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

3.2.5 Interpolacié al llarg del cami.

En aquest apartat s’ha comentat varies vegades que la informacié discreta que es té al llarg
del cam{ de reacci6 s’ha d’interpolar” per tal d’obtenir la variacié continua de les magnituds
que es necessiten. Aquestes magnituds son les que es fan servir per calcular les funcions de
particié i, amb elles, AG®"(T,s): els moments d’inércia, I’energia potencial classica i les
frequencies vibracionals. Hi ha diferents métodes i estrategies d’interpolacié disponibles,
alguns dels quals no requereixen el calcul complet d’un cami de reaccié. A continuacié se

n’exposen alguns.

e Interpolacié de Lagrange.
Aquest seria el metode de base, en el qual s’han calculat punts al llarg de tot el cami
de reacci6 (o fins a una distancia suficientment llunyana del punt sella), amb les seves
energies (LL o HL), els seus gradients i els seus Hessians. En aquests casos es pot fer
una interpolacié basada en la construccié d’un polinomi de Lagrange™. Si es tenen
(n+1) valors de la coordenada de reaccid (s, sy, ..., S,), 1 f és la funcié que es vol
interpolar i de la qual tenim el seu valor en els (n+1) punts, aleshores existeix un tnic

polinomi P de grau 7, al qual s’ajusta la funcio, i que compleix:

P9 = 1 (S)Lpo(9 4ot T SILan (9 =D F IS (Eadd
L. .(9= H (5=s) per cadai=0,1, .., n (Eq.44)
nl I_S)

]:tl

Aquest tipus d’interpolacié esta implementada per fer-la servir tant per a reaccions

amb punt sella com sense.

e Teoria Variacional de 1 Estat de Transicié Interpolada (IVTST).
Per tal d’estalviar el calcul d’'un cami de reaccié complet, en el grup del Professor

49 : N .
Truhlar™ es va desenvolupar aquesta familia de metodes. La seva filosofia és calcular
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el nombre minim de punts del cami (a part dels reactius, del punt sella i dels
productes) i interpolar ’energia potencial i ’adiabatica mitjangant ’ajust d’una funcié

de tipus Eckart.

El cas més simple és la IVTST-0, en la qual el O en el nom indica que no es fa servir
cap punt extra als punts estacionaris. En aquest cas doncs, la informacié necessaria és
la mateixa que per a un calcul dins de la Teoria Convencional. La funcié Eckart
s’ajusta a partir dels valors de la funcié en els reactius, productes i punt sella, 1 del

valor de la freqiiéncia imaginaria en el punt sella.

Les altres possibilitats sén la IVITST-11 la IVIST-2, on es disposa d’un o dos punt
del cami. A diferencia del cas anterior, aixo permet fer una estimacié de l'efecte
variacional, és a dir, del desplacament de l’estat de transicié a cada temperatura

respecte al punt sella.

En Tarticle 2 d’aquesta tesi s’ha utilitzat la IVIST-2 1 alla es donen les equacions

COI'ICSpOI’lCI’ltS.

IVIST per mapping (IVIST-M)”.

Aquest metode va sorgir com a millora de la IVTST, per solucionar els problemes
d’interpolacié que hi havia. En aquest cas no existeix un limit en el nombre de punts
no estacionaris. El cas extrem és tenir tots els punts del MEP, i aleshores es pot
aplicar en comptes d’una interpolacié de Lagrange amb I’avantatge que, a més a més
de donar perfils més suaus, no és necessari tenir el Hessia a cada punt. En aquest
metode, la interpolaci6 es basa en “splines under tension” i, a diferéncia dels primers
metodes IVTST, s’interpolen les freqiiencies i no 'energia adiabatica. El metode

complet esta explicat en la referencia 50.

Tant en les IVIST com en la IVIST-M, la reacci6 ha de presentar un punt sella.
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Aquests tres métodes que s’han explicat fins ara permeten utilitzar un doble nivell d’energia
q q p p g

tal i com ha estat definit al final del punt 3.1.1. Només cal substituir les energies LL per les

HL en el fitxer d’entrada.

Interpolaci6 de correccions amb optimitzacié (IOC)

Aquest va ser el primer métode dissenyat expressament per utilitzar un doble nivell, i
va obrir el grup de métodes d’interpolacié que rep el nom de “Dual Level”. Els
calculs IVTST permetien fer servir un metode electronic costos, ja que el nombre de
punts a calcular era petit. La qliestié que es plantejava, pero, era saber si els punts
escollits eren suficients per fer una interpolacié acurada. I’any 1994 Truhlar’* va
presentar una nova estrategia d’interpolacid, que en els seus origens es va anomenar
IC i que actualment es designa amb les sigles IOC. El procediment és un calcul a
doble nivell, perd no només de I'energia. Es calcula el MEP a un nivell baix (LLL), i
també s’hi calculen les primeres 1 segones derivades. I al nivell alt (HL) es tornen a
optimitzar els punts estacionaris, i se’n calculen les freqiiencies. Aleshores s’avaluen
les diferéncies d’energia, del moment d’inércia i de les frequiencies dels punts
estacionaris entre els dos nivells, 1 aquestes diferéncies sén les que s’interpolen. Per
acabar, a cada punt del cami LL se li suma el valor de la correccié que li correspon
pel valor de s on es troba (els dos punts sella es fan coincidir a s=0). El que el metode

pretén és acostar-se al MEP en el HL.

Figura 19. Esquema de I'OC
pel que fa a energia potencial (V).
El perfil d’energia correspon al AV,
calcul del MEP amb el LL, els
punts indiquen les energies dels AVy

punts estacionaris optimitzats v
amb el HL, i els valors de AV,
son  les  correccions  que AV,

sinterpolen per obtenir una

funci6 AV(s) que es suma a

I'energia LL.



Fl cami de reaccid.

La interpolacié de les correccions es fa mitjangant diferents tipus de funcions (per
exemple Eckart o gaussianes truncades) depenent del tipus de MEP. En Particle 2
d’aquesta tesi es donen les equacions corresponents a gaussianes truncades per a la

interpolaci6 de la correccié de 'energia potencial.

Interpolaci6 de cotreccions amb cilculs puntuals d energia (ISPE)”.

Aquest és una altre metode “Dual Level”, en aquest cas només a nivell d’energies, i
va ser presentat a finals de I'any 1999. El procediment és el segiient: es calcula el
MEDP i les primeres derivades a un nivell baix (LL). Com que la informaci6é d’aquest
nivell baix s’interpolara per “mapping”, els Hessians es poden calcular només per a
alguns punts del cami. Amb el nivell alt es fan calculs puntuals d’energia sobre aquest
MEP LL en uns quants punts (els punts estacionaris i, per anar bé, com a minim a
quatre punts més). Es calculen les diferencies d’energia entre els dos nivells per a les
estructures on s’ha fet el calcul puntual, i s’interpolen aquestes diferencies per

“mapping”. Finalment, a ’energia del MEP LL se li suma la correccid.

En realitat, aquest metode equival a fer una IVIST-M de tot el cami amb un doble
nivell d’energia, amb la diferencia que amb I'ISPE es redueix el nombre de calculs
puntuals d’energia HL. a fer (que poden arribar a ser molt costosos). Des que va

sortir, aquest esquema d’interpolacié ha estat el més utilitzat en aquesta tesi.

Figura 20. Esquema de 'ISPE.
Vv El perfil continuo correspon a
I'energia del MEP LL, els punts
indiquen els calculs puntuals
d’energia amb el HL, 1 el perfil
discontinuo representa el perfil
que s’hagués obtingut si s’hagués
calculat ’energia HL a tots els

punts del cami. Com es pot

veure, el maxim d’energia

potencial del HLL no té perque

coincidir amb el punt sella LL.
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3.3 Efectes quantics a la coordenada de reaccio.

Fins aqui s’han quantitzat els graus de llibertat lligats en les funcions de

YRR N CvVT
particid, i aixo ha permes calcular k

(T) (Eq.5). Aquesta constant de
velocitat rep el nom d’hibrida, ja que té tots els graus de llibertat quantics
excepte el corresponent a la coordenada de reaccid, que encara es tracta
classicament. Com s’ha comentat en la introduccié, la incorporacié

d’efectes quantics al llarg de la coordenada de reaccié es fa en un segon pas

mitjangant el coeficient de transmissié (Eq.0).

En aquest apartat ens centrarem en els tipus de correccions que s’han
utilitzat en aquesta tesi. Abans, pero, veurem com s’acostuma a fer aquesta

correccid en el marc de la Teoria Convencional.

3.3.1 En la Teoria Convencional de 1'Estat de Transicio.

Com s’ha comentat, la poca informaci6 de la que es parteix en la Teoria Convencional limita
els tipus de coeficients de transmissié que es poden calcular. El més simple i utilitzat és el de

Wigner', «/¥(T) :

2
1 |hv#

KYry =1+ —
24 |k, T

(Eq.45)

On V¥ és la freqiiéncia imaginaria en el punt sella.

Aquest coeficient, com es veura en el punt seglient, no contempla varis aspectes que son
fonamentals per introduir de manera acurada els efectes quantics a la coordenada de reaccié.
En realitat, el seu us només seria justificat a temperatures molt altes, on prendria un valor
proper a la unitat. I aixo suposant que la Teoria Convencional fos 'adequada. Un altre

. . ., . eye , 6
exemple de coeficient de transmissié que es podria utilitzar en aquests casos és el d’Eckart’.



Efectes quantics a la coordenada de reaccio.

3.3.2 En la Teoria Variacional de I'Estat de Transicio.

Principalment hi ha tres aproximacions diferents per calcular el coeficient de transmissié dins
el marc de la Teoria Variacional™: la de curvatura zero (ZCT o MEPSAG), la de curvatura
petita (SCT) ila de curvatura gran (LCT). N’existeix una quarta, anomenada “microcanonical
optimized multidimensional tunneling” (WOMT), que avalua la probabilitat de transmissio

SCT 1 ’LCT i, a cada energia, es queda amb la que és major.

El coeficient de transmissié ha de corregir la constant de velocitat k“"'(T) per tenir en
compte el tunel, la reflexi6 quantica, i la dependencia d’aquests efectes amb els altres graus de

llibertat (acoblament entre el moviment al llarg de la coordenada i els modes vibracionals).

En general, el coeficient de transmissié es calcula com el quocient entre la probabilitat de
transmissié calculada amb un dels metodes multidimensionals semiclassics que acabem
d’esmentar (P "' (E)), i la probabilitat de transmissi6 classica (P."""(E)) , ambdues avaluades

en un promig térmic:

[P (B)exp(-E / k T)AE
< CVT /T (T) = 0 (Eq.406)

o0

[PET(B) exp(-E / ki T)E
0

on E és I'energia del sistema.

A temperatures baixes la barrera efectiva pel moviment al llarg de la coordenada ve donada
per Penergia adiabatica (V,°(s)) que s’ha definit a 'Eq.29. Com que Pefecte tinel sera
especialment important a temperatures baixes, les correccions ZCT i SCT agafen la V,(s)
com el potencial efectiu de tunel a totes les temperatures (a temperatures més altes la

., . N . . N , 4
correccié de tunel sera menor 1 es considera que Iestat fonamental sera Pestat més afectat)”.

Segons aixo, la probabilitat de transmissio classica sera:
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PEVT(E) = e[E - VAG] (Eq.47)
on V"¢ és el maxim de ’energia adiabatica respecte el zero d’energia, i 0(x) és la funcié:

Lx>0
0(x) = { a (Eq.48)
0,x <0

O sigui que la probabilitat de transmissié classica és 1 per a energies del sistema que superin
el maxim de I’energia adiabatica, 1 zero si estan per sota.

MT

El problema en ’equacié 46 és com avaluar P (E). Els metodes que s’han esmentat son

semiclassics, 1 ’expressio per a la probabilitat de transmissio és:

MT

PY(E) E, <E<V"® (Eq.49)

" 1+ exp(20(E))

=0 0<E <E,

on E; és l'energia de punt zero dels reactius i 0 és una integral d’accié imaginaria que, en

Paproximacié més simple (Ia ZCT), ve donada per:

O(E) = : j Jzu(vf(s) — E)ds (Eq.50)
h

on W és la massa redui da del sistema, i s_ 1 s. indiquen els punts de retorn (Zurning points)
classics pel cam{ de tinel amb energia E. En la Figura 21 queden definits alguns dels termes

que surten en aquests calculs.

Dins de TI'aproximacié ZCT es considera que no hi ha curvatura del cami o que és

menyspreable. Quan es parla de curvatura del cami de reaccio, es fa referencia a 'angle entre



Efectes quantics a la coordenada de reaccio.

les direccions del canal d’entrada i de sortida. Com més antiparallels siguin aquests dos
canals, més corbat sera el cami. Si no hi ha curvatura, el cami de tinel sera el propi cami de

reaccio.
Energia

V.(s)

V-’Ei

s- (E) S« 0 s- (E) s

Figura 21. Efectes quantics a la coordenada de reaccid. Definici6 de termes. Cal diferenciar
AG , N . . . .. . G ,

entre V¢ que és el maxim de la corba d’energia adiabatica i V,°(s.), que és el valor de

I’energia adiabatica en l’estat de transicié variacional, totes dues avaluades respecte el zero

d’energia.

Tenint en compte els diferents valors que pot prendre E, la probabilitat de transmissié ZCT

en les diferents regions queda definida per: (Eq.51)

PXT(R) = ! E, < E <V
1+ exp(26(E))

=1-P*T(2v* —E) V* <E <@V -E)
=1 E > (2V*° - E,)

=0 0<E<E,

~J
(O]
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L’aproximacié ZCT poques vegades és suficient ja que molts camins de reaccié presenten
cert grau de curvatura. En un cami en coordenades escalades, la curvatura genera un efecte
centrifug que té una gran influéncia en I'efecte tinel’. El cami de tinel deixa de ser el MEP i
passa a ser com una drecera. Es el que en anglés sanomena corner cutting. En aquesta tesi la
correcci6 utilitzada ha estat la SCT *, que és per a casos on el camf presenta una curvatura

petita.

La curvatura del cami provoca I'acoblament entre la coordenada de reaccié i els altres graus
de llibertat, i sera a partir d’aquest acoblament que es calculara la correccié SCT. Les
equacions resultants soén formalment molt semblants a les vistes per a la ZCT (Eq.50-51),

pero amb algunes diferéncies.

Marcus i Coltrin™ van relacionar la curvatura del cami de reaccié amb un escurcament del
cami de tinel, que portaria a substituir s a ’'Eq.50 per una nova distancia &, que mesuraria la
distancia al llarg d’un cami de tanel més curt que el MEP. Una altra manera d’introduir
aquest efecte és mitjancant I'"as d’una massa redui da efectiva (U(s)) en comptes de p
(Eq.50). Aquest és el metode que s’ha utilitzat en aquesta tesi. Per tal d’avaluar la correccié
SCT es necessitara, a més a més de V,(s), la massa redui da efectiva al llarg del cami. Per tant,

W també s’haura d’interpolar.

Amb aquest darrer pas ja es pot calcular la constant de velocitat completa, k™""/*“(T), per a

una reaccié amb un Unic estat de transicio.





