CAPITOL 3.
Aplicacié de la Teoria Variacional

de I'Estat de Transicio

L es bases de la Teoria Variacional de I’Estat de Transicié ja han estat exposades en la
Introduccid, i en aquest capitol ens centrarem en la seva aplicacié. Aquesta es pot dur a
terme de varies formes, depenent de com s’arribi al calcul de les funcions de particié (o de
I'energia lliure de Gibbs). En aquesta tesi s’ha utilitzat el que es denomina dinamica directa.
En ella, els resultats dinamics s’obtenen a partir de calculs electronics, sense passar per ’ajust
d’una superficie d’energia potencial. Els calculs electronics han estat fets amb metodes ab

initio de la Mecanica Quantica.

Dins del nom global, dinamica directa, es poden trobar diferents estratégies. L objectiu
d’aquest capitol és explicar la implementacié de la Teoria Variacional Canonica de ’Estat de
Transicié que hem utilitzat. Per fer-ho, el capitol esta estructurat seguint els passos que es fan
en un calcul estandard de la constant de velocitat per dinamica directa. A cada pas
s’aprofitara per introduir alguns aspectes i metodes relacionats. Alguns d’ells sén compartits
per altres formes d’implementacié de la teoria, de les quals aqui no se’n parlara. I finalment,

s’acabara el capitol explicant com tractar una reaccié amb varis maxims d’energia lliure.

En la pagina seglient es presenta un esquema de quins son els passos a seguir per a una

reaccié amb un unic estat de transici6. L’alcada de cada bloc és indicativa del temps de calcul
. L1 , ] C _ .

que requereix, i també s’hi indica el punt d’aquest capitol en que se’n parlaila informacié que

se’n treu.
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KSCT(»I«)
3.3 TUNEL
Vi s AG™ = KV(T)
3.2 CAMI DE REACCIO
3.2.1 Con
3.2.2d
AVy, AG®

VLAGY = K'T(T)

‘1 PUNTS ESTACIONARI

Figura 15. Esquema dels passos que cal fer per calcular la constant de velocitat, k"> (T),
per a una reaccié amb un Gnic estat de transicié. L’alcada de cada bloc és indicativa del

temps de calcul que requereix el pas corresponent.
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3.1 Els punts estacionaris.

El primer pas que cal fer per determinar la constant de velocitat és calcular
els reactius i el punt sella. Normalment també es vol conéixer 'estructura
dels productes i ’energia de la reaccié. Per tant, com a minim es busquen els

reactius, el punt sella i els productes.

Amb aquesta informacié només es pot calcular la constant de velocitat dins
de la Teoria Convencional i els coeficients de transmissié amb métodes molt
simples. La manera d’arribar al calcul de la constant de velocitat
convencional s’explicara en aquest apartat, pero els tipus de correccions que
es poden fer per a ’efecte tunel (amb només aquesta informacio) s’explicaran
en lapartat 3.3, junt amb altres metodes per calcular el coeficient de

transmissio.

3.1.1 La localitzacio.

L’aproximacié de Born-Oppenheimer permet separar el moviment electronic del nuclear,
basant-se en que la massa dels nuclis és molt més gran que la dels electrons i que, per tant, els
nuclis sén molt més lents™. Aleshores, es considera que els electrons es mouen en el camp de
potencial format pels nuclis fixos. Aquesta separacié del moviment electronic i nuclear
permet obtenir una equacié de Schrodinger només electronica, de la qual s’obté 'energia
electronica (suma de I'energia potencial electré-electrd, I'energia potencial electré-nucli i

Penergia cinetica dels electrons).

Si a aquesta energia electronica se li suma I’energia potencial nucli-nucli s’obté ’'anomenada
energia potencial del sistema (V(R)). Per a cada disposicé dels nuclis (R) s’obté un valor de
V(R), que inclou tota ’energia del sistema excepte ’energia cinetica dels nuclis. El conjunt de
valors de V(R) per a totes les disposicions possibles dels atoms d’un sistema és la
hipersuperficie d energia potencial (PES), que té 3N dimensions en coordenades cartesianes 1
(3N-1M) en coordenades internes (on N és el nombre d’atoms del sistema, i en general N=0, o

5 per a un sistema lineal). En aquesta tesi a vegades es parlarad’energia potencial classica; ens
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estarem referint a la V(R) 1 li afegim la paraula “classica” per remarcar que no conté la

correcci6 d’energia de punt zero.

Sobre la PES, els reactius, el punt sella i els productes sén punts estacionaris (gradient

zero)””.

e FEls reactius i productes sé6n minims, o sigui que tenen tots els valors propis del
Hessia positius. El Hessia (o Hessiana) és la matriu de derivades segones i dels seus
valors propis, constants de forca, se n’obtenen les frequencies vibracionals (3N-1,
doncs s’han eliminat les translacions i les rotacions globals). Aix{ doncs, els minims

tenen totes les frequencies vibracionals reals.

e FEl punt sella té la particularitat de ser un minim en totes les direccions excepte en
una, en la qual és un maxim. Per tant, té 3N-1n-1 valors propis positius (o freqiiencies
reals) 1 un valor propi negatiu (o freqiiencia imaginaria). El vector propi associat al
valor propi negatiu és el vector de transicié. La direccié marcada per aquest vector ha
de correspondre al moviment que porta de reactius a productes, és a dir, que el punt
sella que es localitzi ha de connectar els reactius i els productes de la reaccié que
s’esta estudiant. El punt sella és el maxim d’energia potencial del cami de minima
energia que porta de reactius a productes. La seva localitzacié en aquesta tesi ha estat
feta per localitzacié directa, que es basa en el fet que el punt sella és un punt

estacionari 1 té en compte que un dels valors propis ha de ser negatiu.

A més a més dels reactius i dels productes, sobre la superficie d’energia potencial poden
existir altres minims. En el tipus de reaccions estudiades en aquesta tesi sovint apareixen
complexos de pont d’hidrogen entre els dos reactius o entre els dos productes™. Des del punt
de vista dinamic, aquests complexos no sempre intervenen en la reacci6. Primer caldra veure
si formen part del cami de reaccid, és a dir, si estan connectats amb el punt sella. Si és aixi,
s’haura d’avaluar quin efecte té la seva formaci6 en la constant de velocitat global de la
reacci6. De moment considerarem que per anar de reactius a productes hi ha un unic coll

d’ampolla dinamic. En Papartat 3.4 es veura que cal fer quan n’hi ha més d’un.



Els punts estacionaris.

La informacié que es necessita dels punts estacionaris és: la geometria, I'energia potencial i

la matriu Hessiana.

La majoria de vegades, i per una qiiestié6 de cost computacional, el nivell al qual es pot fer
Poptimitzacié de les geometries i el calcul de les derivades segones no ¢s el més adequat per
obtenir energies de reacci6 i barreres suficientment acurades. Per aquest motiu s’acostuma a
treballar a un doble nivell (DL): al nivell més assequible, nivell baix (LL, de I'angles /ow Jevel),
es calculen les geometries i els Hessians; 1 sobre aquestes geometries fixades es fa un calcul
puntual d’energia a un nivell més alt (HL, de high level). Aquesta aproximacié té els seus
inconvenients, pero també té clars avantatges. En la part de resultats sera un dels temes que

es discutira.
3.1.2 Les funcions de particio.

En el Capitol 1 s’ha donat I'expressié que permet calcular la constant de velocitat a partir de
les funcions de particié dels reactius i de I’estat de transicid, tant en la Teoria Convencional
(Eq.4) com en la Variacional (Eq.6). Com que la incorporacié d’efectes quantics és
indispensable per obtenir constants de velocitat acceptables s’introdueix, en un primer pas, la
quantitzacié de l'energia (especialment energia de punt zero) a través de les funcions de

. «,8
particio’.

Amb la localitzacio6 dels punts estacionaris només es disposa de la informacié per calcular les
funcions de particié dels reactius, dels productes 1 del punt sella. Per tant, només es pot

kTST

avaluar la constant de velocitat dins de la Teoria Convencional (k™" (T)), i per aquest motiu

aquf es fara servir la seva notacié (Q¥(T)).

En el punt sella, si a més a més de separar la coordenada de reaccié de la resta de graus de
llibertat, també s’assumeix que no hi ha acoblament entre els graus de llibertat electronics,

vibracionals i rotacionals, llavors es pot escriure la seva funcié de particié com:

QH(T) = QL (MQE, (TQL (T) (Eq.11)
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on Q',(T), Q"i,(T) i Q°..(T) sén les funcions de particié electronica, vibracional i

rotacional, respectivament, avaluades amb el zero d’energia situat a 'energia potencial de

Pestat electronic fonamental del punt sella. La funcié de particié translacional no hi surt

perque després es cancel - la amb la de reactius.

La funci6 de particié quantica electronica és: (Eq.12)

on o indica lestat electronic amb
degeneracié d’y i energia € (), ky és la
constant de Boltzmann 1 T la

QL(T) =S df exp(~ €k (a)/kpT)

temperatura.

La funcié de particié vibracional que s’utilitza també és quantica i es considera que

no hi acoblament entre els diferents modes normals de vibraci6. Aleshores: (Eq.13)

; 3N-1-1 ; on inib,i T) és la funcid de particié pel mode
Qo (T) = H Qvib,j(T) normal j, 1 (3N-n-1) s6n el nombre total de

=1 modes de vibracié que té el punt sella.

Sia més a més cada mode normal segueix un potencial harmonic, llavors: (Eq.14)

(v +L)hv on v és el nombre quantic de vibracio, v,

¥ _ _\WV T

Qi (T) = ZCXP KT és la frequeéncia de vibracié pel mode j,ih
v B

és la constant de Planck.

Aquest sumatori s’hauria de limitar a aquells valors de v tals que energia vibracional
queda per sota de Penergia de dissociacié del sistema. Pero com l'extensi6é del
sumatori a tots els estats vibracionals permet substituir I'expressié anterior pel seu
resultat analitic i, de totes maneres, la contribucié dels estats vibracionals més alts

sera quasi nul.la, queda:

exp(~hv; /2kyT)

(Eq.15)
1—exp(= hvi/kBT)

Qb (T) =
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Normalment es considera que 'aproximacié harmonica és aplicable tot i que en
realitat els graus de llibertat vibracionals segueixen un potencial anharmonic. En
b 5 .. . L, L
general, Pefecte de I'anharmonicitat en les tensions és més gran per a estats de
transicio lligats (#2gh?) 1 a temperatures baixes. En el cas de les deformacions, I’efecte
, 7 . . .
es nota més a temperatures eclevades. Existeixen algunes formes d’incloure

I'anharmonicitat en el calcul de les funcions de particié. Més endavant se’n veura una.

e Ja funci6 de partici6é rotacional s’acostuma a agafar en la seva expressio classica, ja
que els nivells rotacionals son normalment molt propers entre si. Per a una geometria

lineal, aquesta ve donada per: (Eq.16)

2 , PN .
+ 8m’k y TT* on I' és el moment d’inércia en coordenades

h? escalades del punt sella.

I en el cas general d’una estructura no lineal: (Eq.17)

3 VA on apareix el producte del tres
2
Qfot (T) = M ﬂliﬁslé moment d’inércia principals del punt
h sella.

Tal com s’ha comentat, els nombres rotacionals de simetria s’han exclos de les
funcions de partici6 rotacionals, i es consideren en el factor de simetria (¢ en ’Eq.4)

que té en compte el nombre de camins equivalents pels quals pot tenir lloc la reaccio,

1 que es calcula segons:

nG (Eq.18)

on n és el nombre d’estats de transicid (en aquest cas punts sella) cineticament

equivalents, és a dir, estructures enantiomeriques que no soén interconvertibles per
., < R . . . .

rotaci6 global de la molecula; 6° és el producte dels nombres rotacionals de simetria

dels reactius; i 6% és el nombre rotacional de simetria del punt sella.

Les funcions de particié que s’acaben de veure sén les que es fan servir habitualment. Pero

un
(&8}
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en determinats sistemes pot ser necessari modificar-ne alguna, per exemple per introduir

I'anharmonicitat. Un tipus d’anharmonicitat és el que s’explica a continuacio.

Alguns dels modes, en principi vibracionals, poden correspondre en realitat a
rotacions internes de la molecula. En aquests casos, un cop identificat el mode es pot
substituir la seva funci6é de particié harmonica per una funcié de particié de rotor

impedit (hindered rotor), que s’expressa segons”:

QM = QMO tanh Q™ (Eq.19)
- 5

on la funcié de particié pel rotor impedit (Q™) s’obté interpolant entre la funcié de
particié de loscillador harmonic (Q") i la del rotor lliure (Q™). Recentment,
Chuang i Truhlar™ han presentat un formulisme per tractar les torsions en molécules
que tenen varis minims simétricament no equivalents al llarg de la coordenada de
rotacié interna. Aquest és el model que s’ha utilitzat en aquesta tesi. En ell es

defineix:

@nlkgT) (Eq.20)

FR _
Q= fic

on I és el moment d’inércia efectiu o redui t i o el nombre de simetria efectiu de la
rotaci6 interna (que no s’ha de confondre amb el factor de simetria que s’acaba de

veure), que es calculen com una mitjana:
1 < P (Eq22
1=—Yof  ([Ea2D) i c =M (Bq.22)
i=1

on P és el nombre de minims diferents que presenta la rotacio, ;1 I; sén el nombre
de simetria i el moment d’inercia del minim j (amb j=1,...,P), respectivament, 1 M és el

nombre total de minims. b
M=Yo (B2

La funcié de particié harmonica es calcula com la suma de les funcions de partici6

harmoniques de tots els minims:
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exp[— (Vj —I_—(hvi/Z))/k?T] on V, ¢és Denergia

HO
= Eq.24 . L. )
Q ; 1-— exp|_— h\;i /k BTJ (Eq.24) potencial del minim j,

respecte  l'energia  del

minim més estable.

I finalment,

ko T <& - V. /k,T
QI: }BI zexp( V)/B )
=1 j

(Fq.25)

Dins d’aquest formulisme hi ha diferents maneres d’arribar al calcul de Q™. Per
exemple, el moment d’inércia redui t es pot calcular amb un model rectilini” o amb un
de curvilini®, perd també es pot obtenir a partir de la freqiiencia harmonica (v;) i dela

barrera de rotacié (W) del minim corresponent, segons la relacio:

1 /
v = (w, /21, Fm (Eq.26)

Dels tres parametres que es relacionen en aquesta equacié (v;, W, i [) només dos s6n
independents, de manera que d’entrada només cal saber-ne dos. En aquesta tesi s’ha
utilitzat 'esquema CW, en el qual el moment d’inéercia redui t és el curvilini i es parteix

de la barrera de la rotacio.

En el cas de la funci6 de particié per unitat de volum dels reactius (¢"(T)) serala mateixa en

la Teoria Convencional 1 en la Teoria Variacional, i es pot factoritzar en’:

O"(T) = ¢ (TIQM(MHQP(T) (Eq.27)

on 0" (T) és la funcié de particié per unitat de volum de la translacié relativa entre els

reactius, que surt del fet d’haver cancel.lat les contribucions translacionals de les funcions de

un
un



Aplicaci6 de la Teoria Variacional de I’Estat de Transici6.

partici6 de I’estat de transicié i dels reactius, i que és:

3
¢2|(T)=(Mjé (Eq.28) on U és la massa

redui da del sistema.

Q(T) (i=A o B) sén les funcions de particié dels dos reactius, analogues a Q(T), pero

avaluades amb el zero d’energia situat a ’energia potencial de reactius (la suma), 1 tenint en

compte que els graus de llibertat vibracionals per a cadascuna d’elles s6n 3N;- ;.

Amb aquesta informacié dels reactius, productes 1 punt sella ja es pot calcular la constant de

velocitat convencional (k™'(T)) seguint 'Eq.4, i la termoquimica de la reaccié.

3.1.3 Definicions.

Abans de continuar, es definiran algunes magnituds que aniran sortint al llarg d’aquesta tesi.
LLa seva avaluacio es pot fer tant en el punt sella com al llarg de tot el cam{ (per tant també en
lestat de transicié variacional), 1 per aixo sén funcié de s (llargada de I’arc al llarg del cami de

reaccio).

La primera és ’energia adiabatica de I’estat fonamental, o energia adiabatica (V,°(s)), que ve

donada per*:

AVE(s) = V(s) + ZPE(s) — ZPE(reactius) (Eq.29)

on V(s) és Ienergia potencial al llarg del cami (amb el zero d’energia situat a energia
potencial dels reactius) i ZPE és la correccié de Ienergia de punt zero, és a dir, energia
vibracional amb tots els modes vibracionals en el seu estat fonamental. I’energia adiabatica
equival a energia lliure de Gibbs o a ’entalpia a zero graus Kelvin. Per a altres temperatures

la seva relacié amb D’entalpia és:

AHC(T,s) = AU(s) + AnRT = AVS (s) + A(CT) + AnRT (Eq.30)
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on AU(s) és 'increment d’energia interna, R és la constant dels gasos ideals i n és el nombre
de molécules que formen el sistema (per a una reaccié bimolecular An entre reactius i estat
de transici6 és -1). L’energia interna és energia adiabatica més les contribucions termiques
(CT), que tenen en compte que a T>0K també es poblaran nivells diferents del fonamental.
En aquest punt és important remarcar que AH"(T,s) és inherent a ’estructura corresponent al
punt s, és a dir, que no conté cap contribucié dels efectes quantics que es puguin donar al
llarg de la coordenada de reaccid. Aixi, per exemple, en el cas d’estar situats en el punt sella
AH(T) ésla barrera d entalpia (o entalpia d’activaci6) dins de la Teoria Convencional, lligada
directament a I’estructura del punt sella i dels reactius. Truhlar* ha introdui t la denominaci6
substantial per ales magnituds quasitermodinamiques (o parametres d’activacio) avaluades en

aquestes condicions.

I per altim, recordar la definicié de / energia d activacid (E,) que surt en'equacié d’Arrhenius i
, N 7.1 6
que és un parametre empiric’:

o dan k(1)
d(/T)

(Eq.31)

on k(T) son les constants de velocitat observades experimentalment.

En el cas, i només en el cas, que es compleixin alhora les condicions segiients:

1. Que no hi hagi efectes quantics a la coordenada de reaccio.

2. Que no hi hagi efectes variacionals, és a dir, que a totes les temperatures Iestat de
transicié generalitzat (el maxim d’energia lliure al llarg del cami) coincideixi amb
Pestructura del punt sella.

I'energia d’activacié estara relacionada amb la barrera entalpica avaluada en el punt sella

segons (per a una reaccio6 en fase gas):

E, = AHCF — g RT (Eq.32) on ny ¢és el nombre de

molécules que reaccionen.





