the MEP
are associated by listing them in order of decreasing frequency, with no involvement
of symmetry, while in a diabatic interpolation, it is assumed that the vibrational modes
preserve their character along the MEP.

Nowadays many people working in variational effects on chemical reactions use
frequency interpolation methods. As a matter of fact, the most extended standard
programs (Polyrate, Morate) for variational calculations on chemical reactions
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provide these interpolation methods. Therefore, a discussion of the convenience of a
diabatic or an adiabatic interpolation can be useful for researchers in this field.

2. Computational details

To calculate reaction rates by variational transition state theory, potential energy
information at the different stationary points of the chemical process is required, as
well as some knowledge of the potential energy in a region around the MEP
connecting reactants to products. We present first in this section the computational
details concerning those electronic structure calculations. Next, the technical details of
the dynamical calculations are given.

2.1. Electronic structure calculations

Ab initio restricted Hartree-Fock calculations were carried out using the split
valence 6-31+ G basis set, which contains a diffuse sp shell on atoms other than
hydrogens. Full geometry optimization and direct location of stationary points,
minima and saddle points, were performed by diagonalizing their Hessian matrices
and looking for zero or one negative eigenvalue, respectively.

The minimum energy path (MEP) was calculated in mass weighted Cartesian
coordinates by using the fourth-order Runge-Kutta method [23, 24], and the
maximum step size chosen was 0-025 g, amu'?* (a, = bohr = 529177 x 107! m;
amu =~ 1-66056 x 107%7 kg). Analytical Hessians were calculated at selected points
along the MEP. -

All electronic structure calculations were made using the GAMESS 93 electronic
structure code [25].

2.2. Dynamical calculations

The variational transition state procedure used in this work is called canonical
variational transition state theory (CVT) [26]. This theory yields hybrid (i.e., classical
reaction path motion with other degrees of freedom quantized) rate constants.
However, since the rotational energy levels generally are closely spaced, little accuracy
is lost if we approximate the quantal rotational partition functions by the classical
ones. For vibrations, in the present study, the partition functions were calculated
quantum mechanically within the harmonic approximation. No quantal effects (i.e.,
tunnelling) for motion along the reaction coordinate were included.

The potential energy information (energies, gradients and Hessians), calculated at
selected points along the MEP, was input into POLYRATE 5.1 [27]. A generalized
normal mode analysis along the MEP was made by diagonalization of matrices
coming from the projection of each Hessian over the subspace orthogonal to the
gradient, the translations and the infinitesimal rotations, according to a procedure
described by Miller et al. [28]. The correlation of frequencies, described in the next
section, between those points on the MEP was done by using a new methodology
implemented in one of our programs.

The extra information (potential energy and generalized vibrational frequencies)
at intervals of 0-005 a,, in mass-scaled Cartesian coordinates, stepping out from the
saddle point, was calculated in POLYRATE 5.1 by a 5-point order Lagrange
interpolation. We choose the reduced mass to be 1 amu in the mass-scaled Cartesian
coordinate system so both the mass-weighted and mass-scaled coordinate systems
yield numerically identical results.
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3. Results and discussion

To illustrate our theoretical discussion on the way the interpolation of frequencies
along the MEP has to be done in a dynamics calculation, we have chosen as a model
reaction the gas phase proton transfer, schematically shown in figure 1. between
butanone and a hydroxide anion. It has been assumed that this reaction is a
unimolecular process. the reactant being a hydroxide anion hydrogen bonded to a
methylene hydrogen atom of butanone.

The final results of the variational transition state calculations, shown in table 1,
were obtained using the electronic structure information (energies, gradients and
Hessians) directly calculated at 101 selected points of the MEP. In this table, the values
of the canonical variational transition state rate constants k at different temperatures
T are indicated along with the location of the generalized transition states s,, the
adiabatic potential energy values V¢ at that location (measured from the minimum of
the potential energy surface corresponding to the reactant) and the free energy barriers
AG imposed by the generalized transition state. It should be noted that the adiabatic
potential energy includes the classical potential energy plus the zero-point energy
contribution. From the table we deduce that the displacement of the generalized
transition state from the saddle point (s = 0) is very small (i.e., negligible variational
effects are present) although the variational effect increases with temperature, moving
the generalized transition state towards the reactant (negative region of the s values).
The adiabatic potential energy values change very slightly with temperature, showing
a small decrease when the temperature goes up and the generalized transition state
moves towards the reactant. The free energy barriers present very small differences
also with temperature, except at the highest temperature where the entropic factor
becomes more significant.

In the calculations presented so far there was no need to interpolate extra
information between the 101 values directly calculated from the potential energy
surface (apart from the interpolation that POLYRATE does in order to follow the
MEP), because that number of points is sufficient for performing a reliable location of
the generalized transition state. In order to test the two criteria for interpolating the
frequencies along the MEP, we choose several subsets of points contained in the 101-
point initial selection. In these cases, the intermediate information needs to be
obtained by interpolation from the points calculated directly on the potential energy
surface. As we have already indicated, if an adiabatic interpolation is undertaken the

HBC C

Figure I. Schematic representation of the model reaction.
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Table 1. Generalized transition state properties for the case using 101 points of the

MEP.
u/d, Fo(s,)/ AG(s,)/ /s
/K kcal mol™! kcal mol™!

2000 —0-0323 89011 8166 534 x 10*2
1000 —0-0289 89-015 6767 6:92 x 101!
500 —0-0248 89-019 6-347 1:75 x 1010
400 —0-0232 89-020 6-295 3-03x 10°
350 —0-0223 89-020 6278 876 x 10®
298 -0-0211 89-021 6-269 1:57 x 108
250 —0-0199 89-022 6-270 1:72 x 107
230 —0-0193 89-022 6274 523 x 10°
200 —0-0183 89-023 6-286 564 x 10°
180 —-0-0176 89-023 6297 849 x 10*
150 —0-0164 89-023 6319 194 x 10°*

100 —0-0142 89-024 6-369 2:50x 107

eigenvectors associated with each normal mode at the selected points of the MEP are
correlated by just the decreasing order of their corresponding frequencies. In a
diabatic scheme though, the correlation between eigenvectors of two different points
has to be done in accordance with the changing character of those vectors. For that
purpose, we have developed a program that makes that kind of diabatic correlation
automatically. The main trends of the algorithm implemented in our program to
diabatically correlate eigenvectors is presented next.

The criterion followed in this work for establishing diabatic type correlations is
based on the calculation of scalar products between the eigenvectors associated with
each vibrational normal mode at two points (pl and p2) directly calculated on the
MEP. The basic idea of this algorithm is to maximize the scalar products between
eigenvectors that are correlated because mathematically the similarity between two
unitary vectors translates into a scalar product close to unity. The practical way of
evaluating this similarity between pairs of eigenvectors consists of the following. First,
we calculate the scalar product between each eigenvector of pl and each eigenvector
of p2 resulting in a (3N—7) x (3N —7) matrix, N being the number of atoms of the
molecular system. Among all these products we then select the largest value and record
its file and column as the two correlated frequencies. Once that file and column are
eliminated from the matrix of scalar products, the selection procedure is repeated until
all eigenvectors are paired.

Table 2 presents the results (298 K) of the two types of interpolation for the
different subsets of points. Those subsets correspond to aleatory distributions of
points in the interval chosen of the MEP in the most complete calculation with 101
points, with the exception of the 10-point subset where the 10 points are concentrated
in the region of the saddle point. The results in table 2 show that the location of the
generalized transition state with the subset of 74 points is very similar to the
displacement observed in the calculation with 101 points (table 1) where no
interpolation really was needed. In decreasing the number of aleatory distributed
points, the results slightly worsen. However, with the subset of 10 points, the location
of the generalized transition state is described as well as in the 74 point calculation,
because all those 10 points are located close to the saddle point, in the region where the
generalized transition state appears. The adiabatic results are in general comparable
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Table 2. Location of the generalized transition states (298 K) for different subsets of the MEP
points following a diabatic or an adiabatic interpolation.

Number
of points s, (diabatic)/a, s, (adiabatic)/a,

74 —0-0180 —-00180
56 —0-0185 -0-0185
37 —0:0312 —-0-0241
19 —00335 -0-0250
10 —0:0180 -0-0180

with those just described and obtained by diabatic interpolation of the frequencies.
The fact that the adiabatic and the diabatic interpolations give similar results is due to
the lack of significant vibrational mode crossings in the region close to the saddle
point, where the generalized transition state appears for the present chemical system.

The point now is to understand what would happen if several of those crossings
appeared in the proximity of the generalized transition state. In a linear or Lagrange
interpolation, like the one we are using here, the values of the frequencies at the
interpolated points if crossings are present obviously would be different when a
diabatic or an adiabatic interpolation is employed. However, the addition of those
frequencies, that gives the zero-point energy contribution, is invariant with the kind of
interpolation undertaken in the calculation. Nevertheless, the entropic contribution,
that depends exponentially on the frequencies, takes different values at the interpolated
points if crossings are present. The variation of the entropic factor may affect the free
energy curve significantly enough to modify the location of the generalized transition
state.

In order to illustrate how the entropic factor depends on the interpolating scheme
when crossings of vibrational modes exist, we carried out a numerical experiment
which basically consisted of creating artificial crossings in the region of the generalized
transition state of our chemical system. For that purpose we selected six points among
the 101 points initially evaluated on the potential energy surface. The s values
corresponding to those six selected points are: —0-31077, —0-16079, —0-03583, 0,
0-06083 and 0-16083 ag,. Given those six points and their frequencies, calculated
directly from the Hessian matrices, we studied two different cases. In case A, the
frequencies of the second and fifth vibrational normal modes (where the numeration
corresponds to classifying the normal modes in ascending order of frequencies) were
exchanged at the fourth point (s = 0) and beyond. This means that from this fourth
point, keeping unchanged the nature of each normal mode, the second lower
frequency is assigned to normal mode number five while the fifth lower frequency is
assigned to normal mode number two. This exchange of frequencies gives rise to an
artificial crossing between the third and fourth points. In case B, the same exchange of
frequencies was made but one point closer to the reactant, i.e., at the third point
(s = —0-03583 a,) and beyond. The artificial crossing in case B appears then between
the second and third points. Figure 2 presents the interpolation of the six lowest
frequencies in the region where the numerical experiments were carried out. Figure
2(a) illustrates the diabatic interpolation between those frequencies in case A, whereas
figure 2(b) corresponds to the diabatic interpolation in case B. Figure 2(c) presents the
adiabatic interpolation of frequencies which is common for cases A and B (because the
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Figure 2. (a) Diabatic interpolation of the six lowest frequencies along the MEP (experiment
A); (b) diabatic interpolation of the six lowest frequencies along the MEP (experiment B);
and (c) adiabatic interpolation of the six lowest frequencies along the MEP (experiment
A or B).
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Table 3. Values for the six lowest frequencies (in cm™). Frequencies corresponding to
i, k and m points have been calculated directly from the Hessian matrices. Frequencies
corresponding to j and / points have been interpolated adiabatically (the results are
common for cases A and B). The values of the adiabatic potential energy at the two
interpolated points are also shown.

Point
[ J k { m
s/a, —-016079 —-010 —0-03583 —-002 O
(...) (..) (...) ..y (.)
204 203 206 206 206
192 184 173 171 169
163 163 161 160 159
95 95 98 99 100
87 88 87 88 88
58 64 65 63 61
Ve(s)/keal mol™! 887814 89-0185

Table 4. Values for the six lowest frequencies (in cm™!). Frequencies corresponding to &
and m points have been calculated directly from the Hessian matrices. Frequencies
corresponding to the / point have been interpolated diabatically (case A). The value of the
adiabatic potential energy at the interpolated point is also shown.

Point &k Point / Point m
s=-—003583a, s=-002aq, s=0

(...) (...) (...)

206 206 20
173 140 169
161 160 159
98 99 100
87 119 88
65 63 61

Ve(s = —0-02) = 89-0185 kcal mol™*

adiabatic scheme ignores whatever crossing may exist). Tables 3, 4, and 5 present some
numerical results of the interpolations of figure 2. In table 3 the six lowest adiabatic
interpolated frequencies of our chemical system at two points (s = —0-010 a, and
s = —0:020 a,) are presented along with the frequencies calculated directly from the
Hessian matrices at the three points, of the six selected, used for the interpolation in
this region. The values of the adiabatic potential energy at the two interpolated points
are also indicated. In table 4 the six lowest frequencies at the third and fourth points
are given along with the interpolated results at s = —0-010 a,, in the region where the
artificial crossing was placed in experiment A. The same kind of numerical results are
given for experiment B in table 5 but, in this case, the calculated frequencies given
are for the second and third points, and the interpolated result corresponds to
s = —0020 q, in the region where the artificial crossing was placed in experiment B.
The values of the adiabatic potential energy at the interpolated points in tables 4 and 5
are also given. Those two values are identical to the adiabatic ones of table 3. This
fact shows numerically what we have already stated: even if crossings are present, a
diabatic or an adiabatic correlation of frequencies does not modify the zero-point
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Table 5. Values for the six lowest frequencies (in cm™'). Frequencies corresponding to i
and k points have been calculated directly from the Hessian matrices. Frequencies
corresponding to the j point have been interpolated diabatically (case B). The value of the
adiabatic potential energy at the interpolated point is also shown.

Pointi Point j Point &
s=-—016079a, s=-010q, s=-003583q,

...) ...) (..)

204 203 206
192 153 173
163 163 161
95 95 98
87 120 87
58 64 65

Vi(s = —0-10) = 887814 kcal mol™!
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Figure 3. Vibrational entropy contributions versus s (at 298 K) obtained in the two diabatic
interpolations (experiments A and B) and in the adiabatic interpolation.

energy contribution at the interpolated points if a linear or a Lagrange type of
interpolation algorithm is used, although individual frequencies at these points do
depend on the kind of correlation used.

Using the interpolated frequencies, the vibrational contribution to the entropy can
be calculated along the MEP. The results obtained for the vibrational entropic term at
298 K versus s are presented in figure 3. It can be seen that the vibrational entropy
takes different values, particularly in the regions where crossings exist, if a diabatic
(case A or B) or an adiabatic type of interpolation is carried out.

Differences in the entropic term will affect the free energy function. So, we present
in figure 4 the free energy curves versus s for diabatically (case A or B) or adiabatically
interpolated frequencies at 298 K (figure 4(a)) and 2000 K (figure 4(b)). The above
described entropy variations are the cause of the free energy discrepancies, which
increase when the temperature goes up. As a consequence, the location of the
variational transition state is altered depending on the kind of interpolation
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Figure 4. Free energy curves versus s for diabatically (cases A and B) or adiabatically
interpolated frequencies: (a) at 298 K; and (b) 2000 K.

scheme chosen. As an example, the variational transition state at 2000 K appears
at s = —0:0421 a, when we use an adiabatic interpolation, but at s = —0:0174 g,
or s =—0-0757 a, when the frequencies are diabatically interpolated in cases A
or B, respectively.

4. Conclusion

One strategy to save computer time in variational transition state calculations
consists of calculating the Hessian matrices (needed to obtain the vibrational
frequencies by diagonalization of the projected Hessians) only in a few selected points
along the MEP. However, this option obliges us to generate the frequencies at the
remaining points by interpolation among the values directly calculated from the
Hessians. Indeed, a diabatic correlation of vibrational normal modes (that is,
associating each eigenvector in a point with the most similar eigenvector in the
following selected MEP point) seems the best way to obtain, by interpolation,
frequency values at the intermediate points which can be close to the true values that
would have been obtained if the Hessians were calculated all along the MEP. The
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problem arises from the fact that an interpolation derived from an adiabatic
correlation of the vibrational normal modes is much simpler, since a knowledge only
of the frequencies at the selected points is required.

It is evident that differences among results derived from diabatic and adiabatic
interpolation appear when there are crossings of vibrational normal modes. Using a
simple chemical system as an example, we have shown that the zero-point energy
contribution (and, therefore, the adiabatic potential energy) is not dependent on the
kind of interpolation if a linear or Lagrange interpolation methodology is used.
However, the entropic term can vary, particularly if the crossing affects normal modes
of low frequencies. As a consequence, an adiabatic interpolation leads in this case to
a wrong free energy curve, and can provoke the location of a false generalized
transition state in the region corresponding to the crossing. Indeed, the magnitude of
this effect depends on the weight of the enthalpic term: if the adiabatic potential energy
varies smoothly in the region corresponding to the true generalized transition state, the
wrong determination of the entropic term would be likely to produce a spurious
displacement of the transition state.

To summarize, we think that the interpolation of frequencies is necessary as an
intermediate step for many applications, at least for chemical reactions of medium and
large sizes. Then, different schemes have to be tested. As an example, we have
demonstrated that entropy and free energy can be evaluated incorrectly if an adiabatic
interpolation is employed.

Financial support from DGICYT (Ministerio de Educacion y Ciencia de Espana)
through Project No. PB92-0613 is gratefully acknowledged.
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Abstract. In this paper we propose a method for carrying
out variational transition state theory calculations with-
out first obtaining a converged mmimum-energy path
(MEP) We illustrate the method 1n two ways first of all
by employing an unconverged MEP and secondly by
using a dynamically optimized distinguished reaction
path Preliminary tests of the algorithm for the reactions
OH + Hs — H-O + H and C-H, — C>H; + H are very
encouraging
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1 Introduction

Varational transition state theory (VTST) provides a
powerful computational tool for the study of chemucal
reaction rates. and 1t has been applied successfully to a
variety of reactions 1n both the gaseous and condensed
phases Several reviews are available [1-8] The ultimate
Justification for the variational aspect of VTST 1s the
theorem, strictly valid only in classical mechanics. that
the one-way reactive flux through a dividing surface
separating reactants and products provides an upper
bound to the local-equilibrium reaction rate [9-12] It1s
well known that the statistical mechanical evaluation of
the one-way flux coefficient at temperature T through a
trial dividing surface. generalized transition state (GT),
parameterized by a set of parameters P yields [9-12]

(1) =LK exp{~GSTT P)— GUTI/RTY (1)
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where 4 1s Boltzmann s constant. /1 1s Planck’s constant
ko s unity for unimolecular reactions and the recip-
rocal of the concentration in the standard state for
bimolecular reactions, GST(T P) 1s the standard-state
molar free energy of systems in the dividing surface.
GRY(T) 1s the standard-state molar free energy of
reactants, and R 1s the gas constant When the parameter
Pin Eq (1) 1s varied to maximize the free energy of the
GT. Eq (1) becomes the canomcal VTST expression for
the rate coefficient, usually abbreviated CVTST or CVT
In practice, Eq (1) 1s usually multiplied by a transmis-
sion coefficient to account for, inter alia tunneling.
nonclassical reflection along the reaction coordinate.
and incomplete mimmmization of the rate coeffictent with
respect to P. but consideration of such refinements 1s
beyond the scope of the present paper

We note as critical background for what follows that
a system mathematically localized in a dividing surface
has one less degree of freedom than an equilibrium
species Thus, for a reactive system with V atoms. a
nonhnear GT has 3 translations. 3 rotations, 3N—7 vi-
brations, and one degree ot freedom orthogonal to the
dividing surface The last-named degree of freedom 1s
traditionally called the reaction coordinate or the
“missing”” degree of freedom Both conventional and
VTST assume that the missing degree of freedom 1s lo-
cally separable In classical mechanics, if this degree of
freedom 1s not locally separable, one expects the upper
bound to be a poor one due to trajectories recrossing the
dividing surtace (recrossing and breakdown of the
bound can also occur due to global nonseparability.
so local separability 1s a necessary but not a sufficient
criterion for the accuracy of the theory) In a quantum
mechanical computation, where vibrations are quantized
in calculating the free energies, local nonseparability of
the reaction coordinate 1s again expected to make the
calculated rate coefficient too high, due now to the
quantum mechanical analog of recrossing trajectories In
addition, local nonseparability makes the vahdity of any
approximations (e g, the harmonic approximation)
employed 1n calculating GST(T P) quite uncertain,
which could cause the calculated rate coefficient to be
either too large or too small In this respect we remind
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the reader that in a quantum mechanical world, it is
more appropriate to visualize the GTs as having a finite
width in the direction of the reaction coordinate [8. 13].
so nonseparability becomes even more significant.

Almost all practical applications of VTST have used
the same prescription for parameterizing the trial
surfaces. which are called GTs. and which are the
trial variational transition states. This prescription,
introduced in 1979 [14-17). is strongly tied to a steepest-
descents reaction path. First one calculates the steepest-
descents path in isoinertial coordinates (i.e.. coordinates
scaled to the same reduced mass for all possible direc-
tions of motion, e.g.. normal coordinates of the saddle
point or mass-scaled or mass-weighted Cartesians). Such
a steepest-descents path is called the minimum-energy
path (MEP) [16, 18-20] or the intrinsic reaction path
[21]. One defines a scalar reaction coordinate s as the
signed arc length along this path. Then one defines a
single trial surface for each value of s such that the trial
surface intersects the MEP at s and is locally orthogonal
to the path. Since a steepest-descents path, by definition,
is locally tangent to the gradient of the potential energy
function, this means that the trial dividing surface is, at
the point where 1t intersects the MEP, orthogonal to the
gradient. For this set of trial dividing surfaces, the pa-
rameter set P reduces to a single scalar variable s. Then
GCTO(T.5) is maximized with respect to s.

Three critical questions arise at this point:

1. Is this set of trial dividing surfaces complete en-
ough to find a variationally best transition state which is
good enough to calculate accurate rate coefficients?

2. Is the reaction coordinate separable enough to
make recrossing effects small when trial dividing surfaces
are defined this way?

3. Are approximate quantized energy levels calculated
with practical techniques for such trial dividing surfaces
accurate enough to calculate quantitatively accurate rate
coefficients in a quantum mechanical world?

These questions have been answered primarily through
experience [2. 3. 8, 15, 16, 22-28] by comparing CVT rate
constants to accurate quantal ones or to experimental
values. and the answers appear to be (1) yes, (2) yes, (3)
ves if curvilinear coordinates are used off the MEP and
anharmonicity is included. When the harmonic approx-
-imation is employed and the vibrations are treated
entirely in rectilinear coordinates, the quantized vibra-
tional levels of the generalized trancition are less
physical. but the theory is still very useful for interpre-
ting experiments and predicting experimental rate coef-
ficients since the errors in the dynamical theory still
appear to be much smaller than the typical error
attributable to uncertainties in potential energy func-
tions (e.g.. an error of 1.4 kcal/mol in the barrier height
leads to an error of a factor of 9.4 in the calculated rate
coefficient at room temperature, and the errors due to
rectilinear vibrational frequencies and neglect of anhar-
monicity are expected to be smaller than this in most
cases). In the present paper we accept the limitations of
rectilinear frequencies and the neglect of anharmonicity,
but progress is being made in allowing the use of

curvilinear coordinates. as discussed elsewhere [29-31)
and new practical methods that may be useful for
including anharmonicity are available as well [32. 33].

The success of VTST calculations based on searching
along the MEP for the best transition state has perhaps
overshadowed one of its limitations. namely that it can
be expensive to calculate the MEP because small step
sizes are required to accurately compute a steepest-de-
scents path [34]. The main point of the present paper is to
preseit a practical method for carrying out VIST calcu-
lations without calculating an MEP. A spin-off benefit of
the proposed algorithm is that it can also be used to
extract a stable and meaningful CVT free energy of ac-
tivation from an MEP-based calculation carried out
with such large steps sizes that previously available
algorithms for calculating this quantity [34. 35] were
unstable or inaccurate.

Two other concepts that should be explained as
background to the present work are the distinguished-co
ordinate reaction path [36-38] which we call the distin-
guished coordinate path (DCP), and the gradient ext-
remal path (GEP) [38-43). Both these types of path,
while not identical to the MEP. have the advantage that
they can be calculated with arbitrarily large step sizes
(because they are defined locally and not just in terms of
following a path continuously from the saddle point),
but in many cases they are expected to be close to, al-
though definitely not on, the MEP. One way to under-
stand the goal of the present work is to note that we have
now developed an algorithm that can be used to carry
out VTST calculations with data along a DCP. GEP, or
incompletely converged MEP, whereas the previous
algorithm required one to have data along a well-con-
verged MEP. We will justify the new algorithm. though,
in terms of the empirically successful MEP approach,
and the approximations we make are such that the new
method may well work best when the data points
obtained by a DCP, GEP, or large-step-size¢ MEP cal-
culation (or any other similar method) are not too far
from the true MEP. We emphasize again though that the
previous algorithm was sensitive to even very small
deviations of the path points from the true MEP.

A point on a DCP is obtained by distinguishing some
internal coordinate as an approximate reaction coordi-
nate, constraining it to some predetermined value, and
optimizing the system (i.e., minimizing its energy) with
respect to all the other internal coordinates. For exam-
ple. in the concerted reaction A + BC — AB + C, one
might distinguish the A—B bond distance as an
approximate reaction coordinate on the reactant side of
the saddle point and the B—C bond distance as an
approximate reaction coordinate on the product side.

A point on a GEP is obtained by finding the location
where the gradient direction coincides with the direction
of one of the eigenvectors of the hessian. Since the GEP
in isoinertial coordinates passes through the reactants,
products, and saddle point and is locally tangent to the
MEP at those points, it is expected to often lie close to
the converged MEP even at finite distances from the
stationary points.




2 Theory

We assume that a Tayvlor series of the potential. valid
through quadratic terms. is available for each of a series
of points along some reaction path which is not the
converged MEP. Specify these points as A = 1.2..... K.
Let x denote a 3N-dimensional rectilinear isoinertial
coordinate system [32. 41]. (A rectilinear coordinate
system is any coordinate system that can be obtained
from atomic cartesians by a linear transformation; this
includes normal-mode coordinates and Jacobi coordi-
nates as special cases.) Although the present develop-
ment is valid for any rectilinear, isoinertial coordinate
system. for concreteness we let

Xi = (in,/u)l’/zRi. (2)

where R.R>.R3.m;.m>, and ms are the cartesian coor-
dinates and mass of atom 1, Ry. Rs. Rg. my. ms. and mg
are the cartesian coordinates and mass of atom 2, etc.
Let x(k) denote the K points where data is available. We
will consider trial dividing surfaces that are hyperplanes
in x and that pass through one of the points xt (k). Let i
denote a unit vector normal to the hyperplane. For each
k we optimize the orientation of the dividing surface to
maximize the free energy of the generalized state at k.
Define the optimized value as

GOSTT k) = max GSTO(T. k.n). (3)

where GOTO(T. k.d) is the free energy of the trial
transition state passing through point & with orientation
normal to f. Then the standard-state molar free energy
of activation of the variational transition state is
calculated by

GV = max GOST(T k). . (4)

The new algorithm has two steps: (1) calculation of
GSTO(T.k.n), and (2) the maximization of this value
with respect to the orientation of the hyperplane, as
specified by its unit normal n.

Step 1. the calculation of GSTO(T.k.n) proceeds as
follows. We assume that the Taylor series of the poten-
tial is available though quadratic terms:

Vix) = L{)+g*(k)r+%r7F(k)r. (5)
where

r=x—xt(k) (6)
Vo = V[xt (k)] (7)

1514 av
gh k) = O ety O oo (8)
and
v
Fy(k) = e v N 9)

and t denotes a transpose. Note that gt (k) is the gradient
and F(k) is the hessian in the isoinertial coordinate
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system at x*(k). and we have suppressed k in the
notation for r. although of course it is a different

4 variable for each & considered.

Consider a particular value of k. First we find the
minimum energy in the hyperplane. To accomplish this
we define a projected hessian by
FP(n) = (1 —an")(1 = PRTF(1 — PRTY(1 - an").
PRT

(10)

where projects onto the rotations and translations.
This 1s a generalization of the projector of Miller et al.
[45]) and reduces to it if we replace n by the gradient
direction. which is given by

gt =g"/|g". (11)

[Generalizations similar to Eq. (10) have also been used
in the context of constrained optimization and con-
strained reaction paths [46, 47]]. We also define a
projected gradient

g™ = (1—aa")(1 - PRT)g". (12)
where the inclusion of the projector (1 — PRT) is not
mathematically necessary (since the gradient is physical-
ly zero in the translational and rotational directions).
but it may help reduce rounding errors. Then it is easily
seen that the value of r that minimizes Eq. (5) within the
trial hyperplane is

r\l :—(FP)—lgPL. (]3)
Note that gPt and r will be zero if i = g-. Finally the
minimum value of ¥ is obtained as

VM =V + (gPL)i‘r\I + 1/2(r‘l)?FPr\I (14)

and the quantized vibrational energies are evaluated by

h 1
elm..... my_7) = iy ﬁ Z Wy ("m + ;) .

m=1 -

(15)

where n,, is the vibrational quantum number of mode m,
and

Wy = (Amm//-‘)l/’z-

where Anm is an eigenvalue of FF.

Although the above equations are formally correct.
F” has seven zero eigenvalues [six if x/ (k) corresponds to
a linear geometry] and hence is singular; thus Eq. (13)
cannot be calculated quite so easily. Instead we diago-
nalize F”

L'F’L = A. (17)

where the columns of L are the eigenvectors. Then we
transform the gradient vector and displacement vector
to the eigenvector representation:

(16)

gEL = LTgPL (18)
and
rEM = Lig¥, (19)

In the eigenvector representation. Eq. (13) is replaced by

l.EM = —A_lgEL. (20)
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If we order the eigenvalues and eigenvectors so that the
zero eigenvalues come last. we can constrain the last
seven elements of rf™ to be equal to zero. This
constrains the minimization to conserve the center-of-
mass location and the orientation. and it forces the
optimized geometry to remain in the trial hypersurface.
This is easilv accomplished by droEEJing the last seven
rows and columns of A.rfM. and gt in Eq. (20). After
solving the resulting {3V —7) x (3¥ —7) version of
Eq. (20} in this reduced space. we add the last seven
elements of r&M buack as zeros. and we obtain the desired
displacement vector in the original mass-scaled Carte-
sian coordinates by

r\I =(Li)—|rEM_ (21)

Now consider step 2. the optimization of the direction
of n. Step 1 above yields the optimum V* and the fre-
quencies which we use to calculate GSTO(T . k.n). Call
this G(n). We find the maximum of G(n) iteratively by
the conjugate gradient algorithm [48a). To apply the
conjugate gradient algorithm we require the derivatives
0G/9(n),. where (n); is a component of n. These are
evaluated by a two-point central difference algorithm.
This algorithm produces trial values of n that are not
normalized, but this is not a problem since all we require
is the direction of n. so we normalize n.

3 Examples

We will illustrate the theory with three examples. The
first case corresponds to a CVT rate calculation at 200 K
for the reaction OH + H» — H.O + H. The other two
correspond to the reaction CyHs — C-Hy+ H. and
since our goal is just to illustrate the theory we consider
only T = 0 K for this reaction. At zero temperature [17],

-7
GOTYT =0.k. n) =K+ 'h— Z Wy
4n

m=1

(22)

All calculations were performed with a modified version
of the POLYRATE computer program. version 7.0
[49-51]

3.1 Example 1

The first case we consider is the reaction OH + H, —
H>0 + H with the Dunning-Walch-Schatz-Elgersma [52]
potential energy function and with an unconverged
MEP. The scaling mass is set equal to moumu./my.0 =
1.8 amu. The MEP was calculated by the Euler method
[34. 35] with gradient step size J and hessian step size 20
in the range s = —1.0 to +0.3 ap. The value of J is varied
from 0.005 to 0.03 ay. For each value of 4. two
calculations are carried out. The first uses our standard
algorithms [35. 44, 49] including. e.g.. interpolation of
the free energies of activation by five-point Langrangian
interpolation as the method of searching for the
maximum. The second calculation is identical to the
first except that ¥ and the frequencies are calculated
from the Taylor series of Eq. (5). where x is a point on

ad e d Ny
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PO RN I

2 L ; ; ! .
0 0.005 00! 0015 002 0025 0.03

step size 8/ bohr

Fig. 1. Percentage error in CVT rate constant for OH + H. —
H>O + H at 200 K as a function of step size ¢ used to calculate the
reaction path. Squares connected by solid-line segments: original
algorithm. Circles connected by dushed-line segments: new algorithm

the approximate (unconverged) MEP, by step 1 of the
algorithm above, and the orientation of the dividing
surface at each hessian point is numerically optimized by
step 2 of the algorithm above. Figure | compares the
calculated CVT rate constant at 200 K as a function of é
for the two procedures. When d = 0.0005a,. the two
procedures give essentially identical results — though the
second calculation gives slightly lower values for the
CVT rate constant. The figure shows the percentage
deviation from that converged value as ¢ is increased.
We see that the original algorithm is very sensitive to
lack of convergence of the MEP. with an error of 86%
when ¢ = 0.025a,. For that same value of 4, the new
algorithm gives an error of only —10% .

3.2 Example 2

In the second example, we consider the reaction
C-Hs — CaHy + H in the high-pressure limit at the
MP2;6-31G(d. p) [53] level of electronic structure with
an unconverged MEP. We note for completeness that
in the MP2/6-31G(d.p) approximation, the value of
GOTO(T =0.s) is below 38.75 kcal at the reactant
geometry where the C—H bond length is 2.069 a,,
increases to 83.42 kcal at the saddle point where the
C—H bond distance is 3.523 ay, and then decreases to
70.68 kcal at the products where the C—H bond length is
x.
We set the scaling mass x equal to | amu. The MEP
was calculated with the Gonzalez-Schlegel mass-
weighted internal-coordinates reaction-path algorithm
[54] with a reaction-path step size of 0.02 a9 and a hes-
sian calculated every 0.02 ay. Again we performed two
calculations, one with the original CVT algorithm and
one with the new one described above. The results for
GOTO(T = 0.k.s) are compared in the vicinity of the
saddle point (s =10) in Fig. 2. The calculation with
the original algorithm is very noisy. and the one with the
new algorithm is smooth. Based on past experience. we
attribute the noise to lack of convergence of the MEP.



The new algorithm is much less sensitive to this than the
old one.

3.3 Example 3

This example is again based on the reaction
C-H: — C,Hy + H 1n the high-pressure limit with the
MP2 6-31G(d. p) electronic structure level. In this case
we compare an MEP-based calculation of GST°
(T =0.5) to two calculations based on a DCP. one of
them using the hypersurface normal to the gradient and
the other one using the algorithm above (steps | and 2).

The MEP-based calculation is the same as the cal-
culation in example 2 that applies the new algorithm.
This calculation is shown as the open circles connected
by a dashed curve. The second and third calculations in
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Fig. 2. G977 =0 5) for CaHs — C:Hy+ H as a function of
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Fig. 3. G°"YT =0.s) for CaH< — C2H; + H as a function of
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Fig. 3 are DCP calculations. With this algorithm. one
can take arbitrarily large step sizes. and the })oims on the
DCP and their corresponding free-energy values can be
computed in any order since they do not depend on the
other points. The distinguished coordinate 1s taken to be
the bond fength of the dissociating C—H bond. This
internal coordmate is fixed successively at 1.82. 1.84.
1.86. 1.88 and 1.90 A (or 3.3439, 3.477. 3.515. 3.553. and
3.590 ay). and we also include the saddle-point geometry
(where the C—H distance is 3.523 ) as part of the DCP:
so K = 6. The filled circles connected by a long-dashed
line are the results of a DCP calculation using a dividing
surface through x‘(k) and normal to the gradient at
xL(k). The filled squares connected by a chain curve in
Fig. 3 are the results of a DCP calculation using the new
algorithm of Sect. 2, in which the orentation of the
dividing surface is optimized. The displacement vector
r* (k) gives the location, relative to x!(k). of the point of
minimum energy in the optimum dividing surface
through xt(k).

The set of points xt(k) defines the DCP. but the an-
alog of the MEP in this method is the set of re-optimized
geometries given by

x" (k) = x" (k) + (k). (23)

which may be called the dynamically optimized DCP. In
general one would assign an s value by fitting a curve
through the collection of these points and calculating the
signed distance from the saddle point along this curve.
In the present case, we use the simplest possible curve.
namely a sequence of straight-line segments connecting
the points on the dynamically optimized DCP. including
the saddle point. Note that in order to calculate the
distance between x* (k) and x* (£ + 1), we must first be
sure that the orientation of the molecular system is
consistent [55). In the present application this was
accomplished in an approximate way by simply orient-
ing each point so that its principal axes of inertia line up
with the principal axes at the previous point. The
straight line segments are used only to calculate s.
vielding values of —0.117.-0.064.—-0.012.0.040. and
0.090 a, for the five points at which a DCP calculation
was carried out (recall that s = 0.0 a, at the saddle-point
location, which is £ = 4).

The first DCP calculation, namely that obtained with
the dividing surface normal to the gradient. has a char-
acteristic dip on both sides of the saddle point. This kind
of dip is often found in unconverged MEP calculations,
and it has the following origin. If a point on an ap-
proximate MEP is too far off the true MEP. the gradient
will have a significant component directed toward the
MEP in addition to the expected component parallel to
the MEP. This is particularly likely to occur if the de-
viation in geometry has a component along a high-fre-
quency mode, since the potential rapidly becomes steep
in those directions. Since the original procedure places
the dividing surface normal to the gradient, it effectively
moves some of the high-frequency mode into the reac-
tion coordinate, replacing a part of the true reaction
coordinate, along which the potential is relatively flat
near the saddle point. Similarly a component of the true
reaction coordinate is exchanged into the GT dividing
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surface. replacing the missing component of the high-
frequency mode. As a consequence the calculated fre-
quency of one or more of the modes w1thm the dividing
surface is reduced. -

The third calculation in Fig. 3 is the DCP calculation
improved with the new algorithm above. It is clear that
the new algorithm provides a more physical description
of the region close to the saddle point. We emphasize
that the height of the adiabatic barrier is well described
using the new algorithm with the DCP calculation. In
particular. if we fit a parabola to the three highest points
of the dynamically optimized DCP calculation. we ob-
tain a maximum value of GSVT9(T = 0) = 83.42 kcal.
mol. whereas if we fit a pardbold to the three highest
points on the MEP curve in Fig. 3. the maximum is
GVTY(T = 0) = 83.43 kcal/mol. In actual practice.
based on results like those in Fig. 3. we might decide to
calculate more potnts in the region close to the maxi-
mum of GYT)(T =0.5) in order to refine the determi-
nation of the maximum of the curve and hence calculate
a more accurate CVT rate constant. This does not
appear necessary in the present case.

4 Discussion

We note that the algorithm as presented here is
intentionally verv simple. We assume. having found
the minimum energy of the trial hyperplane. that the
geometry so obtained lies within the trust region for the
Taylor series of Eq. (3). Clearly one could improve on
this. For example one could evaluate the energy directly
at r' and compare it to the value calculated from the
Taylor expansion at r = 0. Or one could consider the
algorithm above as the first step in a Newton-Raphson
iterative sequence. But either of these alternatives
requires additional electronic structure calculations and
raises the cost. It seems reasonable to test carefully how
far one can proceed with the present simple algorithm
and to complicate it only if and when necessary. The
results in Sect. 3 show that the new algorithm is quite
useful.

We have not addressed the question of tunneling. For
ground-state tunneling along the MEP one requires not
only the maximum of GSTO(T = 0.s) but also the width
and shape of the barrier [19. 20. 35, 44, 56]. As men-
tioned above, we could convert {GST(T = 0.4) ),

into GSTY(T = 0.5) by fitting the points {x"(k)}+_, to a
curve through (3V - 7}- dimensional space and calcu-
lating the distance along this curve by numerical inte-
gration. In order for the distance along the curve to be
meaningful. one will have to be sure that the center of
mass and orientation are held constant along the path.
The simplest curve {which was used in example 3) is-a set
of straight lines connecting the points. It would be more
accurate to fit the points to a continuous curve. If one
does that. one can also attempt to take the derivatives of
this curve and calculate its curvature, which allows for a
more accurate estimate of tunneling probabilities [35. 49,
57]. It will require careful testing to see if this can be
done in a meaningful way without anchoring the path
firmly to the MEP. It will be interesting. in future work.

to employ DCP (or GEP) calculations with much larger
step sizes and develop the procedures for using these for
tunneling calculations.

We think that an important use of the algorithm
presented here will be to allow the development of im-
proved versions of interpolated VTST (IVTST) [58-61}.
In the polyatomic [VTST algorithm that has been pro-
posed so far [59] one calculates free energies for the re-
actants. products. and saddle point plus one or a few

“extra” points on the MEP. and then one interpolates
GCTO(T.s) to the full range of s. However. since the
calculation of the MEP requires small steps. we have
been restricted to having the extra points very close to
the saddle point. It would be much more useful to have
extra points half-way or even a quarter of the way down
the hill from the saddle point toward reactants and/or
products. The present algorithm could be used to obtain
such data since the distinguished-coordinate path can be
calculated with arbitrarily large step sizes. and the
present algorithm allows one to calculate free energies of
activation along a distinguished-coordinate path.

5 Conclusion

We have presented an algorithm that allows one to
compute VTST rate constants without calculating the
MEP with a converged step size. It should allow one to
interface electronic structure theory and dynamics in a
more efficient way.
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