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Prefaci

La finalitzacié d’aquesta tesi constitueix, una mica, un punt i a part en el
cami, un punt de referéncia des del qual mirar cap enrera, i també des del
qual mirar cap endavant. Mirant cap enrera, molt cap enrera, veig un nen
que agafava tots els pots que trobava pel lavabo de casa per preparar “potin-
gues” (aixi li deia) i llengar-los als formiguers (com si les pobres formigues li
haguessin fet alguna cosa!). El mateix nen demanava joguines tan estranyes
com quimicefas, un microscopi, o un telescopi. Quan li demanaven que volia
ser deia coses com: “vull ser fisic, quimic i inventor!” (suposo que amb veu
repellent). Aquest punt i a part sembla que constitueix, doncs, la fi d’'una
altra etapa en una mena de projecte vital, que conscient o inconscientment,
va guiant els passos d’aquell nen a través de ’atzards devenir.

Hi ha una serie de punts importants que s’han de comencar a cultivar en
tota tesi doctoral i que al final han de conduir cap a la maduresa i la capacitat
de judici que tot investigador independent necessiten. Cal aprofundir en
els conceptes teorics al voltant dels temes tractats, aixo implica formacio,
sobretot per part d’'un mateix. Només aixi es pot dur a terme un treball
original i creatiu que no sigui només una repeticié amb variacions del que
ja han fet d’altres. Cal aprendre a comunicar, ja sigui escrivint els propis
resultats en forma de publicacions, fent posters, fent xerrades de grup, fins i
tot alguna contribucié oral en algun congrés. Cal anar a congressos, visitar
d’altres grups de recerca, coneixer d’altres investigadors i aprendre d’ells i
de la seva forma de treballar. Cal collaborar, explicar que fem a d’altres
i que d’altres ens expliquin que fan. En definitiva, desenvolupar habilitats
per ser capagos de generar nous coneixements i saber-los comunicar. Aixo és
més important que el nombre d’articles publicats, tot i que malauradament
és més dificil de quantificar. Una tesi és un temps curt per a tantes coses,
i aquests punts no sén, ni molt menys, una llista de les fites aconseguides.
Sén, més aviat, els principis que en major o menor mesura han anat guiant
aquest periode d’iniciacid, i sén una declaracié d’intencions de cara al futur,
un futur, en aquest moén el nostre, més aviat incert.

Vull destacar com un fet molt important, la qualitat humana, i també
professional, de les persones que m’han envoltat durant la realitzacié del
treball de tesi , algunes d’elles, veritables amics. El despatx sempre ha
estat ple de gent inquieta, amb ganes de treballar molt i bé. Entre tots,



xiv

des d’aquell llunya 2001 fins ara, hem creat, tan bé com hem sabut, un bon
ambient de treball, amb una meta no escrita, sempre millorar, sempre tirar
endavant. A tots, gracies.

Als professors S. Hammes—Schiffer i H.—D. Meyer us agraeixo que m’ha-
gueu acollit als vostres grups de recerca en les estades curtes realitzades
durant la tesi. M’heu fet sentir com un més en els vostres grups i he apres
molt fent recerca amb vosaltres. Al Ricard, gracies per haver-me animat a
la visita a Alemanya, i pel suport abans, durant i després.

Als directors de tesi us vull donar les gracies pel temps dedicat, per
la paciencia, i per “deixar-me fer”, per donar-me el marge que he tingut
per anar encaminant la tesi, dins les linies mestres del grup, com he cre-
gut més encertat. Equivocar-se ensenya molt, i ara mateix puc pensar en
equivocacions, en intents de coses que no han portat enlloc, en moments de
frustracié. Si ara hagués de triar, pero, segur que tornaria a fer la tesi al
grup de dinamica.

Les publicacions portades a terme abans de la finalitzacié de la tesi doc-
toral corresponen a les referencies [1-8]. D’aquests treballs, tots corresponen
als quatre anys de tesi doctoral excepte el primer, la feina del qual es va dur
a terme abans de la finalitzacié de la llicenciatura. El treball de tesi pre-
sentat segueix un fil conductor articulat al voltant de les publicacions [2-7].
Tot i aix0, he cregut important d’incloure un primer capitol que, a part d’in-
troduir les tematiques i sistemes quimics estudiats, ens condueixi a través
de diferents metodologies i aproximacions que han estat utilitzades en la
recerca o que, senzillament, per la seva importancia i/o rellevancia, merei-
xen de ser comentades. Aquest capitol també articula la visié propia dels
diferents metodes, i les seves relacions, des d’un punt de vista probablement
subjectiu, forjat durant aquests primers anys dedicats a la recerca.

Oriol Vendrell Romagosa
Bellaterra, febrer de 2005



Capitol 1

Introduccio

1.1 Quimica Teorica i Computacional

La quimica ha estat tradicionalment una ciéncia amb un alt contingut empiric,
es fan experiments que culminen en el coneixement d’un cert tipus de fe-

nomen i aquest coneixement es materialitza en forma de llei empirica. Un

exemple n’és la llei d’Arrhenius per a la constant de velocitat térmica d’una

reaccié quimica (Svante Arrhenius 1859-1927, Nobel 1903):

k(T) = A e Fa/RT (1.1)

Les lleis empiriques es formulen a partir de 'estudi sistematic d’un conjunt
de processos fins a detectar on es troba la regularitat que permet formular
la 1lei en forma de relacié matematica. Igual com amb la llei d’Arrhenius,
ja abans de la formulacié moderna de la mecanica quantica, els quimics te-
nien una idea molt clara i sistematitzada del comportament de la materia i
les seves interaccions. Aportacions de cientifics com Avogadro, Mendeleev,
Le Chatelier, Kékulé o Lewis, entre molts d’altres, van contribuir a aquest
fet, desenvolupant conceptes com els acids i les bases, la classificacié dels
elements quimics, les lleis d’accié de masses i un llarg etcetera. En quedar
establerta la teoria quantica moderna cap al 1926, que es cuinava des de ja
feia uns anys, degut als treballs de Schrédinger, Heisenberg, Born o Dirac,
la seva aplicacié a l’estudi de molecules i les seves interaccions va ser im-
mediat. Al 1927, Born i Oppenheimer publiquen “Zur Quantentheorie der
Molekeln” [9] on estableixen I’aproximaci6 que porta el seu nom i que permet
tractar separadament el moviment electronic i el nuclear. Al 1928, Pauling
publica un article sobre hibridacié i orbitals, al 1931 publica “The nature
of the chemical bond’ i del 1935 és el llibre, avui encara plenament valid,
“Introduction to Quantum Mechanics with applications to Chemistry’. En
aquest moment ja s’havien posat sobre la taula els elements teorics basics
que permeten descriure el comportament electronic de les molecules. També
del 1935 és l'article “The activated complex in chemical reactions” d’Eyring,
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un dels primers treballs on s’aborda teoricament la reactivitat, i on s’esdevé
la genesi del concepte d’estat de transicié, d’una utilitat indiscutible, i que
ha penetrat molt profundament (potser massa) en el raonament dels quimics
moderns.

La quimica teorica, entenent “teorica” com una descripcié fisicoma-
tematica dels processos estudiats, parteix de la conjuncié de ’aplicaci6 de les
teories fisiques fonamentals desenvolupades durant la primera trentena del
segle XX al tractament i racionalitzacié de processos quimics, descrivint el
comportament de la materia a nivell atomicomolecular en general. A grans
trets, el quimic teoric aplica la fisica al tractament de problemes quimics.
A partir de la vinguda dels ordinadors cap als anys 50 i 60, esdevé possible
calcular propietats i simular processos cada vegada de manera més eficient.
Aix0 incorpora un nou terme a la descripcio de les tasques que fem, quimica
teorica i computacional.

On acaba la quimica teorica i comenca la quimica computacional? Certa-
ment no hi ha una tnica resposta, i actualment tots dos conceptes es troben
tan lligats que no es poden separar facilment. Hi ha un truc que utilitzen els
fisics quan es troben davant d’un problema complicat, n’estudien els limits
respecte de diferents parametres, portant-los conceptualment a zero o a infi-
nit, de manera que en defineixen els regims entre els quals es troba el cas real,
normalment més complicat que els extrems. Que passaria si els ordinadors
fossin infinitament rapids? En aquest cas hipotetic qualsevol simulacié o mo-
delitzacio seria possible, qualsevol de les metodologies i aproximacions que
es veuran tot seguit seria aplicable sense cap mena de restriccié. Es podria
obtenir qualsevol observable d’un sistema per gran i complicat que fos. Per
que aplicar, doncs, aproximacions? Les equacions fonamentals estan formu-
lades des de fa quasi un segle! En aquest mén de fantasia, el quimic provaria
nous processos, reaccions, propietats de materials ... in silico, valent-se de
la seva experiencia i intuicid, amb eines computacionals extremadament po-
tents. Potser hi hauria un collectiu de quimics més experts en la utilitzacié
d’aquestes eines i en la interpretacié dels resultats obtinguts, aquests potser
serien anomenats quimics computacionals. La quimica teorica esdevindria
una activitat ludica dedicada a complicar-se la vida mirant de fer encara més
enrevessades les aparentment senzilles equacions fonamentals o a trobar la
soluci6é analitica a certs problemes com a activitat de diumenge.

El quimic computacional ja existeix en el mén real d’avui dia. Sense un
poder de calcul infinit, pero armat amb la possibilitat d’estudiar processos
que fa només vint anys haurien estat del tot impensables, utilitza eines
i aproximacions ben establertes per a ’estudi de processos quimics, sense
necessitar d’uns coneixements fisicomatematics massa profunds. Certament,
I’aproximacio és habitualment més complicada que I’aproximat, i el quimic
computacional del mén real requereix d’uns coneixements teorics més grans
que els del seu company del mén hipotetic per poder preparar els estudis i
interpretar els resultats obtinguts. El quimic teoric, amb el seu treball de
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desenvolupament, implementacié i I’estudi de nous problemes que encara no
han estat tractats previament, és ’encarregat de fer que el camp d’aplicacié
de les eines computacionals sigui cada vegada més extens, dissenyant més i
millors aproximacions i metodologies. El quimic teoric fa, senzillament, nova
teoria, de vegades 1util i aplicable, de vegades un desenvolupament bonic i
illuminador sense més aplicacio.

La quimica teorica i computacional ofereix respostes a interrogants sor-
gits del mén experimental i mira de racionalitzar els fenomens quimics. Hi
ha una vessant explicativa molt important i, encara lluny de ser del tot
efectiva, una vessant predictiva. La vessant explicativa, on el quimic teoric
es mou la major part del temps, no es limita a aquest paper i genera a la
vegada una sinergia amb ’experimentalista, aportant noves idees i elements
de judici que fan avancar la recerca en tots dos ambits.

Potser es pot dir que el quimic teoric i computacional es dedica a buscar
respostes a problemes quimics, utilitzant les matematiques i la fisica, mit-
jancant eines informatiques, i si no pot trobar les respostes, troba la manera
de trobar-les.

1.1.1 Breu introducciéo matematica

La mecanica quantica és certament complicada i moltes vegades contrain-
tuitiva. Durant la llicenciatura de quimica una miqueta, i durant els cursos
del programa de doctorat de quimica teorica una miqueta més, se’ns déna la
versié “quimica” de ’assumpte, caracteritzada per una llista de postulats i
la referencia immediata a la funcié d’ona en representacié de posicions. Tot
1 que aquesta visi6 és 1til, dificulta la comprensié de conceptes matematics
com <:E'2|e_th/h|fl>. Quina és la diferencia d’aixd amb <\112|6_th/h\\111>? I
si ens han dit que \\I/> és la funcié d’ona, com és que de vegades ens trobem
amb coses com <f |\Il>7 Aix0 sén integrals? En algun moment et diuen que
el que es tanca entre un bra i un ket és una integral ...Comengar a llegir
textos de dinamica quantica amb la versié “quimica” com a referent pot
portar a més d’un mal de cap. No vol dir que el que se’ns ha explicat sigui
erroni, pero representa una interpretacié massa focalitzada, cal allunyar-se
una mica d’aquesta perspectiva i veure el dibuix des d’'un punt de vista
més general. Un bon llibre per a fer aquest reaprenentatge és el “Modern
Quantum Mechanics” de’n Sakurai [10].

El text que ve a continuacio no és cap introduccio a la mecanica quantica,
ni és exhaustiu ni és autocontingut. Per aixo ja hi ha textos molt bons.
Només pretén fixar alguns conceptes i aclarir una mica el vocabulari i la
notacié que s’utilitzara d’ara en endavant.
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Estats, kets i bras

Imaginem un sistema del qual se’'n poden mesurar tres propietats, i de cada
una se’n poden obtenir dues mesures, + i —. Un sistema com aquest pot ser
un feix d’atoms amb un electré desaparellat, exposats a un camp magnetic
en qualsevol de les tres direccions de 'espai, el que s’anomena experiment
d’Stern-Gerlach.

Quan el feix travessa el camp polaritzat en la direccié de 'eix z es divideix
en dos nous feixos, un és desviat en la direccié positiva de l'eix z i altre en
la direcci6 negativa. Els atoms de cada feix poden ser etiquetats segons |z+>
i |z_> respectivament, depenent del seu spin. Pel que fa al comportament
respecte d’un camp magnetic en 1’eix z aquest sistema només té dos possibles
estats. El feix d’atoms |z+> es fa passar ara per un camp magnetic orientat
en la direccié x. Aquest feix es divideix en dos nous feixos iguals, els atoms
dels quals s’etiqueten |z4) i |z—). Per tant, estat d'un atom |z1) és una
superposicié de dos estats, ]a:+> i ]:c_> i el mateix per a un atom ]z_>:

2 = sles) + o) (1.22)

) = Jsles) = 5o (1.2b)
Si el feix d’atoms |x+> es fa passar novament per un camp polaritzat en ’eix
z s’obtenen dos feixos, un d’atoms |z+> i un d’atoms |z_>. Que no s’havia
separat ja el component |z+> en passar pel primer camp en l'eix 2?7 En
mesurar en la direccié x s’ha destruit el coneixement que teniem del sistema
en la direccié z!

A part d’aixo, imaginem que el feix inicial es fa passar pel polaritzador en
la direccid y, i el feix d’atoms |y+> es porta a un polaritzador en la direccid
2. Se n’obtindran novament les dues components |z ) i |z_), i el mateix si
es fa amb el feix d’atoms |y_> S’hauria de poder escriure, doncs:

) = slea) +—la-) (1.3a)

=) = sles) = sla-) (1.3b)

Pero resulta que aquestes son les superposicions que descriuen els estats \z+>
i |z_>, respectivament. Com es poden distingir? Una possibilitat és fer els
coeficients de l'expansié nombres complexos. La descripcié dels estats \y+>
i ly—) en termes de |z4) i [z_) esdevé doncs:

) = slee) + %\m (1.4a)
=) = sles) = —sla-) (1.4b)
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D’aquests experiments i raonaments se’'n dedueix que l'estat d’un sistema
quantic es representa de forma completa en un espai complex. En tractar
d’altres observables com la posicié, el moment, ’energia . ..caldra utilitzar
espais complexos d’infinits elements, anomenats espais de Hilbert.

Un sistema mecanoquantic és representat de forma general per un vector
d’estat ]\I/>, el que en notacié de Dirac s’anomena un ket. Aquest vector
d’estat conté tota la informacié del sistema, i ha de ser vist com un element
abstracte. Dos kets poden ser sumats per donar un tercer ket, [a)+|b) = |c).
Un ket pot ser multiplicat per un nombre complex, k:|a> = |b>

A cada dos elements de I'espai se’ls associa un nombre complex, el que
correspon a la definicié d’un producte escalar per 'espai, ¢ = <b|a>. Pel
producte escalar es postulen dues propietats:

(bla) = <a|b>* (1.5)

(ala) >0 (1.6)

La primera implica que el producte intern d’un ket amb el bra complementari
<a|a> resulta en un nombre real. La segona propietat implica que l’espai
vectorial és de metrica definida positiva, i des d’'un punt de vista fisic és
crucial per a la interpretacio probabilistica de la mecanica quantica en termes
d’amplituds de probabilitat.

L’espai (| és l'espai complementari de 1’espai | ), i s’anomena espai de
bras en notacié braket o de Dirac. Qualsevol expressié tancada entre un
bra i un ket és un nombre, en principi complex, independentment de com
s’avalul. Qualsevol expressié amb un ket a la dreta i sense estar tancada és
senzillament un altre ket, i el mateix amb els bras.

Operadors, matrius, elements de matriu

Un operador és una entitat matematica que actua sobre un ket (o un bra)
per tal de generar un nou ket (o bra):

Ala) = [b) (1.7

Les magnituds observables d’'un sistema fisic es fan correspondre amb ope-
radors, de manera que tenim l’operador posicié, moment, moment angu-
lar ...La forma matematica dels operadors es pot postular, perd no és la
que és perque si. Per exemple, a [10] s’hi troba una derivacié molt bonica
de la forma de l'operador moment com a generador d’una translacié de \x>
a |z + d0x).

En cas que es compleixi:

fl\a> = ala) (1.8)
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diem que \a) és un vector propi de 'operador A i que a és el seu valor propi.
Imaginem que es determinen tots els vectors propis d’un cert operador, els
kets |a;). Podem mirar d’escriure un estat arbitrari o) com a combinaci6

lineal dels vectors propis:
o) = Zcz’\ai> (1.9)
i
de manera que el conjunt de nombres ¢; representa 'estat del sistema. Si

es multiplica 1.9 a banda i banda per <aj| i s'utilitza el fet que els vectors
propis sén ortogonals entre ells es veu que els coeficients corresponen a:

(ajla) = ¢ (1.10)

i per tant I’equaci6 1.9 es pot escriure com:
la) = Z |a;){a;la) (1.11)
i

L’expressio:
> aiy(ail =1 (1.12)
K3
és Panomenada “relacié de completesa”. Aquesta relacié és extremadament
atil en multiples situacions, la millor manera de veure-ho és utilitzant-la.
Imaginem que es vol representar operador B en la base donada pels
vectors propis de A. Es pot utilitzar la relacié 1.12 a banda i banda de
I’operador:

5= (el ) B ool ) = 5 5o eBlog) ol (.19

( J
Els elements <ai\l§’ \aj> poden ser ordenats en una matriu quadrada. En
el text de la tesi s’utilitza forca vegades 'expressiéo “element de matriu”.
Només ens estem referint a una expressié tancada per un ket a la dreta i un
bra a 'esquerra, com ja s’ha dit, un nombre complex. En contraposicid, po-
dem trobar expressions amb un bra a la dreta i un ket a I’esquerra. Aquestes
expressions corresponen a operadors, ja que en actuar sobre un ket (o bra)

en generen un de nou:
(Ja){al) |o) = ala) (1.14)

L’operador |a){a| és concretament el projector sobre l'estat |a).

En general, quan es parla de bras i kets o operadors, s’estan utilitzant
elements abstractes de raonament. Aquests elements s’han de representar,
és a dir, convertir-los en nombres, en matrius, en vectors, funcions, ..., en
definitiva, en entitats amb les quals treballar. Per poder representar cal una
base, un conjunt complet d’elements que compleixi la relacié 1.12. La projec-
ci6 d’un ket sobre cada element del conjunt de base déna la representacié de
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I’estat del sistema en aquesta base, que es pot escriure en forma d’un vector
que conté tots els coeficients. A I'equaci6 1.13 s’ha representat un operador
com una matriu. En multiplicar aquesta matriu per un vector s’obtindra un
altre vector, de manera analoga a com ’aplicacié d’un operador sobre un ket
genera un nou ket. Recordem, pero, que abans d’utilitzar entitats tangibles
com vectors i matrius ha calgut utilitzar alguna representacié concreta.

Representacions continues, funcié d’ona

Imaginem que de l'estat \\I/> en volem coneixer ’amplitud de probabilitat de
trobar-se a la posicié z’. De la mateixa manera que ’amplitud de probabili-
tat sobre I'estat |a;) és |¢;|? = [(a;|¥)|?, Pamplitud sobre I’espai de posicions
ve donada per |[(2/|¥)[%. Els estats |2’) formen un espai complet, amb la
particularitat que es tracta d’un espai continu. La relacié de completesa
sobre aquest espai, analoga a ’equacié 1.12, s’expressa com:

/y:c’><x’|d;c’ =1 (1.15)

L’espai continu de posicions compleix la relacié d’ortogonalitat: <xz |xj> = 0(x; — ),
on la ¢ és de Dirac, i I'equacié: &|z) = z|z).

La funcié d’ona en representacié de posicions no és res més que la pro-
jecci6 de l'estat del sistema sobre la base de I'espai de posicions:

(') = (2/|V) (1.16)

El producte de dos estats,<¢>\\ll>, que ja sabem que és un nombre, es pot
avaluar en la representacié de posicions com:

(@)T) = (3] </\m><x|dx> 7 (L17a)
- / (@) (| ¥)da (1.17)
= /@*(x)\lf(w)da? (1.17¢c)

on s’ha utilitzat la relacié 1.15. S’ha obtingut la integral de recobriment
entre els dos estats. De la mateixa manera, ’avaluacié d’'un element de
matriu <\Il]:i*|\lf> es pot fer en la representacié de posicions:

(waw) = (] (/ |x'><x'[dx'>§c</|a:”><:c”|dx"> W) (1.18a)
/ / (W) (|2 ]2") (" | W) da’ da” (1.18h)
- / (Wla! ) (/| W) da! (1.18¢)

= /\If*(x')wlllf(a:')dm' (1.18d)
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En aquest cas I'expressié final és una integral senzilla perque 'operador és
local en la representacié de posicions. El mateix passaria amb 'operador
d’energia potencial, per exemple. En general, les representacions continues
porten a elements de matriu i productes d’estats que s’avaluen mitjancant
integracié a tot I'espai de la variable continua. Aquesta situacié és molt
comu en calcul electronic on la representacié de posicions és habitual, pero
no sempre és aixi. Per exemple, les equacions 1.32 acostumen a correspondre
amb expressions analitiques, el gran avantatge de les representacions discre-
tes. Hi ha casos més radicals on un element de matriu pot acabar essent
avaluat fins i tot com una certa suma de trajectories classiques.

En aquesta tesi s’utilitzen indistintament la notacié de Dirac i la notacié
amb funcions d’ona. Hi ha ocasions on una és més clarificadora que 'altra i
permet expressar els conceptes de forma més directa. Tot i aixo, és impor-
tant no barrejar-les i tenir present quan al davant es té una funcié complexa
de variables de posicié o moment, un escalar, un operador, un ket ...La
comprensié d’alguna bibliografia i les idees que s’hi amaguen ho requereix.
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1.2 Aproximacié de Born-Oppenheimer, cami cap
a la dinamica

Tot sistema de particules (i una molecula no deixa de ser un sistema de
particules format per nuclis i electrons) pot ser descrit a partir de la funcié
d’ona V¥ associada, que en conté tota la informacié. Podem escriure la
funcié d’ona d’un sistema molecular format per un conjunt d’electrons de
coordenades 7 i un conjunt de nuclis de coordenades R com (7, R, t). Fins
aquest punt la separacié entre les coordenades 7 i R és tnicament formal
i per tant la funcié d’ona depen de totes les coordenades i el temps de
manera no separable. Treballar amb aquesta descripcié del sistema, tot i que
rigords, resulta extremadament complex, poc intuitiu i computacionalment
inabastable en la gran majoria de casos.

Aquest problema va ser abordat i resolt en els inicis de la quimica teorica
per Born i Oppenheimer en I'aproximacié que porta els seus noms, 1'apro-
ximacié Born-Oppenheimer [9, 11]. Aquesta aproximacié és central a la
quimica teorica i a tota la quimica en general, i es basa en la separacio del
moviment d’electrons i nuclis fonamentada en la seva diferéncia de massa.
Per copsar la importancia que té aquesta aproximacié per a la quimica hem
de tenir present que la simple idea d’una molecula formada per nuclis con-
nectats per “cola electronica” ja implica que hem separat els dos conjunts
de particules. Quasi qualsevol raonament de tipus quimic que fem sobre un
sistema molecular porta implicita aquesta separacio.

1.2.1 Born-Oppenheimer: aparell matematic

L’equacié d’Schrodinger depenent del temps descriu ’evolucié temporal de
I’estat d’un sistema mecanoquantic:

ma‘y(g’f’ D _ b By, 7.1 (1.19)
El Hamiltonia no relativista per un sistema molecular pot ser escrit com:
H(7, R) = T, (R) + T,(7) + V (7, R) (1.20)
Tn(R) i T.(7) son els operadors cindtics definits com:
A 23Nn
T, = — Z A 8R2 (1.21a)
T, = I’ SNS o (1.21b)

2m, p 87"12

i V(7, R) és operador d’energia potencial amb tots els termes coulombics
d’interaccié entre nuclis i electrons. N, és el nombre de nuclis i N, és el
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nombre d’electrons del sistema. Per fer més senzills els termes cinetics,
s’assumeix d’ara endavant que les coordenades nuclears sén ponderades per
la massa (¢, = ¢gv/m) de manera que My = 1. Es possible considerar una
configuracié nuclear concreta ﬁ, que dona lloc al Hamiltonia:

H.(7 R) = T.(7) + V(7 R) (1.22)

i obtenir els seus valors i vectors propis corresponents a partir de la resolucié
de I’equacié d’Schrodinger independent del temps per als electrons movent-se
en el camp dels nuclis:

H.¢;(7; R) = Ui(R)¢;(7; R) (1.23)

Utilitzant els estats propis trobats s’aproxima la funcié d’ona total del sis-
tema com:

(7, R) = x(R)¢: (7 R) (1.24)
on ¢;(r) és la funcié d’ona electronica de l'estat electronic i considerat. Si
s’introdueix la forma de la funcié d’ona 1.24 a ’equacié 1.19, es multiplica

per l'esquerra per la funcié d’ona ¢;(7) i s’integra sobre les coordenades
electroniques, s’obté ’equacié d’Schrédinger nuclear:

—

. Ox(R, A .
m% - [Tn +U; - AZ} X(RB,1) (1.25)
on:
U = (¢i|Helos) (1.26a)
A = 2$ilVei)V + (6:]V2e5) (1.26b)

El terme A;, el terme d’acoblament entre el moviment electronic i nuclear,
és generalment petit comparat amb els termes que ’envolten i s’acostuma a
menysprear. L’aproximacié en la qual aquest terme no és considerat s’ano-
mena generalment aproximacié adiabatica ja que sense A; els electrons se-
gueixen de manera estrictament adiabatica el moviment nuclear. En aquest
punt, els termes “diabatic” i “adiabatic” no fan referencia a la possibilitat
o no de encreuaments entre estats electronics, com passara al proper apar-
tat, sin6 al fet que la dinamica dels nuclis ocorri estrictament sobre la PES
adiabatica U; o no. L’equacio resultant és doncs:

_ Ox(R,t . S
m% - [Tn + U,} X(R, 1) (1.27)
que és la forma més habitual de veure ’equacié d’Schrodinger nuclear depe-
nent del temps.
Cal tenir present que l'aproximacié de Born-Oppenheimer va ser for-
mulada inicialment en el marc de la teoria de pertorbacions [9,11], on es
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justifica que puguem prendre 1’equacié 1.24 com una bona aproximacié a la
funcié d’ona total. Si es pren H, (equaci6 1.22) com a Hamiltonia d’ordre
zero i s’introdueix el terme nuclear cinetic com una pertorbacié utilitzant
com a parametre d’expansié k = (m./M)Y*, es veu que la descripcié del
moviment electronic amb els nuclis fixos a ’espai és valida fins a termes de
quart ordre en k.

L’aproximacié de Born-Oppenheimer porta a un escenari on els nuclis
evolucionen sobre la superficie d’energia potencial (PES) U;(R). Qualsevol
raonament sobre la reactivitat o 1’evolucié temporal d’un sistema molecu-
lar es pot fer a partir del coneixement de UZ-(]?), sense considerar de forma
explicita el moviment electronic, que hi queda contingut. Val a dir que la
resolucié de l’equacié 1.23 per a obtenir Uz(ﬁ) pot arribar a ser extrema-
dament complexa i costosa i aix0 només suposa el punt d’inici d’una tasca
igualment complexa i costosa, el tractament del moviment nuclear.

Les implicacions que es deriven d’aquesta doble complexitat sén molt
grans. Al llarg de la historia de la quimica teorica, i a grans trets, els
quimics teorics s’han dividit en dos grups: els investigadors dedicats a la
resolucié de 'equacié 1.23 o al desenvolupament de nous metodes per fer-ho
possible, i els investigadors dedicats al tractament del moviment nuclear,
ja sigui treballant directament amb l’equacié 1.27 o amb qualsevol de les
multiples aproximacions dinamiques existents (teories estadistiques com la
teoria de 'estat de transicié, mecanica classica, semiclassica,. . . ).

Fa un moment s’ha comentat com la resolucié de ’equacié 1.23 és com-
plexa i costosa, pero en canvi hi ha una gran comunitat d’investigadors de-
dicats a la dinamica en general, i que per tant utilitzen algun tipus de PES.
Aquesta aparent paradoxa s’explica pel fet que la comunitat de dinamics
ha utilitzat tradicionalment models parametritzats de la PES, ha utilitzat
aproximacions on cal un coneixement local de la superficie a certs punts
estacionaris o camins de reaccié o s’ha dedicat a I'estudi de processos on
reaccionen tres o quatre atoms i on la Ul(]:f) pot ser obtinguda amb forga
precisio a partir de metodes acurats de la quimica quantica. Actualment,
i degut a I'augment de la potencia de calcul dels ordinadors, comencen a
guanyar pes els anomenats metodes dinamics directes, en els quals la PES
es va generant durant la integracié de les equacions de moviment nuclears,
ja siguin classiques o quantiques, a mesura que és requerida [12-14].

1.2.2 Representacié de Born

Hi ha un gran nombre de processos quimics on participen diversos estats
electronics. Aquests processos sén intrinsecament no adiabatics, donat que
en ’aproximacié adiabatica no hi ha cap mena d’interaccié entre els diferents
estats electronics.

Es possible introduir una expansié de la funcié d’ona total a ’equacié
1.19 que inclogui tots els estats electronics del sistema. Aquesta forma de
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la funcié és 'anomenada representacié de Born [11]:
U(F, R) = le (R)¢(7; R) (1.28)

Procedint de manera semblant a com s’ha esmentat per al cas anterior, és
a dir, multiplicant per I’esquerra per la funcié d’ona electronica (b;-‘ i inte-
grant sobre les coordenades electroniques, s’arriba a un sistema d’equacions
diferencials acoblades que descriuen ’evolucié total del sistema:

= T+ Us| (R, 1) ZAﬂxz (R, 1) (1.29)

on les definicions dels operadors sén analogues a les utilitzades a les equaci-
ons 1.26a i 1.26b. En aquest cas A;; = <¢ilﬁ¢j>ﬁ

L’equacié 1.29 és el punt de partida per a ’estudi de processos on par-
ticipen dos o més estats electronics, és a dir processos no adiabatics, dels
quals en trobem multitud d’exemples en el camp de la fotoquimica. Nor-
malment aquesta equacié no s’utilitza directament en la forma 1.29 degut
a la presencia dels termes d’acoblament Aj; que en dificulten la resolucié
numerica. Existeixen diferents metodes per transformar-la (diabatitzar-la)
de manera que sigui numericament més tractable [15-20]. A I'apartat 6.2.2
se’n parla breument.

1.2.3 Encreuaments entre estats electronics

Els diversos estats electronics adiabatics, per tant els que porten a les su-
perficies U; de I'equacié 1.29 i que diagonalitzen el Hamiltonia electronic
1.22, poden presentar encreuaments. Aquests poden ser classificats segons
com hi intervé la simetria total de la molecula. Les interseccions requerides
per simetria son aquelles en les quals dos estats pertanyents a dues repre-
sentacions de simetria diferent en un cert grup puntual esdevenen estats
degenerats, per exemple F, en passar la molecula a un grup puntual de ma-
jor simetria. La resta d’interseccions s’anomenen accidentals, i n’hi ha de
dos tipus, accidentals de diferent simetria i accidentals amb la mateiza sime-
tria. Les interseccions accidentals de diferent simetria corresponen a estats
pertanyents a representacions de simetria diferents, per exemple By i By i
que casualment es creuen a determinades configuracions nuclears. Les ac-
cidentals amb la mateiza simetria corresponen a encreuaments d’estats que
pertanyen a la mateixa representacié de simetria i que casualment es creuen.
Un exemple és la molecula de (CH3)HS, que presenta un encreuament entre
dos estats de la mateixa simetria [21]. Aquest darrer cas sembla contradir
I’anomenada Noncrossing Rule. Cal tenir en compte, pero, que aquesta re-
gla afirma que dos estats de la mateixa simetria es poden creuar en un espai
de N;p: — 2 dimensions, on N;,; és el nimero de coordenades internes del
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sistema, i no afirma res sobre requeriments de simetria. Per tant, només en
les molecules diatomiques, on N, = 1, s’evitaran sempre dos estats de la
mateixa simetria. L’espai de dimensié 2 que permet sortir de la interseccio
és anomenat branching space, mentre que l'espai de dimensié N, — 2 és
I’espai d’interseccié. La teoria sobre encreuaments d’estats electronics és
molt complexa, aixi com el treball practic en aquestes situacions, i una des-
cripcié més detallada s’aparta molt del objectius d’aquest treball. Es pot
trobar molta més informacié a [20].

Les properes seccions, 1.3, 1.4 i 1.5, revisen diferents metodologies per-
tanyents a la dinamica en general. Algunes han estat utilitzades al present
treball de forma directa, d’altres s’inclouen per donar una imatge global
del que sén les tecniques dinamiques més esteses avui dia o bé perque han
interessat l'autor de manera especial durant el treball de tesi. Aquestes
seccions es desenvolupen al voltant del diagrama que apareix a la figura 1.1.
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1.3 Dinamica Quantica

El tractament d’'un problema de dinamica nuclear des d’'un punt de vista
quantic pot ser abordat per dues vies, la via depenent del temps i la via
independent del temps. Les dues aproximacions sén del tot equivalents (de
fet aixo és només estrictament cert per a Hamiltonians independents del
temps), només cal tenir en compte que:

Wty = e HMw,0) (1.30a)
= ST i) (ayle RN 1) (5], 0) (1.30b)
J i
= D [wiye it/ ey (0) (1.30¢)
on:
Hyy) = Eil) (1.31)

L’equacié 1.30 no és res més que ’equacié per I’evolucié d’un estat meca-
noquantic obtinguda en expressar 1’operador d’evolucié temporal U (t) =
e~ /M en la representacié de vectors propis del Hamiltonia del sistema. Els
vectors i valors propis que apareixen a 1.30 impliquen una resolucié previa
de 1.31. Tenint en compte que 1.30 ens proporciona l'estat del sistema a
qualsevol temps de manera trivial, se’n deriva que coneixer ’espectre de va-
lors i vectors propis del sistema és equivalent a coneixer ’estat del sistema
|\If,t> a qualsevol ¢ per qualsevol estat inicial |\I/,0>. No hi ha, per tant,
problemes o situacions independents del temps on cal solucionar 'equacié
independent del temps forgosament, i problemes on intervé el temps i cal
treballar amb ’equacié d’Schrédinger depenent del temps. Es possible, aixo
si, trobar situacions en les quals ens cal informacié de tipus espectroscopic,
com per exemple diferéncies d’energies entre nivells o energies de desdobla-
ment (splitting), i que aquesta informaci6 pugui ser obtinguda de forma més
directa a través d’una resolucié de ’equacié independent del temps. D’altra
banda, en certes situacions com l’estudi de ’evolucié d’un sistema partint
d’un estat inicial definit, el calcul de fluxos reactius o I'obtencié d’espectres
de dissociacio entre d’altres, la via depenent del temps pot resultar més na-
tural i eficient. El fet de tractar un problema dinamic utilitzant un metode
depenent del temps o independent del temps és més aviat una qliestié d’efi-
ciéncia numerica per al problema concret al qual ens enfrontem. La soluci6
de ’equacié d’Schrédinger depenent del temps planteja un problema de valor
inicial, és dir, una integracié numerica d’unes certes equacions. La solucid
de l'equacié d’Schrédinger independent del temps suposa un problema de
valors propis, matematicament forca complex i costés i que només podrem
dur a terme quan tractem amb sistemes de poca dimensionalitat.
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1.3.1 Representacions VBR, FBR i DVR

Un dels problemes més importants en la resolucié de ’equacié d’Schroédinger
és 'avaluacio de la representacié de 'operador potencial, ja que la funcid
potencial és habitualment una funcié desconeguda que porta a integrals no
analitiques dels elements de matriu corresponents. Un metode molt po-
tent per a la representacié d’operadors i funcions d’ona és 'anomenat DVR
(Discrete Variable Representation) [22,23], que pot estalviar I'avaluacié d’a-
quests elements de matriu a part de permetre la representacié del problema
sobre una graella de punts, molt convenient des d’un punt de vista com-
putacional. La segiient discussié es basa en un cas monodimensional que
conceptualment és identic als casos de més dimensions. Els vectors i ma-
trius apareixeran en negreta.

Imaginem que es vol tractar un problema quantic estes sobre el grau de
llibertat ¢. Es defineix una base de funcions {¢;(q)}5° que es comporta bé
(ortogonal i de quadrat integrable) i s’assumeix que els elements de matriu:

d2
D;; = <¢i|d—qg|¢j> (1.32a)
Qi = {#ildld;) (1.32b)

soén calculables analiticament, cosa que succeeix per certs conjunts de funci-
ons. Si els termes 1.32a sén analitics el terme cinetic sera també calculable
analiticament. De la base infinita {¢;(¢)}° es pren un nombre finit de fun-
cions N i s’introdueix 'operador de projeccié sobre aquesta base finita:

N
P=""1:) (¢4l (1.33)
i=1

La utilitzacié d’aquesta base porta a una representacié variacional, VBR
( Variational Basis Representation), que millora a mesura que la base creix.
El que cal evitar és 'avaluacié dels termes de tipus:

VPR = (¢ilV]g;) (1.34)

que normalment no sén funcions analitiques i s’han de calcular per inte-
gracié numerica. Abans de continuar cal recordar que la construccié d’un
operador potencial qualsevol V s’'obté aplicant la funcié d’energia potenci-
al corresponent a ’operador posicid, per tant V= V(@). La representaci
FBR (Finite Basis Representation) s’obté construint la matriu corresponent
al terme potencial com una funcié de la matriu Q:

VIBR — v(Q) (1.35)

L’equacié 1.35 només és exacta en cas que la base utilitzada tingui extensio
infinita. Es pot veure utilitzant un exemple senzill, un potencial quadratic
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en ¢, V(q) = ¢*. Larepresentacié de 'operador potencial sobre la base VBR
és en aquest cas:
VVBR — Pggp (1.36)

En el cas FBR i un potencial quadratic 'operador ve donat per:
VFBR _ (PaP) (PaP) = PaPaP (1.37)

Les equacions 1.36 i 1.37 només seran equivalents en cas que ’operador de
projeccié sigui la unitat, és a dir, un projector sobre una base completa.
Aquest punt és important, perque és on la representaci6 DVR, que es troba
connectada a la FBR per una transformacié unitaria, perd el seu component
variacional. Es possible, per tant, avaluar la matriu Q, diagonalitzar-la i
aplicar la funcié potencial sobre els punts de ’espai corresponents als seus
valors propis:

Q =UXU" (1.38)

on la matriu X és una matriu diagonal i U és la matriu de vectors propis
de Q. Per tant:
VIBR — yy(xX)Uut (1.39)

La representacié DVR s’obté utilitzant la matriu unitaria U per a transfor-
mar la representacié FBR:

VvbVR - — ytviBRy (1.40a)

TPVR — UtTU (1.40b)

En aquesta representacié el terme cinetic manté el seu caracter variacional,
ja que només s’hi ha aplicat una transformacié unitaria, mentre que el ter-
me potencial és una aproximacié al terme corresponent de la representacio
variacional, que millora a mesura que la base s’apropa a completesa. El que
fa atractiva la representacié DVR és el fet que VPVR
gonal per construccié (només cal aplicar 1.39 a 1.40a), que s’obté avaluant
V(zq) per a cada valor propi de Q. Per certes tries de les funcions de ba-
se {¢i(q)}5°, tant els valors propis de Q que conformen la matriu diagonal
X, com els termes de la matriu TPVR, poden ser derivats analiticament,
de manera que la construccié del Hamiltonia en aquesta representacié és
immediata. Un exemple d’aix0 és el DVR universal derivat per Colbert i
Miller [23] en el qual utilitzen funcions de la particula en una caixa com a
funcions de base. En tal cas els punts x, es troben equiespaiats, portant a
un DVR de facil implementacié. Concretament aquest DVR és 'utilitzat en
una de les aplicacions d’aquest treball (ref. [3] i capitol 2).

és una matriu dia-

1.3.2 Representacié de Fourier

La representacio de Fourier també condueix a la utilitzacié de graelles finites.
Aquesta es basa en la idea d’avaluar els diferents termes del Hamiltonia en
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la representacié que els és local, i per tant, en la qual 'operador actua de
forma multiplicativa [24]:

H|®) = :ﬁ|\1/> Vo) (1.41)
= Z’pn pn’qj +Z’xm wm‘\l/>

L’obtencié de la graella de I'espai de moments a partir de la graella a I’espai
de posicions per tal d’aplicar-li I’'operador cinetic es duu a terme mitjancant
una transformacié de Fourier discreta:

1 L
Ipn) = = ; e | %) (1.42)

Un cop aplicat 'operador cinetic a ’espai de moments, es pot transformar
novament a la graella de posicions amb una transformada inversa:

N
1 .
Tm) = —— ePntm |p. 1.43
rm) = 7 3¢ ) (143

Aquesta representacié es basa en leficiencia numerica, que s’aconsegueix
amb "is de l'algorisme “Fast Fourier Transform” [25,26] (FFT). Per altra
banda, s’evita la construccié d’una matriu N x N, on N és el nombre total
de punts de la graella, ja que els operadors sempre sén avaluats en repre-
sentacions on sén diagonals. Les representacions dels operadors ocupen, per
tant, N posicions de memoria.

1.3.3 Equacié d’Schrodinger depenent del temps
Resolucié exacta

L’obtencié de l'estat futur d’un sistema a partir d’un estat inicial, excepte
en el cas trivial en el qual els valors i vectors propis del Hamiltonia poden
ser obtinguts amb facilitat, planteja un problema d’integracié numerica. Hi
ha diferents algorismes d’integracié que es poden utilitzar per a resoldre
les equacions diferencials corresponents. Hi ha moltes contribucions a la
literatura [24,27-31] on es discuteixen aspectes matematics i algorismics de
les diferents estrategies, I’objectiu de les quals és la resolucié (integracié) de
I’equacié diferencial:

ih%\lf(@,t) = HU(Q, 1) (1.44)

La funcié d’ona del sistema ha de ser representada sobre un cert conjunt
de funcions de base. Una manera de construir una base ortonormal en un
espai de f dimensions de manera senzilla és partir de conjunts de base orto-
normals en cada dimensié. El producte tensorial d’aquests conjunts de base
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monodimensionals genera una base ortonormal en I’espai multidimensional.

{2(Q1,-...Q)H = XQDIT @ (X(@2)}2 @ @ {x(Qp)}Y (1.45)

de manera que N = nj-ng---ny. Cada producte de funcions de base mono-
dimensionals déna lloc a una configuracié. La propagacié sera numericament
exacta dins la base utilitzada si es fan servir les N configuracions per a l’ex-
pansié de la funcié d’ona depenent del temps. La representacié de la funcié
d’ona com a combinacid lineal de les funcions de base multidimensionals
esdevé:

N
U(Q1,...,Qp,t) = Z@(t)@i(Ql,...,Qf) (1.46)

Introduint 'equacié 1.46 a 1.44 és facil de veure que les equacions de movi-
ment per als coeficients d’expansid son:

N
ihC; = Z (®;|H|®;)C; (1.47)

le+08

le+06

10000

100

Mem [Mb]

0.01

1e-04 | | |

f (n. de dim)

Figura 1.2: Necessitats de memoria RAM, en megabytes, per a 'emmagatzema-
ment de la matriu Hamiltoniana en una propagacié exacta. n és el nombre de
funcions de base per grau de llibertat. La marca a 10000 Mb, ~ 10 Gb, represen-
ta un limit aproximat per un ordinador o workstation avui dia. Si bé existeixen
superordinadors amb més de 10 Gb disponibles, és poc comu trobar ordinadors
personals amb més de 4 Gb de memoria.
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Cal notar que el nombre d’elements de matriu Hj; = <<I>j]fI]<I>i> a avalu-
ar abans de comengar una propagaci6 exacta és de N(N + 1)/2 (tenint en
compte que la matriu és hermitica). La seva avaluaci6 pot ser forca rapida,
evitant el calcul d’integrals, si s’utilitza una representacio DVR o de Fouri-
er. Tot i aix0 les necessitats de memoria per guardar tots aquests elements
creixen rapidament. Prenent n com el nombre de funcions de base monodi-
mensionals de cada grau de llibertat, el nombre d’elements de matriu sera
nf(nf 4 1)/2. Les necessitats de memoria en cas d’utilitzar una base de
funcions reals i 8 bytes de memoria per a cada nombre de la matriu Hamil-
toniana es troba representat a la figura 1.2. Normalment la resolucié exacta
de I'equacié d’Schrodinger depenent del temps és factible per a models de
tres o quatre dimensions, per tant la seva utilitzacié es veura restringida a
processos reactius entre tres atoms, en models de dimensionalitat reduida
de processos més complexos o simplement per validar metodes aproximats
en casos resolubles exactament.

MCTDH

El metode MCTDH (Multiconfiguration time-dependent Hartree) [32-35]
és un algorisme general per a la resolucié de I'equacié d’Schrédinger depe-
nent del temps. El fonament d’aquest algorisme és utilitzar una base de
funcions ®7(Q1,...,Qf,t) depenent del temps que segueix el paquet d’ona
de manera optima, de manera que un nombre inferior de funcions de base
ens serveix per convergir el calcul. Cada funcié de base, també anomenada
configuracid en la terminologia de 'MCTDH, és formada per un producte
de funcions monodimensionals que depen del temps. Cada una d’aquestes
funcions s’anomena una SPF (Single Particle Function).
La funcié d’ona MCTDH esdevé doncs:

ni ny f
V(Q1,,Qpt) = Dy Aj () [T6)7(@Qurt) (1.48)
J1 Jf k=1

= > A1) (Qr,...,Qft)
J

on f és el nombre de graus de llibertat. Hi ha n,, SPF’s pel grau de llibertat
k. Els coeficients Ay = Aj, ; sén els coeficients d’expansié de la funcié
d’ona MCTDH mentre que cada configuracié, un producte de Hartree, ® ;,
és composta per un producte de SPF’s dependents del temps. A nivell més
intern, cada SPF s’expandeix com una combinacié lineal de funcions de base
independents del temps.

Les equacions de moviment per als coeficients A; aixi com cada SPF
i, conseqiientment, cada configuracid, es deriven de l’aplicacié del principi
variacional de Dirac-Frenkel [36-38] a I’equacié 1.48:

<5\pym% — H|U) =0 (1.49)
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Les equacions de moviment aixi obtingudes asseguren que a cada temps la
derivada temporal de la funcié d’ona, avaluada per ’accié del Hamiltonia so-
bre aquesta, és la que variacionalment s’apropa més a la solucié de I’equacio
d’Schrodinger depenent del temps d’entre tot ’espai de possibles variacions.
En general cal utilitzar el principi variacional expressat a ’equacié 1.49 per
derivar les equacions de moviment corresponents als coeficients d’una ex-
pansié qualsevol triada per representar la funcié d’ona. Tot i aixo, en el cas
trivial d’'una combinacio lineal de funcions de base independents del temps
n’hi ha prou amb introduir aquesta expansié de la funcié d’ona a I’equacié
1.44 i seguir l'algebra que se’n deriva. Les equacions MCTDH obtingudes
per a ’expansio de la funcié d’ona 1.48 son:

ihA; = Y (®,|H|®L) AL, (1.50)
L
—1
ihp) = (1 _ p(m) (p(m) (H)®) o) (1.51)
on s’ha utilitzat la notacié vectorial ¢(*) = (gpgn), e @?)T. Les definicions

dels mean-fields (H>(”), la densitat p*) i el projector P*) es poden trobar
a les referencies [33-35] juntament amb més detalls sobre la derivacié de les
equacions.

Cal notar que pel cas en que n, = 1 Vx les equacions MCTDH es redu-
eixen a l'aproximacié Time Dependent Hartree, en la qual la funcié d’ona
propagada és un producte de funcions monodimensionals. En aquesta apro-
ximacié tota correlacié entre els diferents graus de llibertat nuclears queda
suprimida, de manera analoga a com passa en l'aproximacié Hartree-Fock
per al calcul electronic. En cas que el nombre de funcions de base gog-:) (Qx,t)
dependents del temps per a cada grau de llibertat x sigui igual al nombre de
funcions de base primitives independents del temps Xg':) (Qx), 'aproximacié
MCTDH esdevé una propagacié exacta dins la base de funcions Y.

El metode MCTDH permet tractar de forma rutinaria processos en els
quals intervenen de 10 a 15 graus de llibertat. Aixo obre la porta a l’estudi
de processos quimics de considerable complexitat [39-42] com per exemple
processos de redistribucié d’energia en competicié amb processos reactius.
L’aproximacié MCTDH pot ser estesa cap a la propagacié de matrius densi-
tat i aproximacié anomenada cascading [35], que el situen com un metode
important dins del panorama de la dinamica quantica de sistemes complexos.

Altres aproximacions

A part de I'esfor¢ computacional que suposa una propagacié d’'una funcié
d’ona, cal tenir en compte que els metodes convencionals requereixen un
coneixement global de la PES on es desenvolupa la dinamica. Aquest reque-
riment es troba implicit en la preséncia de 'operador 1% d’energia potencial
al Hamiltonia. Si bé els termes d’energia potencial del Hamiltonia molecular
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complet que es troben per exemple a ’equacié 1.19 sén de tipus coulombic
i per tant ben coneguts, 'operador potencial provinent de ’aplicacié de 'a-
proximacié de Born-Oppenheimer esdevé del tot desconegut, i cal en principi
avaluar-lo per a cada configuracié nuclear possible. Aquest és un dels mo-
tius que porta a la utilitzacié de models ajustats de poca dimensionalitat,
a fer servir aproximacions de tipus local com els camins de reaccid, o bé a
obtenir la PES completa directament a partir de calculs electronics només
per a reaccions de molt pocs atoms.

La solucié a aquest problema, encara en el marc d’una resolucié pu-
rament quantica, és el desenvolupament de metodologies que requereixin
només informacié local del potencial. Local implica, en aquest, cas coneixer
el valor del potencial i les seves derivades fins a cert ordre en punts concrets
de l’espai. Aquest problema ja el va abordar Heller proposant la utilitzacio
de funcions de base gaussianes i derivant les equacions de moviment per als
parametres d’aquestes funcions [43,44]. En aquell cas va posar I’émfasi en
aproximacions semiclassiques consistents en funcions gaussianes, el centre
de les quals, segueix trajectories classiques, tot i que també va tractar el cas
quantic. En aquesta mateixa linia, recentment s’han proposat variacions del
metode MCTDH basades en tractar cada configuracié com una funcié Gaus-
siana multidimensional [45,46]. Aquesta aproximacié presenta ’avantatge
que el calcul de I’evolucié dels parametres dels quals depen cada funcié Gaus-
siana permet truncar el potencial a segon ordre d’una expansié de Taylor,
obrint la porta a la utilitzacié de métodes de la dinamica quantica de ma-
nera directa. Tot i aixo0, el cost computacional d’aquestes aproximacions és
encara extremadament elevat. Una altra aproximacié que ha pres un paper
important darrerament en el camp de la fotoquimica teorica és ’anomenada
“Full Multiple Spawning”, basada en un conjunt de funcions de base gaussia-
nes que evolucionen segons trajectories classiques. El seu nombre és variable,
de manera que cada funcié Gaussiana es pot dividir en dues o més funci-
ons quan aquesta s’apropa a una zona d’acoblament entre dues superficies
d’energia potencial (per exemple una interseccié conica) [13,47,48].

1.3.4 Equacié d’Schrodinger independent del temps

Tal i com s’ha discutit previament, la representacié depenent del temps
i la representacié depenent de l’energia sén equivalents, i la conveniencia
d’utilitzar una o 'altra depeén del problema a tractar. En certs casos un
conjunt reduit d’estats dominen el procés en estudi, i per tant el coneixement
d’aquests estats i les seves energies és suficient. L’obtencié de I'espectre del
Hamiltonia passa per la resolucié de I’equacié:

H|U,(R)) = E,|Un(R)) (1.52)

que és una equacié de valors propis. Cal, per tant, construir la matriu Ha-
miltoniana en la base triada i diagonalitzar-la. En construir la matriu Ha-
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miltoniana completa apareixen les mateixes restriccions de memoria (vegeu
la figura 1.2) que en realitzar una propagacié exacta. La utilitzacié d’una
representacié DVR evitara el calcul d’integrals multidimensionals, pero no
evitara la construccié de matrius de mida considerable i la seva diagonalit-
zacié. Pel que fa a la diagonalitzacid, ’esfor¢ computacional pot ser reduit
considerablement si s’utilitzen algorismes del tipus Lanczos, entre ells el Da-
vidson, que obtenen els valors propis més petits i els seus vectors propis de
manera iterativa. Aquests algorismes no necessiten la matriu en memoria
en cap moment, només el resultat del producte de la matriu per un vector,
de manera que cada terme de la matriu pot ser generat quan és necessari
o emmagatzemat en disc. Una altra possibilitat, que evitara la diagonalit-
zacié de grans matrius, és utilitzar un metode multiconfiguracional per a
solucionar el problema nuclear [49], de manera similar als meétodes multi-
configuracionals per al calcul electronic. Aquest tipus d’algorisme, combinat
amb una representacié de “grid’ com un DVR o una representacié de Fou-
rier, pot proporcionar una eficiencia considerable en ’obtencié de funcions
d’ona nuclears. Concretament, el metode anomenat MC-FGH (Multi Con-
figurational Fourier Grid Hamiltonian) [49] permet la generacié de funcions
d’ona nuclear per tres graus de llibertat amb prou rapidesa per ser utilit-
zat en metodes mixtes classics-quantics. En aquest cas es duu a terme una
avaluacié dels valors i vectors propis dels estats vibracionals d’energia més
baixa per a certs graus de llibertat seleccionats, a cada pas d’una dinamica
classica [50].

També trobem metodologies que es situen a mig cami d’una representa-
ci6 depenent o independent del temps, com la “filter diagonalization” [51].
Aquest tipus d’aproximacié té sentit quan el procés fisic en estudi s’esdevé en
un rang d’energies determinades, i dins d’aquest rang d’energies cal una re-
solucié basada en valors i vectors propis. Amb aquest tipus d’esquema mixt
no cal una propagacio a temps gaire llargs per convergir els observables d’in-
teres a la vegada que s’evita el treballar amb matrius Hamiltonianes massa
grans. Els meétodes “filter diagonalization” es basen en I'expressié segiient:

T
]cpj(ej)> = / dteieft/h|g0(t)> (1.53a)

=T

T N
= / dt e'it/m e=HU 5(0)) (1.53Db)
-T

L’equacié 1.53a representa la transformacié de Fourier de I'estat evolucionat
amb el temps |¢(t)) a lestat d’energia €, |¢;(¢;)). Llestat evolucionat amb
el temps es pot obtenir per aplicacié de 'operador d’evolucié temporal a
Pestat inicial |¢(0)), tal com es veu a 1.53b, que és el mateix que propagar
I’equacié d’Schrédinger depenent del temps.

El procediment consisteix a solucionar I’equacié d’Schrodinger depenent
del temps i fer la transformacié de Fourier a 1.53b per filtrar estats en el rang
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d’energia d’interes. Aquest filtrat requereix temps de propagacié molt més
curts que la convergencia a un estat propi. Per a un nombre d’estats |¢ j(ej)>
suficientment més alt que el nombre d’estats lligats en el rang d’energies
d’interes, la nova base d’estats |g0j(ej)> permet una representacié adequada
del Hamiltonia del sistema dins aquest rang energetic.

1.3.5 Integrals de cami

L’estudi dinamic d’un sistema pot ser abordat des de diferents punts de vista
conceptuals i matematics, que descriuen la mateixa fisica de fons. Les inte-
grals de cami de Feynman representen una visié alternativa de la mecanica
quantica [52] de la qual s’introduiran uns pocs conceptes que tenen aplicacié
dins el camp de la dinamica quantica. Les integrals de cami també represen-
ten el punt de partida cap a una serie d’aproximacions semiclassiques que
apareixen més endavant en aquesta introduccié. L’equacié 1.54 relaciona
I’estat inicial d’un sistema amb el seu estat a temps t a través de 'operador
d’evolucié temporal: )

(1) = e~ /"w(0)) (1.54)

Utilitzant la relacié de completesa de la base en representacié de posicions
i multiplicant a ’esquerra per un bra de posicié s’obté:

U(a,t) = (2| U(1)) = /dx'<x|e—iﬁt/ﬁ|x'><x'|\1/(0)> (1.55)
= /dx/K(az,azl,t)\I'(x', (0))

on K(z,2',t), el “kernel” del propagador, conté tota la informacié sobre
I’evolucié temporal del sistema. L’operador d’evolucié temporal pot ser
separat en un productori de N propagadors, cada un a temps At. Introduint
la relacié de completesa de la base entre cada producte un total de N — 1
vegades s’arriba a:

A N A
<:c\e_th/h\:ro> = /d:):1~--/de_1 H <xj\e_iHAt/h]wj_1> (1.56)
j=1

Aquesta expressié és encara exacta. En aquest punt s’introdueix una apro-
ximacié analitica al kernel del propagador a un temps curt At. Un dels
kernels que es poden utilitzar és:

m  1F/2 i/ m
Kot ~ [ ] P e [E (e viar)] s

(@2 A~ [omnad) - P |p aagr — 2 - V@) (157)
on F' correspon al nombre de graus de llibertat del sistema. D’altres tries
també son possibles, que esdevenen equivalents en el limit N — oo pero
que varien en eficiencia numerica per discretitzacions finites. En substituir
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I’equaci6é 1.57 a 1.56 s’arriba a una nova expressié per al kernel del propa-
gador:

L mN 1VF/2
(ale™ " Mao) = lim_ [2m‘ht] /dwlm/dm_l (1.58)

i (1 [l =]
7=1

Tal i com esta escrita ’equacié 1.58 i tenint en compte que per N — oo
(At — 0) els sumatoris es converteixen en integrals, dins l’exponencial apa-
reix la integral d’una Lagrangiana, ’accié classica associada al cami que
passa per tots els punts z;, x,(t). La integracié per a totes les variables
x1 -+ -xn—1 indica que l'accié Sz (t)] s’haura d’avaluar per a qualsevol cami
xo(t) possible entre x i g que ocorri en un temps ¢:

(zle= it/ M|zg) = A > exp (%S[:va(t)]> (1.59)

za(t)

on A és una constant. L’equaci6 1.59 implica que 'amplitud de probabilitat
associada a passar de la posicié xg a = en un temps ¢ s’obté com la suma d’un
cert terme per a cada cami possible que vagi entre els dos punts en el temps
t. El fet de sumar per a tots els camins és el que implica la “integral de
cami”, i cada un dels factors associats a cada cami correspon a ’exponencial
complexa de l'accié classica per a aquest cami. Una discussié detallada
de les integrals de cami en temps real i la seva aplicacié a la dinamica es
troba a la referéncia [53]. En general I’avaluacié del kernel del propagador
fent servir 'equacié 1.59 és complicada degut a la natura oscil-latoria de
la integral imaginaria. La integracié mitjancant metodes de tipus Monte-
Carlo no resulta, en principi, eficient ja que no hi ha una funcié de mostreig
clara a utilitzar. Tot i aix0, podem trobar estrategies matematiques per a
tractar directament amb l’equacié 1.59 o variants d’aquesta [53]. Aquesta
formulacié també obre la porta a metodologies semiclassiques que exploten
sobretot la preséncia de l'accié avaluada classicament a l'integrant (veure
per exemple [54,55]).

1.3.6 Mecanica quantica estadistica i sistemes complexos:
matriu densitat

En aquest punt en la discussié dels metodes de la dinamica quantica, es
descriuran de manera breu certes metodologies que condueixen cap al trac-
tament de sistemes complexos. Aquesta seccié no enllaga directament amb
cap metodologia emprada en el present treball i tampoc vol ser, ni és, ex-
haustiva. Simplement pretén oferir una visié superficial de les equacions
i les idees que es troben presents en una serie d’aproximacions que tenen
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en comu el concepte de matriu densitat, amb arrels en la connexié entre la
mecanica quantica i la mecanica estadistica.

Considerem un col-lectiu de sistemes mecanoquantics descrits per un
mateix Hamiltonia. Cada sistema dels o = 1,..., M es troba representat
per un vector d’estat }\Il(a)> que s’assumeix normalitzat. Cada vector d’estat
pot ser expandit en termes d’'una base d’estats ortogonals:

[w(@) Zc(‘“ |s) (1.60)

El valor promig de certa propietat expressada per 'operador O en fer una
mesura sobre el col-lectiu prové, doncs, de promitjar els valors esperats d’a-
questa propietat entre els membres del col-lectiu:

M
= 3 (0] @) (1.61)

Substituint I’equacié 1.60 a 1.61 s’obté:

(0) = Z(MZ ) (¢01¢:) (1.62)

Associant I’element entre paréntesi de 1.62 amb l’element 4,7 d’una certa
matriu p, és facil veure que el valor esperat s’obté com la traca d’un producte

de matrius:
=YD pijAji =Tr(pA) (1.63)
i g

on A;j = <¢1]O|¢]> L’operador amb els elements de matriu p;; és:

= Z | (@) (p() (1.64)

El concepte de matriu densitat té un paper fonamental en la mecanica
quantica estadistica. Una bona introduccié a la teoria de la matriu den-
sitat es troba a [56]. De manera intuitiva, conéixer la matriu densitat d’un
col-lectiu és equivalent a coneixer ’estat del sistema, pel que fa a un sistema
individual. A partir de la definicié de la matriu densitat a 'equacié 1.62 es
veu que aquesta és una matriu hermitica i per tant amb valors propis reals.
També es pot comprovar que la seva traca val 1 (per exemple avaluant el
valor esperat de I’operador i), i per tant els seus valors propis prenen la in-
terpretacié de probabilitats. La variacié de 'operador densitat amb el temps
s’obté en diferenciar ’equacié 1.64 respecte del temps i utilitzant 1’equacié
d’Schrodinger depenent del temps 1.44:

9p(t) 1 oy 1ia
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Les formulacions basades en la matriu densitat sén molt tutils per a un
enfoc dels estudis basats en el concepte “sistema d’interés + bany” (Vegeu
[56]), també anomenats “sistemes oberts”. Hi ha una important branca
de la comunitat dinamica que treballa sobre aquest tipus d’aproximacié als
sistemes complexos i aqui s’anomenen uns pocs exemples [57-61]. Aquests
estudis es fonamenten en una factoritzacié de la densitat total en la densitat
del sistema i densitat del bany, que en la majoria d’aplicacions es pressuposa
canonica i constant. Aix0 permet concentrar-se en les propietats del sistema
d’interés perd mantenint fins a cert punt d’aproximacié la seva interaccid
amb l'entorn.

Tornant a ’equacié 1.65, per tal que la densitat sigui estacionaria, i per
tant el sistema es trobi en ’equilibri, cal que 'operador densitat commuti
amb el Hamiltonia del sistema. Per tant, la matriu densitat ha de ser diago-
nalitzable simultaniament amb la matriu Hamiltoniana, que implica que els
seus valors propis han de ser una funcié dels valors propis del Hamiltonia:

on E; és un dels valors propis presents a 1.31. En cas que f(E;) = 0(E — E;)
ens trobem davant del col-lectiu microcanonic. Un altre cas important ve
donat per:

e~ BE:
F(E:) 7@ (1.67)
Z2(8) = ZefﬁEszr(e*ﬁﬂ) (1.68)

que correspon al col-lectiu canonic. La funcié de normalitzacié Z és la
funcid de particié corresponent. L’operador densitat amb valors propis 1.67
ve donat per:
1 A
P 7[3]{
= —e¢ 1.69
p=- (1.69)
Resulta interessant veure els elements de matriu que apareixen en avaluar
la funcié de particié Z((3) en representacié de posicions:

2(8) = Te(e=#1) = / da(zle P |z) / dzlzle Ty (1.70)

L’operador que apareix a 1.70, proporcional a 'operador densitat canonica
1.69, és formalment equivalent a ’operador d’evolucié temporal si es fa la
substitucié # = it/h, o el que és el mateix, si es deixa que el temps sigui
una magnitud imaginaria t = —ihB3. Aquest operador pot ser discretitzat
en N parts, de la mateixa manera com s’ha fet a la secciéo 1.3.5. Fent
aixo l'equivaléncia formal esdevé t/N = —ihf3/N. L’equivaléncia pot ser
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utilitzada per reescriure ’equacié 1.70 en termes de ’expressio discretitzada
que s’ha vist a I'equacio 1.56:

Z(8) = /dx0<x0|e—ﬁff|xo> = (1.71)

N A
/dxo/dxl--'/dx]v1H<a:jeﬁH/N|xj_1>
j=1

on ara rg = xy. Un cop s’ha discretitzat I'expressié de la funcié de par-
ticié es pot seguir amb l'analogia i utilitzar una expressié aproximada dels
elements de matriu <:L‘j|e_ﬁH/N|xj,1>, com a lequacié 1.57. Aixo fara que
finalment ’equacié 1.71 adopti una forma del tot equivalent a 1.58, pero ara
en termes de [:

N 1NF/2
Z(8) = lim [;:W} /dx0-~~/dmN_1 (1.72)

TO=TN

L’equacié 1.72 pot ser reescrita en forma més compacta:

mN 1VEF/2 s
7 = 1 - . e PlYef 1.
(8) = lim_ [%ﬁhg] / dzg / dry-1e (1.73)
on: N
1 N 1
V=3 (g —aaP+ 2Ve)) 0T
j=1

L’equacié 1.73 no és res més que la funcié de particié classica d’'un cert
sistema regit per un potencial Uy (els moments lineals no apareixen com
a variable d’integracié ja que el sistema és separable i per tant aquests
es troben formalment integrats i formant part del prefactor de la integral).
Aquest potencial correspon a N pseudoparticules que senten cada una d’elles
una interaccié harmonica amb els seus dos veins i un potencial V' (x;)/N. El
sistema quantic presenta, per tant, un isomorfisme amb un sistema classic
fictici pero ben definit. Aquest sistema s’acostuma a anomenar “collaret
de perles” degut al fet que les pseudoparticules formen un circuit tancat.
El nombre de pseudoparticules que s’utilitza per cada particula quantica a
descriure és habitualment d’entre 10 i 50, depenent del sistema en estudi.
El fet de poder utilitzar la funcié de partici6 d’'un sistema classic fictici
que es correspon al sistema quantic d’interes obre la porta a aplicacions
on s’utilitzen metodes Monte-Carlo o de dinamica classica per a obtenir la
funcié de particié a l’equilibri de sistemes quantics complexos [62-67], a
partir de la qual es poden derivar multitud de magnituds termodinamiques
del sistema.
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1.4 Metodes aproximats a la dinamica quantica

Sota el qualificatiu de metodes dinamics aproximats es troben aquells metodes
que no tenen la dinamica quantica com a limit, és a dir, que no convergeixen
a un tractament purament quantic en variar cert parametre o parametres
del metode. La divisié en metodes mixtes quantics—classics i en semiclassics
sembla prou estesa, i és doncs, la manera com s’estructura aquesta seccio.

1.4.1 Metodes mixtes quantics—classics

Aquest conjunt de metodes tenen com a tret distintiu fonamental la sepa-
racié del sistema en dos conjunts de graus de llibertat nuclears, una part
que es tractada a nivell purament quantic, {¢}, i una part que es tracta a
nivell purament classic, {ﬁ} Tot 1 aix0, totes dues metodologies tenen el
seu origen en la separacié dels graus de llibertat en electronics i nuclears, on
els darrers conformen llavors el subsistema classic [68-72]. Un avantatge clar
d’aquests metodes és la possibilitat de tractar sistemes de mida considera-
ble, com processos enzimatics o amb fase liquida explicita, mentre es manté
una descripcié quantica de certs graus de llibertat, tipicament no més de
tres. En contrapartida, el seu punt feble és la interaccié entre el subsistema
quantic i el subsistema classic.

Aproximacié d’Ehrenfest

Les equacions fonamentals que ens descriuen ’evolucié del sistema sota ’a-
proximacié d’Ehrenfest sén:

ih%\l!(cf,t;ﬁ) = H,(¢ R)¥(q,t; R) (1.75)
MyR,=F,+ F¢9 (1.76)
B .
FQO =~ (U|H, |V 1.
« 8Ra< ‘ q’ > ( 77)

on el Hamiltonia de la part quantica ve donat per:

~ A

Hy=T,+ V(g R) (1.78)

L’equacié 1.75 representa 1’evolucié del subsistema quantic. Aquest conjunt
de graus de llibertat evoluciona sota un potencial depenent del temps a
través de les posicions de les particules classiques que hi intervenen com a
parametres. L’equacio 1.76 representa I’evolucié classica del grau de llibertat
R, sota la forca F,, que exerceixen la resta de graus de llibertat classics, i
la forga FOC;2 que exerceix el subsistema quantic. L’aproximacié d’Ehrenfest
també s’anomena aproximaci6 de camp mitja (mean field) ja que la forga ks
és un promig ponderat per la probabilitat d’ocupacié de la forga corresponent
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a cada estat del Hamiltonia quantic. Per veure-ho es pot expressar la funcio
d’ona com:
V(G tR) =) ci(t)pi(d R) (1.79)
i

—

i substituir 1.79 a 1.77, on ¢;(¢; R) sén els vectors propis de l'equacié
d’Schrodinger independent del temps per a la configuracid R.

El problema principal d’aquesta aproximacié és precisament el fet de
ser un metode mean field. En el moment en el qual dos o més estats ¢;
estan poblats apreciablement, el subsistema classic evoluciona sota la forca
promig d’aquests. Aixo pot semblar el natural, perd imaginem qué passaria
si els graus de llibertat R fossin tractats quanticament. El paquet d’ona
total evolucionaria al mateix temps cap a diferents regions de 'espai de
configuracions, també sobre les coordenades E, degut a la presencia de dos
o més estats poblats ¢; amb caracteristiques diferents. Intuitivament, el
fet que la part classica sigui representada per una unica “historia”que veu
una barreja de les diferents possibilitats per al subsistema quantic crea una
situaci6 affsica en la qual els graus de llibertat R evolucionen sobre un
potencial mitja. En un llenguatge en el qual construim la funcié d’ona
total com a combinacié lineal de configuracions formades per productes de
Hartree, caldrien diverses configuracions per descriure ’evolucié del paquet
d’ona total. Per tant, en el moment en el qual hi ha diferents estats ¢;
poblats a la vegada ’aproximacié d’Ehrenfest esdevé deficient.

L’aproximacié d’Ehrenfest és, pero, facilment implementable [73]. La
propagacio de la part quantica i I'avaluacié de les forces sobre les particules
classiques es porten a terme habitualment sobre una graella (grid), i les
interaccions de la part classica s’acostumen a descriure per un camp de forces
[74,75]. En principi, es tracta d’'una metodologia sense ingredients ad hoc
ja que pot ser derivada de manera controlada des de 'equacié d’Schrodinger
depenent del temps si suposem que la funcié d’ona total és separable en un
producte corresponent als graus de llibertat associats a masses lleugeres i la
resta [76].

Surface-Hopping i MDQT

El métode Surface-Hopping presenta, a primer cop d’ull, similituds amb I’a-
proximacié d’Ehrenfest. Les equacions 1.75 1 1.76 hi sén aplicables de la
mateixa manera, és dir, es propaga un subsistema quantic i un subsistema
classic alhora. Es comi [77] trobar I'equacié d’evolucié de la part quantica
escrita en termes dels estats propis del Hamiltonia quantic i els seus coefici-
ents d’expansio, és a dir, introduint I’'equacié 1.79 a 1.75 per obtenir:

al . OR -
ihé; =y ¢ <<90i|Hq\90j> - iﬁg%‘@)) (1.80)
i
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En aquesta formulacié la trajectoria classica apareix explicitament a I’equa-
ci6 de propagacié dels coeficients, al segon terme del paréntesi. Aquest terme
prové de la dependencia dels estats ;(q; é) en la posicié de les coordenades
R i la utilitzacié de la regla de la cadena en l'aplicacié de les derivades. Els

termes d;; venen donats per:

dij(R) = (il VEle;) (1.81)

La diferéncia fonamental del metode respecte de les aproximacions mean
field és la interaccié del subsistema quantic sobre el classic, és a dir, el
calcul de les forces Fg sobre cada grau de llibertat R,. Aquests termes
venen ara donats per:

FQ — —
@ OR,

(k| Hqleow) (1.82)

on @y és I'inic estat de la part quantica del qual se’'n deriven les forces, en
un moment determinat, per a una trajectoria. Ara, pero, no es propaga una
Unica trajectoria siné tot un conjunt. A cada pas d’integracié s’aplica a cada
trajectoria I’algorisme anomenat “fewest switches” [70]. Aquest utilitza les
densitats de probabilitat |c;(t)|? per decidir si la trajectoria en qiiesti6 fa un
salt (switch) d’'un dels estats del subsistema quantic a un altre, tot assegu-
rant que el nombre total de trajectories a cada estat sigui proporcional a
les densitats |c;(t)|?. D’aquesta manera s’evita la situacié on el subsistema
classic evoluciona sota un promig de forces, i es reintrodueix el fet que aquest
subsistema pugui experimentar diferents “histories” a la vegada, tal i com
ho faria en una descripcié quantica. En estudis sobre sistemes model s’ha
pogut comprovar com 'algorisme de “fewest switches” proporciona bons re-
sultats, normalment millors que els meétodes mean field [72]. Tot i aixo,
el metode conté certs aspectes ad hoc, com els canvis d’estat invocats de
forma estocastica, la conservacié de ’energia total després d’un salt, que es-
devé problematica fent necessari un reescalament de les velocitats de la part
classica, o 'absencia total d’informaci6 de fase entre les diferents trajectories
classiques. Aixo fa que sigui dificil assegurar-ne la validesa en qualsevol cas.
El metode, pero, ha estat utilitzat amb exit, en un bon nombre d’estudis
sobre transferéncies protoniques [50,77,78] on se I’ha anomenat Molecular
Dynamics with Quantum Transitions (MDQT) degut a la seva combinaci6
amb metodes de mecanica molecular, i d’altres aplicacions com ’estudi de la
relaxaci6 vibracional de molecules diatomiques en fase condensada [79-81].

1.4.2 Metodes semiclassics

La definici6 de metodes semiclassics pot prendre multiples significats de-
penent del context. La paraula semiclassic es fa servir aqui per designar
metodes dinamics, derivats d’un tractament quantic del sistema a partir
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d’una serie d’aproximacions, i en el qual tots els graus de llibertat sén trac-
tats de forma equivalent, és a dir, sense haver de definir un subconjunt
quantic i un subconjunt classic.

Un exemple d’aix0 és 'aproximaci6 “semiclassic-IVR” (Initial Value Re-
presentation) [55,82,83]. La idea fonamental del metode és utilitzar tra-
jectories classiques per a l'avaluacié dels elements de matriu del kernel del
propagador que apareixen a ’equacié 1.55. Per fer-ho, es parteix de I'’equa-
ci6 1.59 i s’invoca 'aproximacié de la fase estacionaria. En invocar aquesta
aproximacio s’assumeix que els Unics camins que contribueixen a la integral
de cami sén aquells que corresponen a trajectories classiques, és a dir, amb
fase estacionaria. Aquesta aproximacié es fonamenta en la idea que la fa-
se de ’exponencial complexa es torna fortament oscil-latoria en considerar
camins que s’allunyen de la trajectoria classica, i per tant es produeix una
cancel-lacié de fases. L’esmentada aproximacié porta al propagador de Van

Vleck [84]:
N ,
det (g—g)‘ exp (%S[fg,fl,to

(1.83)
on p representa el moment conjugat de x. Sovint les propietats d’interes
d’un sistema poden ser relacionades amb elements de matriu del propaga-
dor. Vegem l’exemple d’una funcié de correlacié temporal entre dos estats
qualsevol:

(Zole M) o = S (2mih) T2

x1,T2,t

(Wale= 1t/ / d, / Ay (Wl (@ale M2 ) (71| 01)  (1.84)

Aquesta funcié déna ’amplitud de probabilitat de transicié entre I'estat Wy
i estat W9 en un temps ¢, a partir de la qual es pot obtenir, per exemple,
I’espectre vibracional del sistema mitjancant una transformacié de Fourier.
A aquesta expressié s’hi pot introduir I’expressié semiclassica de Van Vleck
del propagador per obtenir una expressio semiclassica de I’element de matriu:

<x1/2|e—iﬁt/h|qfl>sc = (27rih)‘F/2/d52/dfl D (TslF)  (1.85)
t

1,22,
0y >
det e
’ <3P1

El problema amb ’equaci6 1.85 és el fet que les variables d’integraci6 recor-
ren les posicions inicials i finals, i per cada posicié inicial i final cal trobar
totes les trajectories classiques que les connecten en el temps ¢, que suposa
un problema de cerca d’arrels d’una funcié multidimensional. Per fer ’apro-
ximacio semiclassica 1til des d’un punt de vista computacional cal recérrer a
un canvi de coordenades d’integracid, passant a una representacié només de

—1/2 ;
exp (ﬁs[@’ T, t]) (1]1)




INTRODUCCIO 33

condicions inicials. Les noves coordenades d’integracié esdevenen les posici-
ons i moments inicials de trajectories classiques i per tant evitem el problema
de la cerca d’arrels. Del canvi de coordenades se n’obté:

<W2’€71’Ht/h‘\p1>sc = (27Tih)F/2/df1/dﬁ1<\I/2‘f2> (1.86)

a@) 1/2
det e
‘ <ap1

Les expressions 1.85 i 1.86 resulten del tot equivalents. Tot i aixo0, 1.86 és
numericament avantatjosa ja que evita la cerca d’arrels, basant-se en una in-
tegracié sobre condicions inicials, i conté el determinant al numerador enlloc
del denominador, de manera que evita 'aparicié de singularitats. Existei-
xen diverses variants a l’equacié 1.86 que difereixen en la seva eficiencia
numerica o incorporen noves aproximacions. En principi, I’element basic
necessari per obtenir propietats a partir d’aquests metodes és un generador
de trajectories classiques segons alguna distribucié que sembli adequada. Un
dels entrebancs matematics dels metodes semiclassics (de manera semblant
a com s’ha vist per les integrals de cami en temps real) és la convergencia de
les integrals a 1’espai multidimensional del problema. No existeix en general
una distribucié que pugui facilitar la integracié per meétodes de Monte-Carlo,
al contrari de ’avaluacié de propietats d’equilibri a través d’integrals de cami
en temps imaginari on s’utilitza una distribucié de Boltzman per al mostreig
de l'espai de configuracions. Tot i aix0, podem trobar multiples aplicacions
en les quals el semiclassic-IVR ha estat utilitzat amb exit [85-88].

Hi ha altres metodes que poden ser qualificats com a semiclassics. Un
d’ells és 'anomenat “Centroid Molecular Dynamics’. 1’objectiu que plan-
teja és 'obtencié de funcions de correlacié temporals quantiques a partir de
I'evolucié del centroide d’una integral de cami en temps imaginari [89-92].
El centroide d’una integral de cami discretitzada com la que apareix a l'e-
quaci6 1.72 ve donat per:

T, -
exp <h5[$17p1,t]) <$1|‘1’1>

LN
Te =5 lej (1.87)
]:

de manera que representa senzillament el centre de masses del conjunt de
pseudoparticules del sistema classic isomorf al sistema quantic. Els metodes
de tipus “Centroid Molecular Dynamics’ permeten 'avaluacié aprozimada
de funcions de correlacié temporal a partir de ’evolucié en temps real del
centroide d’una integral de cami en temps imaginari. Es a dir, la dinamica
ficticia del sistema classic isomorf de ’equacié 1.73 és dotada de sentit real
respecte de ’evolucié del centroide.

Com a apunt final respecte dels meétodes aproximats, la funcié de corre-
lacié quantica entre un estat inicial i un estat final, que pot ser expressada
formalment com C(t) = <\I!(0)|e_th/h|\I’(t)>, és tot el que cal per a I'obten-
ci6 de propietats dependents de l’estat inicial del sistema. D’aqui 'interes
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en les funcions de correlacié quantiques per a sistemes complexos. Qualse-
vol metode que permeti avaluacié acurada i eficient de C(t) en sistemes
complexos (fase condensada, macromolecules, ...) suposaria una auténtica
revolucié. En general, els metodes quantics—classics son utilitzats en el marc
de simulacions purament classiques en les quals s’intenta incorporar efectes
quantics que han de millorar el valor de certes propietats. Per exemple, el
metode Surface-Hopping MDQT s’utilitza en el calcul de barreres de G per
a processos enzimatics o de fase condensada mitjancant algun tipus d’es-
combrat d’una coordenada de reaccié. Tots els aspectes de la simulacio es
porten a terme en un marc classic, i el valor de AG* obtingut s’incorpora en
una expressié de la constant de velocitat segons la teoria classica de 'estat
de transicio. El tractament quantic del proté ha produit, al final de tot el
procés, una disminucié de la AG? classica a una AG? efectiva que s’assu-
meix que incorpora l'efecte tinel. El referent d’aquestes simulacions no és un
tractament quantic total del sistema, sén, en canvi, simulacions classiques
vestides amb un formulisme mecanoquantic. Pel que fa a les aproximaci-
ons semiclassiques que s’han vist, aquestes tenen habitualment la simulacio
quantica exacta com a marc de referéncia, i suposen aproximacions a aques-
ta simulacié. La filosofia de fons, és, per tant, ben diferent, aixi com el rang
d’aplicacions.

1.5 Dinamica Classica

Una vegada el moviment nuclear ha estat separat de l’electronic invocant
I'aproximacié de Born-Oppenheimer, és possible assumir que els nuclis evo-
lucionen segons trajectories classiques sobre la superficie d’energia potencial
adiabatica corresponent. El grau de llibertat ¢ evolucionara, doncs, segons
les equacions de Newton:

. 9 ..

miE; = &EiV(m) (1.88)
El moviment nuclear inherent a la majoria dels processos quimics té lloc en
el rang de masses i energies on clarament trobem manifestacions de la natura
quantica de la matéria, pero també on el tractament classic pot suposar una
aproximacio del tot raonable, principalment si no hi ha moviment d’atoms
lleugers. El fet que els processos quimics ocorrin en aquest interregne suposa
que les tecniques de dinamica classica estiguin molt esteses en la simulacié
de sistemes en fase condensada (liquids, biomolecules, solids,...) on la si-
mulacié quantica dels nuclis és encara avui una tasca certament complexa.
Les simulacions basades en dinamica classica, habitualment denominades
“Molecular Dynamics”, queden definides per tres aspectes basics que a més
constitueixen els blocs en els quals es subdivideixen els programes que les
executen:
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1. Un model d’interaccié consistent que permeti obtenir el potencial i les
forces sota les quals evoluciona el sistema en estudi.

2. Un integrador de les equacions de moviment, proveit si cal de la possi-
bilitat de limitar el moviment en certs graus de llibertat, per exemple
les distancies entre hidrogen i atoms pesants.

3. Un col-lectiu estadistic en el qual queden fixades certes propietats del
sistema com l’energia, la temperatura, el volum ... FEl cas més senzill
de simular és el col-lectiu NVE (microcanonic) ja que 'energia total del
sistema es conserva en absencia de potencials exteriors. Un col-lectiu
molt habitual és el NVT (canonic), la simulacié del qual requereix
acoblar el sistema a algun tipus de termostat que en mantingui la
temperatura constant.

Model d’interaccid

Hi ha diverses opcions pel que fa a 'obtencié de l’energia potencial i les
forces que se’n deriven, i d’aixo en dependra en bona mesura quin tipus de
simulacié es pugui dur a terme. Una possibilitat consisteix en calcular les
forces que actuen sobre els nuclis “on the fly”’ al llarg de la dinamica, és a dir,
tractar els graus de llibertat electronics de manera explicita juntament amb
les equacions de moviment nuclears classiques. Aquest conjunt de técniques
acostumen a ser referides com a AIMD (Ab Initio Molecular Dynamics), i es
pot trobar una bona revisié de les implementacions més modernes aixi com
una mica d’historia sobre aquestes metodologies a [93]. Dins d’aquest con-
junt de tecniques de simulacio es distingeixen, a grans trets, tres possibilitats
que es comenten tot seguit.

Una d’elles és el metode d’Ehrenfest, que ja s’ha vist en el marc dels
metodes mixtes quantics—classics (pagina 29). Les equacions implicades sén
1.75, 1.76 i 1.77, pero ara les coordenades ¢ i R es refereixen a electrons
i nuclis respectivament [68, 71,94-96]. La idea és resoldre les equacions
de moviment dels electrons juntament amb les nuclears, de manera que
s’evita haver de convergir I’energia electronica a l’estat fonamental (o algun
altre) a cada pas d’integracid, és a dir, s’evita haver de diagonalitzar el
Hamiltonia electronic (o I'equivalent minimitzacié d’un funcional per obtenir
lenergia) per cada una de les configuracions nuclears de la trajectoria. En
contrapartida, el tractament de la dinamica electronica de forma explicita
implica una discretitzacié de les trajectories a temps prou curts com per
adaptar-se al moviment d’aquests graus de llibertat, d’evolucié més rapida
que els graus de llibertat nuclears. La utilitzacié d’aquesta metodologia s’ha
centrat tradicionalment en I'estudi de sistemes amb pocs electrons, dins el
camp de 1"“scattering”, o estudi de col-lisions [71] o en l'estudi de sals o
metalls fosos [97].
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Una possibilitat obvia si es pretén una simulacié dinamica “on the fly’
és obtenir les forces a cada pas d’integracié de la trajectoria a partir d’'una
resolucié explicita del problema electronic independent del temps:

Eo = (®o| Het| o) (1.89)
) 0 .
mgd; = —3xi<‘1)0|Hel"1)0> (1.90)

on el problema electronic pot ser resolt mitjancant qualsevol de les moltes
possibilitats existents, metodes semi-empirics, Hartree-Fock, metodes DFT
(Density Functional Theory). .. Les primeres implementacions es van donar
en el camp dels metodes electronics semi-empirics [98,99], amb un interes
clar d’aplicacié a sistemes organics i biologics. A mesura que la potencia dels
ordinadors ha augmentat ha estat possible trobar també implementacions
basades en el metode Hartree-Fock [100].

Les dues aproximacions que s’han vist, referents a la dinamica classica
amb potencials ab initio, presenten avantatges i inconvenients dificils de
reconciliar. Propagar la funcié d’ona electronica juntament amb la dinamica
nuclear obliga a la utilitzacié d’increments de temps de I'ordre de 10717 a
10716 fs en la discretitzacié de les equacions, pero estalvia el fet d’haver de
convergir la funcié d’ona electronica i la corresponent energia i gradients
cada vegada. El pas d’integracié es pot allargar fins a 'ordre de 10715
fs, I'escala del moviment nuclear, si a cada pas es fa un calcul electronic
complet. En aquest escenari apareix 'aproximacié Car-Parrinello [12]. La
filosofia fonamental del metode és utilitzar tant com sigui possible I'escala
de temps del moviment nuclear a la vegada que es conserva una evolucid
“suau”’dels graus de llibertat electronics. Per a tal proposit s’introdueix la
funcié Lagrangiana:

1 ) 1 D 2
Lop = Y gmais+ ) sni@iles) — (Yol Hal¥o)  (1.91)
- j

+ Z Aii({pileps) — 6i5)

i’j

on A;; sén multiplicadors de Lagrange que mantenen l'ortogonalitat dels
orbitals ¢; en termes dels quals s’expressa la funcié d’ona electronica (o
la densitat electronica en les implementacions basades en DFT). El terme
<\Ilo‘ﬁel|\1/0> representa el potencial electronic que es deriva de la funcid
d’ona Wy i que actua sobre els nuclis. Els termes p; sén masses ficticies as-
sociades als orbitals corresponents. De I'’equacié 1.91 se’n deriva la dinamica
nuclear i la dinamica ficticia dels orbitals. La funcié d’ona electronica ini-
cial, que pot ser obtinguda mitjancant algun tipus de minimitzacié abans
de comencar la propagacid, correspondra essencialment a l'estat electronic
fonamental sense necessitat de realitzar noves minimitzacions. El metode
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funcionara sempre i quan no hi hagi flux d’energia entre els graus de lli-
bertat ficticis i els nuclears, cosa que s’aconsegueix amb una tria de masses
ficticies i un temps d’integracié adients. La implementacié i els detalls ma-
tematics del metode Car-Parrinello revesteixen una complexitat important,
que queda fora de ’abast d’aquesta discussié. Un tractament dels aspectes
implementatius del metode es pot trobar a [93] i les referéncies que en se-
gueixen. En els darrers anys, la dinamica Car-Parrinello, que va veure la
llum en el si de la fisica de l'estat solid [12], ha suposat l'arribada de les
metodologies dinamiques ab initio a I’escenari de les simulacions de sistemes
en fase condensada i sistemes biologics [101].

Una altra opcié per a generar les forces que actuen sobre el conjunt de
nuclis del sistema sén els anomenats “camps de forces”. En aquest cas, el
potencial generat pels electrons sobre els nuclis és aproximat per funcions
analitiques dependents d’un conjunt de parametres [102-105]. Aquestes fun-
cions descriuen els enllacos, els angles, diedres i interaccions no enllacants
entre tots els atoms i permeten una avaluacié extremadament rapida de I'e-
nergia potencial i les forces si ho comparem amb els metodes que tot just
s’han comentat. Amb aquest tipus de metodologia s’han estudiat sistemes
de milers d’atoms i s’ha pogut arribar fins a temps de simulacié de I'ordre
dels milisegons, tot i que els temps tipics de simulacié es troben a l’escala
dels nanosegons. La descripcié de les formes funcionals habituals dels camps
de forces es troba a la seccié 1.7.3. Encara trobem potencials més senzills
si retrocedim en la historia de la simulacié de sistemes complexos, com el
potencial d’esferes rigides o d’esferes de van der Waals, que van suposar les
primeres simulacions per ordinador de propietats estadistiques de sistemes
liquids [106,107].

Integracié de les equacions de moviment

Hi ha multiples algorismes generals d’integracié d’equacions diferencials que
poden ser aplicats a la integracié de les equacions de moviment classiques.
En general, els metodes més sofisticats com el Runge-Kutta, que varien el
pas d’integracié fins a aconseguir un error a cada pas per sota d’una certa
tolerancia, es reserven per ser acoblats a metodologies semiclassiques on cal
generar trajectories molt ben convergides per tal d’obtenir resultats signifi-
catius. En les simulacions de mecanica molecular es busca basicament que
I'integrador sigui estable, és a dir, que conservi ’energia de forma raonable, i
que sigui robust davant la utilitzacié de passos de temps relativament llargs.
Un dels integradors habituals en mecanica molecular és el wvelocity Verlet,
on la dinamica es genera segons:

Z(t+0t) = Z(t)+ v(t)ot + %6(75)5152 (1.92)

Wi +5t) = T0)+ 5 () +alt+ o)) o (1.93)
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tot i que n’hi ha ha d’altres. Podem trobar discussions sobre pros i contres
de diferents metodes d’integracié aixi com d’altres aspectes de la mecanica
molecular en general a [108,109].

1.5.1 Termostats

Existeixen diverses estrategies per mantenir la temperatura del sistema al
voltant d’un valor desitjat, permetent la simulacié del col-lectiu canonic.
Els metodes anomenats diferencials apliquen un factor multiplicatiu a les
velocitats a cada pas d’integracio, forcant la temperatura a temps ¢t a estar
fixada al valor Tp, la temperatura objectiu, sense permetre’n oscil-lacions.
Una altra possibilitat sén els metodes de control proporcional, dels quals el
termostat de Berendsen [110] n’és un exemple:

A = \/1+§ <@—1) (1.94)
T \ Tt

A cada pas d’integracié les velocitats es reescalen segons un factors A; que
apropa el sistema a la temperatura objectiu en un temps 7. En cas que es
faci 7 = 4§t el termostat esdevé diferencial. Per 7 — oo les velocitats no es
reescalen i la simulacié esdevé microcanonica. Diferents conjunts de graus
de llibertat poden ser acoblats a termostats de diferent 7 segons convingui
a la simulacié. Altres metodes sén el control integral, en el qual s’introdueix
un conjunt de graus de llibertat addicionals que tenen per objectiu fer de
bany termic del sistema tractat. Un exemple d’aquest darrer tipus és el
termostat de Nosé-Hoover [111,112].

1.6 Estructura electronica

L’aproximacié Born-Oppenheimer permet la separacié formal del problema
electronic i del problema nuclear. La resolucié del problema electronic porta
a 'obtenci6 de la superficie (o superficies) d’energia potencial on ocorre el
procés quimic considerat, que generalment es pot veure com un rearranja-
ment dels nuclis a ’espai. La dinamica electronica queda, per tant, del tot
amagada a 1’escala de temps en la qual evolucionen els nuclis, i els electrons
esdevenen la cola d’enganxar que manté els nuclis a les distancies normals
d’enllag i d’interaccio.

El tractament dels resultats d’un calcul electronic per a una o més geo-
metries significatives permet derivar propietats del sistema, algunes d’elles
veritables observables, com el moment dipolar o la densitat electronica, d’al-
tres no observables com carregues atomiques, energies i distribucié espacial
dels orbitals moleculars, diferéncia d’energia potencial entre estructures es-
tables o de transicié. Amb aquests resultats a la ma és possible discutir i
racionalitzar “que passa en” o “per que passa”’ un determinat procés quimic.
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Raonaments del tipus: “les molécules A i B reaccionen perqué A té un parell
lliure d’electrons que B pot acceptar i a més la preséncia d’un dissolvent po-
lar baiza la barrera d’energia de la reaccio...”. sén del tot habituals entre
els quimics teorics i computacionals. Podem dir que els métodes de calcul
electronic suposen la possibilitat d’esbrinar, coneixer i racionalitzar un munt
de processos i propietats quimiques, i representen probablement les eines més
difoses cap a d’altres camps de la quimica, de tot el conjunt de metodologies
existents dins la de la quimica teorica, i que habitualment es complementen
amb la utilitzacié de tecniques experimentals. No és d’estranyar, doncs, el
Premi Nobel de quimica per a J. A. Pople i W. Kohn I'any 1998 pel seu
impuls en el desenvolupament i establiment del calcul electronic, que poc a
poc es va convertint en una eina més del quimic en general.

Els metodes de calcul electronic en permeten una automatitzacié quasi
total (potser cal exceptuar els meétodes multiconfiguracionals), implementant-
se en forma de programes “caixa negra” que proporcionen una energia po-
tencial, forces i moltes d’altres propietats del sistema a partir de ’especifica-
ci6 d’una geometria molecular i d’altres parametres que controlen aspectes
concrets del calcul a realitzar. No s’ha d’oblidar, pero, que dins aquestes
“caixes negres” s’hi amaguen algorismes i metodologies amb desenes d’anys
d’evolucié i una complexitat important. Per que és, doncs, possible aques-
ta automatitzaci6? Per que podem tractar sistemes de desenes d’electrons
i en canvi els calculs nuclears quantics es restringeixen a uns pocs graus
de llibertat i sén tan dificils de generalitzar? Es poden assenyalar diversos
motius:

1. Pel que fa al potencial, els electrons evolucionen sota un potencial
coulombic ben conegut i analitic, donat per I'atraccié amb els nuclis i
la repulsié interelectronica. No hi ha, per tant, la necessitat de cons-
truir cap superficie d’energia potencial. El potencial sota el qual evo-
lucionen els nuclis és, en canvi, del tot desconegut una vegada aplicada
I’aproximacié Born-Oppenheimer.

2. El Hamiltonia electronic I:Iel es troba sempre expressat en un ma-
teix sistema de coordenades independentment del cas tractat, ja sigui
la molecula d’hidrogen o un complex metal-lic, degut al marc de re-
ferencia fixe que suposen les posicions dels nuclis. D’altra banda, el fet
que els electrons evolucionin a les zones properes als nuclis fa que la
col-locacié de funcions de base de simetria esferica centrades als nuclis
resulti optima. En el cas nuclear s’acostuma a utilitzar coordenades
internes definides segons el problema a tractar i per tant I’operador
Hamiltonia s’ha de dissenyar especificament per a cada cas, resultant
dificil la generalitzacié. El nombre de funcions de base a utilitzar per a
cada grau de llibertat nuclear és forca més gran que per als electrons,
i més dificil d’intuir i sistematitzar.
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3. En el cas electronic normalment interessa ’estat fonamental, que pot
ser ben aproximat per una funcié construida com a producte antisi-
metritzat d’orbitals atomics o moleculars i si s’escau millorat amb la
introduccié de metodes de correlacié electronica a posteriori. En els
calculs nuclears normalment no n’hi ha prou amb un tnic estat vi-
bracional, a part del fet que les funcions d’ona acostumen a ser molt
correlacionades, per tant els calculs es basen normalment en funci-
ons d’ona exactes, el que en llenguatge de calcul electronic coneixem
com a “Full CI”. Aquest punt i els anteriors fan que abordar 'estudi
dinamic quantic de qualsevol sistema impliqui una preparacié de pro-
grames, obtencié d’una superficie d’energia potencial, definicié dels
observables a obtenir...que és dificil de sistematitzar en una unica
aplicacié informatica.

Aquest treball de tesi no planteja la utilitzacié del calcul electronic com
a finalitat siné com a mitja, el mitja per obtenir dades que permetin cons-
truir superficies d’energia potencial i abordar I'estudi del moviment dels
nuclis. Es per aixo que les descripcions que es donaran d’aquests metodes
sén més aviat qualitatives, deixant els conceptes més tecnics fora la discus-
si6. Es presentara el metode de Hartree-Fock com a metode ab initio més
general, els metodes DFT, d’una rellevancia actual important, i els metodes
Post-Hartree-Fock, sobretot aquells que permeten abordar I'estudi d’estats
electronics excitats.

1.6.1 Metode Hartree-Fock

El metode de Hartree-Fock és de ben segur el metode de calcul electronic ab
initio més general que existeix. A part de constituir una aproximacié rao-
nable per si mateix en forga casos, és el punt d’on parteixen molts metodes
més sofisticats.

La idea darrera del metode de Hartree-Fock és senzilla: no es resol di-
rectament ’equacié d’Schrodinger independent del temps per al problema
electronic. En canvi, s’utilitza el teorema variacional que afirma que l’ener-
gia associada a qualsevol funcié d’ona es troba per sobre de I’energia exacta
de l'estat fonamental:

Ey < (®|H,|®) (1.95)

i es minimitza ’energia respecte la variacié de la funcié de prova ®. Aques-
ta funcié de prova s’imposa com un determinant d’Slater, un producte an-
tisimetritzat (degut a la naturalesa fermionica dels electrons), de funcions
monoelectroniques, és a dir, funcions que depenen de les coordenades d’un
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sol electro:
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s 1 |P12) 92(2) ... oal2

Rl SN (1.96)
p1(n) @2(n) ... pnp(n)

Notem que en cas d’introduir la funcié que és solucié de 'equacié d’Schrodin-
ger per a l'estat fonamental, erl|<I>g> = E0]<I>0>, a l'equacio 1.95, aquesta
esdevé una igualtat. El fet d’utilitzar una funcié de prova de tipus ®° no
és casual. Pel cas de particules independents, és a dir, particules que no
interaccionen, la funcié d’ona esdevé el producte de les funcions d’ona indi-
viduals de cada particula. Si s’utilitza un Hamiltonia que descriu particules
dependents, com H,; i es busca la millor funcié d’ona tipus producte per
al sistema, s’arriba invariablement a una descripcié en la qual les particules
evolucionen sota el potencial extern que pertoqui i un potencial de camp
mitja generat per la resta de particules.

Per tal d’il-lustrar el metode sense fer-ne la deduccid, que d’altra banda es
troba en multitud de textos sobre quimica quantica, es pot tractar ’exemple
senzill d’un sistema de joguina format per dues particules distingibles a i
b, que no poden ocupar un mateix orbital a la vegada. El fet de fer-les
distingibles estalvia haver de tractar el bescanvi. El Hamiltonia, la funcié
de prova i I’energia del sistema venen donats per:

H = h(a)+h(b) + 0(a,b) (1.97)
® = pi(a)p2(b) (1.98)
E[®] = (®|H|®) (1.99)

En aquest exemple @1 i @2 juguen el paper dels orbitals moleculars en el
cas real. Addicionalment, s’imposa la condicié d’ortonormalitat entre els
orbitals, de manera que la funcié d’ona total es trobi normalitzada.

(@ilj) = bij (1.100)

L’energia del sistema, expressada per l'equacié 1.99, és un funcional de la
funcié d’ona, és a dir, no depeén del valor d’'un conjunt de variables siné
que depen d’una funcio, la funcié d’ona, de manera global. Cal minimitzar
I’energia de manera que ens trobem en un minim respecte de variacions en
®, i subjectes a la restriccié 1.100. Per fer-ho es pot escriure una expressié
equivalent a 1.99, introduint el fet que els orbitals estiguin normalitzats, a
través de multiplicadors de Lagrange:

L[®] = (pilh(a)lp1) + (@2|h(b)|p2) + (1.101)
<<P1802\U(avb)’¢1¢2>
—e1 ((p1]e1) — 1) — €2 ((palp2) — 1)
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i minimitzar-la respecte les variacions dels orbitals. Els termes extra lligats
als multiplicadors de Lagrange estan sumant 0 a ’energia sempre i quan es
compleixi la restriccié que imposen. Variant el Lagrangia respecte de ¢1(a)
iigualant a 0 s’obté:

oL

Spo1 = (0p1|h(1)|e1) + (@1|h(a)]|dp1) + (dpr1p2]v(a, b)|p1p2) +H1.102)

(pr2lv(a,b)|dp1p2) — e1(dprlp1) — e1(p1ldp1) = 0
Podem reorganitzar ’expressié com:

oL

o (Borl[(a)lor) + (galo(a, Blea)lor) —aler)] (1103

+ complexe conjugat = 0

Degut al fet que <5<p1| no té perque ser nul, el terme entre claudators haura
de ser-ho:

(ha) + (ealola, b)) )1} = exlin) (1.104)

S’ha arribat, doncs, a un conjunt d’equacions acoblades, una per a cada
particula. A cada equaci6é hi apareix ’energia promig de 'altra particula
deguda al terme d’interaccid. Aixo implica que cada particula evoluciona
sota un potencial promig degut a ’altra. El conjunt d’equacions que s’ob-
tenen, tantes com particules, no poden ser solucionades independentment
degut a la preséncia dels camps mitjans. En la practica es procedeix de
manera iterativa, comencant amb un conjunt d’orbitals de prova que s’uti-
litzen per trobar la solucié. Els orbitals solucié s’utilitzen novament, i aixi
successivament fins a arribar a una variacié de ’energia a cada pas per sota
d’algun criteri de convergencia.

1.6.2 Metodes post-Hartree-Fock

Els métodes post-Hartree-Fock es divideixen de forma general en tres grups:
basats en interacci6 de configuracions (CI), basats en teoria de pertorba-
cions i metodes Coupled Cluster. Només es descriuran les dues primeres
aproximacions. Es pot trobar informacié detallada sobre totes aquestes me-
todologies en multitud de llibres de referéncia sobre el tema [113-116].

Interacci6é de configuracions

Seguint amb el sistema exemple format per les particules a i b, la resolucio
numerica de les equacions 1.104 es pot fer mitjangant la introduccié d’una
base de funcions, de manera que cada orbital ¢; esdevé una combinaci6
lineal de la base de funcions introduides, {¢,}#!. En general la resolucié del
sistema d’equacions 1.104 ens proporciona tants orbitals com funcions de
base s’han introduit, tot i que només s’utilitzen els N d’energia més baixa
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Figura 1.3: Exemple de diagrama energetic dels orbitals @1 a ¢4 després d’intro-
duir una base de M = 4 funcions per resoldre I’equacié 1.104. Els cercles indiquen
els orbitals que donen lloc a I'estat fonamental del sistema.

en la construccié de la funcié producte corresponent a I’estat fonamental, on
N és el nombre de particules (electrons) del sistema, com s’esquematitza a la
figura 1.3. Els orbitals desocupats poden ser utilitzats per construir noves
funcions com a producte d’orbitals, que constitueixen una nova base per
solucionar ’equacié d’Schrodinger independent del temps. Per a I'exemple
seguit, la funcié d’ona global pot ser construida com:

U = ciapip2 +ci13p193 + cla 9194 (1.105)
+ €23 P23 + Co4 P24 + C34 P304
U = c1p®13+c13 P15 +c14 5 (1.106)

+ c23 @%3 + co4 (I)%% + c34 @:1)’%
La construccié de la matriu Hamiltoniana, d’elements:
(DS H|® 5 ) (1.107)

seguida de la seva diagonalitzacié, déna una aproximacié millor que ’energia
Hartree-Fock a I’estat fonamental. L’energia dels estats excitats apareix com
els altres valors propis de la matriu CI. El cas en el qual es consideren totes
les possibles excitacions @gﬂ correspon a una Full Configuration Interaction

(FCI), la millor aproximacié possible dins la base {¢,} que s’utilitzi. Si
s’utilitza una base completa, {¢,}7°, el procediment anterior proporciona
les energies exactes de I'estat fonamental i els de tots els estats excitats.
Amb bases truncades el procediment proporciona aproximacions variacionals
a aquestes quantitats. Per tant, la utilitzacié de metodes derivats de la
interaccié de configuracions permet tant millorar la descripcié de l'estat
fonamental del sistema com obtenir les energies d’estats excitats.
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En un model d’electrons independents, les funcions d’ona dels estats
electronics excitats s’obtenen de manera rigorosa substituint orbitals ocu-
pats per orbitals virtuals. Aixo fa pensar que els determinants d’Slater
corresponents a excitacions senzilles puguin proporcionar aproximacions ra-
onables als estats electronics d’energia més baixa, que poden ser interpretats
com excitacions d’un sol electré. El metode Configuration Interaction with
Sigle excitations (CIS) [117] explota aquest fet, i considera totes les possibles
excitacions senzilles a partir del determinant d’Slater provinent d’un calcul
Hartree-Fock. El metode proporciona valors d’energies per als estats exci-
tats d’energia més baixa, d’una qualitat similar al Hartree-Fock per a ’estat
fonamental. Es, per tant, considerat com un metode d’ordre 0, que ha de
ser millorat o substituit per un altre si el que es vol sén resultats més acu-
rats. Concretament, el metode CIS sobreestima de manera sistematica les
barreres de transferéncia protonica en estats electronics de tipus m7* [118].
Per altra banda, el metode és computacionalment i conceptualment senzill,
i no requereix la definicié d’un espai actiu d’orbitals, que podria variar en
canviar les posicions dels nuclis, de manera que pot ser utilitzat de manera
consistent en estudis de reactivitat.

El metode CIS pot ser millorat si tenim un coneixement a priori dels
orbitals principalment implicats en la descripcié de 'estat (o estats) ex-
citat d’interes. D’aquesta manera es poden considerar totes les possibles
excitacions entre un conjunt d’orbitals ocupats i un conjunt d’orbitals vir-
tuals per construir la matriu CI. Dins d’aquest subespai es fa doncs una
FCI. La diagonalitzacié de la matriu CI obtinguda porta al que s’anome-
na Complete Active Space CI (CASCI). Els orbitals, que provenen del calcul
Hartree-Fock, poden incloure’s com a elements variables dins el calcul de I’e-
nergia d’un o més estats electronics. Aix0 és especialment important quan
calculem estats excitats, on els orbitals provinents del calcul Hartree-Fock
poden canviar forca si se’ls deixa la llibertat per fer-ho. Aquesta possibili-
tat correspon a l’aproximacié Complete Active Space Self Consistent Field
(CASSCF) [119,120]. Aquest és el metode multiconfiguracional d’ordre 0
més habitual, i els seus resultats poden ser millorats a partir de teoria de
pertorbacions o interaccié de configuracions. El metode CASSCF ofereix
resultats de les energies d’excitacié en general forca acurats, pero presenta
alguns inconvenients pel que fa a estudis de reactivitat. Orbitals que ha-
guem definit com a actius poden canviar en diferents regions de la superficie
d’energia potencial. Aixo fara que calgui definir espais actius amb els or-
bitals que poden contribuir en diferents regions de I’espai de configuracions
d’interes, fent els calculs computacionalment més feixucs.

Encara. és possible trobar un altre metode més sofisticat dins de la filoso-
fia d’interaccié de configuracions, el Multi Reference CI (MRCI). En aquest
cas es pren una funcié d’ona de tipus CASSCF, formada per una combinacié
lineal de diferents configuracions, i se’n generen de noves a partir d’excita-
cions fetes amb orbitals externs a l’espai actiu. Les noves configuracions
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entren en un procés de diagonalitzacié de la matriu Hamiltoniana com el
que ja s’ha descrit. Els calculs MRCI s6n computacionalment costosos, i la
seva aplicacié es restringeix a molecules de pocs atoms o a calculs puntuals
que serveixen com a comparacio o validacié d’altres metodes. L’avantatge de
I’aproximacié MRCI quan es busquen energies acurades d’estats excitats és
el seu caracter variacional. Es habitual partir d’una referéncia CASSCF i in-
cloure posteriorment totes les excitacions simples i dobles, el que s’anomena
MR~SDCI.

Teoria de pertorbacions

L’altra via habitual per a millorar els resultats Hartree-Fock, o en general
qualsevol metode que considerem d’ordre 0, és la teoria de pertorbacions
de Moller-Plesset [121]. La derivacié de les correccions Méller-Plesset als
resultats Hartree-Fock es pot trobar als textos classics quimica quantica
[113-116].

La idea basica de la teoria de pertorbacions es basa en el fet de considerar
que coneixem la soluci6 exacta d’un Hamiltonia d’ordre 0, habitualment un
Hamiltonia de particules independents. El sistema real a tractar per teoria
de pertorbacions ha de suposar una pertorbacié petita respecte del sistema
corresponent al Hamiltonia d’ordre 0. En tal cas, les energies i funcions
d’ona del Hamiltonia total es podran expressar en termes de les magnituds
d’ordre 0. Com a exemple, en el cas de les particules a i b es podria prendre
el Hamiltonia d’ordre 0 com el terme sense interaccions, i introduir el terme
Ugp cOm una pertorbacio:

H HO + 2V (1.108)

H = h(a)+ h(d) + Ai(a,b) (1.109)

on el parametre A\ es defineix com A € [0,1]. A = 0 correspon al siste-
ma descrit per HY, mentre que A = 1 correspon al sistema amb totes les
interaccions. Una expansié en serie de Taylor en A:

B, = EV4+EDA+EP N2 4. (1.110)
o = oV 4y a2y (1.111)

ens porta a ’expressié segiient per a la correccié de segon ordre de ’energia
(MP2) respecte de ’energia d’ordre 0:

EO — Z’

n#m m EnO)

O’rwcb R

(1.112)

Aproximacions similars, perd més complexes, ofereixen la possibilitat
de millorar els calculs CASSCF amb teoria de pertorbacions, constituint el
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metode CASPT2 en cas que la correcci6 sigui fins a segon ordre [122,123]. El
metode CASPT?2 troba el seu s principal en calculs de caire espectroscopic,
com per exemple [124]. En el cas que lespai actiu sigui gran i el calcul
CASSCF sigui ja de per si acurat, la correcci6 CASPT2 pot oferir energies
d’excitacié molt properes als valors experimentals. També es troben treballs
de reactivitat for¢ca complexos que s’han basat en CASPT2 [125,126]. El
problema d’aquests meétodes, sobretot en el cas multiconfiguracional, és el fet
que perden el seu caracter variacional. A part d’aixo, la série de correccions
pertorbacionals no té garantida la seva convergencia si la referéncia no és
prou bona, cosa que podria venir donada per una tria erronia de l’espai
actiu al calcul CASSCF inicial. Per tant, el metode CASPT2 no és una
caixa negra i ha de ser utilitzat amb cura. En aquest sentit, i per concloure,
el metode MR-SDCI ofereix una alternativa més robusta davant a partir
d’un calcul CASSCF degut a la menor sensibilitat a la tria de I’espai actiu,
pero el cost computacional associat és molt més elevat.

1.6.3 DFT

En els metodes Density Functional Theory (DFT) es treballa amb la densitat
electronica com a magnitud fonamental. La densitat electronica és una
funcié de ’espai tridimensional, mentre que la funcié d’ona electronica depen
de 3N coordenades espacials, on N és el nombre d’electrons, a part de les
variables d’spin. Aix0 la fa una magnitud atractiva per a treballar-hi. La
densitat electronica es pot definir com:

p(7) =N/I\If(fl---a?N)|2da?2---didwa (1.113)

de manera que el sistema d’electrons es veu ara com una mena de fluid amb
una densitat depenent de la regi6 de I’espai.
Per un sistema d’electrons el Hamiltonia pot ser escrit com:

H@ - 2n)=T(&) - IN) + Vel @1 - - En) + V(F1 -+ - Ty) (1.114)

onTi \A/;e sén els termes d’energia cinetica i el potencial electré—electro, res-
pectivament. El terme \7(3_3'1 -+« Zn) representa qualsevol interaccié del siste-
ma d’electrons externa al conjunt d’aquests. Z; és senzillament un vector de
Pespai tridimensional. El potencial extern V(fl .-+ Zn) es pot descomposar
en una suma de termes independents, un per a cada electro:

V(@ - dy) =Y 0(F) (1.115)

on 'operador potencial ¥ és el mateix per a tots els electrons. Es clar que
la connexio:
00—V —p (1.116)
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és sempre possible. Un potencial extern determina una funcié d’ona a partir
de l’equaci6 d’Schrédinger, que determina una densitat a partir de la relacié
1.113. El potencial extern 0(7) representa habitualment la interaccié amb
els nuclis de la molecula.

En el seu primer teorema Hohenberg i Khon [127] proven que la densitat
electronica determina de forma tunica el potencial extern o(7), i per tant
I'estat fonamental d’'un sistema electronic i qualsevol observable que se’n
derivi. En el segon teorema de Hohenberg i Kohn [127] proven que: la
densitat de I'estat fonamental d’un sistema d’electrons sota un potencial
extern pot ser trobada a partir de minimitzar el funcional de ’energia, aquest
funcional és tinic i universal. Es a dir, el minim de E[p] és I'energia de l'estat
fonamental. El funcional respecte de la funcié d’ona fonamental és del tot
conegut, es tracta de I'expressié:

B[] = (U|T + Vee|¥) + (¥|V|T) (1.117)

El funcional respecte de la densitat es pot escriure com:
Elpl = Flol + [ o(m)p(d7 (1.118)

on F[p] = (U|T+Vee|¥) és un funcional universal desconegut i el segon terme
correspon a la interaccié de la densitat amb el potencial extern. Aquest
teorema és important ja que és un teorema variacional que relaciona la
densitat electronica amb 'energia del sistema, de la mateixa manera com
coneixem un teorema variacional que relaciona la funcié d’ona amb ’energia
del sistema. Els metodes DFT es basen, en el fons, en trobar funcionals
adequats que connectin la densitat electronica del sistema amb 1’energia
total.

Va ser al 1965 quan Kohn i Sham [128] van dissenyar un esquema que per-
metés utilitzar els teoremes anteriors de manera efectiva. Aquest esquema
porta a unes equacions similars a les ja conegudes equacions de Hartree-Fock.
L’equacié 1.118 pot ser reescrita com:

Elp] = // ’f)_pr dFdr? + /v(F)p(F)dF (1.119)

on el nou terme representa la interaccio electrostatica classica del gas d’elec-
trons de densitat p i G[p] continua essent un funcional universal. Es proposa
la separacié G[p] = To|p] + Ezc|p), on Tp és el funcional per I'energia cinética
d’un sistema d’electrons no interaccionant de densitat p i F,. és, per defini-
cio, el funcional que es correspon amb I’energia de correlacié i bescanvi. El
sistema d’electrons no interaccionant compleix 1’equacié:

h2

2me

V2 + Vo(7) | @i(7) = i) (1.120)
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de forma rigorosa. El terme V,(7) correspon a un potencial auxiliar ex-
tern per determinar, pero les interaccions electré—electré han desaparegut
totalment. La densitat d’aquest sistema és avaluada de forma exacta com:

N

GEDAG]E (1.121)

(2
i el funcional de I’energia cinética es correspon exactament amb:

N h2
Tolp] = Z (@il = 2—meV2!s0¢> (1.122)

Es pot definir un nou funcional dels orbitals ¢; (i per tant de la densitat)

com:
Qe = Elp] - > ) ei{eiles) (1.123)
i
on els termes ¢;; sén multiplicadors de Lagrange. La variacié d’aquest fun-
cional respecte dels orbitals (la densitat) ha de ser estacionaria, a la vegada
que s’assegura 'ortogonalitat dels orbitals ;. La variacié d’aquest funcional
condueix a les equacions de Khon-Sham:

_ V2+V(F)+/ o) A+ Vie(P) | 0i(F) = cipi(F) (1.124)
2 Ir —r/| melT)| ¥ s ‘

analogues a les equacions de Hartree-Fock. Comparant les equacions 1.120
i 1.124 es pot veure a que correspon el potencial extern V, del sistema no
interaccionant. Si el potencial de correlacié i bescanvi f6s conegut, la reso-
lucié de les equacions de Khon-Sham portaria a I’energia exacta de ’estat
fonamental del sistema. Tota la correlacié ha quedat inclosa en el potencial
de correlacié i bescanvi. Aquest darrer terme fa el paper de calaix de sastre
i és Pencarregat d’incorporar els efectes de correlacié i bescanvi, d’aqui el
seu nom. Es important notar que 'operador de correlacié i bescanvi opera
en l'espai tridimensional de posicions, és a dir, s’arriba a una expressié on
tots els efectes de correlacié es troben en un operador que actua senzilla-
ment de forma multiplicativa, el problema és que no el coneixem. Un cop
triada ’aproximacié pel terme de correlacié i bescanvi les equacions 1.124
es resolen de manera autoconsistent, de forma semblant a com es fa amb
les equacions Hartree-Fock. Un cop s’ha arribat a convergencia la densitat
s’obté a partir dels orbitals a través de 1.121. Per completar aquest punt,
si el terme de correlacié bescanvi és menyspreat s’arriba a una resolucié del
problema electronic de tipus producte de Hartree, corresponent al sistema
exemple que desemboca en I'equacié 1.104. En cas d’utilitzar el bescanvi
Hartree-Fock a les equacions 1.123 s’arriba de forma exacta a ’aproximacio
Hartree-Fock.
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Les diferents variants dels metodes DFT es diferencien en la manera de
tractar el terme de correlacié i bescanvi [129-131]. Les aproximacions Local
density approzimation (LDA) utilitzen el terme de bescanvi corresponent
a un gas uniforme d’electrons, que pot ser obtingut de forma analitica. A
les zones properes als nuclis, on la densitat és alta pero aproximadament
uniforme, ’aproximacié sera adequada, aixi com a les zones exteriors de la
molecula, on la densitat és baixa perd també uniforme. La font d’error en
aquesta aproximacié prové clarament de les regions properes als radis de
van der Waals dels nuclis, on la densitat electronica varia molt en poc espai.
Una familia de funcionals que milloren els LDA sén els Generalized Gradient
Approzimation (GGA), que incorporen gradients de la densitat a la definici6
del funcional. Els metodes hibrids, d’amplia utilitzacié, fan servir una part
del bescanvi Hartree-Fock i una altra part de bescanvi obtingut per GGA o
LDA. Els coeficients multiplicatius de cada part es determinen per ajust a
un conjunt de molecules de referencia. La incorporacié de coeficients fixos
dins els funcionals genera un cert debat sobre si aquests metodes poden ser
anomenats ab initio. Els métodes DF'T ofereixen resultats de similar qualitat
a calculs MP2, i en alguns casos fins i tot millors, a un cost similar als calculs
Hartree-Fock. Tot i aix0, davant de casos on un determinat funcional no
ofereix resultats satisfactoris, no existeix la possibilitat d’introduir millores
de manera sistematica, com a minim no de forma trivial. En contrapartida,
els metodes basats en funcié d’ona, tot i que més feixucs, permeten una
millora sistematica incloent més configuracions, engrandint la base d’orbitals
atomics. . . L’etern debat. ..

TDDFT

La metodologia TDDFT es basa en el teorema de Runge-Gross, derivat
Pany 1984 [132]. Aquest teorema és similar al derivat just 20 anys abans
per Hohenberg i Kohn [127], perd ara per sistemes on la densitat electronica
varia amb el temps.

D’igual manera que en el cas del DFT convencional, el Hamiltonia del
sistema d’electrons es divideix en tres termes, el terme d’energia cinetica, el
terme del potencial d’interaccié entre cada parella d’electrons, i un potencial
extern, per exemple el potencial exercit pels nuclis, o un potencial depenent
del temps, com el camp electric associat a una radiacié electromagnetica.
(Veure les equacions 1.114 i 1.115).

El teorema de Runge-Gross enuncia que existeix una correspondencia u a
u entre la densitat depenent del temps p(7,t) i el potencial extern depenent
del temps v(7, t), sempre i quan es conegui 'estat del sistema a temps 0. En
el cas que a temps 0 el sistema es trobi a ’estat fonamental, el coneixement
de D’estat inicial es redueix al coneixement de la densitat inicial, pel teorema
de Hohenberg i Kohn.

Es pot seguir un raonament analeg al seguit pel cas del DFT, basat en



50 1.7 MODELITZACIO DE SUPERFICIES D’ENERGIA POTENCIAL

un sistema d’electrons no interaccionants sotmesos a un potencial extern i
que tenen la mateixa densitat depenent del temps que el sistema real. D’a-
questa manera s’arriba a una equacié d’Schrédinger depenent del temps per
a un sistema d’electrons independents sotmesos a un potencial extern de-
terminat i un potencial de correlacié i bescanvi desconegut. Aix0 suposa
I’esquema TDDFT general. El calcul d’energies d’excitacié a partir de 1’es-
quema TDDFT es basa en el que es coneix com a Linear Response Theory.
Les energies dels estats excitats es determinen coneixent com el sistema,
inicialment a I’estat fonamental, respon a una petita pertorbacié depenent
del temps. Per a sistemes finits, com molecules, ’esquema TDDFT acaba
portant a una equacié de valors propis on apareixen els orbitals de Kohn—
Sham, i on les solucions corresponen a les energies d’excitacié. Informacié
més detallada i les equacions corresponents es pot trobar a [133-137].

El metode TDDFT proporciona energies d’excitacié prou acurades, en
el rang dels 0.1-0.2 eV (unes 3 kcal/mol) dels valors experimentals, per als
estats excitats més baixos en energia [137]. En el cas que l'energia de l’estat
excitat s’apropi a _6%{%?\407 la seva qualitat es degrada rapidament, cap 0.5—
1 eV dels valors experimentals [136]. També hi ha d’altres casos patologics,
com les excitacions que impliquen una forta transferéncia de carrega. En
aquest cas el meétode TDDFT subestima les energies d’excitacié [138,139],
com es veura al capitol 4. A part dels casos on no funciona correctament,
la metodologia TDDFT constitueix una forma computacionalment eficient
d’accedir als estats electronics excitats de sistemes moleculars, a un cost
similar als calculs de tipus CIS. En aquest treball de tesi s’ha utilitzat en
diverses ocasions.

1.7 Modelitzacié de superficies d’energia potencial

Fins ara s’han comentat diverses metodologies i aproximacions dinamiques,
és a dir, on el moviment nuclear és tractat de manera explicita (seccions
1.3, 1.41 1.5) i també s’han revisat les metodologies de calcul electronic més
habituals, tant pel que fa a la descripcié de 'estat electronic fonamental
com d’estats electronics excitats (seccié 1.6). Excepte els metodes dinamics
“directes”, en els quals el problema electronic és resolt quan cal durant els
calculs dinamics, cal algun tipus de representacié matematica de la superficie
d’energia potencial on ocorre el procés quimic d’interes. Hi ha diverses possi-
bilitats en la construccié d’un potencial: ’ajust d’un conjunt de parametres
del potencial per apropar-se a certs resultats de referencia, I'ajust per splines
d’una graella de punts o d’altres. També cal triar adequadament el subcon-
junt de graus de llibertat que es creu que sén fonamentals en la descripcio
del procés estudiat. Es tracta d’una part d’un estudi que implica certa do-
si d’imaginacié i d’intuicié quimica. L’objectiu, en construir el model, és
mantenir I’essencia dels fenomens que es volen estudiar, i que aquest model
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Taula 1.1: Algunes formes funcionals 1D utilitzades en la modelitzacié de su-
perficies d’energia potencial i breu descripcié. S’hi poden afegir també totes les
funcions trigonometriques, potencials de tipus gaussia, i en general qualsevol forma
funcional que sembli adequada per modelitzar un problema concret.

. Us molt variat, enllagos,
Pot. harmonic  V(q) = 1k¢? angles ¢

Pot. Morse V(q) = D(1 — (3*‘1(7*(10))2 Enllagos, anharmonicitat,
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s’adeqiii a la metodologia dinamica que es vol emprar. D’altra banda, quan
es posen a prova noves aproximacions dinamiques, o s’estudien processos
quimics o fisics generals, deslligats d’una reaccié concreta, s’acostuma a uti-
litzar potencials construits a partir de formes funcionals ben conegudes, com
el potencial harmonic, el potencial de Henon-Heiles, el potencial de Morse,
la barrera d’Eckart, el potencial LEPS ... Algunes formes funcionals habitu-
als es detallen a la taula 1.1. A part d’utilitzar la intuicid, la imaginacié i el
sentit quimic, també hi ha formes sistematiques de construir una superficie
d’energia potencial. Tot seguit se n’exposen algunes.

1.7.1 Expansié quadratica

El model més senzill d’'una superficie d’energia potencial arbitraria és ’ex-
pansié en serie de Taylor fins a segon ordre al voltant d’un punt estacionari.
L’energia al voltant del punt on fem l’expansié quadratica vindra donada
per:

VI(7) = V(a) + (7~ %) THo (7 - @) (1.125)

on H és la matriu Hessiana d’elements H;; = 0V/0¢;0q;. La diagonalitzacié
de la matriu Hessiana porta a les coordenades o modes normals (assumint
que g = qi,\/Myk), que sén del tot separables. Cal resoldre, per tant, 3N —6
problemes nuclears monodimensionals, un per cada mode normal. La funcié
d’ona total en un estat vibracional determinat s’obté com a producte de les
funcions d’ona monodimensionals. Degut al fet que 1'oscil-lador harmonic
monodimensional té solucié analitica, tot aquest procés es troba automatit-
zat dins els programes de calcul electronic que sén capagos d’obtenir deriva-
des segones del potencial. A partir del coneixement dels estats vibracionals
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harmonics de la molecula es pot obtenir informacié com entalpies, energies
lliures ... a través d’expressions de la mecanica estadistica.

1.7.2 Hamiltonia d’un cami o superficie de reaccié

Una expansié quadratica al voltant d’un punt estacionari pot proporcionar
molta informacié de tipus estadistic. Per exemple, dins el context de la Teo-
ria de 'Estat de Transici6 [140] es pot avaluar la constant de velocitat d’un
procés reactiu a partir del coneixement de 1’energia lliure (o les funcions de
partici6) avaluada sobre diferents punts d’'un cami de reaccié o senzillament
sobre punts estacionaris.

Tot i aix0, una aproximacié quadratica de tots els graus de llibertat no
permet dur a terme estudis dinamics d’un procés reactiu. Normalment és
possible separar el sistema en dos conjunts de graus de llibertat, aquells
que estan directament implicats en el procés reactiu i que normalment cor-
responen a moviments de molta amplitud, profundament anharmonics, i
aquells que experimenten moviments de poca amplitud i on ’aproximacio
harmonica és prou valida. Veiem l’exemple on es consideren dos graus de
llibertat distingits x i y. El vector Z representa la resta de graus de llibertat
que seran tractats a nivell harmonic. La superficie d’energia potencial pot
ser escrita com [141,142]:

1

V(z,y,Z) = Volz,y)+go(Z— 2) + 5(4—50)TH0(5—5011-1263L)
20 = Zo(z,y) (1.126b)
go = Ggolz,y) (1.126¢)

Hy = Hy(z,y) (1.126d)

on Vy(z,y) representa la superficie d’energia potencial relaxada que es cons-
trueix minimitzant respecte les coordenades 2z’ per a cada (x,y) i Zo(z,y)
correspon a valor de les coordenades Z un cop s’ha minimitzat. go(z,y) és el
vector gradient respecte de les coordenades Z per a cada (x,y, 2p), és a dir,
el gradient sobre la superficie relaxada. Hp és la matriu Hessiana respecte
de les coordenades 7 sobre aquesta mateixa superficie relaxada.

En principi, una tnica coordenada hauria de poder representar el procés
reactiu, pero hi ha casos on no n’hi ha prou. En reaccions de transferéncia
protonica, per exemple, hi ha normalment una gran curvatura en la su-
perficie d’energia potencial, és a dir, que hi ha graus de llibertat que rea-
litzen un moviment d’acompanyament del grau de llibertat que representa
la transferencia protonica. En aquest cas concret s’obté una descripcié ra-
onable de la superficie si es considera explicitament la distancia entre els
atoms donador i acceptor, que té en compte bona part d’aquesta curvatura.
Finalment el Hamiltonia nuclear total quedaria com:

H=T,y+ > T: +V(r,y7) (1.127)
k
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La construccio de la superficie d’energia potencial d’aquesta manera es-
devé feixuga ja que implica una minimitzacié de geometria, un calcul de
gradient i un calcul de Hessiana per cada parella (x,y) sobre una graella.
Un cop és té aquesta informacié, pero, es poden dur a terme estudis dinamics
certament interessants [85,143].

1.7.3 Camps de forces

La interacci6 entre tots els cossos, electrons i nuclis, que formen un sistema
molecular, és basicament una interaccié coulombica entre cada parella de
particules, les interaccions electré—electrd, nucli—electrd i nucli-nucli. Ja s’ha
vist que un cop separats el moviment nuclear de ’electronic, el moviment dels
nuclis queda descrit per ’evolucié sobre una superficie d’energia potencial
desconeguda fins que és avaluada a cada configuracié nuclear. Ara ja no
és una funcié de les posicions relatives de cada parella de nuclis, siné una
funcié que cal avaluar expressament a cada posicié relativa de tots els nuclis.

Tot i aix0, la intuicié quimica suggereix que es pot pensar un sistema mo-
lecular com un conjunt d’enllacos, angles, diedres i interaccions entre atoms
(que no pas nuclis atomics) cada un d’ells amb unes caracteristiques indivi-
duals com la carrega electrostatica, uns parametres de van der Waals ...

En una descripcié mitjancant un camp de forces, la funcié d’energia
potencial es descriu doncs com una suma de termes, un per a cada enllag,
angle i angle diedre, i un per cada parella d’atoms que inclou la interaccio
electrostatica i la interaccié per forces dispersives.

L’energia total es pot escriure com la suma de termes, els tres primers
els anomenats termes d’enllac, i els darrers corresponents als termes no
enllagants:

Etot = Eenll + Eamgle + Etorsio + Ecoulomb + Edispesio (1128)

Les formes analitiques habituals per aquestes interaccions poden ser:

enll

Eeru = Z ki(r —r7) (1.129a)
7
angles
Eangle = Z k](e - 9;)) (1129b)
J
dihed Vi
k
Eiorsio = Z > (1 + cos(ngp — 7)) (1.129c¢)
k
atoms atoms Qg
l
Ecoulomb = Z Z r—mwlm (1129d)
I om>l M
atoms atoms o 12 o 6
l l
Edispersio = Z Z 4€lm <_m> - <_m> Wim, (11296)
I Tlm Tlm
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Els pesos wy,;, seran normalment zero per atoms que experimentin alguna
de les interaccions enllagants, normalment per tots els veins 1-4. El conjunt
de parametres k;, r7, kj, 9;?, Vi, Q15 €im, O1m 1 potser alguns altres que s’han
omes de la discussié (diedres impropis, per exemple), defineixen cada camp
de forces.

L’avaluacié de l’energia potencial utilitzant un camp de forces és ex-
tremadament rapida si la comparem amb qualsevol calcul ab initio o se-
miempiric. Hi ha, pero, alguns colls d’ampolla que cal superar. Els dos
sumatoris a les equacions 1.129d i 1.129e impliquen considerar totes les pos-
sibles parelles d’atoms, i aix0 suposa un volum d’operacions molt gran. Si es
té en compte que les interaccions electrostatiques decauen prou rapidament
amb la distancia, es pot fixar un cutoff a partir del qual les interaccions
amb un cert Atom deixen de ser avaluades, tipicament d’uns 15 A. La llista
de parelles d’atoms que es troben a una distancia inferior al cutoff és com-
putacionalment cara d’avaluar, i per aixo una estratégia pot ser renovar-la
només cada uns quants passos de la dinamica.

Un dels inconvenients dels camps de forces és la impossibilitat de tractar
processos reactius de ruptura i formacié d’enllacos. Tot i aix0, permeten
tractar sistemes de molts atoms i per tant s’hi poden estudiar liquids, bio-
molecules . . . Existeix la possibilitat de conjugar els camps de forces amb ’a-
proximacié Empirical Valence Bond que es veura tot seguit, o bé amb ’avalu-
aci6 del potencial mitjangant calculs electronics, que condueix al QM /MM.
En tots dos casos esdevé possible tractar processos reactius a la vegada
que es pot mantenir la descripcié d’un entorn complex mitjancant el camp
de forces. Alguns exemples de camps de forces inclouen AMBER [103],
CHARMM [104], OPLS [105] o GROMOS [144].

1.7.4 Empirical Valence Bond

L’aproximaci6 Empirical Valence Bond (EVB) [145] és un meétode gene-
ral que permet la construccié de superficies d’energia potencial de forma
numericament eficient. L’aproximacié principal consisteix en suposar que
I'estat electronic del sistema pot ser descrit com una combinacié lineal
d’estats electronics localitzats, que anomenen |¢;), |@;) ... Aquests estats
electronics es pressuposen ortogonals per definicié, de manera que (p;|p;) =
0ij. L’energia de l'estat electronic fonamental s’obté, llavors, com el valor
propi més baix de ’equacié de valors propis:

He=E¢ (1.130)

on H, la matriu Hamiltoniana, esta formada per elements de tipus (¢; \H 232
Els elements diagonals de la matriu Hamiltoniana poden ser interpretats com
I’energia corresponent a cada estat electronic del conjunt de base, mentre
que els termes no diagonals corresponen a l’acoblament entre estats. Cada



INTRODUCCIO 55

element h; ;j(Z) de la matriu H és funcié de les coordenades nuclears (Vegeu
la figura 1.4). L’expressié per a la superficie d’energia potencial esdevé:

V(&) =) ) hi;(E) (1.131)
i,

on & és el vector propi de l'estat fonamental. Degut al fet que la descripcio
EVB es basa en estats electronics localitzats, els elements de matriu h; j(Z)
poden ser aproximats per formes funcionals analitiques senzilles, fins i tot
camps de forces, portant a una descripcié aproximada del procés reactiu,
pero altament eficient des d’un punt de vista computacional.

Per a cada geometria nuclear només cal diagonalitzar H per tal d’obtenir
el potencial. La matriu EVB acostuma a ser de rang molt baix, en la ma-
joria d’aplicacions s’utilitzen només dos estats de base, i per tant ’'obtencio
de l'energia potencial suposa una despesa computacional molt petita. De
potencials EVB se n’han utilitzat en ’estudi de reaccions en dissolucié i en
entorn biologic, per a la descripcié de reaccions organiques com processos de
substitucié SN2, i fins i tot per a tractar processos d’Scattering [146-148|.
El metode EVB no esta pensat per a l'estudi de reaccions des d’un punt
de vista de no tenir-ne cap coneixement a priori. Els termes diagonals i no
diagonals de la matriu EVB han de ser ajustats per a la reaccié concreta
en estudi a partir de dades provinents de calculs ab initio o de resultats
empirics. Un cop el potencial ha estat ajustat i respon a certs parametres
de qualitat que s’hagin fixat, es poden dur a terme diversos tipus d’estu-
dis: comparacié de la mateixa reaccié en diferents entorns, avaluacié de
constants de velocitat, calcul de la constant de recrenament de la teoria de
Iestat de transicid, tractament de l’efecte tinel en reaccions de transferéncia
protonica i, en general, qualsevol estudi dinamic o Monte-Carlo en el qual

Energia

-

Figura 1.4: Representacié d’'un potencial EVB i els elements de matriu implicats
en un cas de dos estats electronics i una unica coordenada nuclear.



1.8 TRANSFERENCIA PROTONICA EN ESTATS ELECTRONICS EXCITATS:
56 CROMOFORS ORGANICS

calguin moltes avaluacions del potencial.

1.8 Transferencia protonica en estats electronics
excitats: cromofors organics

Abans de comencar a introduir casos concrets, per que és important 1’es-
tudi de les reaccions de transferéncia protonica? Sembla raonable fer una
divisié, tot i que les divisions sén sempre subjectives, entre les reaccions
quimiques que formen noves estructures, i les reaccions o processos més
aviat implicats en el “funcionament” de les estructures. Per formacié d’es-
tructures s’entén la formacié d’enllagos (enllagos peptidics, la formacié de
nous enllagos carboni-carboni o de qualsevol altre tipus), canvis confor-
macionals, plegaments de macromolecules i d’altres. Un cop s’han for-
mat les estructures, que poden ser petites molecules, macromolecules o
materials, aquestes exerceixen funcions, emmagatzemen energia, carrega,
informacié ... Aquest funcionament compren transferencies protoniques,
transferencies electroniques, processos fotoquimics destinats a acumular o
transferir energia, i un llarg etcetera. El seu estudi és rellevant des d’'un
punt de vista cientific per si mateix ja que la complexitat d’aquests pro-
cessos obliga a aprofundir en camps de coneixement clarament lligats a la
ciencia basica. Pero també sén importants des d’un punt de vista tecnologic,
d’aprofitament practic d’aquest coneixement en el nostre benefici, i cal bus-
car un enriquiment mutu, entre I’enfoc més fonamental i la recerca aplicada.

1.8.1 Tropolones, el doble pou simeétric

La molecula de tropolona constitueix un bon model per a 'estudi de pro-
cessos de transferéncia protonica. Es tracta d’una molecula organica amb
un pont d’hidrogen intramolecular. La transferéncia del proté entre els dos
atoms d’oxigen interconverteix dues estructures equivalents. ES, per tant,
un cas de doble pou simetric.

El cas del doble pou simetric ha atret 1’atencié dels investigadors, tant
des del punt de vista experimental [149-156] com teoric [3,118,157-161].
A nivell teoric, I'estudi d’aquest tipus de sistemes és molt interessant, ja
que ofereix la possibilitat de comparar dades experimentals ben definides,
com el desdoblament (splitting) entre nivells vibracionals degut al doble pou
simetric, amb els resultats obtinguts a partir de simulacions dinamiques.
L’espectre de nivells vibracionals d’un doble pou simetric és en general un
cas ben conegut i per tant, els canvis observats en pertorbar el sistema amb
nous elements proporciona molta informacié. Per exemple, s’han portat
a terme estudis teorics de substitucié isotopica de proté per deuteri, que
altera notablement I’energia de desdoblament dels nivells vibracionals [161,
162]. També s’han fet estudis on el doble pou és asimetritzat, posant-se de
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Figura 1.5: Molécules de tropolona (esquerra) i 5-metiltropolona (dreta)

manifest la sensibilitat del desdoblament de nivells a aquesta asimetria [155,
163,163]. Aquests treballs es centren principalment en els estats electronics
excitats singlets de les molecules. El seu estudi detallat aporta informacio
sobre els processos de redistribucié d’energia que tenen lloc un cop una
molecula és promoguda a un estat electronic excitat, on les oscil-lacions de
gran amplitud hi juguen un paper important [152]. En aquest sentit, trobem
estudis experimentals que es concentren en ’acoblament entre el procés de
transferencia protonica i oscil-lacions de gran amplitud, com la rotacié d’un
grup metil [164] o 'acoblament d’un procés de transferéncia protonica i la
torsié del diedre entre dos anells aromatics [156], en promoure la molecula
a un estat electronic excitat. El cas de 'acoblament entre la rotacié d’un
grup metil i el procés de transferencia protonica és estudiat a nivell teoric,
al capitol 2. Aquest capitol es fonamenta en les referéncies [2] i [3].

Tecniques espectroscopiques laser no resoltes en el temps

Els estudis experimentals mencionats en aquesta seccio es basen en algunes
tecniques espectroscopiques no resoltes en el temps. Aquestes tecniques per-
meten establir les energies dels nivells energetics vibracionals de superficies
d’energia potencial d’estats electronics excitats a partir de les bandes que
apareixen a l’espectre degudes a la transicié entre nivells vibracionals de la
superficie de potencial fonamental i de I’excitada. L’analisi de les posicions
i intensitats relatives dels pics de ’espectre vibracional corresponent a un
cert estat electronic excitat permet establir relacions entre els diferents mo-
des de vibracié, com acoblaments entre modes normals o desdoblaments de
bandes.

Normalment, aquestes mesures espectroscopiques es realitzen sobre fei-
xo0s de molecules superfredes. La temperatura es redueix a valors propers
al zero absolut mitjancant el procés de jet-cooling. Es barreja una certa
quantitat de l’especie a analitzar amb un gas noble a una pressié d’uns
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Figura 1.6: Espectre de fluorescéncia per excitacié de lagregat de 5-
metiltropolona-H2O. (Reproduit de la figura 1, referencia [165]). La diferencia
d’energia entre les bandes correspon a la diferencia d’energia entre estats vibra-

cionals. El valor entre paréentesi correspon a l'energia de la transicié electronica
0« 0.

quants bars. Aquesta mescla gasosa es deixa sortir per una petita obertura
a una cambra de buit. L’expansio sobtada fa baixar la temperatura vibra-
cional de la molecula a uns pocs graus Kelvin degut a la perdua d’energia
per impactes amb els atoms de gas noble. La majoria de molecules a la
cambra d’expansié es troben a l'estat vibracional fonamental, per tant un
estat quantic ben definit. Sobre aquesta mostra es pot ara aplicar diver-
ses tecniques espectroscopiques. Algunes de les técniques emprades en els
estudis sobre tropolones i els seus derivats sén:

o Espectre de fluorescéncia per excitacio: es tracta d’una tecnica
espectroscopica on s’utilitza un unic pols laser, del qual se’n pot variar
la freqliencia. S’escombra tot un rang de freqiiéncies proper a l’ener-
gia de transicié entre I'estat electronic fonamental i ’estat electronic
excitat d’interes, normalment el primer estat excitat, i es mesura la
intensitat de fluorescencia en funcié de la freqiiencia d’escombrat del
laser. Les freqiiencies d’excitacio a les quals es mesura senyal d’emis-
sié corresponen a transicions entre el nivell vibracional fonamental de
la superficie d’energia potencial fonamental i els nivells vibracionals
de l'estat electronic excitat. La resolucid de la tecnica és d’uns pocs
cm™!, i el fet que la molecula es trobi inicialment en un estat vibra-
cional ben definit implica que la diferéncia d’energia entre les bandes
correspon a la diferéencia d’energia entre els estats vibracionals a la
superficie d’energia potencial de l’estat electronic excitat.

e Espectre de fluorescéncia dispersada: és molt similar a ’exem-
ple anterior. Ara, perd, en lloc de mesurar Unicament la intensitat
de la radiacié de fluorescencia corresponent a una certa desactivacio,
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aquesta radiacié es fa passar per un monocromador de manera que
es separa per freqliéncies i es registra la seva intensitat per separat.
Les bandes obtingudes coincideixen, per tant, amb els nivells vibra-
cionals de ’estat fonamental i la informacié obtinguda és analoga a la
provinent de ’espectrometria IR o Raman. S’obté, pero, un espectre
de fluorescencia dispersada per cada banda corresponent a l’espectre
de fluorescencia per excitacié. Les intensitats relatives de les bandes
es troben directament relacionades amb els factors de Franck-Condon
entre els diferents estats vibracionals de les dues superficies d’energia
potencial. L’analisi de la intensitat relativa de les bandes obtingudes a
partir de la desactivacié des de diferents nivells vibracionals proporci-
ona molta informacié referent als canvis geometrics que es produeixen
en excitar electronicament la molecula. Aquests canvis afecten directa-
ment el recobriment de les funcions d’ona vibracionals entre diferents
estats electronics i per tant els factors de Franck-Condon.

e Espectre d’emissio estimulada: en aquest cas es prepara la molecula
en un estat vibracional determinat utilitzant un laser de freqiiencia v;.
Si es fa passar la radiacié de fluorescencia per un monocromador s’obté
I’espectre de florescencia dispersada. Ara, pero, no es fa aixo, siné que
s’estimula ’emissié amb un laser de freqiiéncia variable v5, amb el qual
es fa un escombrat. La informacié obtinguda és la mateixa que en el
cas anterior, pero ara amb una resolucié major.

1.8.2 Transferencia protonica intramolecular

La femtoquimica com a disciplina cientifica consolidada ha experimentat un
creixement molt important durant els anys 90, en els quals s’ha establert
com una eina fonamental en la comprensié i estudi de processos quimics,
sobretot en l’estudi de reaccions que tenen lloc per fotoexcitacid. Per a
una revisié dels temes de recerca més actuals en aquest camp es pot fer
un cop d’ull al volum del Chemical Review d’abril de 2004 [166] o d’altres
fonts [167,168].

El procés de transferencia protonica intramolecular en estat excitat (ESIPT)
ha estat objecte de multiples estudis mitjancant tecniques femtoquimiques
[169-174]. Un cas ben conegut és aquell que té lloc en molecules amb un
sistema d’electrons 7 deslocalitzat. Habitualment, ’estat de protonacié més
estable a l'estat electronic fonamental esdevé el menys estable en passar a
un estat electronic excitat de tipus 'm7*, bé accessible a la zona de 1'ultra-
violat proper o ja dins la zona visible de I'espectre. La barrera de trans-
ferencia protonica també es veu alterada, normalment reduint-se o fins i tot
desapareixent. Aix0 porta a un moviment ultrarapid del proté un cop la
molecula ha estat fotoexcitada. La utilitzacié de polsos de laser en ’escala
dels pocs femtosegons permet seguir el procés reactiu en el temps, obtenint-
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Figura 1.7: Representacié esquematica del procés de transferéncia protonica en
estat excitat (ESIPT).

se informacié directa sobre la velocitat del procés, la redistribucié d’energia
vibracional per col-lisions després de ’excitacid, caracteristiques de I’entorn
supramolecular que envolta la molécula reactiva i altres. A la figura 1.7 hi
ha representat un esquema del procés de ESIPT. L’emissié des de 'estat
electronic excitat, tal i com es veu esquematitzat, correspon a una transicié
de menor energia que l'excitacié, el que s’anomena Stokes shift i que resul-
ta en un senyal fortament desplacat cap al vermell. Aquesta és una de les
principals evidéncies experimentals que el procés de transferencia protonica
ha tingut lloc.

Els estudis femtoquimics sobre aquests processos es duen a terme mit-
jancant l'accié de dos polsos laser, el pols d’excitacié (pump) i el pols de
mesura (probe). Per les molecules mostrades a la figura 1.8 el pols d’exci-
taci6 es situa normalment al voltant dels 340 nm [174], amb una durada
del pols d’entre 20 i 30 fs. El pols de mesura s’envia a longituds d’ona més
llargues, provocant 1’emissio estimulada des de 'estat excitat. Aquest pols
laser ultracurt s’ha fet passar previament a través d’un prisma per tal de
dividir-lo en dos polsos identics, el pols de referéncia, que va directament al
detector, i el pols de que travessa la mostra i posteriorment arriba a un altre
detector. Comparant les senyals provinents dels dos polsos s’obté la mesu-
ra corresponent, a la vegada que ’experiment es fa insensible a possibles
oscillacions en la intensitat del pols de mesura original.

Alguns dels estudis més destacats s’han dut a terme en fase gas, utilit-
zant el ciclohexa com a gas portador de la mostra [171,173,174], i centren
sobretot en ’evolucié del sistema després de la fotoexcitacid, basicament en
les oscillacions vibracionals degudes a I'excés d’energia. D’altres estudis es
centren en la interaccié del sistema fotoexcitat i un entorn supramolecular,
explotant la diferéncia de comportament en diferents entorns per obtenir-ne
informacié6 [175-177]. En tal cas, la molecula susceptible d’experimentar el
procés d’ESIPT es converteix en una sonda (probe) de lentorn supramo-
lecular en el qual es troba. Existeixen diversos estudis teorics dedicats a
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Figura 1.8: Molécules tipicament estudiades mitjancant experiments de pump-
probe per a la transferencia protonica intramolecular en estat excitat.

estudiar la superficie d’energia potencial a 'estat excitat per al procés de
ESIPT [178,179] i d’altres on es porta a terme 'estudi dinamic del procés
per una molecula aillada en fase gas [85].

Un estudi dinamic sobre I'efecte de ’entorn en la transferéncia protonica
intramolecular per la molecula de 2-(2’-hidroxifenil)-4-metiloxazole en dife-
rents entorns supramoleculars, aixi com la redistribucié d’energia vibracio-
nal, es presenta al capitol 3. Aquest capitol esta basat en la referencia [4].

1.8.3 Transferencia protonica intermolecular

Un altre procés de tipus fotoquimic que ha rebut molta atencié darrerament
és el procés de transferencia protonica intermolecular degut a una fotoex-
citacié del cromofor corresponent. Aquest procés es troba molt relacionat
amb el concepte de fotoacid, és a dir, una especie quimica que expelleix
un proté cap a ’entorn immediat en ser promoguda a un estat electronic
excitat [180].

El procés fotoquimic de transferéncia protonica intermolecular en sis-
temes organics amb un sistema d’electrons w conjugat és iniciat per una
fotoexcitacié a un estat electronic de caracter '77*. Aquesta excitacions
corresponen a una energia d’entre 3 i 4 eV, per tant es situen a l'ultravio-
lat proper o ja dins la zona visible de ’espectre. Sistemes de pocs atoms
que mostren aquest caracter de fotoacid inclouen el fenol [181] o el pir-
rol [182-184] entre d’altres. El cas del fenol té interes degut al fet que és
el cromofor de I'aminoacid tirosina i per tant els grups fenol sén presents
a quasi totes les proteines. Sembla, pero, ben establert que l’esmentada
promocié a 'estat excitat singlet de més baixa energia, 'estat '77*, no és
suficient per produir ’eliminacié d’un proté o atom d’hidrogen cap a I’entorn
immediat [180,185,186]. Per tal que aix0 succeeixi el sistema ha de creuar
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Figura 1.9: Esquema de les superficies d’energia potencial responsables de la trans-
ferencia d’un proté cap a l’entorn immediat de la molecula. El cercle marca la
interseccié conica entre 'estat '77* i l'estat 'mo*.

a un estat de tipus 'wo*, de caracter dissociatiu. L’orbital o* es troba loca-
litzat a ’entorn del cromofor, per exemple en una o més molecules d’aigua
de la primera esfera de solvatacié [181]. Aixd porta a la imatge segiient
del procés: el sistema és fotoexcitat a un estat '7w7*. El fet que el paquet
d’ona nuclear passa per la interseccié conica cap a l'estat dissociatiu '7o*
implica al mateix temps un canvi d’estat electronic en el qual un electrd és
transferit des del cromofor cap a I’entorn immediat. El procés global pot
ser visualitzat com una transferencia de proté acoblada a una transferencia
d’electrd, tot el procés iniciat a partir de la fotoexcitacié del cromofor.

Des de fa uns anys ha guanyat molta importancia, tant experimental
com teorica, I’estudi de la fotofisica i la fotoquimica de la Green Fluorescent
Protein (GFP) [187]. Aquesta proteina es troba en estat natural a la medusa
Aequorea Victoria i conté al seu interior un cromofor amb propietats fluo-
rescents. Es tracta d’una proteina en forma de barril, en la qual el cromofor
es troba protegit de I’entorn per les parets de la proteina. Les propietats
optiques del cromofor de la GFP han estat extensivament estudiades des del
punt de vista espectroscopic [188-197], donant lloc a diversos models per a
la fotoquimica del cromofor en entorn proteic. Tot seguit es revisa el model
basic, presentat a la referencia [188], i del qual se n’han proposat diverses
variacions: el model en basa en tres estructures que s’anomenen A , Ii B.
L’estructura A, que correspon al cromofor neutre (protonat), pot ser foto-
excitat a 400 nm, convertint-se en A*. Llavors A* evoluciona cap a I* en
I’escala dels picosegons. I* pot retornar a ’estat fonamental I que seguida-
ment retornara a A o bé pot evolucionar cap a B*, que al seu torn relaxa cap
a lestructura B de vida forga llarga. Les formes I i B s’associen a especies
anioniques (desprotonades) del cromofor. Per tant, el pas de A* a I* implica
una transferéncia protonica intermolecular en estat electronic excitat. Un
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Figura 1.10: p-hidroxibezilideneimidazolidinone, el model més reduit del cromofor
de la GFP, on les cadenes laterals que connecten amb ’esquelet proteic s’han subs-
tituit per hidrogens.

any després de P'aparici6é de [188], el primer treball espectroscopic dedicat
a la caracteritzaci6é fotoquimica d’aquest sistema, apareix el treball [198],
basat en un estudi per raigs-X de cristalls de la proteina. En aquest, es
proposa un procés de transferéncia protonica multiple que comenca amb
la transferencia del proté fenolic del cromofor cap a una molecula d’aigua
propera i que culmina amb la protonacié de 'aminoacid glutamat-222, en
un total de tres transferencies protoniques, l'ordre de les quals no ha estat
encara establert. Des de llavors, aquest mecanisme ha gaudit de forca accep-
tacié i ha estat utilitzat com a hipotesi de treball en estudis posteriors, tant
experimentals com teorics. A nivell teoric, el cromofor, i en menys mesura el
sistema cromofor+proteina, també han estat objecte d’estudi [125,199-203].
S’ha posat molt d’interes en els camins de desactivacié de 'espécie anionica
excitada cap a l'estat fonamental, procés que ocorre a través d’una intersec-
ci6 conica [125,200,202,203]. En aquest cas, el cami de desactivacié implica
una torsié dels enllagos que connecten els dos anells aromatics i que condueix
a ’esmentada intersecci6. Comparativament, s’ha dedicat menys emfasi a
I’estudi del procés de desprotonacié del cromofor després de la fotoexcitacio,
tot i que constitueix I'inici d’un procés summament interessant, un procés de
transferencia protonica miltiple o proton-wire. En general, I'estat electronic
en el qual es considera que té lloc el procés de desprotonacié és 'estat lmwr*.
Tot i aixo, la simple inspeccié visual del cromofor revella una unitat fenolica
que, com s’ha comentat préviament, pot presentar una fotofisica caracterit-
zada per un estat !mo* dissociatiu. D’aquests elements parteix Uestudi del
procés de transferéncia protonica en estat electronic excitat del cromofor de
la GFP a una molecula d’aigua del seu entorn, que es detalla al capitol 4 i
esta relacionat amb la referencia [5].
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Figura 1.11: Representacié pictorica de la cadena de ponts d’hidrogen que con-
dueix a la protonacié del glutamat-222 (taronja) per una transfereéncia de protons
consecutiva. El cromofor apareix en groc i la serina-205 apareix en rosa. La proteina
en forma de barril apareix en blau clar.

1.8.4 Cadenes de transferencies protoniques: proton-wires

S’ha dit que el cromofor de la GFP és I'iniciador d’un procés de tres trans-
ferencies protoniques consecutives que culminen amb la protonacié del grup
basic glutamat-222. De fet, ara se sap que cadenes de molecules d’aigua
poden actuar com a transmissores d’un excés protonic a llargues distancies,
i aquest procés és present en forca sistemes biologics. Potser un dels més
coneguts i estudiats, degut a la seva relativa simplicitat, és la proteina de
membrana gramicidina A [204]. El procés de transferéncia d’un proté a
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través d’una cadena de molecules d’aigua ocorre a través del mecanisme de
Grotthus, esquematitzat a la figura 1.12. Quan la cadena és protonada en
un dels seus extrems, s’inicia ’etapa de salts consecutius, la més rapida i
que implica pocs picosegons. Un cop el proté en excés arriba a l’altra banda
de la cadena i és alliberat a ’entorn, la cadena d’aigiies es troba amb tots
els ponts d’hidrogen apuntant en direccié contraria a la que tenien abans de
I’etapa de salt. Per tal de poder transferir un altre proté en el mateix sentit
que el primer cal que tots els ponts d’hidrogen canviin la seva orientacid.
Aquesta etapa, 'etapa de gir, és molt més lenta que 'etapa de salt, i el
seu estudi teoric s’acostuma a abordar des del punt de vista de l’energia
lliure associada, ja que es tracta d’'un rare event, amb una freqiiencia d’o-
curréncia massa baixa per a ser simulat amb metodes dinamics dependents
del temps [205,206].

L’etapa de salt ha estat estudiada mitjancant metodes de dinamica
classica [204,206,207], metodes basats en integrals de cami en temps imagi-
nari (per tant estudi de les propietats d’equilibri del sistema) [208,209] o per
metodes de tipus quantic—classic, en concret surface hopping [210,211]. Els
potencials utilitzats sén també d’allo més variats: el potencial Polarizable
Model 6 (PM6) d’Stillinger [212] (un potencial semblant als camps de forces
pero amb la possibilitat de trencar i formar enllagos) [204, 208, 210, 211],
potencials de tipus Empirical Valence Bond [206], o bé potencials ab initio
obtinguts en fer una dinamica directa [207,209]. El procés de salt, tot i
semblar senzill a primer cop d’ull, és forca complicat de simular. Cal te-
nir present que tenim miiltiples protons que es transfereixen. Aixo fara
que s’hagi d’anar en compte amb les aproximacions classiques. A I’haver-hi
uns quants protons, el nombre de graus de llibertat del sistema que poden
exhibir un comportament quantic més marcat és gran comparat amb les

Figura 1.12: Esquema del mecanisme de Grotthus per a la transferéncia d’un proté
a través d’una cadena de molecules d’aigua.
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transferencies d’un sol proté. Per altra banda, el tipus de procés fa que el
potencial presenti forts acoblaments entre els diferents protons, ja que la po-
sicié d’un proto transferible dins la cadena influencia fortament el potencial
que senten els seus veins.

Tornem al sistema format pel cromofor de la GFP i la cadena de trans-
ferencies protoniques que culmina amb la protonacié del glutamat-222. En
aquest cas hi ha tres protons transferibles, i la cadena no pot fer I'etapa de
gir ja que es troba tancada pels extrems. (vegeu la figura 1.11). L’etapa
de salt és molt complexa, ja que comenca per I'activacié fotoquimica d’un
cromofor i la transferencia protonica a la primera aigua. A més els tres pro-
tons es troben entre atoms donadors i acceptors de diferent natura. Per tal
d’entendre millor ’etapa de salt per si mateixa es planteja ’estudi d’aquesta
etapa en una cadena de molecules d’aigua. Es dissenya un model de la su-
perficie d’energia potencial que reprodueixi el procés basic de transferencia
protonica multiple, i aquest model s’estudia amb metodes de dinamica nucle-
ar quantica, essencialment la resolucié de I'equacié d’Schroédinger depenent
del temps. D’aquesta manera, amb un tractament rigords de la dinamica, és
possible aprofundir en aspectes del procés de transferencia multiple encara
inexplorats. Aquest estudi es troba detallat al capitol 5, i esta basat en la
referéncia [6].

1.9 Eliminacié d’hidrogen molecular en complexos
metallics deguda a fotoexcitacio

En aquesta darrera part de la introduccié es parlara d’una altra classe de
processos que tenen lloc per fotoexcitacid del sistema i que es troben carac-
teritzats pel moviment d’atoms lleugers. Es tracta de processos de fotoelimi-
nacié d’hidrogen molecular en polihidrurs metallics degut a la promocié del
sistema cap a algun estat electronic singlet excitat. Informacié sobre aquest
tipus de sistemes i el seu comportament dinamic es pot trobar a [213] i [214].

Es habitual que la fotoexcitacid de polihidrurs metallics porti a un tren-
cament de l'enllag metall hidrogen [215], amb les implicacions que aix0 pot
tenir pel que fa, per exemple, a processos de catalisi heterogenia o aplica-
cions tecnologiques. En el cas de complexos on trobem dos lligands hidrur
en posicié relativa cis la fotoexcitacié acostuma a portar a una fotoelimi-
nacié reductiva d’una molecula d’hidrogen, de manera que es genera un
complex metallic coordinativament insaturat que pot actuar com a catalit-
zador o fotoiniciador [216]. Una important aplicacié per a aquests sistemes
és 'emmagatzemament d’hidrogen molecular, degut a l’estabilitat del com-
plex a l'estat electronic fonamental i la facilitat amb que es produeix la
fotoeliminacié després de I'absorcié de radiacié [217,218]. Es poden tro-
bar multitud d’estudis experimentals sobre aquest tipus de sistemes a la
literatura [219-236]. Tot i aix0, els estudis que reporten dades resoltes en
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Figura 1.13: [Ru(PHs)3(CO)(H)2| (esquerra) i cis-[Ru(PHg)4(H)s2] (dreta).

I’escala de temps del procés sén pocs degut a la rapidesa amb que ocorre
I’eliminacié. Ara per ara, les millors estimacions de I’escala de temps de la
fotoeliminacié reductiva han estat portades a terme per Perutz i els seus col-
laboradors utilitzant sistemes d’espectroscopia laser d’infraroig ultrarapida.
A Testudi del complex [Ru(PPhgs)3(CO)(H)2| [234,235] la deteccid es va dur
a terme a l’escala dels 6 picosegons, i fins i tot aixi no es va poder me-
surar la velocitat del procés, concloent que aquest ha d’océrrer, doncs, en
un temps inferior. En un recent estudi pels mateixos autors en el complex
cis-[Ru(PMes)4(H)2| [236] també es preveu un procés ultrarapid d’elimina-
cié. Ara, pero, I’eliminacié competeix amb el procés de perdua d’un lligand
PMes, amb un rendiment 4.5 vegades superior a ’eliminacié d’hidrogen.

Des d'un punt de vista teoric, aquest tipus de procés d’eliminacié ha
estat analitzat, per exemple, en el complex [Fe(CO)4(H)o] [237-239]. En
aquest cas els dos hidrogens no es troben en posicio relativa cis, i s’eliminen
cada un per una banda del complex. La superficie d’energia potencial va
ser construida per a una unica dimensié nuclear corresponent a una elimina-
ci6 sincronica dels dos atoms d’hidrogen. La superficies d’energia potencial
van ser construides mitjancant calculs de tipus multiconfiguracional, i la
solucié rigorosa de la dinamica en la coordenada esmentada va revellar un
procés reactiu en 40 fs. L’estudi del procés de fotoeliminacié en el com-
plex [Ru(PH3)3(CO)(H)2] s’ha portat a terme recentment [240]. Aquest
sistema constitueix un bon model del sistema estudiat per Perutz i colllabo-
radors [234,235]. En lestudi teoric del sistema les energies dels dos singlets
excitats de més baixa energia es van calcular mitjancant el metode TDDFT,
construint-se una superficie d’energia potencial bidimensional per cada un
dels estats electronics. Les dues dimensions corresponen a les distancies
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Ru-Hy i H-H. La dinamica del procés d’eliminacié va ser llavors estudia-
da en cada un dels estats electronics per separat, indicant que el procés
de fotoeliminacié ocorre en l'estat electronic amb la menor probabilitat de
transicié des de l'estat electronic fonamental. En canvi, I’estat electronic
amb la probabilitat de transicié electronica més elevada no experimenta el
procés reactiu durant el temps de durada de les simulacions.

Al capitol 6 es presenta ’estudi de la dinamica de fotoeliminacié d’hi-
drogen molecular als complexos [Ru(PHj3)3(CO)(H)2], que és reconsiderat
respecte de l'estudi [240], i de cis-[Ru(PHgs)4(H)2]. Aquests complexos es
troben representats a la figura 1.13. L’estudi planteja ’obtencié de les du-
es superficies d’energia potencial on es coneix que ocorre principalment el
procés de fotoeliminacié i I’estudi de la dinamica mitjancant simulacions di-
abatiques que tinguin en compte I'acoblament entre els dos estats electronics
d’interes. El capitol 6 es basa fonamentalment en la referéncia [7].
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1.10 Objectius

El treball de tesi es troba agrupat en 5 capitols a part de la introduccié. El
titol del treball fa referéncia a I’“entorn” i com s’acobla amb el moviment de
I’atom(s) d’hidrogen, ja sigui en reaccions de transferéncia o d’eliminacié.
Per “entorn” s’entendra en aquest treball qualsevol conjunt de coordenades
a part de les que descriuen explicitament el moviment dels atoms més lleu-
gers. Al llarg dels diversos capitols de la tesi s’anira explorant, entre d’altres
qiiestions, ’efecte que exerceix aquest entorn sobre ’evolucié dels graus de
llibertat amb massa lleugera associada, intentant d’esbrinar-ne els detalls
mecanistics. En la realitzacié dels diferents estudis s’empraran diverses me-
todologies dinamiques, les més adequades en cada situacié.

Concretament, s’estudiaran dos processos de transferéncia protonica in-
tramolecular fotoinduida. El primer d’ells, ’estudi de ’acoblament entre
la rotacié del grup metil i la transferéncia protonica a la molecula de 5-
metiltropolona (capitol 2), es basa en una resolucié exacta de 'equacié
d’Schrodinger nuclear independent del temps per a un model del sistema.
D’aquesta manera es pretén obtenir informacié detallada dels estats vibra-
cionals de més baixa energia sobre la superficie d’energia potencial corres-
ponent a l'estat electronic excitat singlet de més baixa energia. Aquesta
informacié ens ajudara a entendre la relacié existent entre el procés de
transferéncia protonica i el procés de rotacié interna del grup metil. El
problema nuclear es solucionara numericament utilitzant una representacio
discreta (DVR). També s’estudiara la transferéncia protonica intramolecular
en estat excitat a la molecula de 2-(2’-hidroxifenil)-4-metiloxazole (HPMO)
(capitol 3), i el paper que hi juguen diferents fases condensades, concreta-
ment dos dissolvents i una cavitat proteica. Per a aquest estudi s’emprara
dinamica classica i un potencial electronic de tipus Empirical Valence Bond
(EVB). L’objectiu de 'estudi és la simulacié en temps real de ’evolucié del
sistema immediatament després de la fotoexitacié. La metodologia selec-
cionada, tant la dinamica com la descripcié del potencial, ens permetran
simular les fases condensades explicitament, i obtenir propietats de forma
estadistica per a collectius de sistemes.

En els capitols 4 i 5 es tractaran transferéncies protoniques intermolecu-
lars. En el capitol 4 es planteja un estudi a nivell purament electronic de la
transferencia protonica intermolecular del cromofor de la Green Fluorescent
Protein (GFP) cap a una molecula d’aigua. L’objectiu, més enlla del text
d’aquesta tesi, és la simulacié de la proton-wire que opera a l'interior d’a-
questa protelna. Aquesta proton-wire s’activa en ser fotoexcitat el cromofor.
Degut a la manca de dades prou detallades a la literatura sobre la trans-
ferencia protonica del cromofor en qiiestié, plantejarem un estudi electronic
a un nivell de calcul elevat que guil futures prospeccions en models més
complexos. Per altra banda, la proton-wire més estudiada fins ara a diver-
sos nivells d’aproximacié és la formada per una cadena d’aigiies, i que es
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troba de forma natural en proteines tubulars transmembrana. Al capitol 5
ens plantejarem 'estudi d’aquest sistema a partir de la construccié d’un mo-
del que contingui els atoms essencials en el procés de transferencia multiple,
protons, i oxigens donadors i acceptors. Aquest sistema sera tractat a ni-
vell de dinamica quantica solucionant ’equacié d’Schrédinger dependent del
temps, i seguint I’evolucié temporal del sistema. Degut a la dimensionali-
tat del model ja no sera possible una solucié quantica exacta, de manera
que emprarem el metode Multi Configurational Time Dependent Hartree
(MCTDH), variacionalment convergent a un tractament exacte, i extrema-
dament més eficient. L’objectiu principal del treball, donat que tant els
protons com els oxigens es tracten quanticament a la dinamica, és establir
la relacié entre ambdds conjunts de graus de llibertat, i fins a quin punt
son possibles certes particions arbitraries de la funcié d’ona entre graus de
llibertat lleugers i pesants que sén assumides implicitament en aproxima-
cions dinamiques quantiques—classiques. Aquest treball servira també com
a exploracié dinamica previa del tipus de model que es pretén utilitzar en
I'estudi de la proton-wire a la GFP i que es troba fora del domini d’aquesta
tesi.

El capitol 6 fa referencia a I’estudi de la fotoeliminacié d’hidrogen mo-
lecular en dos complexos dihidrur de ruteni. L’objectiu principal sera com-
parar ambdds complexos entre ells i oferir una visié teorica dels resultats
disponibles experimentalment a partir d’'un coneixement detallat dels meca-
nismes que operen. Els resultats experimentals indiquen temps de reaccio
en l'escala dels centenars de femtosegons. Per dur a terme aquest estudi
s’emprara un model bidimensional del potencial amb dues coordenades per
descriure la posicio relativa dels dos hidrogens i la seva distancia amb el me-
tall. El sistema es tractara mitjancant la resolucié6 de I’equacié d’Schrédinger
nuclear dependent del temps, amb una representacié de tipus split operator
de 'operador d’evolucié temporal i la utilitzacié de l'algorisme Fast Fourier
Transform (FFT) per realitzar els canvis de representacié entre posicions i
moments.



Capitol 2

Acoblament entre la
transferencia protonica i la
rotacio d’un grup metil

2.1 Introducci6 general

L’estudi dels derivats de la tropolona constitueix una font de coneixement
important sobre les interaccions entre diferents graus de llibertat nuclears,
els seus acoblaments, o el seu comportament quantic.

Els espectres de fluorescencia per excitacié i de fluorescencia dispersa-
da de les molecules de 5-metiltropolona, MTR(OH), el seu analeg deuterat
MTR(OD) i l'especie coordinada amb una molécula d’aigua, MTR(OH)-
H50 han estat mesurats experimentalment [164,165]. Aquestes mesures es
realitzen sobre un feix de molécules refredades per “jet cooling”, les quals
sén excitades per un laser de freqiiencia modulable. La mesura de la in-
tensitat de radiacié emesa a cada freqiiencia del laser constitueix ’espectre,
on hi apareix una banda per cada transicié des de l’estat vibracional fo-
namental de Sy fins a diferents estats vibracionals de S;. El fet de tenir
la referencia ben fixada fa que la diferéncia energetica entre les bandes de
I’espectre correspongui practicament amb la diferéncia d’energia entre els
estats vibracionals de la superficie d’energia potencial excitada.

Les mesures sobre el sistema MTR(OH)-H2O proporcionen la referéncia
dels nivells vibracionals no desdoblats, ja que el paper de ’aigua, coordinada
a un dels dos oxigens de la molecula, és assimetritzar el doble pou. Les
dades que aporten aquests estudis indiquen que 'splitting entre bandes a la
molecula de MTR(OH), que a I'espectre de MTR(OH)-H2O apareixen sense
desdoblar, augmenta amb ’energia d’excitacié. Una inspeccid visual de la
molecula de MTR(OH) (figura 1.5, pag. 57) mostra que la transferéncia
protonica no té lloc en un doble pou simetric si es considera tUnicament
I’evolucié del proté. Aixo és degut al fet que la posicié d’equilibri del grup
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H .
Min 1

Figura 2.1: Punts estacionaris corresponents a la transferéncia protonica a la
molecula de 5-metiltropolona. El punt Minl correspon al minim absolut a Sy,
mentre que el punt anomenat Min3 no és en realitat un minim siné un punt sella
d’ordre 1 respecte de la rotacié del metil. El punt anomenat Ts 2 és un punt sella
d’ordre 1 que connecta dues estructures de tipus Minl equivalents. La situacié a
S1 és equivalent pero intercanviant els papers de Minl i Min3.

metil depen d’on es troba situat el proté. En transferir el proté des de Minl
a Minl (o de Min3 a Min3) cal una rotacié del grup metil de 60°, com es
veu a la figura 2.1. Per altra banda, una rotacié del grup metil de 120°
deixa el sistema en un punt del tot equivalent a 1’espai configuracional. En
aquest moment ja es pot intuir que la transferéncia protonica entre dos pous
simetrics sera possible, pero requerira de la participacié del grup metil.

2.2 La rotaciéo d’un grup metil

Abans de presentar el model utilitzat per les simulacions es discuteix breu-
ment les propietats de la rotacié d’un grup metil. En aquest treball (i en
d’altres aplicacions computacionals, tot i que no sempre [42]) el grup metil
es tracta com un rotor caracteritzat per un moment d’inercia I = ZZ M7
on 7; és cada un dels tres vectors que connecten ’atom de carboni amb cada
hidrogen, i my, és la massa de ’hidrogen. La solucié trivial de ’equacié:

K2 92
—ﬁ@%(a) = Enon(a) (2.1)

condueix a l'espectre de nivells energetics E,, = (h%/2I)n? del rotor lliure.
En cas que no ens trobem amb un rotor lliure, el potencial de rotacié tindra
habitualment un periode de rotacié de 120°, la rotacié necessaria per in-
terconvertir dos hidrogens. El sistema pot ser idealitzat com tres pous de
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potencial, amb un conjunt d’estats vibracionals cada un i que interaccionen
amb el pou adjacent, per tant 1 < 2, 2 < 3, 3 < 1. La funci6 vibracional ¢;
de cada pou s’utilitza com a base per construir el sistema interaccionant. Els
elements de matriu implicats en la construccié de la matriu Hamiltoniana
(assumint que les funcions sén ortogonals) sén de tipus <cpl(1)|H lpi(1)) =a
i <gol(1)]fl |¢i(2)) = b. La matriu Hamiltoniana a diagonalitzar queda com:

H; = (2.2)

T o o
o o
®» o o

La diagonalitzacié d’aquesta matriu porta a tres estats, dos d’ells degenerats,
amb valors propis (a — b,a — b, a + 2b), que anomenem FE pel cas degenerat i
A pel cas no degenerat. A la figura 1.6 (pag. 58) s’hi mostra un espectre de
nivells que correspon a la rotacié d’un grup metil. Les bandes anomenades
2F i 3A provenen del desdoblament d’un mateix grup de nivells en el limit
de pous no interaccionants. Les bandes 2F estan centrades a 83.4 cm ™!,
mentre que la banda 34 esta centrada a 142.6 cm™!. Aplicant les expressions
obtingudes per a i b es troba immediatament que a = 103.1 cm ™!, I’energia
corresponent als nivells no desdoblats, i que b = 19.7 cm ™!, que és I'energia
d’interaccié. La magnitud 3b es pot interpretar com 1’splitting dels nivells
rotacionals, de manera analoga a la interpretacié tradicional de 1’splitting
d’un doble pou simetric. A mesura que els nivells rotacionals es situen per
sobre de la barrera de rotacié aquesta visié del triple pou deixa pas, de
manera progressiva, al rotor lliure que s’ha descrit abans.

En els treballs [164] i [165] se’ns presenta el posterior desdoblament de
les bandes rotacionals, principalment 2F i 34, degut a ’acoblament amb el
procés de transferéncia protonica. Les noves bandes aparegudes s’etiqueten
ara amb els simbols + i —. (Veure figura 2.2)
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Figura 2.2: Espectre de fluorescéncia per excitacié de la molecula de 5-
metiltropolona. (Reproduit de la figura 5, referéncia [165]). La diferéncia d’energia
entre les bandes correspon a la diferencia d’energia entre estats vibracionals. El
valor entre parentesi correspon a l’energia de la transicié electronica 0 < 0.
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2.3 El sistema model

L’estudi teoric de les caracteristiques espectroscopiques d’aquest sistema re-
quereix de ’obtencié d’un model sobre el qual avaluar els estats vibracionals
i les seves energies. Aquest model ha de poder ser ajustat a dades provi-
nents de calculs d’energia potencial del sistema en l'estat S;. S’opta per
construir un model basat en tres coordenades, una coordenada 6 que des-
criu la rotacié del grup metil i les coordenades x i y que descriuran el procés
de transferencia protonica. Una rotacié amb un periode de 120° pot ser
descrita per un potencial de forma:

Viot(0) = %(1 —cos 30) + %(1 — cos 66) (2.3)

Es pot comprovar que el parametre V3 es troba directament relacionat amb
I’algada de la barrera de rotacid, mentre que Vg en controla ’amplada. Pel
que fa a una transferencia protonica simetrica en un doble pou, aquesta pot
ser descrita mitjancant un potencial de tipus:

2
Vo) = Vala) + gme? (- 227 (2.40)
Vo(x) = —az®+ bat (2.4b)
g(z) = cx? (2.4c)

aquest potencial s’ha utilitzat en multiples estudis dinamics de transferéncia
protonica simetrica [159,161,163] i es basa en la combinacié de dues coorde-
nades, la coordenada = que constitueix un doble pou simeétric, la coordenada
1y, un oscillador harmonic, i 'acoblament entre ambdues. Aquest potencial
depen de quatre parametres, a, b, ¢ i w?, que poden ser ajustats a partir de
quatre expressions molt senzilles relacionades amb informacié energetica i
geometrica del procés de doble pou simetric estudiat:

% (2.5a)
- % (2.5b)
. 8 ((AE(Z/))(— A(f)fmep)) (2.5¢)
o 2((AEME)A;)(2AEmep>) (2.5d)

AFE,,ep és 'energia entre el minim i 'estat de transicié del procés de trans-
feréncia. AEj,, és I'energia fins el maxim en el cami recte que connecta els
dos minims simetrics. Ax és la distancia en coordenades cartesianes ponde-
rades entre els dos minims. Ay és la distancia entre el maxim al llarg del
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cami recte entre minims i la geometria de ’estat de transicié, també en carte-
sianes ponderades. Un cop obtinguts els parametres, el model bidimensional
i la superficie multidimensional comparteixen les quatre caracteristiques que
s’acaben d’anomenar. Aquesta estrategia representa la minima representa-
ci6 per a una superficie de transferéncia protonica, amb una coordenada que
basicament porta el sistema d’un pou a 'altre, i una coordenada que descriu
els rearranjaments geometrics necessaris per tal que el sistema pugui anar
d’un pou a l’altre per algun lloc proper al cami de minima energia, el que
es coneix com curvatura.

Encara no s’ha descrit el model tridimensional, només la manera com es
pot tractar una rotacié i una transferencia protonica simetrica com a casos
separats. Ja s’ha vist que la rotacié del metil i la transferencia protonica
es troben acoblades a nivell del potencial, de manera que en passar de I’es-
tructura Minl a la Min3 el grup metil ja no es troba en un minim de la
rotacié siné en un maxim. Aix0 significa que el potencial de rotacié del
metil en un dels dos pous de la transferencia protonica es troba corregut
60° respecte del de I'altra banda. Altrament, quan el proté es troba centrat
entre els dos oxigens el periode de rotacié del metil es redueix a 60° degut
a 'augment de la simetria. S’assumeix també que hi ha poca dependencia
entre el potencial de rotacié i la coordenada y, i que els canvis principals en
la rotacié ocorren degut a 1’evolucio de la coordenada x. Es proposa, doncs,
el seglient potencial:

Vi = Vi(e.y)+ Vale.0) (2.6
Vr(z,0) = %(1 —cos30) + %(1 — cos 69)} (x;BZ:0> (2.7)
_ :%(1+cos39)+%(1—00869)} (332;?0)
+ % - w(l — cos 69)] <ﬁ%(2)xg>

Aquest potencial correspon a un doble pou simetric, Vi (z,y), sumat amb
un terme de rotacié Vgr(z,0) que depén de la posicié de la coordenada x.
Els dos primers termes entre claudators a 2.7 corresponen a dos potencials
de rotacié correguts 60° I'un respecte l'altre. x, és la posicié d’equilibri del
minim absolut respecte x. Quan el sistema es troba a x, s’anullen els dos
darrers termes de 2.7. Quan ens trobem a l’altra banda del pou, a —x,
s’anullen el primer i tercer termes. La variacié entre cada situacié limit és
lineal i progressiva, no hi ha funcions d’step implicades i per tant ni el poten-
cial ni les seves derivades presenten arestes en tot ’espai. Ha aparegut un
nou parametre, Vig, I'alcada de la barrera de rotacié quan el proté es troba
centrat entre els dos oxigens. Es facil veure que Vg(0,0) = Vis(1 — cos 66) /2.
Aquest potencial compleix els requeriments que indiquen els calculs estruc-
turals sobre el comportament del grup metil respecte del procés de trans-
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feréncia.

El potencial depéen d’un conjunt de parametres forca compacte:

20
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0
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XA amu'?]
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Figura 2.3: Vg (x,y) (superior) i Vr(x,y,0) per y =const (inferior).

a, b, ¢, w?, V3, Vi, Vis. La forma d’obtenir els parametres també és forca
immediata si es disposa dels calculs estructurals necessaris. A la figura 2.3
s’hi troben talls bidimensionals corresponents al potencial utilitzat.

2.4 Resolucio del problema nuclear

El problema plantejat és un problema de natura espectroscopica i en el qual
els fenomens a explicar depenen d’un conjunt reduit d’estats rotovibracio-
nals. Com ja s’ha vist a la introduccio, tant la via depenent del temps com la
independent del temps permeten obtenir, en principi, la mateixa informacio.
En aquest problema és més adequat un enfoc independent del temps, on s’ac-
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cedeix directament a l’espectre de nivells energetics del Hamiltonia, degut
al reduit nombre d’estats que cal considerar (veure la discussi6 a la pagina
22). La dimensionalitat del model també facilita un enfoc independent del
temps, ja que es pot construir la matriu Hamiltoniana en una determina-
da representacié i pot ser diagonalitzada. Seria possible utilitzar una base
de funcions ortogonals en l’espai de posicions. Algunes tries de conjunts
de funcions ortogonals serien, per exemple, les solucions de la particula en
una caixa o polinomis d’Hermite (solucions de l'oscillador harmonic). Les
funcions de base tridimensionals serien ortogonals per construccio:

Pijk(2,y,0) = xi(2) i (y) Er(0) (2.8)

Aquesta opcid, tot 1 que perfectament factible, presenta I’inconvenient d’ha-
ver de calcular els elements de matriu <¢ijklﬁ | j/k/> que no serien analitics
degut a la presencia de 'operador d’energia potencial dins de 1'operador
Hamiltonia.

La construccié de la matriu Hamiltoniana es fa, en canvi, utilitzant 1’a-
proximacié Discrete Variable Representation (DVR) que s’ha introduit a
I’apartat 1.3.1. Concretament s’utilitza la formulacié universal derivada per
Colbert i Miller [23]. Aquest DVR es basa en una graella de punts equies-
paiats, i les funcions de base a sota de la formulacid, tot i que no apareixen
en cap moment a la vista en les equacions finals, sén les solucions de la
particula en una caixa. L’avaluacié dels elements de matriu es fa segons:

Tiirjjrkkr = Tiwr0jj00npr + Tjjr0isr Oy + Thepr O30 050 (2.9)
Vijik = VijrOiir 05 O (2.10)

on cada terna ijk es refereix a un punt de la graella tridimensional. El
terme potencial no conté termes creuats, és diagonal per construccié. El seu
valor és el potencial en el punt de la graella concret. El terme cinetic només
conté termes creuats entre punts de la graella que difereixen en una de les
dimensions de ’espai. La matriu construida té, per tant, molts zeros fora la
diagonal, fet que es pot aprofitar per a la seva diagonalitzacié. L’expressio
per avaluar els termes cinetics és analitica. Pels termes corresponents a
coordenades cartesianes tenim:

R? o
Ty = ————(—1)"" 2.11
QmAa:Z( ) 2 S (2.11)
o (71
i els termes de la coordenada angular s’obtenen amb 1’expressié:

h? N(A:i.ﬂ) k=F
T = %(—1)’“—’“ / (2.12)

cos|[r(k—k")/(2N+1)] k 7é %

2sin?[r(k—k')/(2N+1)]
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N és el nombre total de punts a la graella.

Un cop la matriu és construida, de la diagonalitzacié se n’obté I'espec-
tre d’energies dels estats vibracionals per una banda, i els coeficients céjk
corresponents a cada punt de la graella ijk i a cada estat vibracional . Els
estats vibracionals s’obtenen com a combinacions lineals de la base discreta

sobre la graella:

N
= !
=) = Zcijk | Xijk) (2.13)
ijk
on |Xijk) = |xi)|y;) |0k). La funcié d’ona vibracional en representacié de

posicions per un punt concret x,y, 0 s’obté com:

N

i@y, 8) = (x| (Y] O11Z0) = Y el (laa) ylys) (B16k) (2.14)
ijk

Per tal d’obtenir la funcié d’ona a qualsevol punt x,y,0 cal coneixer els
elements de tipus (z|x;). A [23] es demostra que aquests elements de matriu
s’obtenen com:

(o) = sin(m(x — ;) /Ax) (2.15)

m(x — x;)

(y i 0 presenten expressions ideéntiques). Aquesta equacié déna 1/Azx per
x = x; 1 zero per x = xy,i # ¢'. Per tant, la funcié ¢;(z,y,0) als punts
de la graella és extremadament facil de calcular, és simplement el valor del
coeficient céjk multiplicat per (1/Az)(1/Ay)(1/A6). Si cal obtenir el valor
d’una funcié vibracional en punts diferents de la graella només cal utilitzar
les equacions 2.14 i 2.15 explicitament.

La implementacié computacional de les idees que acabem d’esbocar és
relativament simple. En unes 100 linies de codi Fortran hi cap un programa
que llegeix 'entrada de dades, genera tots els elements de matriu, crida una
rutina externa de diagonalitzacid i escriu en disc els resultats provinents del
calcul. Els calculs més grans que s’han fet corresponen a la utilitzacié d’una
matriu Hamiltoniana de 7600 x 7600 elements, és a dir uns 57 milions de
termes. Les dimensions de la graella en cada dimensié corresponen a 0.105
A amu'/2 per la dimensi6 z, 0.092 A amu'/? per la dimensié6 y i 0.331 rad per
la coordenada 6. La diagonalitzacié de la matriu es fa cridant la subrutina
externa dspevz de la llibreria LAPACK (Linear Algebra Pack) [241].

2.5 Calculs estructurals

Com ja s’ha vist, ’ajust del model de superficie d’energia potencial necessita
de dades energetiques i geometriques sobre el sistema complet. En tots els
calculs s’ha utilitzat la base d’orbitals atomics 6-31G(d,p), una base de mida
mitja, pero que permet de ser utilitzada a tots els nivells de calcul emprats



ACOBLAMENT TP-ROTACIO 79

sense suposar un cost computacional excessiu. Per la cerca de punts estaci-
onaris s’ha emprat el metode CIS [117], tal i com es troba implementat al
programa Gaussian 98 [242]. S’han realitzat també calculs a nivell CIS-
MP2 [121], a nivell TDDFT [134-137] amb el funcional B3LYP [130,131] i
calculs multiconfiguracionals a nivell CASSCF amb correccié per pertorba-
cions fins a segon ordre CASPT2 [122,123]. Aquests darrers s’han realitzat
amb el programa Molpro 2000 [243], amb un espai actiu de 10 electrons i 9
orbitals.

2.6 Resultats i1 discussio

2.6.1 Energies electroniques

El fet d’haver utilitzat diversos metodes per a l'obtencié de la informaci
estructural necessaria és degut principalment a la manca de sistematica en
el tractament de la reactivitat en estats electronics excitats. Tot i aixo és
possible trobar algun estudi on es comparen diversos metodes [118]. En el
moment de la realitzacié d’aquest estudi (2002) només hi havia gradients
analitics pels metodes CIS i CASSCF. Actualment també es troben imple-
mentats els gradients TDDFT [244], que probablement trobin en la foto-
quimica de molecules organiques el principal camp d’aplicacié. Encara esta
per veure, pero, quin és rang d’aplicacio i la validesa general del metode, i la
fotoquimica teorica en sistemes de mida moderada (15-20 atoms) és encara
una assignatura pendent.

A la taula 2.1 s’hi troben els resultats obtinguts amb tots els metodes
utilitzats. Al final de la taula, CorCIS es refereix una “correccié” de les
energies CIS, s’utilitza ’energia de I'estat Sg calculada a nivell DFT i se li
suma l'energia d’excitacié CIS per tal d’obtenir ’energia a S;. Dues formes
d’escriure aquest mateix fet sén:

s S S S
ES = ES\ - ES +EY. (2.16)
S
Eg. = Eppr+Eds (2.17)

L™ inica cosa que es pot constatar en veure els resultats CorCIS en conjunt
amb els HF, DFT i CIS és que a nivell CIS la sobreestimacio de la barrera de
transferencia protonica a Ts2 prové basicament de ’energia HF subjacent,
i no d’una energia d’excitacié exagerada. A part d’aixo aquesta correccié és
pura numerologia si no s’acompanya d’una justificacié una mica consistent
de la seva utilitzacié, ha estat un pur exercici numeric i ja no es comentara
més.

Observant les dades presentades a la taula 2.1 s’observa la tendencia
clara dels metodes CIS i CASSCF de sobreestimar les barreres de trans-
feréncia protonica per a excitacions de tipus 'w7* [118]. Per altra banda, les
correccions a nivell de teoria de pertorbacions sobre les geometries a nivells
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poc correlacionats porten a sobrecorregir les energies, donant una energia
més negativa per a ’estructura de transicié que per les estructures de minim.
Quan s’utilitzen metodes similars per a ’estat Sg i ’estat S; es comprova
que la barrera de transferencia a lestat excitat és en general més baixa,
com succeeix en la majoria de casos [118]. Els resultats TDDFT sobre les
geometries CIS semblen donar resultats més raonables que les correccions
per pertorbacions sobre les mateixes geometries.

El fet que la correcci6 CASPT2 sobre geometries CIS o CASSCF porti a
valors d’energia més baixos que les estructures de minim no és un fet nou, i
també s’ha trobat per a la molecula de tropolona [161]. En aquest cas s’han
generat noves estructures que connecten els punts Minl i Min3 amb Ts2 a
través de camins interpollats linealment, i s’han calculat les corresponents
energies a nivell CASPT2. El perfil obtingut es troba a la figura 2.4. El
que s’hi pot observar és la presencia de dos punts d’energia més baixa que el
punt central. Aquests punts es troben geometricament lluny dels minims i la
diferencia energetica entre ells i el punt central no representa cap barrera de
transferéncia protonica. Si més no, pero, mostra que des del punt central hi
ha algun cami de baixada d’energia, i que per tant no correspon a un minim
absolut. Hauria de ser possible, doncs, de calcular unes energies de minims
i estat de transicié a nivell CASPT?2 si la optimitzacié a aquest nivell fos
viable.

En general es veu que la dispersio de resultats en els calculs electronics

Taula 2.1: Energies dels punts estacionaris Min1, Ts2 i Min3 als estats electronics
SoiSy

Estat Metode Minl1 Ts2 Min3
So HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p) 0.00 17.23 1.51
MP2/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p) 0.00 3.17 0.67
MP2/6-31G(d,p)//MP2/6-31G(d,p) 0.00 5.63 0.65

B3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p)  0.00 5.07  0.67
CASSCF/6-31G(d,p)//CASSCF/6-31G(d,p) 0.00 2299 1.50
CASPT2/6-31G(d,p)//CASSCF/6-31G(d,p) 0.00 7.86  0.93

S CIS/6-31G(d,p)//CIS/6-31G(d,p) 131 1267  0.00
CIS-MP2/6-31G(d,p)//CIS/6-31G(d,p) 141 —1.73  0.00
TD-B3LYP/6-31G(d,p)//CIS/6-31G(d,p) 151 575  0.00
CASSCF/6-31G(d,p)//CIS/6-31G(d,p) 049 953  0.00
CASPT2/6-31G(d,p)//CIS/6-31G(d,p) 027 —6.12 0.00
CorCIS/6-31G(d,p)//CIS/6-31G(d,p) 170 4.91  0.00

metode energia // meétode geometria
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Figura 2.4: Perfil energetic en kcal/mol obtingut a llarg del cami que connecta els
Minl amb Ts2 i Ts2 amb Min3, a nivell CASPT2.

és molt gran per diferents metodes, i és complicat triar uns resultats com
els valors de referéncia per obtenir els parametres del model nuclear, que
en el fons és el que es pretenia. Per altra banda i arribats a aquest punt,
potser no és tant important reproduir els resultats experimentals de desdo-
blament de bandes obtinguts per a la 5-metiltropolona a partir d’unes dades
electroniques de molt alta qualitat per ajustar el model proposat, com ser
capacos d’explicar les observacions experimentals i donar-ne una raciona-
litzacié. Es per aix0 que l'estudi nuclear portat a terme no es basa en
cap dels resultats electronics obtinguts, siné que es fa un estudi comparatiu
per a diferents substitucions isotopiques i diferents barreres de transferéncia
protonica.

2.6.2 Dinamica, splittings
Parametres del potencial

En I'ajust del potencial per als estudis dinamics s’ha utilitzat una barrera de
rotacié del grup metil (V3) de 0.6 kcal/mol i un parametre Vg = 2.85-10~%
kcal/mol. Aquests valors s’han obtingut fent que els nivells rotacionals ob-
tinguts a partir de 'equacié 2.3 s’ajustin a dades espectroscopiques. FEl
parametre V3 és consistent amb les barreres obtingudes ab initio. Fent un
escombrat de la rotacié del metil amb el proté centrat entre els dos oxigens
es troba una barrera de rotacié (V;s) de 'ordre de 1072 kcal /mol a nivell CIS,
que indica una rotacié del metil quasi lliure. Per tal d’obtenir un potencial
amb sentit quimic s’han utilitzat els valors Az i Ay de les equacions 2.5a
a 2.5d obtinguts a partir de calculs estructurals a nivell CIS. Basat en da-
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des estructurals, es fixa sempre ALy, = 3AFE,,,. Les diferents barreres de
transferéncia protonica s’obtenen variant AFE,,.,. Coneixent AE,,¢,, AEy,,,
Az i Ay s’utilitzen les equacions 2.5a a 2.5d per obtenir els parametres de
la part corresponent a la transferéncia protonica.

Splittings en funcié de la barrera de transferéncia protonica

S’ha fet un estudi de la variacié de 'splitting dels diferents nivells vibra-
cionals en funcié de la barrera de transfereéncia protonica. Com és natural,
el desdoblament dels nivells disminueix a mesura que la barrera de trans-
ferencia protonica augmenta. Tant la substitucié isotopica de I’hidrogen
transferible com dels hidrogens del metil per deuteri causa una disminucié
del desdoblament calculat, indicant una participacié de totes dues coorde-
nades en el procés global de transferencia. Per altra banda, com més alt és
el nivell de rotacié del metil al qual pertany un cert nivell vibracional del
sistema, més alt és el desdoblament. En el desdoblament de nivells de tipus
A i E que es corresponen (0A amb 1E i 2E amb 3A), sempre és més gran el
desdoblament del nivell de tipus A. Recordant I’analisi qualitatiu fet sobre el
desdoblament dels nivells rotacionals d’un grup metil amb periode de 120°,
es veu que al nivell A li correspon una energia rotacional superior que als
nivells E, i d’aqui I’splitting més gran. A la figura 2.5 hi ha representats els
splittings calculats per a les diferents substitucions isotopiques i les diferents
barreres de transferéncia protonica.

Com es pot racionalitzar aquest conjunt de dades? El doble pou simetric
s’explica de forma qualitativa imaginant dos sistemes quantics, inicialment
independents, cada un amb el seu conjunt d’estats vibracionals, i que es
deixen interaccionar amb una certa barrera d’interconversié entre ells. Ca-

Taula 2.2:  Splittings dels diferents nivells vibracionals de la molecula de 5-

metiltropolona i els seus isotopomers a ’estat S; en funcié de la barrera de trans-

feréncia protonica. Barreres en kcal/mol i splittings en cm ™~ 1.

MTR(OH)(CHs) MTR(OD)(CHs) MTR(OH)(CD3)

Niv.Rot. | Exp® 2.00 3.00 4.00 | 2.00 3.00 4.00 | 2.00 3.00 4.00

0A ~2.0 10.31 348 126 261 0.52 0.12 4.20 1.46  0.69
1E ~2.0 5.22 1.77 063 133 027 0.07r 207 066 0.24
2F 3.7 10.19 3.78 144 264 061 026 857 299 1.34
3A 11.2 26.26 9.26 340 6.62 139 034 1893 7.27 3.98

a) Valor experimental [165]
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Figura 2.5: Splittings dels estats nuclears en funcié de la barrera de transferéncia
protonica per a les diferents substitucions isotopiques estudiades.

da nivell es desdobla en primera aproximacié en dos nous nivells, un que
anomenem (+) i un que anomenem (—). Aquest és el cas del malonalde-
hid o de la tropolona. En la 5-metiltropolona la barrera de transferéncia
protonica separa dos conjunts d’estats rotovibracionals equivalents. Ara,
pero, interconvertir dues estructures requereix de la transferéncia protonica
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i d’una rotacié de 60° en la coordenada del metil. Bona part de I’acoblament
prové precisament d’aquest fet. A mesura que la rotacié es troba en estats
més energetics el procés combinat de transferencia de protd i rotacié del
grup metil ja té una part “recorreguda’”, i la distancia efectiva que separa
ambdods estats a través de la barrera de transferéncia protonica esdevé infe-
rior. En el limit d’estats amb molta energia rotacional I'splitting dels nivells
de la 5-metiltropolona hauria de ser equivalent a 1’splitting de la molecula
de tropolona.

Per illustrar la natura de 'acoblament entre la transferencia protonica
i la rotacié del grup metil s’ha fet un darrer experiment numeric: per un
conjunt de parametres com els que ja s’han utilitzat s’ha calculat 1’splitting
en tres casos. Primerament s’ha utilitzat el mateix potencial que s’ha pre-
sentat a l'equacio 2.6. Els resultats d’aquest calcul s’anomenen acoblats.
Posteriorment s’ha repetit el mateix calcul, ara eliminant el desplagcament
de 60° en la rotacié del grup metil a banda i banda de la barrera de trans-
ferencia protonica. Aquests calculs s’anomenen semiacoblats. La separacid
entre els graus de llibertat x i # no és total, ja que es manté la disminucio
de la barrera de rotacié del metil a mesura que el proté es situa equidistant
entre els dos oxigens. FEl tercer grup de resultats s’anomenen desacoblats.
Ara la separaci6 és total, de manera que no hi ha ni el desplagament de 60°
a banda i banda de la barrera de transferencia ni la disminucié de la barrera
de rotacié a mesura que el protd s’apropa a la zona d’equidistancia amb els
oxigens. Els resultats d’aquests calculs es troben recollits a la taula 2.3. En
el cas acoblat el desdoblament augmenta amb I’energia rotacional. En el cas
desacoblat el desdoblament és totalment independent del nivell rotacional
en el qual es troba la coordenada del grup metil. De fet, en el darrer cas, les
funcions d’ona corresponents als estats vibracionals poden ser escrites com:

oi(x,y,0) = Xm(z,y)Ok(0) (2.18)

mentre que aquesta igualtat no és certa per als altres dos casos degut a la
dependencia entre z i 6 en el potencial 2.6 (De fet, en el model utilitzat
I’acoblament es considera unicament existent entre aquestes coordenades,
perd també podria haver-hi acoblament amb y). En el cas semiacoblat el

Taula 2.3: Desdoblament dels nivells rotacionals pel cas acoblat i desacoblat, els

desdoblaments es troben en cm™!.

Niv. Rot. acoblat semiacoblat desacoblat

0A 10.73 24.31 21.70
1E 5.38 24.08 21.70
2E 10.85 33.21 21.70

3A 27.57 23.17 21.70
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desdoblament és depenent del nivell rotacional, ja que la barrera de rotacio
del grup metil varia en funcié de la coordenada x. Tot i aix0, el desdoblament
és més gran i menys depenent del nivell rotacional en particular que en el
cas acoblat. L’excepcié prové dels nivells 2E, amb un desdoblament més
gran que la resta.

Funcions d’ona nuclears

A la figura 2.6 s’hi troben representades les funcions d’ona vibracionals pels
casos MTR(OH)(CHj3) i MTR(OH)(CD3) corresponents a una barrera de
transferéncia protonica de 3 kcal/mol. Aquesta barrera de transferencia
condueix a uns splittings similars als experimentals, i per tant es pren com
a referencia per als analisis posteriors. Els lobuls de diferent color caracte-
ritzen el signe de la funcid, i els plans nodals es troben representats en color
verd. L’esquema de plans nodals permet caracteritzar les funcions nuclears.
Les dotze funcions d’ona representades per a cada cas provenen de sis es-
tats vibracionals originals, 0A, 1E(degenerat), 2E(degenerat) i 3A. Cada un
dels sis déna lloc a dos nous estats en considerar el procés de transferéncia
protonica i el subseqiient splitting.

A les representacions grafiques s’hi veu com els punts de més alta pro-
babilitat es troben centrats als minims del procés de rotacié del grup metil
a ambdds costats de la barrera de transferencia protonica. El nombre de
nodes perpendicular a la coordenada de rotacié del metil § augmenta a me-
sura que augmenta l’energia rotacional. Observem també que en tots els
casos hi ha un o cap node en la direccié de la coordenada z, indicant que
tots els nivells parteixen d’un mateix estat vibracional en les coordenades
de transferencia protonica. Aquest fet esta també d’acord amb les dades a
la taula 2.3. Els calculs del sistema desacoblat mostren el mateix desdo-
blament exacte ja que corresponen tots a una mateixa parella de funcions
X (x,y) i x;, (z,y). En el casos acoblats no hi ha una dada numerica que
ho mostri, pero si la distribucié de les superficies nodals.

Si es compara ’extensié dels lobuls de les funcions d’ona pels casos
MTR(OH)(CHs) i MTR(OH)(CD3) es veu com en la darrera situaci6 aquests
es troben menys estesos en la direccié 6. Degut a I’acoblament entre aques-
ta coordenada i la transferencia protonica disminueix el desdoblament dels
nivells rotovibracionals.

2.7 Recapitulacio i conclusions

En aquest capitol s’ha estudiat ’acoblament entre un procés de transferéncia
protonica intramolecular i un moviment de gran amplitud, la rotacié d’un
grup metil. Les dades que motiven l'estudi van ser obtingudes a partir
d’un estudi espectroscopic dels nivells rotovibracionals de la molecula de 5-
metiltropolona a ’estat electronic excitat Sq, de natura !77*. En aquells es-
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tudis experimentals s’observava un desdoblament dels nivells rotacionals del
metil que augmentava amb 1’energia del nivell rotacional, primera evidencia
d’algun tipus de connexié entre el procés de rotacié i el procés de trans-
ferencia protonica.

Els calculs estructurals ens permeten dissenyar un model de dimensiona-
litat reduida ajustable a partir d’'un conjunt compacte de parametres. Els
calculs electronics realitzats amb diferents metodologies mostren les matei-
xes tendeéncies, pero una gran dispersio en els valors de les barreres de trans-
feréncia protonica. Sembla que els calculs TDDFT produeixen resultats més
raonables que els calculs CIS. Tot i aix0, finalment el model no s’ha ajustat
a cap conjunt de resultats concret, i s’opta per un estudi dinamic compa-
ratiu variant les barreres de transferencia protonica i utilitzant parametres
per a la rotacié ajustats a partir de dades espectroscopiques. A partir de
I'estudi dels splittings per a diferents barreres de transferencia, i segons el
model dinamic proposat, la barrera de transferéncia protonica per a aquest
sistema s’ha de trobar al voltant de les 3 kcal/mol a l'estat electronic excitat
Sq.

Els resultats mostren una dependencia del desdoblament amb la barre-
ra de transferéncia, amb la substitucié isotopica del proté transferible per
deuteri i amb la substitucié dels hidrogens del metil, també per deuteris.
A mesura que l'energia dels nivells rotacionals augmenta, aixi ho fa el des-
doblament. Aquest fet es pot entendre com una disminucié de la distancia
efectiva que separa els dos pous simetrics en augmentar l’energia del ni-
vell rotacional. Més exactament, aquest fet correspon a un augment de la
interaccié entre estats (4) i (—) en augmentar ’energia de rotacid, on els ter-
mes entre brakets representen ’energia d’interaccié (termes no diagonals):
<¢§A\ﬁ ‘@§A> > <<,06F A\ﬁ [ A>‘ En desfer de forma artificial la dependencia
de la fase del metil de la coordenada de transferéncia protonica s’observa
que 'splitting ja no segueix la tendeéncia mostrada experimentalment, ni pel
model acoblat utilitzat en primer lloc.

Aquest estudi representa un exemple de problema de tipus eminentment
espectroscopic (no es tracta de l'estudi d’un procés reactiu) en el qual la
modelitzacié dels graus de llibertat nuclears és fonamental per entendre
les observacions experimentals. El model tridimensional proposat és sufi-
cient per explicar les observacions experimentals, tot i que la obtencié de
parametres d’alta qualitat es presenta complicada degut a la dificultat en el
tractament de l'estructura electronica. L’acoblament entre la transferéncia
protonica i diversos graus de llibertat externs és un problema que s’ha abor-
dat tradicionalment des de diversos punts de vista, per exemple separant la
transferéncia protonica de la resta, que sén tractats classicament o com un
bany. En 'exemple de la 5-metiltropolona es copsa l'estreta relacié quantica
que s’estableix entre dos conjunts de graus de llibertat de freqiiencia i ampli-
tud de moviment totalment diferents i que a més és perfectament mesurable
i quantificable des d’un punt de vista experimental.
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Figura 2.6: Funcions d’ona rotovibracionals corresponents al sistema model com-
plet amb una barrera de transferéncia protonica de 3 kcal/mol. Totes les funcions
es troben representades per la mateixa isosuperficie. Els lobuls blaus corresponen
a signe positiu de la funcié d’ona, els lobuls taronja corresponen a signe negatiu i
en verd apareixen els plans nodals. Els dos conjunts superiors corresponen al cas

del grup CH3 mentre que que els conjunts inferiors corresponen a la rotacié d’un
CDs.






Capitol 3

Transferéncia protonica
intramolecular en estat
excltat: efecte de ’entorn

La transferéncia protonica intramolecular en estat excitat (ESIPT) en mo-
lecules amb Desquelet 2-(2'-hidroxifenil)-oxazole (HPO) ha estat estudiada
tant des d’un punt de vista experimental [153,169-173,175-177,245] com
teoric [85,178,179,246]. En particular aquest estudi es centra en 'especie
2-(2'-hidroxifenil)-4-metiloxazole (HPMO) que només difereix de Iesquelet
basic en la preséncia d’un grup metil a 'anell de cinc membres.

A Testat electronic fonamental (Sg) la forma més estable correspon al
conformer enolic. Contrariament, la forma més estable a I'estat electronic
excitat singlet d’energia més baixa (S1), de tipus !77*, correspon al confor-
mer cetonic. Les dades recollides a nivell experimental revellen un procés
de transferencia protonica ultrarapid, de l'ordre dels 60 fs, moment en el
qual es comenga a registrar senyal de la desactivacié provinent de la for-
ma cetonica [153,170,171]. L’estudi del procés en diferents entorns supra-
moleculars revella també una participacié de 'entorn en el procés de trans-

Figura 3.1: Representaci6 esquematica de la transferéncia protonica a la molécula
d’HPMO. Conformer enolic (esquerra) i conformer cetonic (dreta).
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ferencia [175,177]. Concretament, la reaccié de transferéncia es veu alen-
tida a l’interior d’una (-ciclodextrina, entorn que presenta la possibilitat
de formar ponts d’hidrogen intermoleculars amb la molécula del seu interi-
or. Estudis en els quals la molecula és complexada a l’interior de la pro-
teina Serum Albimina Humana (HSA), principal proteina transportadora
del plasma sanguini, mostren que I’entorn proteic és fortament rigid i facilita
la transferéncia protonica en periodes de temps ultracurts [177].

Els estudis teorics en els quals hi ha dades electroniques sobre les mo-
lecules de HPO, HPMO o similars es divideixen en dos grups. Els estudis
portats a terme mitjancant interaccié de configuracions amb simples excita-
cions (CIS) [85,178,179,246], i els que incorporen calculs Time-Dependent
DFT (TDDEFT) [4,246]. Tots dos nivells de calcul preveuen la mateixa or-
denacié energetica de les formes enolica i cetonica, essent la forma cetonica
la més estable a S;. Els calculs CIS preveuen una barrera de transferencia
protonica d’unes 14 kcal/mol a Sq, mentre que a nivell TDDFT la barrera
és inexistent o molt inferior. En principi, les dades TDDFT semblen es-
tar d’acord amb els resultats experimentals que indiquen que el procés de
ESIPT és ultrarapid i no és sensible a la substitucié isotopica de I’atom
d’hidrogen per un atom de deuteri. Els resultats TDDFT corresponen a ge-
ometries previament obtingudes a nivell CIS. La mida dels sistemes fa que
no es pugui recérrer a metodes de calcul com CASPT2 o MRCI de forma
rutinaria. Tenint presents les limitacions exposades i les dades preexistents,
es planteja ’estudi de I'efecte de I’entorn sobre la transferéncia protonica
intramolecular a 'HPMO [4].

3.1 Introduccié general

L’estudi del procés de ESIPT de la molecula d’"HPMO s’enfoca des d’un
punt de vista de dinamica classica. El fet que es transfereixi un proté posa
immediatament un interrogant sobre la tria d’aquesta metodologia. Tot i
que lefecte cinetic d’isotop sigui inexistent, aixo no converteix el procés en
més tractable des d'un punt de vista classic, com de vegades pot semblar,
ja que un tractament quantic no serveix unicament per a introduir el tunel.
D’un tractament quantic se’n pot derivar un comportament forca diferent a
I’obtingut per dinamica classica. Tot i aix0, la dinamica classica és assumida
a priori, amb totes les reserves esmentades, com a vehicle que pot proporci-
onar un millor coneixement de la interaccié de la molecula fotoexcitada amb
el seu entorn, a un cost computacional assequible.

El procés de ESIPT pel sistema seleccionat es porta a terme en quatre
condicions diferents: fase gas (molecula aillada), en un dissolvent aprotic
(DMSO), en un dissolvent protic (H20), i al lloc d’unié I de la proteina HSA.
El potencial per a ’estat Sg és un potencial de mecanica molecular, mentre
que 'estat S1 es descriu a partir d’un potencial de tipus Empirical Valence
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Bond (EVB). Aquestes metodologies permeten la propagacié de centenars
de trajectories classiques fins a temps de 4000 fs cadascuna, temps en el qual
la transferéncia protonica ja es pot donar per conclusa.

3.2 Sistemes model

Per a la simulacié en DMSO la molécula de HPMO s’ha posat en una caixa
ctibica de 30 A de costat amb 344 molecules de dissolvent i un total de 1395
atoms. Les simulacions en HoO s’han realitzat en una caixa cibica, també
de 30 A de costat, amb un total de 4006 atoms.
Les simulacions a 'interior de la proteina HSA
s’han dut a terme a partir de ’estructura cris-
tallografica 1HA?2 [247] del Protein Data Bank.
Aquesta estructura conté una molecula de war-
farina (un anticoagulant) al lloc d’enllag I. La
molecula de warfarina, de mida i estructura
relativament similar a la molécula d’HPMO,
es substitueix per aquesta darrera abans de
comengar el procés d’equilibracié. L’estat de
protonacié dels residus amb caracter acid—base
s’ha fixat als estats de protonacié habituals a
pH 7. La protonacié dels residus d’histidina,
que acostuma a ser problematica ja que exis-
teixen dos hidrogens protonables en un anell
de cinc membres, s’ha portat a terme exami-
nant, per a cada residu, les dues possibilitats
existents, i triant aquella que comporta una
major estabilitzacié del proté afegit. La pro-
telna ha estat submergida en una caixa de 63
x 89 x 98 A% amb 15565 molecules d’aigua i
un total de 52537 atoms. Els esmentats mo-
dels es troben esquematitzats a la dreta d’a-
questa pagina, on sén anomenats (a), (b) i
(c) respectivament. A l'esquema (c) s’ome- :
ten les molecules de dissolvent, el detall atomic S
de la proteina i els limits de la caixa per mo- A
tius de claredat. El camp de forces GROMOS g‘ A
43A1 [144,248] ha estat utilitzat per descriure W )
tant els dissolvents com I’entorn proteic. L’es- i}j@a . ~d
tat Sp de la molecula d’HPMO s’ha descrit mit-

jancant tipus d’atoms, parametres geometrics

i carregues del camp de forces 43A1, basant-se

en grups funcionals similars.

(c)
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3.3 Potencial EVB per a ’estat S;

La superficie d’energia potencial (PES) corresponent a estat electronic S;
ha estat aproximada per un potencial de tipus EVB [145,249] basat en dos
estats. L’estat 1 correspon al proté H1 (figura 3.1) enllagat a l'oxigen 02,
la forma enolica, mentre que l’estat 2 correspon al proté H1 unit al nitrogen
N17, la forma cetonica. La PES corresponent a S; s’obté, per tant, com el
valor propi més baix de la matriu EVB:

o { hu(D) h12(Z)
Hel(x) - ( hlg(f) hQQ(f) +A ) (3'1)

on I representa tot el conjunt de coordenades nuclears del sistema. El terme
d’acoblament s’ha fixat a un valor constant, de manera que hi2(Z) = hia. El
potencial EVB ha estat parametritzat mitjancant calculs electronics en fase
gas de 'HPMO. Els calculs electronics corresponents a aquest estudi s’han
portat a terme mitjancant el programa Gaussian 98 [242], fent servir la base
6-31G(d,p). Les optimitzacions de geometria s’han portat a terme a nivell
CIS [117] mentre que els calculs a geometria fixa s’han dut a terme a nivell
TDDFT [134-137] amb el funcional B3LYP [130,131].

Tant U'enllag entre H1 i O2 a l’estat 1 com l’enllag entre H1 i N17 a
lestat 2 sén descrits per una funcié de Morse (vegeu també la taula 1.1 a la
pagina 51):

VMorse(Tz'> - Dz(l - e—ai(m—rf))2 (32)

Hi ha dos potencials de Morse, un per cada estat, amb un total de sis
parametres ajustables. Els potencials de Morse, juntament amb el parametre

14 T T T T T
12 TDDFT —=— R
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Figura 3.2: Barrera de transferéncia protonica en funcié de la distancia entre
donador i acceptor, calculada a nivell TDDFT i utilitzant el potencial EVB. Les
estructures del perfil corresponen a optimitzacions a nivell CIS.
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hi2 i el parametre A, s’utilitzen per a construir una matriu EVB reduida on
només apareixen aquests termes:

. —{ Varorse(r1) hiz

Els vuit parametres s’ajusten per reproduir el perfil energetic generat en
fer una interpollacid lineal entre les estructures enolica i cetonica, on ca-
da energia és obtinguda a nivell TDDFT. Les estructures enolica i cetonica
s’obtenen per optimitzacié a nivell CIS. El fet d’utilitzar una matriu EVB
reduida facilita el procés d’ajust dels parametres, ja que el potencial com-
plet és massa complicat per a ser utilitzat directament en aquest procés. Les
carregues del fragment d’HPMO s’assignen modificant les carregues GRO-
MOS de l'estat S en el sentit indicat per la comparacié entre les carregues
Hartree-Fock i CIS de la forma enolica. Aquest procediment s’adopta per
no trencar la consisténcia interna entre les carregues i els parametres de
Lennard-Jones (forga electrostatica forta i forces de dispersié) del camp de
forces. Les carregues per a Si es trien iguals pels dos estats EVB, basant-se
en la poca diferencia de carregues existent a nivell CIS. El parametre d’enllag
C12-C13, els angles C3-C12-C13 i C12-C13-N17 i els diedres H1-02-C3-C12
i H1-N17-C13-C12 també s’han reparametritzat mitjancant calculs a dife-
rents geometries lleugerament pertorbades respecte de la posicié d’equilibri.

Un cop es disposa d’aquest conjunt inicial de parametres cal provar-los
amb la molecula d’HPMO descrita pel camp de forces i el potencial EVB
complet, i fer els ajustos pertinents. Com a dades del nivell alt per a com-
parar i els ajustos finals de ’'EVB es genera el perfil energetic de la barrera
de transferencia protonica en funcié de la distancia entre donador i accep-
tor, don. Aquest perfil s’obté per optimitzacié a nivell CIS congelant la
distancia doy 1 la distancia dpp, (donador—protd) a diferents valors i re-
calculant ’energia final a nivell TDDFT. Els parametres h12 1 A es varien

Taula 3.1: Parametres pel model EVB a dos estats.

Par. Valor

D; 62.14  kcal/mol
Dy 65.73  kcal/mol
a 2.1 A1

as 2.0 A1

9 095 A

79 1.0 A

h1a 32.26  kcal/mol

A -6.69  kcal/mol
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lleugerament per assaig i error fins a determinar una combinacié que ajus-
ti bé aquestes dades. La barrera de transferéncia protonica en funcié de
la distancia entre donador i acceptor és un aspecte important que ha de
reproduir el potencial EVB, i per aixo s’utilitza especificament per refinar
els parametres. La representacié grafica de les barreres en funcié de doy
a nivell TDDFT juntament amb les provinents del potencial EVB complet
es troben a la figura 3.2, i els parametres finals corresponents als potencials
de Morse, el terme d’acoblament i A es troben a la taula 3.1. La resta de
parametres es troben a 'apéndix A. Addicionalment, s’han generat les su-
perficies d’energia potencial relaxades obtingudes en fixar les coordenades
don 1 dop. La superficie TDDFT s’ha obtingut a partir de minimitzacions
restringides a nivell CIS, i la superficie EVB s’ha obtingut per minimitza-
cions restringides en aquest mateix nivell de calcul. Aquesta informacié es
troba a la figura 3.3.

Les figures 3.2 i 3.3 mostren una similitud qualitativa acceptable entre
el potencial de referencia TDDFT i el potencial ajustat EVB pels graus de
llibertat principalment implicats en la transferencia protonica. Els calculs
EVB mostrats fins ara han estat realitzats amb el cromofor aillat, és a
dir, sense cap entorn. En realitzar simulacions amb un entorn, s’utilitza el
potencial EVB que ha estat ajustat previament en fase gas. El potencial
obtingut ha de permetre la simulacié del procés de transferéncia en temps
real per a multitud de trajectories i en diferents entorns de manera eficient.
Tot i que és un potencial qualitatiu, conté, probablement, les caracteristiques
necessaries per poder proporcionar respostes generals al procés estudiat.

3.4 Procediment de les simulacions

3.4.1 Detalls técnics

Les simulacions s’han portat a terme amb el conjunt de programes GROMOS—
96 [248], en una versié modificada per incloure la possibilitat d’utilitzar po-
tencials de tipus EVB. Les molecules d’aigua han estat modelitzades amb el
tipus de residu SPC/E de GROMOS (un conjunt especific de parametres per
descriure una molecula d’aigua), mentre que el DMSO ha estat modelitzat
amb el residu de GROMOS anomenat també DMSO. El radi a partir del
qual les interaccions electrostatiques sén tractades amb un dielectric (elec-
trostatic cutoff) s’ha fixat a 14 A. La constant dielectrica es fixa a 62.3 pel
cas de l'aigua [250] i a 30.0 pel cas del DMSO [251]. La llista de parelles
d’atoms per sota de I’electrostatic cutoff, la nonbonded pair list, es regenera
cada 5 passos d’integracié pels atoms a distancies d’entre 8 i 14 A. Aixo
alleugereix forga el calcul, ja que la generacié de la nonbonded pair list és
una de les tasques més feixugues de les avaluacions de l’energia i els gra-
dients en un camp de forces. L’algorisme SHAKE [252] s’ha utilitzat per
congelar les vibracions entre hidrogens i atoms més pesants, de manera que
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Figura 3.3: Superficies d’energia potencial relaxades en funcié de les distancies
entre donador i acceptor (doy) i entre donador i proté (dog). (a) a nivell TDDFT
i (b) a nivell EVB.

el pas d’integracié es pot allargar significativament.

3.4.2 Equilibracié dels sistemes

Cada un dels sistemes model, fase gas, DMSO, H5O i proteina, s’ha equi-
librat utilitzant la parametritzacié de Sy de la molecula d’HPMO. Dos
termostats de Berendsen [110] (vegeu pagina 38) amb un temps de rela-
xacid de 100 fs s’han utilitzat per mantenir la temperatura de les molecules
de solut i solvent propera a la temperatura objectiu de 300 K. Pels models en
fase gas i dissolvent el procediment d’equilibracié del sistema consisteix en:
minimitzacié steepest descent seguida de 8 ps de dinamica. Aixo es fa dues
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vegades. En acabada la primera fase es fa una dinamica 200 ps. El sistema
ja esta a punt per fer simulacions de produccié. El cas del sistema proteic
segueix un protocol diferent: es fan quatre passos de minimitzacié steepest
descent seguida de 5 ps de dinamica. A cada pas es va baixant progressiva-
ment la constant de forga sobre les posicions dels atoms de I'esquelet proteic
respecte de l’estructura cristallina des de 100 a 50, 25 i 0 kcal/(mol A?).
Seguidament es fa una dinamica de 200 ps sense restriccions. El sistema ja
esta a punt per utilitzar-lo en produccié.

3.4.3 Seleccio de condicions inicials, propagacié a S;

Les condicions inicials per a les simulacions dinamiques a S; s’han seleccionat
a partir d’una distribucié d’equilibri a 300 K a Sg. Per a cada model dels
quatre estudiats s’ha fet una dinamica de 400 ps amb la parametritzacié de
Sp. Cada 2 ps es guarda la configuracié del sistema (les posicions cartesianes
de tots els atoms). A cada configuracié se li assigna un nou conjunt de
velocitats partint d’una distribucié de Boltzmann a 300 K. La reassignacio
de velocitats es porta a terme per trencar al maxim la correlacié temporal
entre cada conjunt de condicions inicials mostrejades. Cada una de les 200
condicions inicials (posicions i velocitats) per a cada model es fa evolucionar
segons la parametritzacié EVB a dos estats de l'estat electronic S;. Les
simulacions a S; s’han fet sense acoblament a un bany, és a dir, en condicions
microcanoniques. S’utilitza un pas d’integracié de 0.5 fs i cada una de les
trajectories es fa evolucionar durant 4 ps.

El procediment descrit equival a una excitacié vertical de tipus Frank-
Condon. El que s’ha fet és propagar un conjunt de condicions inicials que
descriuen una distribucié d’equilibri a Sg sobre una superficie d’energia po-
tencial on aquesta distribucié ja no és d’equilibri, i per tant mostrara una
evolucié temporal. Aquest procediment permet seguir I'evolucié d’aques-
ta distribucié, a la vegada que permet fixar-se en trajectories individuals i
observar-ne 1’evolucié.

3.5 Resultats i discussio

3.5.1 Interaccions generals amb I’entorn

Les reaccions de transferéncia protonica necessiten, en general, d’'un acosta-
ment entre els atoms donador i acceptor per tal que la transferéencia pugui
tenir lloc. El mode o modes vibracionals que participen més activament
en aquest acostament s’anomenen habitualment “modes promotors”. En el
sistema estudiat, i sistemes relacionats, en els quals la transferencia té lloc
entre dues posicions d’anells connectats per un enllag, el mode promotor
principal correspon a una oscillacié entre aquests dos anells. En una pri-
mera fase de I’analisi de les dades provinents de les simulacions ens centrem
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Figura 3.4: Representacié grafica del procés reactiu. (a), (b) i (c¢) corresponen a
una trajectoria de ’'HPMO aillat. (d), (e) i (f) corresponen a una trajectoria en
fase condensada (concretament en DMSO). r1 — 75 correspon a la diferéncia entre
les distancies entre donador i protd i entre acceptor i protd. don és la distancia
entre donador i acceptor.

en les coordenades dpy, la distancia entre donador i acceptor, i 71 — 7o,
la diferencia entre les distancies entre donador i proté i acceptor i proto.
La coordenada rq1 — ro és molt 1til per seguir el grau d’avang d’una trans-
ferencia protonica. Quan la coordenada és negativa el sistema es troba a
reactius, mentre que valors positius indiquen productes. El seguiment del
procés sobre el pla format per aquestes dues coordenades ofereix una repre-
sentacié grafica molt intuitiva del procés de transferencia. A la figura 3.4
hi ha representades dues trajectories, una extreta del conjunt en fase gas
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(molecula aillada) i una altra corresponent a una trajectoria en fase con-
densada, concretament en DMSO. Tot i que després es veura que existeixen
diferencies entre les diferents fases condensades, en aquest punt es vol res-
saltar la diferencia de comportament entre la molecula aillada i la molecula
en un entorn. En primer lloc destaca la diferéncia de comportament en la
coordenada don. A la trajectoria en fase gas s’observen oscilllacions con-
tinuades entre 2.3 1 3.0 A que practicament no decreixen en els 4000 fs de
simulacié. Contrariament, a la fase condensada aquestes oscillacions es tro-
ben restringides a valors d’entre 2.6 i 3.0 A, excepte al voltant dels 100 fs,
quan té lloc la transferéncia. Tenint en compte que el component principal
a don correspon a l'aleteig dels dos anells, moviment que necessita de forga
volum per produir-se, s’entén aquesta diferencia de comportament: 1’entorn
frena aquesta oscillacid, impedint que donador i acceptor puguin fer de ma-
nera continuada oscillacions de gran amplitud. Aix0 té conseqiiéncies pel
que fa a la transferéncia protonica. La coordenada r1 — 79 comenca en tots
dos casos a valors negatius, el sistema es troba a reactius. El sistema aillat
i el sistema en fase condensada creuen a productes en un temps similar. El
sistema aillat torna a valors de r; —ro propers a 0 en cada oscillacié de doy,
i eventualment torna a valors negatius clarament relacionats amb la zona
de reactius. Contrariament, el sistema en fase condensada no experimenta
aquest moviment de retorn, ja que la coordenada dppy es troba restringida a
valors llunyans a la requerida per tal que el proté pugui ser transferit. A les
figures 3.4a i 3.4d s’hi veu la representacié conjunta de les dues coordenades
per cada trajectoria. Mentre la trajectoria en fase condensada és “atrapa-
da”a productes, la trajectoria en fase gas manté la oscillacié relativa dels
anells durant tota la simulacié.

Per a caracteritzar els modes promotors, que tenen un paper important
en la transferencia del proté i en modullen la barrera, s’ha avaluat la trans-
formada de Fourier de la funcié d’autocorrelacié de la coordenada doy en
fase gas. La funcié d’autocorrelacié s’obté segons:

O(t) = ; (3.4)

on els brakets (---) indiquen promig sobre el collectiu de les trajectories en
estat electronic excitat. Mitjancant la transformada de Fourier de la funcio
d’autocorrelacio s’obté el domini de les frequiencies de la variacié d’aquesta
coordenada. L’autocorrelacié i la seva transformada es troben a la figura
3.5. S’hi aprecien dues bandes destacades que corresponen als modes que
participen en grau més alt en el moviment d’oscillacié de doy. Un calcul
de freqiiencies harmoniques a nivell CIS mostra el moviment de torsi6 dels
anells dins el pla molecular a 147 cm~!. Com a comparacié, a la figura
3.6 s’hi presenten les mateixes dades corresponents al cas de 'HoO. S’hi pot

veure com ’autocorrelacié perd la seva estructura després de la transferencia
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protonica, i la transformada de Fourier mostra més pics a menys intensitat,
degut a la forta interaccié amb I’entorn.

3.5.2 Temps mitjos de transferencia protonica

Els resultats de la taula 3.2 s’han obtingut fent el promig del temps que
cada trajectoria triga en assolir per primer cop una distancia entre protd
i acceptor de menys de 1.1 A a partir del moment de la fotoexcitacié. Es
troben dos grups de resultats, DMSO i HSA, a temps més curts, i fase gas
i HoO a temps promig forca més llargs, tot i que per motius ben diferents.
En fase gas la dinamica és més lliure i hi ha trajectories en les quals el
pont d’hidrogen es troba forca distorsionat i cal un cert temps per tal que
la transferencia protonica pugui tenir lloc. El cas de l'aigua s’analitzara
amb deteniment a 'apartat 3.5.3 Els valors calculats sén coherents amb els
experiments realitzats sobre aquest tipus de sistemes, que invariablement
troben que la transferencia té lloc en temps al voltant dels 100 a 200 fs. Una
dada interessant, que esta relacionada amb els temps mitjos de reaccié de
la taula 3.2, és la poblacié de I’especie enolica al llarg del temps. El criteri
utilitzat és el mateix que en el cas anterior, es conta una trajectoria com a
“reaccionada” quan la distancia entre proté i acceptor es fa més petita de 1.1
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Figura 3.5: Funcié d’autocorrelacié corresponent a la distancia doy (a) i la part
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Taula 3.2: Temps mitjos de transferéncia (Tpr) per a cada model simulat.

Tpr(fs)
Fase gas 132
DMSO 112
H2O 134
HSA 101

A. D’aquesta manera es pot calcular la poblacié d’enol en funcié del temps

com:

Traj. no-reac a temps ¢
Pty = =4 P

Num. tot. traj. (3:5)
La representacié de la poblacié d’enol en funcié del temps es troba a la figura
3.7 pels tres sistemes en fase condensada. El decreixement de la poblacié de
forma enolica és més rapid en DMSO i HSA i més lent en HoO. A 200 fs, un
18% de les trajectories en HoO encara no han reaccionat, mentre que aquest
nombre és de 6.1% i 1.0% en DMSO i HSA respectivament. A 400 fs un
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Figura 3.7: Decreixement de la poblacié de la forma enolica com a funcié del
temps, pels sistemes en fase condensada, HoO, DMSO i HSA.

5.4% de les trajectories en HoO encara no han reaccionat, mentre que totes
les trajectories en DMSO i HSA han completat la transferéncia en aquest
temps.

3.5.3 Interaccions especifiques amb I’'H,O

A Tapartat anterior s’ha vist com ’'H2O mostra un comportament diferenciat
respecte dels altres dos entorns, per que? Observant la figura 3.7 es veu com
hi ha trajectories reactives en H2O on la transferencia té lloc al voltant
de 100 fs després de la fotoexcitacié mentre que n’hi ha que triguen un
temps molt més llarg. Aixo suggereix separar les trajectories en HoO en dos
conjunts i observar-ne les diferéncies. Es defineixen, doncs, dos subconjunts:
trajectories reactives en més de 300 fs i trajectories reactives en menys de 100
fs. El primer conjunt és anomenat “lentes” i el segon “rapides”. D’aquests
subconjunts per separat i de les trajectories en DMSQO, on el procés és en
conjunt més rapid, s’obté la funcié de distribucié de probabilitat radial g(R)
de trobar un atom qualsevol de dissolvent a una certa distancia del protd
transferible, que es representa a la figura 3.8. Els conjunts HoO “rapides”
i DMSO mostren una estructura forga similar en g(R). Contrariament, el
conjunt de trajectories HoO “lentes” presenta un pic al voltant de 2 A que
indica una interaccié d’aquest proté amb ’entorn immediat.

Analitzant trajectories individuals en HoO es constata que les trajectories
que pertanyen al grup “lentes” comencen en configuracions en les quals en
pont d’hidrogen intramolecular no esta format ja que existeixen interaccions
de pont d’hidrogen intermoleculars amb molecules del voltant. La figura 3.9a
il'lustra una trajectoria en HoO que reacciona en 70 fs. En aquest cas, en el
moment de ’excitacié el pont d’hidrogen intramolecular es troba ben format,
i el cami de transferencia sense barrera energetica és accessible immediata-
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Figura 3.8: Funcié de distribucié de probabilitat radial dels atoms de les molecules
de solvent respecte del proté transferible, promitjats sobre els primers 100 fs de
dinamica per a cada grup de trajectories.

ment. La figura 3.9b, en canvi representa una trajectoria que comenga en
una configuracié on el pont d’hidrogen intramolecular no esta format. El
sistema requereix d’un cert temps per “trobar” el cami sense barrera que
requereix de la formacié d’aquest pont d’hidrogen per ser operatiu.

Hi ha evidencies experimentals que suporten la possibilitat d’un regim
de transferencia més lent en certs entorns degut a interaccions intermo-
leculars entre solut i solvent. En experiments de femtoquimica sobre la
molecula d’'HPMO en condicions de “jet cooling” (veure pagina 57) apareix
una emissio des de la forma enolica fotoexcitada en incorporar petites quan-
titats de metanol a la mostra [245]. Aquesta emissié no és observada sense
la presencia de metanol i pot ser atribuida a interaccions entre metanol i
HPMO que produeixen el mateix efecte que ’'H2O en el present estudi. En
experiments més recents sobre 3-hidroxiflavona [253] s’observa emissié des
de la forma cetonica a temps inferiors al picosegon en tots els dissolvents
emprats. Un component a temps majors d’un picosegon apareix en solvents
protics. En 'esmentat estudi també s’assigna aquest component a molecules
que han de trencar algun tipus d’interaccié amb I’entorn abans de procedir
a la transferéncia protonica intramolecular.

3.5.4 Evolucié de la densitat de probabilitat classica

L’evolucié del sistema després de la fotoexcitacié pot ser seguida en termes
de I'evolucié de la densitat de probabilitat classica de trobar el sistema en
unes certes coordenades. La densitat de probabilitat per dues coordenades
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Figura 3.9: Dues trajectories en HoO projectades sobre la coordenada r1 —ro i la
coordenada doy. El temps de transferéncia protonica és de 70 fs per (a) i de 710
fs per (b).

es defineix com:
1N
P (/1) = 5 306 ai(t) =) 8 1) =) (3.6)

on N és el nombre de trajectories sobre les quals es calcula la densitat, x;(t)
es refereix al valor de 71 — 9 per a la trajectoria ¢ a temps ¢ i y;(¢) ho fa per
a don. Aquesta expressio implica que per a unes determinades coordenades
2,y a un temps t es conten totes les trajectories que hi coincideixen i
es divideix pel nombre total de trajectories. Obviament, una coincidencia
exacta d’una trajectoria amb ', 3’ seria molta casualitat. Numericament, es
defineix un petit radi al voltant de z’, 4" en el qual totes les trajectories que
s’hi trobin seran comptades. Aquesta informacié es troba representada pels
casos de fase gas, DMSO i H2O a la figura 3.10. El cas HSA no es mostra
ja que és molt similar al cas DMSO. A temps 0 les tres densitats sén molt
semblants i representen la densitat d’equilibri sobre la superficie de Sy, per
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Figura 3.10: Densitat de probabilitat classica per la coordenada donador-acceptor
don 1 la coordenada r; — ro a diferents temps de les simulacions per fase gas
(esquerra), DMSO (centre) i HoO (dreta). El color vermell indica alta densitat i
blau indica baixa densitat.

tant estacionaria. Als 100 fs, en els tres casos una part considerable de la
densitat s’ha transferit a productes, essent aquesta proporcié la més gran
per DMSO. Pel que fa a la fase gas, s’observa com la densitat no esdevé
estacionaria en cap moment de la simulacié. Aix0 és degut a 'oscillacié
continuada dels dos anells, i la impossibilitat del solut de transferir energia
cap al seu entorn. Pel que fa al sistema en DMSO (i HSA) la densitat esdevé
estacionaria en algun moment entre 300 i 500 fs. Una part de la densitat del
sistema en HoO també s’ha estabilitzat en aquest interval de temps, pero en
canvi una part de la densitat es troba encara a reactius, les trajectories que
abans s’han anomenat “lentes”. Als 1000 fs, pero, la densitat es troba ja a
productes. En la fase condensada s’ha vist com el sistema evoluciona des de
la situacié estacionaria a Sy a una nova situacié estacionaria a Sj.

3.6 Recapitulacié i conclusions

En aquest treball s’ha estudiat la transferencia protonica intramolecular a
la molecula de HPMO a l'estat electronic S de caracter 'm7*. Aquesta
transferencia condueix a la interconversié entre les formes enolica i cetonica
per efecte de la fotoexcitacié. El procés s’ha estudiat en quatre entorns
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diferents: en fase gas, DMSO, H»O i a l'interior del lloc d’ancoratge I de la
proteina Serum Albumina Humana (HSA). Per tal de descriure el potencial
corresponent a ’especie fotoexcitada s’ha utilitzat un potencial de tipus EVB
basat en dos estats, que ha estat parametritzat a partir de calculs electronics
a nivell TDDFT. El procés de transferencia descrit a nivell TDDFT apareix
com un procés sense barrera energetica. El procés de fotoexcitacié ha estat
modelitzat generant un conjunt de condicions inicials d’equilibri a Sg que es
fa evolucionar posteriorment sobre la superficie de S;.

En primer lloc s’observa una marcada diferéncia entre el procés en fase
gas i el procés en qualsevol de les tres fases condensades. La presencia
d’una fase condensada fa que ’energia en el mode promotor sigui rapidament
transferida a ’entorn, procés que no ocorre en fase gas.

No s’observa una diferéncia significativa entre els entorns DMSO i HSA.
Aixo pot indicar unes caracteristiques forca similars de les cavitats al vol-
tant del solut en tots dos casos. El lleugerament menor temps promig de
transferéncia pel cas de HSA respecte DMSO pot indicar una major rigidesa
de I'entorn proteic respecte del solvent, restringint els moviments fora del
pla molecular de forma més efectiva. Tot i aix0 aquesta conclusié és només
temptativa i no hi ha prou analisi de les dades per donar-li un pes elevat.

Les caracteristiques basiques del procés de transferéncia canvien en pas-
sar d’un dissolvent aprotic a un dissolvent protic. En H2O apareix un con-
junt de trajectories que reaccionen a temps significativament més llargs que
la resta. Un analisi detallat d’aquestes trajectories mostra interaccions in-
termoleculars que cal trencar abans que els procés de transferencia pugui
tenir lloc. Aquest efecte es creu que pot ser forga general pel cas de dis-
solvents protics com ho mostren les dades i analisi realitzats en diferents
estudis experimentals [245,253].



Capitol 4

Cromofor de la Green
fluorescent protein:
transferencia protonica
intermolecular cap a una
molecula d’aigua

En els anteriors capitols s’ha tractat el procés de transferencia protonica
intramolecular en estat electronic excitat des de dos punts de vista ben di-
ferenciats. En un primer cas s’han analitzat les relacions entre el procés de
transferéncia protonica i un grau de llibertat acoblat de molta amplitud,
la rotacié d’un grup metil, i les implicacions de caire espectroscopic que
se’'n deriven. Posteriorment s’ha tractat el procés de transferéncia protonica
intramolecular ultrarapid en un procés sense barrera, i el paper que juga
I’entorn immediat en la velocitat del procés i en la redistribucié d’energia.
En els capitols 4 i 5 s’aborda l'estudi de processos de transferencia inter-
molecular. Concretament, en el capitol 4 el procés estudiat ocorre degut
a una fotoexcitacid, i ’encreuament d’estats electronics de diferent natu-
ra hi juga un paper important. Aquests processos son, electronicament i
dinamicament, complicats de tractar.

A Tapartat 1.8.3, pagina 61, s’ha introduit el sistema format per la Gre-
en Fluorescent Protein (GFP) i el cromofor que es troba al seu interior.
L’estudi d’aquest sistema és interessant per diversos motius. En general
la transferencia protonica fotoinduida intermolecular és un procés més com-
plex del que en un principi pot semblar. Recents estudis [180] mostren que el
mecanisme de funcionament dels fotoacids (molecules que transfereixen un
prot6 a ’entorn immediat en ser fotoexcitades) transcorre a través d’estats
de transferencia electronica i d’interseccions coniques d’aquests amb 1’estat
electronic fonamental o estats excitats de natura !77*. Aquests mecanismes
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sén importants en la transferéncia protonica entre bases adjacents del DNA
en absorbir fotons [254]. El procés que ocorre a la GFP és particularment
interessant perque suposa l'inici d’un procés de transferéncia protonica con-
secutiva en tres passos fins a protonar un residu de glutamat. D’aquest
tipus de processos se’n comencen a trobar diversos exemples [255] en d’al-
tres sistemes, suposant un camp de molta activitat investigadora pel tipus
d’aplicacions que se’n poden derivar.

Donat que la transferencia protonica entre el cromofor de la GFP i el seu
entorn immediat té lloc a una molecula d’aigua dins la mateixa cavitat on
es troba el cromofor, s’ha cregut convenient de realitzar un estudi detallat
d’aquest procés per les especies aillades.

L’estudi del cromofor aillat amb ’aigua es porta a terme utilitzant metodes
ab initio 1 DF'T, de manera que representa una ocasié de comparar ambdues
aproximacions. Una representacié grafica del sistema es troba a la figura
4.1. L’estudi es basa en la referéncia [5].

4.1 Metodes computacionals

Aquest estudi es basa totalment en calculs estructurals d’energia potencial
al llarg de la coordenada de transferencia protonica en la qual el proté fenolic
del cromofor es transfereix a una molécula d’aigua. Tant pel cas DFT com
pel cas ab initio es genera un perfil relaxat a ’estat electronic S, on el proté
transferible es congela a diferents distancies de 'oxigen fenolic entre 0.95 i
1.7 A, i la resta de coordenades s’optimitzen. Els calculs DFT es duen a
terme amb el funcional B3LYP [130, 131], mentre que els calculs ab initio

Figura 4.1: Cromofor de la Green Fluorescent Protein juntament amb la molecula
d’aigua receptora del procés de transferéncia protonica.
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es duen a terme a nivell MP2 [121]. En aquestes optimitzacions s’utilitza el
conjunt de base 6-31G(d,p).

Els calculs CASSCF/CASPT2 [123] es duen a terme posteriorment sobre
les geometries MP2 per tal de generar els perfils energetics, tant per ’estat
So com pels estats excitats d’interes. En els calculs a ’estat excitat s’ha
utilitzat la base 6-314++G(d,p) sobre els atoms de la molecula d’aigua i el
proté transferible. L’ts de funcions difuses en la descripcié de 'excitacio
Lxo* és fonamental degut a la natura d’estat de transferéncia de carrega
de l'esmentada excitacié [181], en la qual un electrd es transfereix des del
domini del cromofor fins a la molécula de solvent. En el nostre cas la inclusié
de difuses provoca una estabilitzacié de més de 2 €V en I'energia d’excitaci6
vertical a I’estat 'mo* respecte de 1'estat Sg. Per a la resta d’atoms s’utilitza
el conjunt de base 6-31G. L’espai actiu utilitzat consta de 6 orbitals amb un
total de 6 electrons actius per a tots els calculs, tant a ’estat fonamental Sg
(1A7), l'estat '7m* (2A’) i a 'estat 'mo* (1A”). Les energies de l'estat nr*
han estat calculades amb un espai actiu consistent en els tres orbitals de
més energia ocupats i els tres orbitals de menor energia desocupats de tipus
7. Per als calculs a l'estat 'mo* Pespai actiu es modifica afegint I’orbital de
simetria ¢ d’energia més baixa desocupat i traient ’orbital d’energia més
alta de tipus m. Un espai actiu molt similar ja va ser utilitzat en estudis
sobre la molecula de fenol [181]. Per a cada geometria al llarg del cami de
reaccié cada estat electronic és calculat per separat, sense fer calculs state
average.

Els calculs TDDFT [134-137] s’han realitzat amb el mateix conjunt de
base que els calculs multiconfiguracionals, utilitzant el funcional B3LYP. Les
excitacions 2A’ i 1A” corresponen a les mateixes excitacions obtingudes a
partir de calculs ab initio, després d’examinar els orbitals implicats en cada
cas. La cerca d’un estat excitat de natura 'o7* proper en energia als estats
Lrr* i lro* d’interes ha resultat infructuosa.

Tots els calculs s’han dut a terme restringint el sistema al grup puntual
de simetria Cg, amb el cromofor sobre el pla de simetria. Un cop el sistema és
fotoexcitat a I’estat '77*, de ben segur que existiran camins de desactivacié
que impliquin moviments fora del pla, com torsions entre els anells [200,
202, 203], perd aquest no és l'objectiu del nostre estudi. Tots els calculs
TDDFT i les optimitzacions a l’estat fonamental s’han dut a terme amb
el programa Gaussian 98 [242], mentre que els calculs multiconfiguracionals
s’han realitzat amb el conjunt de programes Molcas [256].

4.2 Resultats i discussio
Els estats electronics d’interes per al procés de transferencia de I’atom d’hi-

drogen cap al seu entorn poden ser vistos com una excitaci6 HOMO-r — LUMO-7x
per a lestat !77* i una excitacié HOMO-m — LUMO-o per a l'estat 'mo*.
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La transicié de I'estat Sy cap a lestat '77* té la forca d’oscillador més
gran, i correspon a la banda observada al voltant de 400 nm per als es-
pectres obtinguts en dissolucié i proteina. La transicié de l'estat Sg cap a
I'estat 'mo* correspon basicament a un procés de transferencia electronica,
des del cromofor cap a ’entorn immediat, en aquest cas cap als voltants de
la molecula d’aigua.

Aquesta transicié té una forga d’oscillador ne-
gligible, tot i que no nulla (veure 'apendix C),
i per tant apareix com a espectroscopicament
“fosca” a l'espectre UV-Visible. Els orbitals
principalment implicats en aquestes transici-
ons apareixen a l’esquema a la dreta d’aquesta
pagina. L’orbital marcat amb 1 correspon a
PHOMO-7, el 2 correspon al LUMO-7 i el 3
correspon al LUMO-o. Cal notar que l'estat
L7o* no pot ser formalment considerat un es-
tat electronic de valencia, ja que la molecula
d’aigua no té orbitals de valéncia lliures per
acomodar 'electrd extra al seu entorn. En can-
vi, aquest estat ha de ser vist com un estat
electronic de tipus Rydberg, on 'electrd es si-
tua formalment en un orbital de tipus 3s, un
nivell per sobre del darrer orbital de valencia
ocupat. La taula 4.1 conté les energies d’ex-
citacié vertical als diferents nivells de teoria
utilitzats. Els valors calculats de 3.54 eV per
I'estat '77* a nivell TDDFT i els 3.69 eV cal- 3
culats a nivell CASPT2 es troben en bon acord —

amb els resultats dels calculs realitzats sobre el

cromofor neutre a diferents nivells de teoria en d’altres estudis [199,200,257].
D’altra banda, els calculs CASSCF preveuen una energia d’excitacié verti-

Taula 4.1: Excitacions verticals obtingudes pel sistema cromofor-H,O als diferents
nivells de calcul. Les energies estan donades en eV i el corresponent valor en nm es
troba entre parentesi.

L™ Lro*
CASSCF 5.25 (236.7) 5.47 (227.2)
CASPT2 3.69 (337.0) 4.85 (256.3)

TDDFT 3.54 (351.1) 3.64 (341.5)
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cal de 5.25 eV, clarament sobreestimada. Els resultats a nivell TDDFT i
CASPT?2 també mostren un acord raonable amb els resultats experimentals
obtinguts per al cromofor a ’entorn proteic i en dissolucié [188-197] on la
banda mesurada al voltant de 400 nm (3.1 eV) s’assigna a la transici6 entre
So i lestat 'w7*, a la forma protonada del cromofor.

A la figura 4.2 s’hi troben els perfils energetics corresponents al procés
de transferéncia protonica des del cromofor cap a la molecula d’aigua. La
comparacié entre les corbes a nivell DFT i CASPT2 mostra un bon acord
pel que fa als estats Sp i 'w7*. En canvi, Iestat !7o* es troba al voltant
de 1.5 eV per sota a nivell TDDFT que a nivell CASPT2. Es creu que
aquesta diferéncia és deguda a un error sistematic en el TDDFT, que pateix
d’una subestimacié de l’energia dels estats de transferencia de carrega [138,
139]. Una comparacié entre les corbes a nivell CASSCF i CASPT2 mostra
que les energies a nivell CASSCF s6n en general més elevades. Tot i que
Iencreuament té lloc a un valor de la distancia O-H lleugerament diferent,
els resultats a nivell CASSCF i CASPT?2 sén prou similars des d’un punt de
vista qualitatiu.

Un apunt sobre convencions abans de continuar: en aquest estudi s’ha
parlat indistintament de transferéncia protonica o de transferencia d’hidro-
gen. En el fons, parlar de proté o d’hidrogen en un procés molecular és una
qiiestié de convencions o de definicions. Quan ’atom transferit manté una
densitat de carrega clarament positiva al llarg del procés reactiu s’acostuma
a parlar de transferéncia protonica, mentre que en processos radicalaris o en
processos en els quals la densitat de carrega de I’atom transferit es manté
propera a la neutralitat o bé negativa parlem de transferencia d’hidrogen o
d’hidrur. Com que als quimics ens agrada classificar, intentem situar cada
procés en alguna d’aquestes categories, tot i aix0, els conceptes de protd,
hidrogen o hidrur només tenen sentit en parlar d’entitats aillades i no per
les parts d’una molecula, aquestes particions (de carrega) sén arbitraries.
Dit aixo, la figura 4.2 s’hi troben les carregues de Mulliken al llarg de la
coordenada de reaccid pel fragment format pel proté transferit i la molecula
d’aigua pels estats S, 'r7* i 'mo*. En els estats Sg i 'nn* la carrega és
molt semblant punt a punt al llarg de la coordenada, variant entre 0.4 a.u.
i 0.8 a.u. i formant-se un fragment H3OT. En l'estat 'mo* la carrega d’a-
quest fragment varia entre -0.5 i -0.1 a.u., formant-se un H3O" radical. Per
tant, en tots tres casos el procés sense canvi d’estat electronic pot ser vist
formalment com una transferencia protonica. L’excitacié porta el sistema
a lestat '77*. Si durant la transferéncia ocorre un canvi d’estat electronic
cap a l’estat !7o* a prop del punt d’encreuament, el procés total pot ser vist
com una transferencia de proté acoblada a una transferéncia electronica, o
bé com una transferéencia d’hidrogen.

Seguint amb la discussié dels perfils energetics, es veu que existeix una
barrera energetica per arribar a la zona d’encreuament (fig. 4.2¢). Aixo con-
corda amb les observacions experimentals que detecten un alentiment de la
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Figura 4.2: Perfils energetics a nivell TDDFT (a), CASSCF (b), i CASPT2 (c)

com a funcié de la distancia entre 'oxigen fenolic i 'atom transferit. Les energies

son referides a l’energia dels reactius a ’estat fonamental.
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Figura 4.3: Carregues de Mulliken a nivell CASSCF al llarg de la coordenada de
reaccié corresponent al fragment format pel proté que es transfereix i la molecula

d’aigua, pels estats Sg, '77* i lwo*.

transferencia en deuterar el cromofor. En aquest cas, la fluorescencia mesu-
rada des del cromofor neutre presenta un temps de vida més llarg [188,189].
També s’ha trobat una dependeéncia del temps de transferencia amb la tem-
peratura [188,195] que representa una altra evideéncia en el sentit de trobar
algun tipus de barrera energetica per al procés de transferencia. En un es-
tudi recent on el temps de fluorescencia des de la forma neutra del cromofor
es va monitoritzar en solvents de diferent viscositat (oposen més o menys
resisténcia a les variacions de volum de la cavitat on es troba el cromofor
degut a moviments d’aquest) es va suggerir que els camins de desactivacié
no radiativa després de la fotoexcitacié haurien d’implicar coordenades que
conservin en bona mesura el volum total [196]. Aquestes coordenades han
estat descrites teoricament com moviments de tipus “hula twist” al voltant
dels dos angles diedres que connecten els dos anells, i que porten a un apro-
pament a una zona d’interseccié entre l'estat 'wm* i 'estat Sg sense requerir
el gir relatiu entre els dos anells [200]. El fet que la fluorescencia des de
I’especie neutra tingui un temps de vida significativament més curt en sol-
vents que poden formar ponts d’hidrogen, especialment en aigua, respecte
del tolue [196] i la dependencia d’aquest temps de vida amb el pH [197],
déna noves evidencies en el sentit que la coordenada amb conservacié de
volum que porta a una disminucio de la concentracié d’especie neutra pugui
ser la transfereéncia protonica acoblada a l’encreuament dels estats '77* i
Iro*. Un d’aquests estudis [197] també descriu un senyal espectroscopic
que s’assigna a la presencia d’especies de solvent radicalaries corresponents
a molecules de solvent “solvatant” un electro.

En vistes dels resultats presentats, i de les evidéncies experimentals dis-
ponibles, cal considerar la possibilitat d’una transferéncia protonica acobla-
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da a transferencia electronica cap a l'entorn en discutir les vies de desac-
tivacié de I’especie neutra fotoexcitada a l'estat 'zw7*. La transferencia
electronica tindria lloc a mesura que s’avancga en la coordenada de trans-
ferencia protonica. Cal tenir en compte que els estudis experimentals dispo-
nibles també mesuren la generacié de ’especie anionica fotoexcitada a partir
de T’especie neutra, és a dir, sense ’encreuament a l'estat '7o*. En els nos-
tres calculs I'estat 'w7* és inestable en la geometria de productes respecte
de la geometria de reactius. Aix0, pero, pot ser degut a la falta d’un entorn
que estabilitzi la separacié de carregues formada si el sistema es manté a
Iestat 'wm*. Tot i aix0, el fet que Iencreuament d’estats té lloc a valors
de la coordenada de transferencia encara propers a reactius fa pensar que
aquest procés sera també important si s’inclou ’entorn en el model estudiat.

4.3 Recapitulacié i conclusions

El present estudi tracta de la transferéncia protonica des del cromofor de
la GFP cap a una molecula d’aigua a I’entorn immediat. Segons els calculs
realitzats aquest procés pot océrrer a través d’un encreuament entre els
estats 'r* i 'wro* al llarg de la coordenada de transferéncia. La transferencia
d’un proté des del cromofor de la GFP cap a una molecula d’aigua representa
el primer pas en una cadena de tres transferencies protoniques consecutives
fins a protonar un residu de glutamat [188,198,201], en el que es coneix
com a “proton-wire”. En aquest sentit, és interessant investigar el paper
que pot tenir aquest encreuament d’estats en la fotoactivacié de la cadena
de transferencies protoniques. Caldra, doncs, realitzar investigacions en
sistemes model que incloguin altres elements de I’entorn immediat.

Els metodes DFT i TDDFT representen una bona tria quan cal descriure
els estats Sg o '77w*. Per tant, i degut al fet que sén forca menys costosos
que els calculs multiconfiguracionals, poden ser utilitzats en models més
extensos sempre i quan els calculs es restringeixin a aquests estats. Pel que
fa a l'estat !7o*, una bona descripcié requerira forcosament metodes de
tipus multiconfiguracional, i aix0 pot dificultar ’exploracié de models més
complexos.

Les dades teoriques aportades en aquest estudi conjuntament amb els
resultats experimentals disponibles permeten dibuixar un procés on la trans-
feréncia protonica i electronica tenen lloc de forma concertada a través d’un
encreuament d’estats. A més, els resultats teorics obtinguts serviran de guia
per triar la metodologia més adient en futures prospeccions. Estudis més
exhaustius, amb un model més extens, i el tractament de la dinamica de
graus de llibertat de ’entorn, es troben en fase d’execucié al moment de
finalitzaci6 del treball de tesi.



Capitol 5

Transferencia protonica
multiple en una cadena
d’aigues. Investigacions per
dinamica quantica

Tal i com ja s’ha comentat a la introduccié, aquest capitol s’emmarca en
I’estudi de I'etapa de salt en un procés de transferencia protonica multiple
en una cadena lineal de molecules d’aigua. A part de l'interes que el sis-
tema presenta per si mateix, aquest estudi pretén aplanar el terreny per a
I’estudi de la cadena de transferencies protoniques fotoexcitada que ocorre a
I'interior de la Green Fluorescent Protein. De cadenes lineals de molecules
d’aigua que puguin actuar de conductores d’'un proté en excés en podem
trobar multiples casos [204,206-211,258-267]. Un exemple molt clar sén les
proteines de membrana encarregades de mantenir un gradient de potencial
electrostatic bombejant protons entre ambdéds costats de la membrana [263],
0, com recents estudis comencen a revellar, a I'interior de nanotubs [265-268]
on l'entorn restringeix fortament la cadena a una geometria lineal. A I'apar-
tat 1.8.4 (pagina 64) hi ha un resum dels estudis que poden ser trobats a la
bibliografia sobre aquest tema aixi com les aproximacions metodologiques
que s’han fet servir.

La filosofia d’aquest estudi és construir un model d’una cadena d’aigiies
que contingui els elements basics per a la descripcié de la transferencia
protonica multiple, pero que sigui prou “senzill” per ser tractat mitjancant
dinamica quantica, solucionant I’equacié d’Schrédinger depenent del temps
de manera tan convergida com sigui possible. El tractament mitjancant
un metode purament dinamic quantic d’una cadena de molecules d’aigua
no s’havia dut a terme previament a la bibliografia, com a minim que en
tinguem coneixement.

El model que s’ha desenvolupat consisteix en un arranjament lineal de les
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particules que participen en els events primaris de transferéncia, els atoms
donadors, acceptors i els protons transferibles. La superficie d’energia po-
tencial es construeix com una suma de termes, cada una corresponent a
una unitat de la cadena d’aigiies, i es fa dependre d’un conjunt reduit de
parametres, que sén ajustats a partir de calculs ab initio. Aquesta aproxi-
macié permet una investigacié concisa dels efectes quantics i la correlacié
entre particules lleugeres i particules pesants. El tractament mitjancant
metodes dinamicoquantics rigorosos també proporciona informacié ttil so-
bre com procedir en el desenvolupament de metodes aproximats dissenyats
per a tractar aquest tipus de sistemes.

5.1 El model de la cadena d’aigiies

5.1.1 Superficie d’energia potencial

Per tal d’estudiar la transferéncia protonica multiple en una cadena d’aigiies
s’introdueix un model reduit en el qual només hi sén presents les particules
que participen directament en les transferencies protoniques. El model esta
basat en un arranjament lineal dels atoms donadors, acceptors i protons.
Només els atoms marcats amb cercles sén tinguts en compte dinamicament

H H H H
|
|
H , - - - - - - - -
I 1 ) I3 T4 Is Te Iy Is

—_— — — | I
1 T2 T3 T4
L J L J L J
Ry R, R3

Figura 5.1: Representacié esquematica del model de la cadena de transferéncies
protoniques. Només els atoms marcats amb cercles es troben dins el model dinamic,
mentre que la resta es troben representats només per clarificar ’esquema.

dins el model proposat.

La funcié d’energia potencial pel model es construeix com una suma de
termes, cada un d’ells corresponent a una unitat, amb un terme extra pel
prot6 de més a la dreta, que es justificara més endavant:

n
Viot(T1, -+ Tns Ty, R, oo, Ry) = ZVumt(Ti,Ri,Tz‘—l,TiH) (5.1)
i=1
+ Wast(rnarn+1)
Cada unitat esta formalment constituida per una distancia entre oxigen i
oxigen R;, la posicié del proté al mig dels dos oxigens, r;, i les posicions
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dels dos protons adjacents, r;—1 i r;4+1. Cal notar que en el cas i = 1, rg és
Unicament un parametre de la funcié d’energia potencial i no una variable
dinamica.

D’acord amb aquesta definicié es pot veure que cada unitat es solapa
amb les dues unitats adjacents. n és el nombre total d’unitats. Per tant,
per al sistema de la figura 5.1 n = 3. Les coordenades R;, 7; i rp+1 €s
defineixen com:

R; = i1 — w211 (5.2a)

1
reo= T%— g (x2i41 + T2i—1) (5.2b)
Tnil = T2p42 — T2np41 (5.2¢c)

de manera que les coordenades R; sén les distancies entre oxigen i oxigen,
les coordenades r; fan referéncia a la distancia de cada hidrogen al centre
de masses dels dos oxigens al seu voltant i 7,41 és la distancia entre 1'iltim
hidrogen de la cadena i I'iltim oxigen. Les coordenades x; sén coordenades
cartesianes respecte d’alguna referencia fixa. La dependencia del potencial
de cada unitat en r;_1 i ;411 és necessaria ja que la posicié dels dos protons
veins influéncia fortament el potencial de transferencia protonica de cada
unitat. El potencial de cada unitat ve donat per:

Vinit (i Riyric1,mi41) = Vege(riy, Ri) - [1 — 1s(ri—1)] - [1 — rs(rit1)]
+ Vit (ri, Ri) - Ls(rizy)
+ Vipat (1, Ri) - 78(rig1) (5.3)

El potencial Vegze(ri, R;) correspon a la situacié simetrica on un proté en
excés és compartit per dues molecules d’aigua adjacents i inclou la de-
pendencia tant de la posicié del proté com de la distancia entre els atoms
d’oxigen. Aquest potencial ha de representar la situacié en la qual es té un
pont d’hidrogen curt amb la posicié d’equilibri del proté equidistant dels
dos oxigens. La forma analitica triada per representar aquest potencial ve
donada per:

Vewe(r, R) = ar* + b(R — Ro) + %wQ (R— Ry — cr2/w2)2 (5.4)
ona, b, ¢, d, wi Ry sén parametres a fixar. Formes analitiques semblants
a 5.4 han estat utilitzades per representar dobles pous simetrics. De fet
només cal comparar ’equacié 5.4 amb les equacions 2.4 a la pagina 74. El
doble pou de la 5-metiltropolona ha estat representat en aquella ocasié per
un potencial for¢a semblant a 'equacié 5.4. En aquest cas, pero, ha estat
modificat per representar la situacié d’un tnic pou corresponent al protd
centrat entre els dos oxigens, el donador i I'acceptor. Aquest potencial ha
de ser capac de descriure el sistema per a valors tipics de la distancia entre
els dos oxigens.
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Figura 5.2: Cadenes protonada (a) i desprotonada (b) utilitzades en els calculs ab
initio per ajustar els parametres del potencial.

Per tal d’ajustar els parametres que apareixen a Vg, s’han fet calculs
ab initio per la cadena d’aigiies amb un proté extra, HgOI. El sistema
es troba representat a la figura 5.2a. Per a totes les optimitzacions de
geometria ’angle diedre format pels quatre atoms d’oxigen s’ha mantingut
fixat a 180°. Tota l’estructura ha estat optimitzada restringint-la a diverses
distancies centrals entre oxigen i oxigen entre 2.31 2.7 A, i diverses posicions
del prot6 central tal i com estan definides a 'equacié 5.2 entre -0.3 i 0.3 A.
Totes les optimitzacions s’han portat a terme utilitzant la base 6-31G(d,p)
i el nivell de calcul MP2, que ja ha demostrat donar bons resultats per
sistemes similars [269]. Un total de N = 18 punts han estat optimitzats de
la forma descrita. Seguidament s’ha minimitzat la funcié d’error definida
com:

N 2
O = x| D (Veaelry, Rs: ) — B (5.5)
J
En aquesta equacié p'representa el vector de parametres de Veg, i Ej és cada
una de les energies ab initio obtingudes per a cada punt. La minimitzacié de
la funcié 5.5 s’ha dut a terme mitjancant un procediment de tipus simulated
annealing degut principalment al fet de no tenir una bona suposicié dels
parametres de partida. El valor final assolit per a la funcié d’error ©(p) ha
estat de 9.32:1072 kcal/mol. Els parametres finals es troben a la taula 5.1
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mentre que el potencial V.. es troba representat a la figura 5.3.
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Figura 5.3: Representacié de la funcié Ve,.(r, R) corresponent a un proté en excés
compartit entre dues molecules d’aigua com a funcié de la distancia entre oxigen i
oxigen i la posicié del proté. Representacié 2D (superior) i talls 1D (inferior) per a
quatre diferents valors de R. En aquesta darrera hi ha també els punts obtinguts
per calcul electronic a aquests valors de R i utilitzats en el procés d’ajust.

El potencial V! ,(ri, R;) correspon a la situacié asimeétrica en la qual
el proté compartit entre dos atoms d’oxigen es troba enllagat a un d’ells i
formant un pont d’hidrogen amb I’altre. La funcié Vi, (r;, R;) es defineix
com:

1 S 2
Viat(r R) = 50 (R = Bp)? + D (1 — e A3 Rer—rd)) (5.6)

on wy, Rj, D, B 1 ry sén parametres. S’utilitza un potencial harmonic
per descriure la interaccié entre els dos oxigens mentre que la interaccid
entre oxigen i hidrogen es descriu mitjancant un potencial de Morse. Els
parametres per V! ,(r;, R;) s’han derivat de manera similar a la descrita
anteriorment. S’han realitzat minimitzacions restringint les coordenades r i
R corresponents als dos oxigens i I’hidrogen central per a la cadena neutra
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Figura 5.4: Funcié d’energia potencial V! ,(r, R). El proté amb coordenada r es
troba enllagat a 'oxigen de la seva esquerra. R representa la distancia entre oxigen
i oxigen.

de la figura 5.2b. L’angle diedre entre els oxigens s’ha mantingut també a
1807 i els calculs electronics s’han fet al mateix nivell que anteriorment. Una
funcié d’error analoga a ’equacié 5.5 es minimitza, utilitzant 11 geometries
ab initio de referéncia, mitjancant un metode combinat steepest descent i
minimitzacié quadratica, i partint d’uns parametres quimicament raonables.
La funcié V. (s, R;) es troba representada a la figura 5.4. Com a apunt
final, el potencial V], (r;, R;) s’obté canviant el signe més dins I'exponencial
de l'equaci6é 5.6 per un signe menys, de manera que representa un proté
enllacat a I’'oxigen de la seva dreta. A part d’aixo, V7, (ri, R;) i Vi, (ri, R;)
sén totalment identics.

Les funcions Vege(ri, Ri), Vi (ri, Ri) i V.o (rs, R;) representen les tres
situacions limitants del model proposat. Representen, com ja s’ha exposat,
el potencial d’un proté central en excés compartit per dues molécules d’ai-
gua i el potencial d’un proté compartit en un pont d’hidrogen entre dues
aigiies, enllacat a la ’esquerra i a la dreta respectivament. El grau en el
qual el potencial per r; i R; és descrit per una o altra situacié ve marcat per
les posicions dels dos protons adjacents, r;—1 i r;+1. Aquesta aproximacio
és una assumpcio del model proposat, que sembla, pero, del tot raonable
i que probablement recull els canvis principals en una unitat en funcié de
com es trobin les unitats adjacents. Obviament, també es podria incloure la
dependencia amb R; 1 i R;y1 0 amb unitats més llunyanes, pero aixo com-
plicaria innecessariament el model, tenint en compte els objectius d’aquest
estudi.

Quan el proté 7;_1 no es troba dins una distancia d’enllag del proté de
I’esquerra de la unitat ¢ i el protd ;1 es troba dins una distancia d’enllag
de l'oxigen de la dreta a la unitat i, ’energia potencial per la unitat ¢ vindra
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Figura 5.5: Visi6 esquematica de les tres situacions limit per a una unitat de la

cadena de transferéncies protoniques. A (a) el proté en excés no es troba a distancia
d’enllag de 'oxigen de ’esquerra i per tant el proté central es troba enllacat a
aquest oxigen, en una interaccié tipica d’'una molecula d’aigua. A (b) el proté de
I’esquerra es troba enllacat a I'oxigen de ’esquerra, de manera que el proté central
es pot considerar el proté en excés. Les dues aigilies comparteixen per igual el
proté central. A (c¢) el proté de la dreta s’ha separat de loxigen de la dreta, de
manera que el proté central es troba ara enllagat a 'oxigen de la dreta, formant
una interaccié tipica d’una molecula d’aigua.

donada per la funcié V', (7, R;). Aquesta situacié es troba esquematitzada
a la figura 5.5a. Si tots dos protons, r;_1 i ;41 es troben a distancia d’enllag
dels oxigens de la unitat i, en aquesta regié es troba ’excés protonic, i la
unitat ¢ sera descrita per la funcid Vez.(ri, R;). Aquesta situacié es troba
esquematitzada a la figura 5.5b, en la qual les dues aigiies i el protd en excés
conformen una unitat H5O;r . Les dues condicions 7,1 > 01 r;41 < 0 es
compleixen. Si, partint de la situacié anterior, ;41 esdevé positiva, indica
que el prot6 de la unitat 7 + 1 esta sent transferit, i el potencial a la unitat 4
passa a ser descrit per V,] . (r;, R;). Aquesta situacié es troba esquematitzada
a la figura 5.5c.

Les funcions de switch rs(riy1) i ls(r;—1) s’utilitzen a ’equacié 5.3 per
proporcionar una transicié suau entre els tres casos limitants exposats.
Aquestes funcions venen donades per:

s(ri 1) = % (Tanh (1 — p(ri_1 — 5))) (5.7a)

rs(riy) = % (Tanh (1 + p(riss + 5))) (5.7b)

i es troben representades a la figura 5.6. Els dos parametres dels quals
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Figura 5.6: Funcions de switch Is(r;—1) i rs(r;4+1). Veure equacions 5.3 i 5.7 per
la seva utilitzacié i definicid, respectivament.

depen la funcié, s i p, so6n el centre de la funcié i el pendent en el punt mig,
respectivament. Aquests parametres estan triats de manera que les funcions
de switch sén essencialment zero quan els dos protons externs r;_1 i 7,41 es
troben a distancia d’enllag dels oxigens de la unitat 4. Aixo vol dir r;_1 ~ 0.4
Airi1 ~—04 A. Per altra banda, quan un dels protons externs s’allunya
de la unitat 4, la funcié de switch ha de variar suaument entre 0 i 1. Per
acomplir aquests requeriments els parametres s i p s’han fixat als valors que

Taula 5.1: Parametres per a les funcions V., Vias, funcié de switch i el terme de
protonacié de la cadena.

Par. Valor
a 52.27 kcal/mol/A%
b 9.48  kecal/mol/A
c 893.07 kcal/mol/A3
w 14.51 (kcal/mol/A)%
Ry 2.41
W 7.80 (kcal/mol/Az)%
A 2.79 A
D 72.01  kcal/mol
B 274 AT
rh 097 A
P 120 A1
s 0.15 A

ro(t) = 0.025t/fs—0.0375 pert =0,---,16fs A
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apareixen a la taula 5.1.

La cadena total protonada s’obté fixant el parametre ry del potencial a
un valor fixat positiu al voltant de 0.4 A, és a dir, assumint que la primera
unitat ha estat protonada per un proté extern. La cadena desprotonada
(neutra) s’obté fixant el parametre rg a algun valor negatiu, de manera que
la primera unitat no es troba protonada per un protd extern. El terme
d’energia potencial Vjg¢(rn41,7,) descriu la interaccié del darrer proté de
la cadena, i ve donat per:

Wast(Tn+1a 7ﬁn) = Vmor('rnJrl) : ZS(Tn) + Vdis(rnJrl) : (1 - lS(Tn)) (58)

on Vo és un potencial de Morse amb els mateixos parametres que Vq:.
Vs és una canal de sortida sense barrera amb un potencial complex ab-
sorbent (CAP) [270-272] al final. El proté representat per r,41 sera capag
de dissociar de la cadena tan bon punt el proté r, sigui transferit a 1’o-
xigen acceptor de la seva unitat. La velocitat a la qual el paquet d’ona
nuclear és absorbit pel CAP servira per monitoritzar la fraccié i velocitat
de transferencia del proté al llarg de la cadena.

Degut al fet que la PES utilitzada és una suma de termes idéntics, aques-
ta no és capag de tenir en compte els efectes electrostatics que apareixen en
cadenes curtes. En tals casos, la carrega en excés és preferentment esta-
bilitzada a les zones centrals de la cadena [209]. Aquests efectes, pero,
desapareixen a mesura que la cadena esdevé més llarga i s’introdueix 1’efec-
te de 'entorn. Tal i com es descriu a la referencia [209], la simulacié d’una
cadena lineal tancada per dues esferes d’aigiies als dos extrems ja no mostra
efectes de mida, i totes les posicions de la cadena esdevenen equiprobables.
Es important emfatitzar que no és el proposit del model el descriure el com-
portament de cadenes d’una certa llargada en comparacié amb els resultats
que se n’obtindrien per calculs ab initio. En canvi, s’intenta proporcionar
un model flexible i extensible que pugui ser utilitzat en simulacions de ca-
denes de mida arbitraria. Si es volen fer simulacions de cadenes de mida
especifica, o amb les interaccions amb ’entorn, es poden afegir termes extra
al potencial que tinguin en compte aquests efectes.

Tot seguit s’enumeren algunes de les caracteristiques del model de cadena
proposat:

e No existeix ’estructura de minima energia en la qual tots els protons
es troben centrats entre els atoms donador i acceptor. Aquesta estruc-
tura, com a minim energetic, seria del tot afisica. Existeixen minims
equivalents en els quals només un proté es troba centrat entre donador
i acceptor, és a dir, descrit per Viu.(r;, R;), mentre que els altres es
troben descrits per funcions de tipus Via(ri, R;).

e La situacié afisica en la qual no hi ha cap hidrogen enllacat a algun
oxigen no és una estructura estable del sistema. Aquesta situacié
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correspon a energies molt altes i s’evita per una correcta utilitzacié de
les funcions de switch a ’equaci6 5.3.

e Un cop s’ha fixat els parametres d’una unitat, es pot tractar una ca-
dena tan llarga com es vulgui. El potencial depen d’un conjunt de
parametres forca compacte.

e El model pot ser millorat de forma sistematica per tal que contingui
més graus de llibertat, més interaccions, graus de llibertat representant
un entorn ...

e El model conté els dos conjunts de graus de llibertat més importants
participant en la transferéncia protonica multiple, les posicions dels
protons i les distancies interoxigen. El model és prou senzill com per
ser facilment implementat, de manera que s’hi poden comparar diver-
ses aproximacions dinamiques.

e La forma del potencial és adequada per a una simulacié amb MCTDH.
El potencial pot ser expressat com una suma de productes, molt im-
portant per a una eficiencia optima de I’algorisme MCTDH.

5.1.2 Conjunt de coordenades i operador d’energia cinetica

Fins aquest punt s’ha descrit el model en termes de la funcié d’energia
potencial que descriura la cadena de protons. Igualment important és la
tria de les coordenades que s’utilitzaran per dur a terme les simulacions
dinamiques.

La tria de coordenades tindra implicacions, tant pel que fa a I'eficiencia
numerica de la simulacié com a la complexitat dels operadors cinetic i po-
tencial. Per exemple, una propagacié en coordenades cartesianes dels atoms
és extremadament senzilla pel que fa a 'operador cinetic, perd pot portar a
operadors d’energia potencial molt complicats si és que es volen utilitzar fun-
cions analitiques per descriure el potencial. A més, el potencial sota el qual
es mou un atom en cartesianes és influenciat per les coordenades de tots els
atoms al seu voltant, i aix0 porta a forts acoblaments entre les coordenades
que fan les simulacions dificils de convergir. Per altra banda, es poden utilit-
zar coordenades internes tals com distancies entre atoms, angles, o diedres.
En aquest cas el potencial pot ser forca senzill, pero el 'operador cinetic
pot esdevenir extremadament complex. Una aproximacié habitual [143] és
partir de coordenades normals de vibracid, on el terme cinetic és totalment
separable, i expressar el potencial sobre aquestes coordenades incloent an-
harmonicitats, si cal. El problema apareix quan es volen descriure processos
reactius on hi ha un o varis moviments d’amplitud considerable. En aquest
cas un conjunt de coordenades normals resulta complicat d’utilitzar, tot i
que hi ha estrategies per fer-ho, tal com s’ha indicat a la pagina 52.
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En el cas aqui tractat, i degut a la regularitat del model, les coordenades
utilitzades per a la simulacié dinamica sén les coordenades introduides a
I’equacid 5.2. Aquestes coordenades permeten d’expressar el terme potencial
de manera natural, i condueixen a un operador d’energia cinetica no massa
complicat:

. n 1 1 52 1 92
T = __ ot 1 9 |
; I:( 2mp 4m0> 87‘22 Mo 6Rz2:| (5 9)
1L &[98 8 9 1o 0,0 0
2mo < [OR; Ori-1  ORj—10r; 201 Oriy ~OR; OR;i
Lo 1 ”# 1 9 9 19 9
2mp 2mo 87"”_1’_1 2m0 8rn arTL—‘—l me 8Rn 87“n+1

on my, i m, sén la massa del proté i de 'oxigen respectivament. L’operador
esta escrit en unitats atomiques, per tant i = 1. A I’apendix D s’hi troba,
com a exemple, la derivacié de 'operador cinetic per una cadena de dos
protons i tres oxigens.

Les coordenades triades sén especialment significatives per a la descrip-
ci6 d’un procés de transferencia protonica. Les R; son les distancies entre
oxigens mentre que les r; adopten valors negatius a la banda de reactius,
positius a la banda de productes i zero quan el protd esta exactament cen-
trat entre els dos oxigens. Aixo fa que es puguin analitzar els resultats
directament en les coordenades utilitzades per a la simulacio.

5.2 Resultats i discussio

5.2.1 Caracteristiques estructurals de la cadena de protons

Tots els calculs i analisi detallats a continuacié s’han dut a terme utilitzant el
paquet de programes MCTDH de Heidelberg [273]. El primer model que es

| H H H H
|

H - --- --- --- H
| 1 X2 X3 T4 T5 Zg g

(- (- (-
1 T2 T3
L J L J L J
Ry Ry Rs

Figura 5.7: Representaci6 esquematica del model 6D de la cadena de transferéncies
protoniques
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discuteix es troba representat a la figura 5.7 i consisteix en 6 graus de lliber-
tat. Només els atoms representats per cercles es consideren dinamicament
a les simulacions. Les seves coordenades es troben definides a les equacions
5.2a i 5.2b. El darrer proté no és una coordenada del sistema, i per tant
el terme cinetic no incorpora la darrera linia de ’equacié 5.9 ni el terme
Viest de 'equacié 5.1. El paquet d’ona inicial s’obté com l’estat vibracio-
nal fonamental de la cadena sense protd extra. Aixo s’aconsegueix fixant el
parametre ry a un valor negatiu, com ja s’ha explicat previament.

Les simulacions comencen amb la propagacié del paquet d’ona sota un
Hamiltonia depenent del temps durant els primers 16 fs de simulacid, en els
quals el parametre 7y varia de 0.0 a 0.4 de forma lineal (la funcié r¢(t) es
troba a la taula 5.1). Formalment aix0 correspon a una pertorbaci6 des de
la cadena desprotonada a la protonada durant els primers moments de simu-
lacié, o més pictoricament, a ’apropament progressiu del proté a ’esquerra
de la linia de punts a la figura 5.7. El temps de 16 fs pretén reproduir un
temps de protonacié realista, que es correspon aproximadament amb una os-
cillacié d’uns 2000 cm~!. Aquest esquema de protonacié permet a la cadena
adaptar-se a ’arribada del proté extra sense incorporar una quantitat d’e-
nergia extra desmesurada. Es va constatar que una protonacié instantania
portava a una energia vibracional del tot irreal per un sistema d’aquestes
caracteristiques. Per altra banda, una protonacié adiabatica (molt lenta)
correspondria a un altre limit poc real, en el qual la cadena romandria a 1’es-
tat vibracional fonamental, i la transfereéncia protonica multiple no tindria
lloc. L’esquema de protonacid triat representa una distribucié energetica
quimicament raonable per un procés quimic (per més detalls veure la figura
5.10 i el text associat).

Per tal de visualitzar la simulacié d’aquest sistema la figura 5.8 represen-
ta la densitat de probabilitat monodimensional per a cada grau de llibertat a
diferents temps de simulacid, és a dir la probabilitat en una certa coordenada
independentment d’on es trobin la resta. La simulacié comenca amb els tres
protons centrats al voltant de —0.4 A a les coordenades 7, i les distancies
entre oxigen i oxigen representades per les R; centrades al voltant de 2.7 A.
Aquesta distribucié correspon a l’estat vibracional fonamental d’una cadena
sense el proto extra, en la qual cada protd es troba covalentment enllagat
a oxigen de la seva esquerra. A mesura que la cadena es protona segons
I’esquema descrit anteriorment, el paquet d’ona comenca a evolucionar. Des-
prés d’'uns 20 fs de comencar la simulacié la densitat de r; s’ha centrat al
voltant de 0.0 A, és a dir, I’excés protonic es troba ara compartit entre els
atoms etiquetats 1 i x3 a la figura 5.7. Al mateix temps, la separacié entre
aquests dos oxigens es situa als 2.2 A que correspon al pont d’hidrogen curt
que s’ha format. Més endavant, cap als 100 fs, la coordenada r; ha arribat
als 0.4 A, corresponent a un enllag covalent entre el proté xs i Poxigen 3.
En aquest moment el proté descrit per x4 pot iniciar el seu moviment, a la
vegada que la distancia Ry disminueix. Aquest procés en cascada prosse-
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Figura 5.8: Densitats de probabilitat monodimensionals per a cada una de les coor-

denades dinamiques del model 6D a diferents temps. Les coordenades r; (esquerra)
es refereixen a la posicié dels protons i les coordenades R; (dreta) es refereixen a

les distancies entre oxigen i oxigen. Les coordenades es poden veure graficament a

la figura 5.7

gueix fins el proté descrit per r3 i continuaria si la cadena fos més llarga.

Es important adonar-se de com les coordenades R; corresponents a les
distancies entre oxigen i oxigen esdevenen fortament deslocalitzades després
que la corresponent coordenada r; hagi comencat a evolucionar. El paquet
d’ona cobreix els diferents regims per cada coordenada R; al mateix temps
en lloc d’oscillar entre ells. El regim de distancia curta correspon a l’excés
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Figura 5.9: Probabilitat de trobar cada proté transferible a un valor positiu de
ri. P =< U(t)|O(r;)|¥(t) >. Les tres simulacions corresponen als models 4D

(superior), 6D (centre) i 8D (inferior).

protonic compartit pels dos oxigens més propers, el regim de distancia llarga
correspon al proté enllagat a I'oxigen de la seva esquerra o de la seva dreta.
Aquest comportament té implicacions important pel que fa a la correlacié
entre oxigen i protd tal i com s’analitzara al proper apartat.



CADENA D’AIGUES, MULTIPLE TRANSFERENCIA PROTONICA 129

S’han estudiat dos altres models amb un nombre parell de graus de lliber-
tat per tal de comparar-los amb el model 6D, el model 4D amb dos protons
transferibles i el 8D amb quatre protons transferibles. La probabilitat de
trobar cada proté a la banda positiva de la coordenada r; corresponent es
representa a la figura 5.9. Aquesta probabilitat, P = (U(¢)|0(r;)[¥(t))
on O correspon a una funcié “step” de Heaviside, decreix pels protons de
més la dreta, ja que unicament una fraccié del paquet transferit al pas 4
experimenta la transferencia ¢ + 1. La diferéncia de temps entre cada trans-
ferencia és d’aproximadament 50 fs. Com es veura a la propera seccid, cada
transferencia necessita d’una oscillacié completa de la coordenada R;, que
correspon amb l'interval de temps mencionat. Es interessant de veure que
el proté r4 a la simulacié 8D comenga a transferir-se 150 fs després que ho
faci r3. Per tant no es compleix 'interval de 50 fs. Aixo pot ser degut a la
petita fraccié del protd r3 que s’ha transferit i la poca energia que resta per
a la quarta transferencia.

Abans de tancar aquest apartat, fem un cop d’ull a la poblacié dels nivells
vibracionals (no és un espectre IR) obtinguts a partir de la funcié d’autocor-
relacié del paquet evolucionat en el temps pel sistema 6D. L’espectre S(F)
es defineix com:

S(E) = ZI(W\I’(O)W §(E; — E)
= 7! Re/oo<\I/(O)\\Il(t)>eiEtdt (5.10)
0

on vY; i E; sén els vectors propis i valors propis del Hamiltonia del sistema.
La segona linia de ’equacié 5.10 s’ha utilitzat per avaluar I’espectre. Degut

0 1000 2000 3000
v[cm_l]

Figura 5.10: Poblacié dels nivells vibracionals obtinguda a partir de la simula-
cié 6D. L’origen d’energies es situa al nivell vibracional fonamental de la cadena
desprotonada.
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al temps finit de propagacid, la resolucié en el domini de les energies és
finita, al voltant d’uns 60 cm~!. L’origen d’energies de la figura 5.10 es
situa a l’energia vibracional fonamental del sistema desprotonat. L’energia
vibracional promig del sistema es troba uns 2000 cm ™! per sobre de 'estat
vibracional fonamental, i el maxim correspon a uns 3500 cm~! respecte
d’aquest mateix punt. Per comparar la vibraci6 OH al catié de Zundell
[H502]" es troba cap als 1200 cm ™!, mentre que el sobretd corresponent a
una combinaci6 de les vibracions OH i OO es troba als 1600 cm ! [274,275].
Igualment, les bandes de vibracié harmonica dels enllagos OH a la molecula
d’aigua apareixen cap als 3500 cm~!. Per tant, la distribucié energetica
generada a les simulacions solapa amb estats fonamentals i sobretons tant

del sistema [H502]" com de 'H50, i aix0 és quimicament raonable.

5.2.2 Model 7D: transferéncia protonica al llarg de la cadena

En aquest apartat es considera el model consistent en quatre molecules d’ai-
gua i un total de set graus de llibertat (figura 5.1). En aquest cas el proté
etiquetat xg pot deslligar-se de la cadena i ser absorbit en un potencial
complex, de manera que la velocitat de transferencia a la cadena pot ser
monitoritzada. FEl paquet d’ona inicial s’obté com l’estat vibracional del
sistema desprotonat, i la simulacié comenca amb una protonacié durant els
primers 16 fs de simulacid, de manera similar a com s’ha fet pels models
tractats anteriorment. Quan el sistema evoluciona, el proté a la banda dre-
ta pot ser finalment alliberat de la cadena i absorbit pel Complex Absorbing
Potential (CAP). La densitat de probabilitat total (norma del quadrat de la
funcié d’ona) denota la fraccié del sistema que roman sense transferir. La
fraccié absorbida, d’alguna manera, representa la fraccié de sistema suscep-
tible de patir una abstraccié del darrer proté al llarg del temps, ja que en
realitat caldria algun agent que pogués acceptar-lo. En aquest estudi model
senzillament s’aniquila amb un CAP. La figura 5.11 conté la fraccié de sis-
tema no transferit en funcié del temps pel sistema 7D. Al temps final de la
simulacid, a 800 fs, la fraccié transferida és més gran d’1/2. Aquesta fraccié
és prou gran si es considera que tres protons han hagut de saltar per tal que
el quart pogués ser absorbit pel CAP i que ’excés energetic proporcionat en
el moment de la protonacié és prou petit.

Per tal de fer més clar el procés segons el qual cada proté és transferit,
centrem ara ’analisi en la unitat central de la cadena. La densitat de pro-
babilitat per ro i Ry es troba esquematitzada a la figura 5.12 per diferents
temps. Aquesta simulacié esta ben convergida respecte del nombre de con-
figuracions considerades, i s’anomenara correlacionada en aquesta discussio
per diferenciar-la del cas no correlacionat que es discutira més endavant.
Com es veura, el cas no correlacionat consisteix a fixar la funcié d’ona total
com a producte de Hartree entre els graus de llibertat dels quals se’n vol
suprimir la correlacié. En el cas correlacionat, a mesura que la simulacié
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Figura 5.11: Quadrat de la norma del paquet d’ona, és a dir, probabilitat de
supervivencia com a funcié del temps. S’hi mostren tres simulacions, plenament
correlacionada (linia continua), no correlacionada (linia discontinua) i amb substi-
tuci6 per deuteri (linia de punts, també correlacionada). La norma disminueix a
mesura que el paquet d’ona és absorbit pel CAP.

progressa, el paquet d’ona descriu diversos regims. Una part important de la
densitat roman a la banda esquerra (reactius). Una altra porcié evoluciona
cap a la regi6 on r9 és igualment compartit pels dos oxigens, al voltant d’uns
100 fs després de comencar la simulacié. El paquet d’ona evoluciona cap a
la regi6 de productes d’aquestes coordenades cap als 150 fs de simulacié. A
mesura que el paquet d’ona arriba a la regié de productes a l'espai (r2, R2),
el proté r3 experimenta un procés similar. Més endavant, la fraccié que ha
experimentat totes les transferencies és absorbida pel CAP. Aix0 s’observa
amb el descens de la densitat a la banda de productes de l’espai (r2, R2) cap
als 350 fs de simulacié.

El paquet d’ona té una energia promig no massa més alta que les barre-
res de potencial que separen les diverses estructures estables. Aixo fa que la
transferencia ocorri en forma d’un escolament progressiu de la funcié d’ona
d’una estructura estable a 'altra, després dels primers moments on la trans-
feréncia és més rapida. Aixo fa que el tinel hi tingui un paper important.
Per investigar-ne la importancia, s’ha fet una simulacié plenament correla-
cionada en la qual el proté descrit per ro s’ha canviat per un deuterd. La
fraccié transferida amb el temps es troba a la figura 5.11. El temps al qual
s’inicia la transferencia es manté inalterat respecte del cas original, pero la
fracci6 total transferida és del voltant de 2/3 de la fraccié transferida en el
cas no deuterat al final dels 800 fs. Aixo indicaria que les contribucions de
més energia del paquet d’ona, les primeres en ser absorbides, sén afectades
de forma molt minsa per la deuteracié. Les contribucions de menor energia
sén clarament impedides si es bloqueja la via del tinel. En una descripcié
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Figura 5.12: Seccions de les coordenades o, Ro a diferents temps per la dinamica
plenament correlacionada.

classica només les contribucions de més energia contribuirien a la fraccid
total de transferéncia observada, i el procés no quedaria ben descrit.

5.2.3 Correlacié entre particules lleugeres i pesants

La correlacio entre diferents graus de llibertat d’un sistema quantic és una
mesura de com les desviacions del valor promig de la densitat en un grau de
llibertat afecten a la resta i en quin sentit, positiu o negatiu. La correlacio
normalitzada entre dos graus de llibertat es pot definir com:

Cqm,qy _ <qu?;> - <Qx> <Qy> (5.11)
() — @) (ta) — (?)
| (42) = (V]G |O) (5.12)
| (@ata) = (]| ) (5.13)

Si la densitat de probabilitat sobre g, és independent de g, i vice versa, el
numerador de I'equaci6 5.11 esdevé zero, llavors Cy, 4, = 0. Aix0 passa si la
funcié d’ona pot ser separada en un producte de dues parts, una que només
depen de g, i l'altra que només depen de g,. La correlacié normalitzada
només pot prendre valors entre -1 (anticorrelacié completa) i 1 (correlacié
completa). Per la simulacié 6D, s’ha analitzat la correlacié en termes de
Cypq, @l llarg del temps de propagacié. Les correlacions entre tres parells
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Figura 5.13: Correlacié per diversos parells de coordenades. La correlacié es troba
definida a ’equacié 5.11.

de coordenades es troben representades a la figura 5.13. Primer de tot es
discuteix la correlacié entre les coordenades cartesianes z3 1 x4 tal i com
estan definides a la figura 5.7. x3 denota la posicié del segon oxigen i x4 la
posicié del proté a la seva dreta. La correlacié entre ambdues coordenades
mai baixa de 0.4. Fins i tot al comencament de la simulacid, quan el paquet
d’ona correspon a l’estat vibracional de la cadena desprotonada, la correlacié
és de 0.5. Al cap d’uns 100 fs de propagacié la correlacié arriba a un maxim
de 0.9 i després va decreixent de forma oscillatoria. La correlacié entre
parells de coordenades internes de dos protons s’analitza seguidament. En
aquest cas, la correlacié és propera a zero fins que els dos protons han
comencat a evolucionar. Pel cas de 71 1 ro, aquestes particules es troben no
correlacionades fins als 40 fs, temps en el qual ro comenca a evolucionar.
Similarment, 1 i 73 estan no correlacionades fins als 100 fs degut al mateix
motiu. Cal notar que la correlacié entre ry i r3 és forga gran, més de 0.6,
durant la majoria del temps, independentment del fet que no es tracte de
protons veins. Aixo vol dir que la posicié de r3 és encara depenent d’on es
troba ri. Es pot concloure que la descripcié de la transferencia protonica
en una cadena requereix una descripcié adequada de la correlacié entre els
diversos graus de llibertat. Tractaments aproximats que limitin la correlacio
entre graus de llibertat nuclears poden fallar.

La forma matematica del paquet d’ona MCTDH permet de fer simula-
cions on es trenca la correlacié selectivament entre graus de llibertat. Con-
siderem dos casos per comparar-los: la simulacié 7D que s’havia anomenat
correlacionada, on el paquet d’ona pren la forma general:

U= \Ij(rl,'f’Q,7"3,7“4,R1,R2,R37t) (514)

on ¥ és una combinacioé lineal de configuracions, cada una un producte de
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Figura 5.14: Seccions de les coordenades o, Ro a diferents temps per la dinamica
no correlacionada.

Hartree de funcions d’una sola particula (SPF's a la pagina 20). En un segon
cas el paquet d’ona es restringeix a la forma:

U = \Ilr(rl, r2,73,T4, t)\I/Rl (Rl, t)‘I/R2 (RQ, t)\I/Rg (Rg, t) (5.15)

on ¥, és una combinaci6 lineal de productes de Hartree de SPFs de només les
coordenades lleugeres, i cada W g, és una SPF de la coordenada corresponent.
En el darrer cas, la correlacié entre les coordenades lleugeres i pesants es
suprimeix totalment forcant una forma de producte al paquet d’ona. En
aquest cas les coordenades lleugeres evolucionen sota el camp mitja de les
coordenades pesants i vice versa. Es troba que la falta de correlacié porta
a una baixada molt important de la fraccié transferida al llarg de la cadena
(veure la figura 5.11).

La figura 5.14 mostra la densitat de probabilitat sobre les coordenades
ro i Ro pel cas no correlacionat. Aquestes densitats haurien de ser compa-
rades amb les que apareixen a la figura 5.12 corresponents al cas correla-
cionat. La dinamica del sistema és molt sensible a la manca de correlacié
entre particules lleugeres i pesants. El sistema no és capag de descriure si-
multaniament els diferents regims corresponents al cas en el qual el proto
s’esta transferint i el cas en el qual es protd encara no ho ha fet o ja ho ha
fet. Com a conseqiiencia, el paquet d’ona oscilla entre aquestes situacions i
Unicament una petita porcié pot ser finalment transferida.

La importancia d’incloure correlacié també es pot copsar examinant 1’e-
volucié de Rs pels dos casos que s’han discutit, i representada a la figura
5.15. En el cas correlacionat, figura 5.15a, la coordenada Rs s’estén per
tot el rang de possibles valors, des de 2.2 fins a 3.2 A després de 100 fs de
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Figura 5.15: Densitat de probabilitat per la coordenada R a la simulacié 7D, cas
correlacionat (a) i cas no correlacionat (b).

simulacié. En canvi, en el cas no correlacionat a la figura 5.15b, la distancia
interoxigen es manté lleugerament oscillatoria, sense perdre la seva estruc-
tura aproximadament gaussiana, i sense arribar mai a distancies curtes a les
quals la transferencia protonica pot tenir lloc.

A la taula 5.2 hi ha els detalls computacionals de les diferents simulacions
realitzades en aquest estudi.

5.3 Recapitulacié i conclusions

Aquest estudi presenta simulacions per dinamica quantica de la transferéncia
d’un proté en excés al llarg d’una cadena lineal de molecules d’aigua. L’e-
quacié d’Schrédinger depenent del temps s’integra pel Hamiltonia model
que consisteix en un arranjament lineal dels oxigens i hidrogens implicats
en la serie de transferencies. La superficie d’energia potencial s’ha construit
aprofitant la simetria translacional del sistema, de manera que en principi
pot ser tractada qualsevol llargada de cadena. Els parametres del Hamilto-
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Taula 5.2: Detalls computacionals sobre les simulacions MCTDH que s’han dut a
terme. Tots els calculs s’han realitzat en un processador PIV a 3GHz i utilitzant el
paquet de programes MCTDH de Heidelberg [273].

Model Combinacié Graus de  Num. de Graella RAM t. CPU
de modes llibertat SPFs primitiva  (Mbyte) per fs (s)
4D (r1i, R1), (r2, Ra) 4 30,30 625,625 24 60
6D (r1, R1), (r2, Ra), 6 30,30 625,625 64 110
(T‘g, R:g) 30 625
8D (r1, R1), (r2, R2), 8 30,30 625,625 300 2500
(r3, Rs), (14, R4), 30,30 625,625
7D corr. (r1, R1), (12, Ra), 7 30,30, 625,625 136 290
(7‘37 Rg), T4 30,15 62596
7D uncorr . r1, R1,72, Rs, 7 15,1,15,1, 25,25,25,25 30 50
r3, R3,r4 15,1,10 25,25,96

nia model es fixen mitjancant calculs estructurals sobre cadenes de quatre
molecules d’aigua.

Les simulacions que s’han portat a terme mostren que cada transferencia
implica un acostament important dels dos atoms d’oxigen implicats. Aixo és
esperable per la forma de la superficie d’energia potencial d’un proté en excés
compartit per dues molecules d’aigua V... Per tant, cada transferéncia im-
plica la formacié d’un pont d’hidrogen curt entre donador, proté i acceptor,
és a dir, durant aquests instants el proto es troba igualment compartit per
ambdds oxigens. Aquest fet ja ha estat apuntat per d’altres estudies prin-
cipalment basats en simulacions per dinamica classica [204,207-209]. Per
altra banda, només una part del paquet d’ona total experimenta aquesta
formaci6é del pont d’hidrogen curt i apropament dels dos oxigens, mentre
que la resta roman a distancies O-O llargues. El paquet d’ona que descriu el
procés de transferéncia protonica miltiple és marcadament no separable, i
per tant de natura multiconfiguracional (veure la figura 5.12). La correlacié
entre particules lleugeres i pesants també s’ha investigat al llarg del procés
de transferéncia, i s’ha trobat que és molt important. La supressié d’a-
questa correlacid, forcant un producte de Hartree entre particules lleugeres i
pesants, afecta profundament la dinamica del sistema. Aquesta constatacid
posa en qliestié la validesa d’alguns metodes mixtes quantics—classics per a
descriure el procés de transferéncia multiple correctament. En particular, en
el model d’Ehrenfest [75,76] (pagina 29) s’assumeix implicitament una sepa-
racio en producte de Hartree entre els graus de llibertat lleugers i pesants,
tractant-se llavors aquests darrers classicament. Pel que fa a ’aproximacié
“Surface-Hopping” [69, 78,210] la comunitat que hi treballa assumeix que
aquesta correlacid es reintrodueix fent un gran nombre de trajectories on
la part quantica pot canviar d’estat vibracional, explorant aixi els diferents
regims. Tot i aixo, i degut al fet que qualsevol informacié de fase entre les
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diverses trajectories es perd degut a l’aproximacié classica, no esta clar si
tota la correlacié es reintroduiria en aquest cas altament correlacionat.

Cal emfatitzar que les simulacions proposades s’han dut a terme a ze-
ro Kelvin de temperatura. Les comparacions amb simulacions basades en
collectius mecanoestadistics i mecanica classica o integrals de cami no sén
directes. En el cas que s’ha presentat, ’energia necessaria per tal que el
procés de transferéncia protonica tingui lloc prové del procés de protonacio
inicial. Aquesta energia és forca baixa, d’uns 2000 cm ™!, perd permet fins a
quatre transferéncies consecutives. La interaccié amb un bany térmic no és
necessaria per provocar aquests salts, tal i com s’havia proposat previament
a [208]. Cal notar que el tunel és important en el procés descrit, i que en si-
mulacions classiques sense tunel podria concloure’s que ’activacié provinent
d’un bany térmic aparegui com a fonamental.

En aquest estudi el model utilitzat conté només els atoms que participen
directament en el procés de transferencia multiple. S’espera que ’analisi de
les simulacions generi coneixement sobre el procés de transferéncia protonica
multiple en si mateix, i també informacié sobre com afrontar I'estudi d’a-
quest tipus de sistemes amb models més complicats. Aquest model pot
suposar la base sobre la qual construir models més complexos en el futur,
que tot i la seva complicacié, puguin ser encara resolts de forma exacta
mitjangant metodes de dinamica quantica com el MCTDH.



Capitol 6

Eliminacié fotoinduida d’H»
molecular en complexos de
Ru. Estudi mitjancant
dinamica quantica diabatica

6.1 Introduccié general

En aquest treball es porta a terme ’estudi de la dinamica de fotodissociacio
en els complexos de ruteni [Ru(PH3)3(CO)(H)2| i cis-[Ru(PHs)4(H)2]. En
els estudis experimentals originals els grups PH3 dels models presentats son,
en canvi, PPhs i PMes respectivament. S’ha cregut que la modelitzacié feta
manté les principals caracteristiques dels sistemes originals a la vegada que
permet fer la gran quantitat d’avaluacions de les energies potencials que
caldran per a la construccié de les superficies d’energia potencial.

En els resultats experimentals aportats sobre aquest tipus de sistemes es
posa de manifest la natura ultrarapida del procés d’eliminacié, tot i que no
se n’ha pogut mesurar la velocitat absoluta degut a la resolucié temporal
no prou alta de les mesures preses. Aquest treball té com a objectiu una
simulacié del procés d’eliminacié per tal d’obtenir dades de velocitat del
procés i una descripcié detallada del mecanisme que porta a ’eliminacié.

6.2 Teoria i metodes computacionals

6.2.1 Calculs electronics

Els calculs electronics necessaris per a la construccié de les superficies d’e-
nergia potencial s’han portat a terme utilitzant metodes DFT, tant pel que
fa a l'estat electronic fonamental So com pel que fa als dos singlets exci-
tats de menor energia. En tots els casos s’ha utilitzat el funcional hibrid
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B3LYP [129-131]. També s’ha utilitzat un pseudo-potencial per substituir
els 36 electrons més interns del Ru [276,277]. Els orbitals atomics del metall
han estat descrits amb una base de tipus doble-( especifica per al pseudo-
potencial utilitzat. La base 6-31G s’ha utilitzat per a la resta d’atoms del
sistema, excepte els lligands hidrur, pels quals s’han afegit funcions de po-
laritzacio de tipus p. Els dos singlets excitats de menor energia han estat
calculats utilitzant el metode TDDFT [134-137].

El metode TDDFT en conjuncié amb el funcional BSLYP ja ha estat
utilitzat anteriorment en estudis relacionats, on els resultats TDDFT re-
portaren valors per a les energies verticals d’excitacié similars al metode
CASPT2 [240,278]. Recentment, la molecula de retinal ha estat descrita
a nivell TDDFT, on s’ha obtingut una bona descripcié de la zona d’en-
creuament entre estats electronics [279]. Tenint en compte que el nombre
de calculs que s’ha de fer per a construir les superficies d’energia potencial
és d’alguns centenars per a cada estat electronic, s’utilitzara I’esmentada
metodologia, que ofereix una relacié certament més avantatjosa de quali-
tat respecte de cost computacional que d’altres metodes tradicionals per a
I’avaluacié d’estats electronics excitats.

6.2.2 Dinamica nuclear diabatica

A la discussié que es fara tot seguit les magnituds matricials i vectorials
apareixeran en negreta per facilitar-ne la identificacié. L’evolucié temporal
del sistema es pot seguir en els dos estats electronics singlets excitats utilit-
zant una representacié adiabatica. La representacié adiabatica és aquella en
la qual els estats electronics als quals corresponen les superficies d’energia
potencial, llavors adiabatiques, diagonalitzen el Hamiltonia electronic. Per
tant s’ha de solucionar ’equacié d’Schrodinger depenent del temps:

i) = (Tog Vi) ) (6.1

Aquesta equaci6é correspon a l'equacié 1.29, apareguda en introduir la re-
presentacié de Born. Tot i aix0, I’equacié 6.1 apareix en forma matricial i
en notacié de Dirac. El paquet d’ona nuclear, el qual pot evolucionar sobre
dos estats electronics diferents, ve representat pel vector columna:

w=( 1) (6.2

|X1) 1|x2) sén les parts del paquet d’ona total corresponents al primer i segon
estats electronics singlets respectivament. T4 és una matriu 2 X 2 que conté
els termes cinetics nuclears 7' i els termes d’acoblament no adiabatic Tj;:

T T
Toa=( » 1 :
. (T21 T) (63
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on:

n

(o o (6.4a)

Tij = (&|VE) V + (& V2E) (6.4b)

n és el nombre de graus de llibertat nuclears qi. |&;) és el vector pro-
pi corresponent a l’estat electronic adiabatic 7, que és solucié de 'equacid
d’Schrodinger independent del temps:

Ho &) = Vagl&i) (6.5)

V.4 és una matriu 2 x 2 que conté els termes corresponents a les superficies
d’energia potencial adiabatiques, obtingudes com a solucié de 6.5 per a cada
conjunt de coordenades nuclears, R (distancia M-Hs) i r (distancia H-H):

vl o0
Vi = < ad > (6.6)
0 Va2d

La representacié adiabatica que s’acaba de presentar té, principalment,
dos punts febles. Primer de tot, cal coneixer els termes Tij, el que im-
plica haver de diferenciar les funcions d’ona electroniques respecte de les
coordenades nuclears. Segon, en el cas que els termes Tij fossin coneguts,
la resolucié de I'equacié 6.1 pot portar a inestabilitats numeriques degut
a la natura fortament oscillatoria d’aquests termes d’acoblament, que po-
den esdevenir fins i tot en singularitats en zones properes a interseccions
entre estats electronics. Per tal d’evitar el problema és possible treballar
en aquella representacié diabatica on els termes Tij desapareixen, i que s’a-
nomena des d’ara simplement representacié diabatica. Les representacions
adiabatica i diabatica es troben connectades per una matriu unitaria que
porta d’una representacié a l’altra, U. Aquesta matriu ha de complir la
condicié matematica [15,16]:

VU+AU=0 (6.7)

on A és una matriu de vectors, cadascun de la dimensionalitat del problema

nuclear, definida com:
. 0 A12
A= < Ay 0 ) (6.8)

Aij = (&l VEj) (6.9)

Els paquets d’ona nuclears representats en vectors columna es transformen
d’una representacié a l’altra com:

amb:

7Y = U|®) (6.10)
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on: o)
¥1

|D) < I2) > (6.11)
|p1) 1 |p2) son les parts del paquet d’ona nuclear total, ara sobre les su-
perficies d’energia potencial corresponents als estats electronics diabatics.
S’ha obtingut una nova matriu de termes potencials amb termes no diagonals
Vd’f i els potencials diabatics Vj} . Aquesta matriu prové de la transformacié
unitaria de la matriu V g4:

Vi=U"V,U (6.12)

L’equacié d’Schrédinger depenent del temps en representacié diabatica es-
devé: p
ih— |®) = (T4i + Vai) |®) (6.13)

on la matriu de termes cinetics és ara:

Ty = < g ; ) (6.14)

i la matriu de termes potencials ve donada per:
_ (Vi Vel
va=( v vh ) o1
La representacié diabatica és avantatjosa pel que fa a la resolucié del pro-
blema nuclear, ja que els termes d’acoblament potencial que apareixen a
la transformacié 6.12 s6n funcions suaus de les coordenades nuclears. Tot
i aix0, la transformacié de la representacié adiabatica a la diabatica és un

procés forca complex, molt més com més augmenta la dimensionalitat del
problema nuclear, com es veura a ’apartat 6.2.4.

6.2.3 Integracié de ’equacié d’Schrodinger depenent del temps
diabatica

L’equacié d’Schrodinger depenent del temps es soluciona en aquest estudi
de forma exacta dins la graella de punts de la representacié de Fourier uti-
litzada. Aixo és possible degut a la dimensionalitat del problema nuclear,
que s’ha modelat amb un potencial bidimensional. Les transformacions de
Fourier discretitzades es porten a terme utilitzant 1’algorisme “Fast Fourier
Transform” [25,26] (FFT). La propagacié del paquet d’ona es duu a ter-
me mitjancant la tecnica “split-operator” [24], que basicament consisteix en
aplicar recursivament 1’expressio:

e—0-51V,} At 0 A
(@®)yyne = U 0 o~ 0.5iV2 At UTe 742 % (6.16)

e~ 0.5V, At 0 N
x U 0 o051V At U™ (q|2),
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Tant els operadors d’energia potencial com els operadors cinetics s’apliquen
de forma local (multiplicativament), de manera que cal fer una transformacié
de Fourier un cop s’ha aplicat la primera meitat del propagador que només
conté l'energia potencial, passant el paquet d’ona de la representacié de
posicions (¢|®), a la representacié de moments (p|®). Un cop el propagador
amb el terme d’energia cinetica ha estat aplicat cal fer una transformacié de
Fourier inversa per tal de tornar a la representacié de posicions, on s’aplica
la meitat restant del propagador potencial.
Per tal de seguir I'evolucié del sistema després

de la fotoexcitacid, s’han calculat les superficies H
d’energia potencial adiabatiques S; i So. També
cal generar la superficie d’energia potencial cor- Ru R d
responent a Sg per la qual se n’obtindra ’estat
vibracional fonamental. Les superficies d’energia H
potencial han estat obtingudes a partir de calculs

puntuals d’energia per a diferents valors de les dues coordenades nuclears R
i r (veure esquema), mantenint la resta de coordenades congelades. S’han
fet calculs entre 0.5 i 2.5 A per a la coordenada R i entre 0.5 1 2.5 A per
a la coordenada r, fent servir increments de 0.1 A. Les superficies discretes
aixi obtingudes s’han interpollat mitjancant splines ciibics i diabatitzades
segons el procediment que s’explicara tot seguit. Les masses associades a
cada coordenada nuclear venen donades per:
1 1 1

= (6.17a)
MR MH, MM

R 1m)

Hr myg My
on mys fa referéncia a la massa de tot el complex excepte els dos lligands
hidrur. La propagacié s’ha portat a terme en una graella de 2V x 2V
punts, amb N = 6. S’ha utilitzat un temps d’integracié At = 0.05 unitats
atomiques de temps (1 atu= 2.419 x 10~!7s). S’ha utilitzat un potencial
complex absorbent per tal d’evitar reflexions des de I'extrem de la graella.
El potencial complex esta definit per valors de R més grans de R4, com:

V = =b(R — Riaz)i (6.18)

on el pendent b s’ha ajustat per assaig i error després d’algunes propagacions
fins a no observar cap reflexié des de I'extrem de la graella. Els nivells
vibracionals a l’estat Sy s’han obtingut construint la matriu Hamiltoniana
nuclear en la representacié sinc-DVR [23] i diagonalitzant-la. L’estat inicial
vibracional en cada una de les propagacions ha estat el corresponent a l’estat
vibracional fonamental a Sg. Les propagacions s’han iniciat situant el paquet
d’ona a temps 0 sobre 'estat electronic excitat amb la major probabilitat
de transicié (major forca de l'oscillador) des de Sy.
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6.2.4 Procés de diabatitzacio

El procés d’obtencié d’estats electronics diabatics, o les corresponents su-
perficies d’energia potencial, eliminant aixi els acoblaments cinetics i con-
vertint-los en acoblaments potencials, és un procés en general forca complex.
Hi ha basicament tres families de metodes de diabatitzacio.

a)

Metodes basats en derivades: en aquest cas s’utilitza directament
Iexpressié 6.7. En la seva versié per a una tnica coordenada nuclear
aquesta equacié matricial esdevé:

dytAU=0 (6.19)
dq

Si els termes d’acoblament A s’obtenen a partir de calculs ab ini-
tio o es coneixen d’alguna manera, I’equacié 6.19 pot ser integrada
numericament seguint, per exemple, la recepta numerica que es pro-
posa a [280]. Una aproximaci6 que es segueix habitualment en tractar
casos monodimensionals és aproximar els termes de A amb funcions
Lorentzianes de la coordenada nuclear centrades al punt de maxim aco-
blament entre els estats electronics i ajustar-ne els parametres per as-
saig i error fins que les corbes diabatiques obtingudes siguin continues
i suaus a la zona d’encreuament. Aquesta manera de procedir es com-
plica enormement en passar d’una a més coordenades nuclears. Per
tal que I’equaci6 6.7 tingui una Unica solucié a cada punt de I’espai de
coordenades nuclears cal que es compleixi la condicié [16]:

0 0

8—%AQb - a_quQa = [ACIb7 AQa] (6.20)

La matriu Ag, és definida com:
0 <€z’\a%§j>
AQb = )
<§j|a—qb£¢> 0

Aquesta condicié és extremadament complicada de garantir, a part que
en el cas presentat no es disposa dels acoblaments cinetics necessaris
per utilitzar metodes basats en derivades.

(6.21)

Metodes basats en propietats: una de les caracteristiques que han de
complir els estats electronics diabatics és el fet que les caracteristiques
0 observables que se’'n puguin derivar tinguin una variacié suau i con-
tinua en passar per la zona d’acoblament. D’alguna manera, els estats
electronics diabatics no han d’adonar-se que el sistema es troba a la
zona d’acoblament ja que aquest fet queda recollit en els termes no dia-
gonals de la matriu de termes potencials. Per exemple, es pot utilitzar



ELIMINACIO D’Hg: DINAMICA DIABATICA 145

el moment dipolar com a propietat i diagonalitzar la matriu correspo-
nent a aquest operador construida en expressar-lo en la base d’estats
electronics acoblats. Els nous estats electronics obtinguts constituiran
una molt bona aproximacié als estats electronics diabatics [17].

¢) Metodes basats en 'energia: una forma aproximada d’obtenir les su-
perficies d’energia potencial diabatiques i els acoblaments potencials és
partir senzillament de les superficies d’energia potencial adiabatiques.
Aquestes darrers s’obtenen de qualsevol metode per avaluar I'energia
del sistema. Pel cas de dos estats electronics acoblats hi ha tres termes
a determinar per a cada valor de les coordenades nuclears, lel-l, deiz i
lef, mentre que es disposa de dos valors per generar-los, Vald1 i fo.
Aix0 porta a una indeterminacié, i per tant els potencials diabatics no
poden ser obtinguts punt a punt de forma independent. Tot i aixo,
hi ha una estrategia que s’ha adoptat amb exit en certs estudis. Si
es parteix d’un model analitic depenent d’una serie de parametres per
als potencials i acoblaments diabatics, sempre sera possible proporci-
onar prou dades dels potencials adiabatics (energies a diferents punts
de l'espai de configuracions, derivades primeres, segones ...) per tal
d’obtenir els potencials diabatics que millor s’ajustin a les dades adi-
abatiques un cop la matriu Vy; és diagonalitzada. Habitualment el
model diabatic es descriu com una expansié en serie de Taylor centra-
da al punt de maxim acoblament o d’interseccié entre les superficies
diabatiques, i s’ajusten els parametres de I’expansié. Es poden trobar
diversos exemples de metodes basats en I'energia a [18,19].

En el present treball no es pot utilitzar una aproximacié d’aquest tipus
ja que els acoblaments no poden ser expandits al voltant d’un Unic punt
a l'espai (R,r) . Tot i aix0, ens interessa utilitzar un metode basat en
I’energia adiabatica, que és I'inica informacié disponible sobre les superficies
d’energia potencial on ocorren els processos d’eliminacié. Per aixo caldra
fer alguna assumpcié que desfaci la indeterminacié que permet trobar, punt
a punt, els valors de leil, VinZ i leiz a partir dels ja coneguts Vabl i Va2d2.

El procediment ad hoc basat en l’energia que es segueix es basa en el
fet que que ’acoblament diabatic es conegut de forma exacta a les zones
d’encreuament evitat (les zones de maxim apropament) entre les superficies
adiabatiques, com es veura tot seguit. La suposicié que es fa, del tot raona-
ble, és que el terme d’acoblament disminueix rapidament en allunyar-nos de
la zona d’encreuament, i que aquest ho fa com una funcié gaussiana centrada
a la zona de I’encreuament.

Es defineix la corba parametrica c¢(R,(t),7,(t)) que segueix tota la zona
d’acoblament. Les funcions R (t) i 7p(t) sén funcions parametriques d’un
cert parametre t que defineix la corba. Aquesta corba segueix al llarg de
la zona de maxim apropament entre Vald1 i Vazdz. La separacié energetica
entre els dos potencials adiabatics en funcié de les coordenades nuclears es
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representa per la funcié G(R, r):

G(R,7) = VA(R,r) — VL(R,7) (6.22)

a

També es defineix la funcié d.(R, ) que, per a cada valor de les coordenades
conté la distancia minima a la corba ¢, i les funcions R.(R,r) i re(R,7),
que retornen les coordenades del punt sobre ¢ més proper a unes certes
coordenades donades.

El procés de diabatitzacié es pot derivar facilment si es parteix de la
representacio adiabatica. Els valors propis de V;, els potencials adiabatics
coneguts a priori punt a punt, es poden escriure com:

vl

a

V2

a

=9 —A (6.23a)
=S+ A (6.23b)

on:
1
S == (leil +V3?) (6.24a)

A= 1\/ +4(Vi2)? (6.24b)

A la regi6 on els potencials diabatics es creuen, la regié descrita per ¢, tenim
per definicié que Vd le , 1 per tant I'equaci6 6.24b esdevé:

A=V} (6.25)

Es a dir, que I’acoblament es correspon amb A a la regié d’encreuament, i
de les equacions 6.23 i 6.24a se’n deriva que A és I'energia entre el promig
dels dos potencials adiabatics i I’energia de cadascun d’ells. La funci6 de les
coordenades nuclears que descriu ’acoblament s’aproxima llavors com una
funcié gaussiana centrada a la zona de maxim acoblament:

Vi2(R, 1) = VIA(Re(R, ), 1e( R, 7)) e 0B (6.26)

G(R,7), c(Ry(t),p(t)) 1 Vj2(R,7) es troben representades a la figura 6.1 pel
cas del complex [Ru(PH3)3(CO)(H)2] per tal d’illustrar els conceptes. Els
resultats no sén massa sensibles al parametre «, i aquest es fixa finalment
a 50 A=2. Els potencials diabatics poden ser ara calculats amb facilitat a
partir de ’acoblament leiz que s’obté de 6.26 i dels potencials adiabatics
provinents dels calculs electronics realitzats:

Vi (R.7) = \/ G(R,r)? — 4VI2(R, r)? (6.27a)

VZ(R,7) = F o\ G(R, 1) — V(R 1)’ (6.27b)

El fet de fer una suposicié raonable de quina és la forma de ’acoblament lef
permet desfer la indeterminacié d’haver de determinar tres valors a partir
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Figura 6.1: Pel complex [Ru(PHs)3(CO)(H)2]: Funcié G(R,r) (a), corba pa-
rametrica ¢(R,(t),r,(t)) (b) i acoblament diabatic V2 (c).
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dels dos potencials adiabatics, obtenint llavors una representacié diabatica,
cal emfatitzar-ho, aproximada. Per diagonalitzacié de la matriu Vg; s’obté
a cada valor de les coordenades nuclears s’obté la matriu de canvi de repre-
sentacié U que apareix en la propagacio de I’'equacié d’Schrédinger depenent
del temps a 6.16.

6.3 Resultats i discussio

6.3.1 Calculs electronics

L’optimitzacié de les geometri- PH 5 bl
8
es dels complexos a l'estat Sg con-
: P H P s H
dueix, en els dos casos, a estructu- W, | & Y, | & 2
7, \ Ry

res octaedriques. Per tal de des- /ﬁ[,\ - ix
criure les caracteristiques dels or- oc H \ T

bitals i les excitacions electroniques
implicades, el pla xzy es pren com el PH 3 PH 5
pla on es troben els lligands hidrur
il’atom de Ru, mentre que I'eix y es defineix equidistant entre els dos lligands
hidrur. Finalment, ’eix z és perpendicular al pla xy. Les dues estructures
de minima energia pertanyen els grups de simetria Cs i C5, pels complexos
[Ru(PHj3)3(CO)(H)2] i [Ru(PHs)4(H)z2], respectivament. Tal i com es veu a
la Taula 6.1, pel complex [Ru(PH3)3(CO)(H)2] la transicié més probable és
cap a l'estat Sq, amb la for¢ca d’oscillador més gran. Aquesta transicié és
descrita basicament a partir de la contribucié HOMO-1-LUMO (cal tenir
en compte que la discussié es fa sobre orbitals DFT. Tot i aix0, normalment
son forca semblants als corresponents HF, i per calculs DFT illustren en-
tre quines regions de l'espai s’ha produit 'excitacid). L’orbital HOMO-1 és
basicament un orbital 4d,, de I’atom de Ru, mentre que 'orbital LUMO és
una combinacié dels orbitals 4d,2_ .2 i 4d,2 amb una contribucié no negligible
de I'orbital 1o, de I'Hy interaccionant de forma anti-enllacant amb 1'orbital
4d,2_ 2. L’estat Sg prové basicament d’una excitacié HOMO-LUMO on
I'HOMO és essencialment un orbital 4d,, del metall.

De forma analoga al cas anterior, els resultats pel complex [Ru(PHz)4(H)s]
també es troben a la taula 6.1. Ara la transicié a lestat S; té una pro-

Taula 6.1: Longituds d’ona d’excitacié (en nandmetres) i forces d’oscillador (entre
paréntesi) pels dos complexos metallics calculades a nivell TDDFT.

Ru(PHg)g(CO)(I‘DQ Ru(PH3)4(H)2
Sy — S 279.65 (0.0217) 288.02 (0.0002)
So — So2 268.79 (0.0027) 286.36 (0.0261)
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Taula 6.2: Energies de dissociacié de la moleécula d’Hy per ambdds complexos a
Pestat electronic fonamental i els dos estats excitats considerats (kcal/mol).

Ru(PH3)3(CO)(H)2 Ru(PH3)4(H)2
So 25.67 32.65
S1 -26.09 -25.44
Sy -16.42 -7.94

babilitat de transicié quasi nulla, mentre que la transicié cap a S és la
més probable. L’excitacié de Sg a S; correspon basicament a una transicié
HOMO-LUMO, mentre que l'excitacié de Sop a So correspon basicament a
una transici6 HOMO-1-LUMO. L’orbital HOMO-1 correspon fonamental-
ment a l'orbital 4d,. del Ru, 'HOMO és basicament 1'orbital 4d, i el LUMO
correspon als orbitals 4d,2_.2 i 4d,2 amb una contribucié no negligible de
I'orbital 1o, de I'Hy, de forma semblant al complex anterior.

La principal diferencia entre ambdods complexos des del punt de vista de
les excitacions és el seu ordenament energetic. La transici6 HOMO-1-LUMO
és en els dos casos la més probable. Pel cas del complex [Ru(PHjz)3(CO)(H)2]
aquesta transicioé és la menys energetica, de manera que el complex és excitat
inicialment a l'estat S;. En el complex [Ru(PHs)4(H)2] aquesta transicié és
la més energetica de les dues, de manera que el sistema és inicialment excitat
a l’estat electronic So. En termes d’orbitals, ’orbital p del lligand CO que es
troba al pla xy estabilitza 'orbital 4d,,, fent que acabi essent més favorable
la transicié des de 'orbital HOMO-1.

Finalment, les energies de dissociacié per ambdds complexos es recu-
llen a la taula 6.2. Aquestes energies corresponen a la diferéncia entre els
productes relaxats (dihidrogen + complex a 16 e7) i el complex dihidrur
original en la geometria de minima energia de l'estat fonamental. Aques-
tes geometries es mantenen congelades en els calculs TDDFT, per tant, es
donen les energies de dissociacié Franck—Condon per als estats S i So. El
procés de dissociacié és endotermic a Sg, pero clarament exotérmic en els
dos estats excitats. Per tant, des d’'un punt de vista purament energetic
ja es pot afirmar que I’eliminacié d’hidrogen és favorable en els dos estats
electronics excitats considerats.

6.3.2 Dinamica quantica

L’equacié d’Schrodinger depenent del temps diabatica 6.13 s’ha propagat
per a ambdds complexos d’acord amb 'esquema de propagacié 6.16. Un
primer conjunt de propagacions s’ha dut a terme per a les coordenades R i r
i mantenint la resta de coordenades als valors d’equilibri de I’estat electronic
fonamental. En els dos casos, les condicions inicials per a les propagacions
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Figura 6.2: Poblacions a cada estat diabatic al llarg dels 500 fs de propagacié. (a)
Ru(PH3)35(CO)(H)z, |p1) és l'estat poblat inicialment. (b) Ru(PHsz)4(H)s2, |p2) és
I’estat poblat inicialment.

es fixen segons:

(pilpi) =1 (6.284)
(pjleps) =0 (6.28Db)

on i denota 'estat electronic amb la major probabilitat de transicié. |¢;) es
tria llavors com ’estat vibracional fonamental de la superficie Sg, utilitzant
doncs 'aproximacié de Franck—-Condon. S’ha adoptat la convencié d’enu-
merar els estats diabatics en ordre ascendent d’energia a la geometria de
minima energia a So. En els dos casos els sistemes han estat propagats per
un temps de 500 fs. L’error de conservacié de la norma de la funcié d’ona
nuclear s’ha estimat en un 0.02% cada fs, és a dir, al voltant del 10% en tota
la simulacié. Aquest error pot ser degut a petits errors en la representacio
dels operadors sobre graelles finites que es van acumulant al llarg de la pro-
pagacié. (més informaci6 sobre propagadors i conservacié de la norma es
pot trobar a [24]). A la figura 6.2 s’hi troba ’evolucié de la poblaci6 sobre
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Figura 6.3: Energies dels estats electronic diabatics al llarg del cami de minima
energia que porta a l’eliminacié d’Hy a les superficies d’energia potencial obtingu-
des en calcular ’energia per diversos valors de R i r a la geometria del complex
corresponent al minim absolut a Sy. Les fletxes verticals indiquen la geometria de
Pexcitacié vertical. (a) Ru(PHs)3(CO)(H)z, (b) Ru(PHs)4(H)s.

cada un dels estats electronics. En els dos casos la poblacié oscilla entre
els dos estats electronics amb un periode d’uns 400 a 500 fs. No s’observa
eliminacié d’Hy per al cas [Ru(PHj3)3(CO)(H)2], d’acord amb la figura 6.3a
en la qual hi ha representat el perfil energetic al llarg del cami de minima
energia per a ’eliminacié d’Hy. En el cas del complex [Ru(PHz)4(H)2| s’ob-
serva una petita fraccié d’eliminacié provinent de ’estat def. Aquest estat
presenta una barrera més petita per a ’eliminacié. Aquesta barrera apareix
després de creuar la superficie lel-l, tal i com es veu a la figura 6.3b. En els
dos casos, la poblacié oscilla entre ambdds estats electronics en mig picose-
gon, i, en el primer cas no hi ha transferéncia mentre que en el segon cas
la fraccié de paquet d’ona transferit és molt petita. Els resultats reportats
fins ara condueixen a la conclusié que I’eliminacié d’hidrogen molecular no
té lloc de forma apreciable en cap dels dos complexos estudiats. Aquest fet
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no esta d’acord amb les observacions experimentals que hi ha disponibles a
la literatura [234,235], que indicaven un temps per a ’eliminacié de menys
de 6 ps.

En aquest punt cal adonar-se que el model proposat només considera
I’evolucié de les coordenades R i r i deixa la resta de coordenades conge-
lades als seus valors corresponents a la geometria de minima energia a Sy.
L’evolucié dinamica d’altres graus de llibertat pot dur a una disminucié de
la barrera d’eliminacié d’Hs que en permeti el procés. De fet, una qiiestio
que ha anat apareixent en aquesta tesi, sobretot en els capitols 3 1 5, és la
necessitat de considerar I’evolucié dels graus de llibertat amb masses grans
associades, conjuntament amb els moviments de graus de llibertat amb mas-
ses més lleugeres. Aquests processos son els que, d’alguna manera, obren i
tanquen portes per tal que les migracions dels atoms lleugers puguin tenir
lloc.

Amb aquesta idea, s’ha minimitzat la geometria dels dos complexos fi-
xant les coordenades R i r als valors corresponents a les barreres d’eliminacio
que apareixen marcades a la figura 6.3. La diferéncia d’energia entre les no-
ves geometries i les geometries del minim absolut a Sy es representen a la
taula 6.3. En aquesta taula s’hi pot veure com la reorganitzacié de les coor-
denades diferents de R i r, un cop aquestes dues evolucionen cap a la zona
d’eliminacié, és endotermica a Sg. En canvi, per als dos estats electronics
excitats aquest procés és exotermic, més exotermic per S; que per So. Kl
que és important d’aquests resultats és el fet que indiquen que hi ha un cami
de deformaci6 de certes coordenades del complex a través del qual es pot
arribar a valors de R i r propers a I’eliminacié sense que hi hagi un increment
d’energia. Aquestes coordenades no es troben recollides al model dinamic
proposat inicialment i per tant el procés d’eliminacié no s’observa en les
simulacions presentades fins ara. Els canvis geometrics més importants que
ocorren en ambdds complexos en aquestes minimitzacions sén variacions en
els angles lligand—metall-lligand. Les més rellevants es troben recollides a
la taula 6.4

Per tal de descriure els moviments que corresponen a la deformacié del

Taula 6.3: Diferéncia d’energia entre el minim absolut i la geometria obtinguda per
minimitzacié amb les coordenades R i r fixades al valor de la barrera d’eliminacié

d’Hs. Les energies es troben en kcal/mol.

Ru(PH3)3(CO)(H)2 Ru(PHs)4(H)-
So 18.8 22.4
S1 -7.3 -4.5

S2 -0.3 -1.5
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Taula 6.4: Canvis geometrics més representatius en minimitzar ’energia dels dos
complexos amb les coordenades R i r congelades als valors que presenten a la barrera
d’eliminacié d’Hs. Axial es refereix als angles lligand—metall-lligand dels lligands
axials, equatorial fa referéncia a aquests angles per als lligands en el mateix pla que
els lligands hidrur. (Valors en graus)

RU(PH3)3(CO)(H)2 RH(PH3)4(H)2
axial 153 — 170 154 — 169
equatorial 101 — 112 100 — 109

complex metallic durant el procés de fotoeliminacié s’ha avaluat el vector de
I’espai multidimensional de les coordenades que connecta ’estructura final
amb l'estructura inicial. Aquest vector s’ha projectat contra els vectors cor-
responents als modes normals de vibracié de 'estructura de minima energia
a Sp. Els valors de les projeccions es troben a la taula 6.5. Els modes amb
frequiencies baixes corresponen basicament a moviments de “respiracié” del
complex que impliquen basicament deformacions dels angles lligand—metall—
lligand. El mode v4o és 'excepcid i correspon a un “stretching’ del lligand
CO, indicant que la distancia C-O canvia el seu valor d’equilibri a mesura
que I'Hy és eliminat.

Les coordenades R i r han estat explorades novament, ara utilitzant la
geometria del complex obtinguda després del procés de minimitzacié res-
tringida. El rang d’exploracié ha estat el mateix que en el cas anterior i
les superficies d’energia potencial obtingudes han estat diabatitzades de la
forma descrita. Noves simulacions han estat dutes a terme sobre aquestes
superficies d’energia potencial. Cal tenir ben present que l'escala de temps
obtinguda en aquestes noves simulacions per al procés de fotoeliminacio no és
I’escala de temps real del procés. Novament el model dinamic és insuficient

Taula 6.5: Projecci6 entre el vector que connecta l’estructura de minima energia
a Sg amb l'estructura obtinguda en optimitzar amb les coordenades R i r als valors
corresponents a les barreres d’eliminacié i els vectors dels modes normals de vibracié
al minim de Sp. Només es mostren les projeccions amb valors més grans de 0.1.

RU(PH3)3(CO)<H)2 RU_(PH3)4(H)2
mode v[em™!] ¥-¥ mode v[em™! U7
vy 80.98  0.28 vy 83.28  0.24
ve 200.84 0.11 vy 14270 0.15
vir 39244  0.19 vio 30791  0.19
vge 344357  0.21
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Figura 6.4: Energies dels estats electronic diabatics al llarg del cami de minima
energia que porta a l'eliminacié d’Hs a les superficies d’energia potencial obtingu-
des en calcular ’energia per diversos valors de R i r a la geometria del complex
corresponent a la minimitzacié restringida als valors de R i r corresponents a la
barrera d’eliminaci6é a Sy. Les fletxes verticals indiquen la geometria de 1’excitacio
vertical. (a) Ru(PHj3)3(CO)(H)z2, (b) Ru(PHgz)4(H)s.

per descriure el procés global. El que s’ha fet és identificar les deformacions
necessaries per a que l'eliminacié de I’'Hs pugui tenir lloc, i s’ha tornat a
fer la simulacié assumint que ja han ocorregut. Aixo és raonable ja que les
deformacions sén exotermiques als estats electronics excitats. Tot i aixo,
les noves simulacions proporcionaran un limit inferior per al temps de dis-
sociacié i informacié sobre com ocorre el procés de fotoeliminacié un cop el
complex ha adoptat la geometria adequada. Els perfils energetics correspo-
nents a aquestes noves superficies d’energia potencial es troben representats
a la figura 6.4.

Pel cas de [Ru(PH3)3(CO)(H)2] els encreuaments evitats entre els estats
electronics adiabatics es troben lluny de les zones accessibles al paquet d’ona,
per tant no hi transferéncia de densitat entre ambdds estats en aquesta
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Figura 6.5: Poblacions a cada estat diabatic al llarg de 80 fs de propagacié per
a cada simulacié sobre les superficies obtingudes amb la geometria del complex
corresponent a la minimitzacié restringida als valors de R i r corresponents a la
barrera d’eliminacié a Sg. (a) Ru(PHs)3(CO)(H)z, (b) Ru(PHs)4(H)s.

simulacié. La densitat en funcié del temps es troba representada a la figura
6.5. Les condicions inicials s’han fixat a (©1]|¢1) = 11 (p2|p2) = 0. El cas
contrari no es representa ja que la reaccié no ocorre. En aquestes simulacions
leil es correspon amb el potencial S; en tota la regié accessible al paquet
d’ona. La fotoeliminacié d’Hy procedeix molt rapidament un cop el complex
ha assolit la geometria adequada. Pel que fa al complex [Ru(PHz)4(H)2],
aquest presenta un encreuament de superficies diabatiques al llarg del cami
de dissociacié. Amb les condicions inicials (p1|p1) = 11 (p2|p2) = 0 el
procés de fotoeliminacio té lloc en un 40% en els primers 80 fs. Si la simulaci6
es comenca a Vd%-2 el procés no té lloc degut a la barrera existent.

En aquest punt es poden discutir les diferencies trobades entre ambdds
complexos de Ru. En el cas de [Ru(PHj3)3(CO)(H)2| i les coordenades del
complex corresponents al minim de Sy l'excitacié poble l'estat lel-l, tal i
com es mostra a la figura 6.3a. Es possible una transferencia de densitat
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Figura 6.6: Imatges corresponents a la densitat de probabilitat a certs temps
per la dindmica del complex [Ru(PHj3)3(CO)(H)2] en la geometria adequada per la
fotoeliminacid.

entre ambdds estats en un temps d’'uns 300 a 400 fs tal i com es mostra
a la figura 6.2a. La simulacié dinamica efectuada assumint que el com-
plex ja ha adoptat la geometria adequada per a la fotoeliminacié mostra
un procés ultrarapid, quasi total en uns 80 fs. Per altra banda, el complex
[Ru(PH3)4(H)2] és inicialment excitat a Destat diabatic V22, lleugerament
dissociatiu a la geometria inicial corresponent al minim de Sy, tot i que cal-
drien centenars de fs per apreciar una quantitat de dissociacié significativa.
La simulacié per a la geometria de minim a Sg mostra la possibilitat d’in-
tercanvi de densitat entre ambdds estats excitats. Un cop es porta a terme
la simulacié amb la geometria del complex deformada degut a la sortida de
I’Hy s’aprecia una eliminacié moderada des de 'estat leil en els primers 80
fs.

Dos fets han estat identificats que poden fer ’eliminacié d’Hs més lenta
en el complex [Ru(PHgz)4(H)2]. Per una banda, l'excitacié electronica inicial
el porta a un estat electronic, Vd%?, que és poc dissociatiu, de manera que
el paquet d’ona ha de ser transferit a leil abans de poder ser eliminat.
Aixd no és aixi per laltre complex, en el qual I'excitacié inicial el porta a
un estat dissociatiu un cop el complex s’ha deformat apropiadament. En
segon lloc, I'eliminacié des de V! és més lenta per [Ru(PHs)4(H)2] que per
[Ru(PHz)3(CO)(H)2].
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6.3.3 Recapitulacio i conclusions

En aquest treball s’ha simulat el procés de fotoeliminacié d’hidrogen mole-
cular en dos complexos de Ru, [Ru(PHs)4(H)2] i [Ru(PH3)3(CO)(H)s2]. S’ha
trobat que ’eliminacié no és un procés on intervinguin tnicament les coor-
denades dels atoms lleugers, i deformacions del complex metallic semblen
importants per tal que el procés global tingui lloc. Un cop identificades
aquestes deformacions, exotermiques als estats electronics excitats, s’han
repetit les simulacions assumint que aquestes han tingut lloc, amb el que
s’ha pogut donar un limit inferior de temps per al procés global. Tot i aixo,
el model dinamic utilitzat no incorpora les deformacions de les coordenades
angulars lligand—metall-lligand que condueixen a la sortida de la molecula
d’H,. En aquest sentit, un dels objectius de I’estudi, que era proporcionar
I’escala de temps del procés global de fotoeliminacié pels dos complexos, ha
estat només acomplert en part. Una simulacié completa requeriria la inclu-
sié d’una o més coordenades que descriguin aquests processos de deformacio
en models més elaborats, deixant la porta oberta a millorar I'estudi en el
futur.



Capitol 7

Conclusions

Conclusions referents a ’estudi del desdoblament de nivells rotovibracionals
a la molecula de 5-metiltropolona:

1. El desdoblament dels nivells rotovibracionals segueix les segiients pau-
tes en funci6 de diversos parametres: augmenta amb ’energia de rota-
ci6 del grup metil; disminueix en augmentar la barrera de transferencia
protonica; disminueix en substituir el proté transferible per un deu-
terd; disminueix en substituir els hidrogens del metil per deuteris.

2. El desdoblament dels nivells es fa independent de ’energia de rotacié
del metil si s’anulla la diferencia de fase de 60° en el potencial de
rotacio entre les dues bandes de la barrera de transferencia protonica.

3. L’estabilitat relativa dels conformers rotacionals del metil, el que té
I’hidrogen del pla de la molecula a la mateixa banda que 'oxigen pro-
tonat (Minl a la figura 2.1) i el que el té a la banda contraria (Min3 a
2.1) s’inverteix a l'estat S; respecte de Sg. Tots els metodes de calcul
utilitzats coincideixen en aquest fet.

4. Existeix una gran dispersié en els resultats provinents dels diferents
metodes de calcul a S1. El métode CIS sobreestima la barrera de
transferencia protonica, TDDFT sembla comportar-se raonablement, i
CASPT?2 no pot ser utilitzat sobre geometries obtingudes amb métodes
poc correlacionats.

Conclusions referents a la transferéncia protonica intramolecular a 'HPMO
en diferents entorns:

5. El procés de transferencia a l'estat electronic S; no presenta barrera a
nivell TDDFT sobre geometries CIS.
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. A partir de la dinamica del sistema s’ha identificat el mode promotor

de la transferencia com a 'apropament entre els atoms donador i ac-

ceptor degut a la oscillacié relativa dels dos anells. Aquesta oscillacié

es presenta a uns 120 cm ™.

. Les interaccions generals amb l’entorn aturen el mode promotor a

temps curts després de la transferencia, impedint una tornada a la
zona de reactius. El sistema s’estabilitza en uns 500 fs a la zona de
productes. FEl sistema en fase gas no pot perdre energia cap a l’en-
torn per collisions i roman oscillatori durant tot el temps que dura la
simulacio.

. Una fraccié apreciable de les molecules d’HPMO en H5O presenta

interaccions de pont d’hidrogen intermolecular que frenen el procés
de transferencia. Apareixen dos regims en HoO, un corresponent a
molecules amb el pont d’hidrogen intramolecular preformat, que re-
accionen rapidament, i un corresponent a molecules amb interaccions
de pont d’hidrogen amb I’entorn, on el proté es transfereix a temps
apreciablement més llargs.

Conclusions referents a ’estudi de la transferéncia protonica intermolecular
cap a una molecula d’aigua des del cromofor de la Green Fluorescent Protein
fotoexcitat:

9.

10.

La transferencia protonica en estat electronic excitat entre el cromofor
i una molecula d’aigua, en fase gas, presenta un creuament al llarg de
la coordenada de transferencia entre I'estat espectroscopicament actiu
Lrz* i un estat de tipus 'mo*. El procés global es pot veure com una
transferencia protonica acoblada a una transferencia electronica cap a
I’entorn immediat. Aquest creuement pot ser important per a discutir
la reactivitat d’aquesta especie en dissolucié o a ’entorn proteic.

La descripcié tedrica d’estats de natura 'mo* requereix de la utilitzacié

de funcions difuses al voltant de 'atom que reb l’electré. La carac-
teritzacié de 'estat 'mo* per a aquest sistema requereix de meétodes
multiconfiguracionals degut al problema que els metodes TDDF'T pre-
senten amb els estats de transferéncia de carrega.

Conclusions referents a ’estudi de la transferencia protonica multiple en una
cadena d’aigiies:

11.

12.

El procés de transferéncia protonica ocorre, per a cada protd, en uns
50 fs, incloent una oscillacié de la distancia entre oxigen i oxigen cor-
responent.

La correlacié entre les diverses coordenades lleugeres és alta, fins i tot
per a protons no adjacents.
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13.

14.

15.

La densitat de probabilitat sobre les coordenades dels oxigens apareix
com a forga deslocalitzada degut als diversos camins que pot seguir la
dinamica. El sistema veu diverses “histories” a la vegada.

La limitacié de la correlacid, retallant el nombre de configuracions i
forcant un producte de Hartree entre graus de llibertat lleugers i pe-
sants, afecta fortament la dinamica del sistema. No permetre la cor-
relacio a nivell nuclear entre protons i oxigens porta a una descripcié
erronia del procés. Per tant, el sistema és fortament multiconfigu-
racional des d’un punt de vista nuclear, i cal anar en compte amb
aproximacions a la dinamica que implicitament limiten tal correlacio.

La substitucié d’'un proté de la cadena per deuteri afecta, a temps
llargs, la fraccié de sistema que assoleix la transferéncia, pero no mo-
difica el temps al qual es comenga a observar que el sistema és aniquilat
pel potencial absorbent. Aixo indica que la fraccié del sistema corres-
ponent a energies baixes probablement es transfereixi per efecte tinel.

Conclusions referents a 1’estudi de la fotoeliminacié d’hidrogen molecular en
dos complexos de ruteni.

16.

17.

18.

19.

20.

S’ha utilitzat una estrategia de diabatitzacié aproximada basada només
en les energies adiabatiques i que és 1util en casos bidimensionals com
el tractat.

La superficie d’energia potencial construida per a la fotoeliminacid
amb el complex congelat a les coordenades corresponents al minim de
So no mostra cap procés reactiu, en desacord amb les dades disponibles
experimentals. Aix0 és degut a la negligencia en el tractament de coor-
denades de deformacio del complex durant el procés de fotoeliminacio,
mostrant que ’entorn és important en aquest procés.

L’eliminacié d’hidrogen després de la fotoexcitacio requereix de 1’evolu-
ci6 de coordenades del complex, principalment angles lligand—metall—
lligand. Aquest rearranjament és exotérmic en els estats electronics
excitats considerats. La dinamica de I’'Hs fixant aquestes coordenades
als valors adequats mostra un procés de fotoeliminacié en uns 80 fs, el
limit de temps inferior.

Per tant, una simulacié dinamica del procés global que pugui donar
una estimacio del temps total per a la fotoeliminacié requerira la con-
sideracié dinamica de les coordenades esmentades del complex.

Els resultats estan d’acord amb els resultats experimentals, segons els
quals I’eliminacié és més rapida pel complex [Ru(CO)(PHs)3(H)2| que
pel complex [Ru(PHgz)4(H)2.
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Conclusions generals del treball de tesi:

21.

22.

El tractament del moviment d’atoms lleugers requereix de la conside-
racié explicita dels graus de llibertat que s’hi troben acoblats, per a
una descripcié satisfactoria del procés global. Aquests graus de lliber-
tat poden coorespondre a d’altres moviments de la mateixa molecula
0 a un entorn supramolecular.

La descripcié dinamica detallada dels processos de moviment d’atoms
lleugers incloent tots els graus de llibertat rellevants, fins i tot els que
presenten masses associades grans, és una tasca dinamicament com-
plicada, i cal encara un treball molt important en el desenvolupament
de metodes que ho permetin. En el cas particular de tractar processos
ultrarapids en estats excitats, la tasca es complica molt al nivell de la
descripcié de D'estructura electronica. Encara hi ha molt a fer en tots
dos sentits, ’electronic i el nuclear, per a poder descriure la reactivitat
de processos ultrarapids satisfactoriament.



Apendix A

Parametres per a la
descripcié de PTHPMO

Parametres modificats respecte el camp de forces 43A1 original per a la
descripcié de l'estat S; de la molecula d’HPMO. Els nombres dels atoms
es corresponen amb la figura 3.1 a la pagina 89. Amb aquestes dades i el
programari adequat ha de ser possible la reproduccié del potencial utilitzat
en aquest estudi.

Taula A.1: Carregues modificades (en u. a.) per a la descripcié dels estats
So i S1 de la molecula d’HPMO en el camp de forces GROMOS 43A1.

at. num So S1
1 0.398 0.398
2 -0.548 -0.570
3 0.150  0.150
4 -0.100 -0.100
5 0.100  0.100
6 -0.100 -0.180
7 0.100 0.100
8 -0.100  0.000
9 0.100  0.100
10 -0.100 -0.228
11 0.100 0.100
12 0.000 0.100
13 0.300  0.200
14 -0.360 -0.360
15 0.110  0.160
16 0.210 0.230
17 -0.580 -0.540
18 0.210 0.230

19 0.110 0.110
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Taula A.2: Parametres modificats corresponents a la descripcié de 'estat
S1. Les unitats per les constants de forga kg sén [106kJ -mol ! - nm_4] per
a enllagos i [kJ . mol_l] per a angles i diedres. Els valors gg son en nm pels
enllagos i en graus per a les magnituds angulars.

atoms ko Qo
C12-C13 0.715E4+07 0.14
C3-C12-C13 0.652E403 145.0
C12-C13-N17 0.630E403 145.0
H1-02-C3-C12 12.5 0.0
H1-N17-C13-C12 12.5 0.0




Apendix B

Del perque no es va poder

dur a terme ’estudi sobre
IPHPMQO utilitzant el metode
Surface Hopping—MDQT

A Dapartat 1.4.1, a la pagina 30, s’ha presentat el metode Molecular dyna-
mics with quantum transitions (MDQT), una variant dels metodes Surface
Hopping pensada per a I'estudi de sistemes en fase condensada, on un o més
graus de llibertat associats a particules lleugeres es tracten quanticament
mentre la resta del sistema es tracta mitjancant dinamica classica. En les
aplicacions referenciades en aquell apartat s’acostumen a tractar quanticament
les tres coordenades cartesianes associades al proté que es transfereix. L’es-
tudi presentat sobre la molecula d’HPMO, i que es basa totalment en dinamica
classica, es va intentar mitjancant PMDQT, pero finalment no va ser possi-
ble. Es interessant analitzar els problemes teorics i numerics que van impedir
aquest estudi, on el proté transferible de 'HPMO s’hauria tractat com una
particula quantica.

En un calcul MDQT les funcions d’ona vibracionals dels graus de lliber-
tat lleugers (Z|e;) s’han d’avaluar per a cada configuracié R de la dinimica
de les coordenades que es tracten classicament. Aquestes funcions d’ona
apareixen a ’equacié 1.80, I'equacié d’evolucié dels coeficients ¢;. A més,
cal avaluar els termes d’acoblament a?;j (equaci6 1.81) i les forces exercides
per l'estat quantic on es troba el sistema sobre els graus de llibertat classics
(equacié 1.82). En general, el metode MDQT s’utilitza per a sistemes en
equilibri térmic en els quals es construeix un potencial de forca mitja al
llarg de la coordenada de transferéncia del protd. El sistema comenca situat
a l'estat 1, amb els coeficients d’expansié de 'estat quantic com c% =1i
¢ =0, i # 1. A mesura que el sistema s’apropa a zones de l'espai con-
figuracional de les particules classiques en les quals els estats vibracionals
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s’apropen energeticament entre si, tipicament els estats 1 = 117 = 2, el
coeficient ¢ creix apreciablement. Llavors I'algorisme “fewest switches’ in-
voca, de forma estocastica, un salt del subsistema quantic entre els estats
1 =114 =2. Aquest canvi d’estat vibracional es troba associat al moment
en el qual el protdé “salta” d’un pou a l’altre. En repetir aquest procés un
nombre elevat de vegades, i degut a la natura estocastica de ’algorisme de
canvi d’estat, s’exploren les diverses possibilitats (“histories”) que el siste-
ma pot experimentar globalment. Finalment s’obté un potencial de forca
mitja quasi—classic en el qual el tinel ha quedat incorporat directament dins
I’obtencié d’aquest.

Si el procediment anterior es vol utilitzar en 'estudi en temps real de
I’evolucié d’un sistema fotoexcitat en el qual un protd es transfereix amb
molt poca o sense barrera apareixen una serie de dificultats. En primer
lloc cal trobar una manera d’incorporar el principi de Franck—Condon a la
simulacié. Aixo vol dir que l'estat vibracional en el qual es troba el sistema
a la superficie de potencial Sy abans de la fotoexcitacié s’ha de reproduir
a sobre la superficie S a temps 0 de la dinamica. La banda de reactius és
un minim a Sp, i es pot assumir que el subsistema quantic es troba a l'estat
vibracional fonamental. Aquest mateix estat vibracional s’ha de projectar
sobre els vectors propis provinents de la solucié del problema nuclear a Sy.
Degut al fet que 'estat vibracional fonamental a Sg no és estat propi a Sy,
i les dues superficies presenten topologies molt diferents, calen una quants
centenars d’estats vibracionals de S; per representar adequadament ’estat
inicial del subsistema quantic després de la fotoexcitacié. Aixo vol dir que
a cada pas de la dinamica caldra determinar uns quants centenars d’estats
vibracionals en lloc dels 3 o 4 necessaris en aplicacions a l’estat electronic
fonamental, i també tots els vectors d’acoblament J;j corresponents. També
cal decidir quin és l'estat vibracional sobre la superficie S; que es troba
poblat inicialment, ja que en Surface—Hopping les forces de la part quantica
sobre la classica provenen d’un unic estat. Una forma de fer-ho pot ser
amb una probabilitat proporcional al recobriment de cada estat sobre S;
amb l’estat vibracional fonamental a Sg. Una altra tria que cal fer és: es
fixen tots els coeficients ¢; a 0 excepte aquells de l'estat vibracional poblat
inicialment, o es comenca a propagar ’eq. 1.80 amb els coeficients que
representen ’expansio de ’estat vibracional inicial sobre els estats propis de
S1?7 Aquestes tries no sén clares, depenen de la intuicié i incorporen nous
elements ad hoc al procediment global. Una vegada s’ha decidit quin estat
dels centenars que es consideren és el que entrara inicialment a ’avaluacié
de les forces a ’equacié 1.82, comenca 'evolucié del sistema.

Degut al gran nombre d’estats vibracionals amb coeficients ¢;(t) compa-
rables durant la dinamica, ’algorisme “fewest switches” invoca un munt de
canvis d’estat, amb els problemes per a ’estabilitat de la dinamica que aixo
comporta (reescalament de velocitats per a la conservacié d’energia). Per al-
tra banda, degut als molts estats vibracionals poblats inicialment, el nombre
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de trajectories necessaries per explorar totes les possibilitats d’evolucié del
sistema creix exponencialment, a la vegada que cada pas d’integraci6 esdevé
molt més costés degut a la necessitat de tractar amb un nombre molt gran
d’estats vibracionals.

Els problemes numerics i conceptuals associats al tractament d’un procés
vibracional lluny de I’equilibri amb una metodologia que no esta concebuda
amb aquesta finalitat, van portar finalment, i després de forca temptatives,
a desistir en aquesta direccio. Es probable que una aproximacioé de tipus
Ehrenfest amb una tunica trajectoria classica hagués resultat més adequada
des d’un punt de vista numeric i conceptual, ja que en aquest cas es propaga
directament la funcié d’ona depenent del temps sobre la graella corresponent,
no cal resoldre el problema nuclear independent del temps ni cal projectar
la funcié d’ona vibracional a temps 0 sobre els estats vibracionals de S,
simplement situar-la sobre la graella. Tot i aix0 es pot preveure que el cas
de l'aigua hauria quedat mal descrit degut als dos regims existents, el rapid
i el lent. En aquest cas el metode d’Ehrenfest es comportaria de ben segur
de forma deficient.



Apendix C

Regles de selecci6 per a
transicions electroniques

Aquest apéndix és una breu referencia a la determinacié de la possibilitat de
transicions electroniques entre diferents estats. Un bon llibre per aprofundir
pot ser el “Molecular Vibrations” de Wilson, Decius i Cross.

En principi s’assumeix que parlem de transicions entre estats amb el
mateix spin, les transicions entre estats de diferent spin sén transicions pro-
hibides (tot i que com sempre poden esdevenir permeses amb probabilitat
no nulla degut a diferents factors). La determinacié de si una certa tran-
sicié electronica és permesa o no es pot dur a terme examinant les taules
de caracters del grup de simetria al qual pertany la molecula. La taula de
caracters pel grup de simetria Cs al qual pertanyen les molecules tractades
en aquest estudi es troba a continuacio:

C ‘ E oy ‘
A1 1| Ty T, R.
A" |1 -1 | T., Ry, Ry

Tal i com esta escrita la taula el pla de simetria es troba al pla zy. Una
transicié electronica és permesa si el producte de les espécies de simetria
a les quals pertanyen els dos estats electronics en qiiestio dona la mateiza
espécie de simetria que alguna de les especies de simetria de la translacio
en qualsevol direccio, Ty, Ty 1 T,. A aquestes especies de simetria pertanyen
el operadors moment dipolar ., py, i p, respectivament. La probabilitat de
la transicié és proporcional al valor de la integral:

PO(/\I/ZIU,T\I/de (Cl)

onT ésx,yoziaibsén els dos estats electronics en qliestié. Aquesta
integral només sera no nulla en cas que l'integrant pertanyi a l’especie to-
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talment simetrica, és a dir, si es compleix la condicié previament escrita en
cursiva.

Podem posar dos exemples relacionats amb els cromofors amb pla de
simetria tractats en aquest treball de tesi.

e La transicié entre els estats So i '77*, tots dos de simetria A’, és
permesa amb llum polaritzada en el pla xy. El mateix seria cert per
transicions entre dos estats de simetria A”.

e La transicié entre I'estat Sg de simetria A’ i un estat de tipus 'wo*, de
simetria A”, és permesa amb llum polaritzada en 'eix de direccio z.



Apendix D

Derivacié de 'operador
d’energia cinetica per a una
cadena lineal

En aquest apendix es fa la derivacio per a la cadena lineal d’oxigens i protons
formada per tres oxigens i dos protons transferibles, amb un total de 5
coordenades cartesianes i 4 coordenades internes. La derivacié per a una
cadena de mida n, que porta a 'operador 5.9, és una mica més complexa,
pero segueix el mateix raonament.

e -0 -0

x1 T2 €3 Ty Ts5
—_ —_
1 T2
L J L J
R’y Ry

L’operador cinetic en coordenades cartesianes ve donat per:

(D.1)

D’ara endavant es fixa i = 1, per tant treballem en unitats atomiques.
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Les coordenades internes definides a I’equacié 5.2 en funcié de les cartesianes
esdevenen:

Ri = z3—1 (D.2a)
Ry = z5— x5 (D.2b)
T = I9— %(:1:1 + x3) (D.2¢)
ry = T4 — %(333 + x5) (D.2d)
Roy = %(mom + mpxo + Mo + mpxy + MoTs) (D.2e)

on M és la massa total i Rops és la posicid del centre de masses del sistema.
Cal expressar els termes 0/0x; en funcié de les coordenades internes per tal
de poder substituir a I'equacié D.1. Aixo ho farem aplicant la regla de la
cadena. Per exemple, per 0/0x; tenim:

0 O0Ry 0 or1 0  ORcm O

o911 011 OR, | 0m or | 011 OReas

(D.3)

Si es construeixen les expressions equivalents per a cada coordenada carte-
siana i es simplifiquen s’arriba al conjunt d’equacions:

0 0 190 my, O

9 = TOm 20m T M 9Ren (D-4a)

Les expressions obtingudes poden ser substituides a D.1. En operar i reor-
ganitzar els termes s’arriba a:

. 1 1 02 07
T = _ _ I — .
< 2my, 4m0) <87’% + (97“%) (D-5)
1 < 0? 0? >
- \aptam
me \OR{ OR;

1(88 0o 0

2m, dry OR,

09 _,0 0
87’1 87‘2 8R1 6R2

1
9 0R, 01 0R; 2
1
2M ORZ,),
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La darrera linia és el terme d’energia cinetica del centre de masses, que és
separable respecte de les coordenades internes, tal com era d’esperar. Com
que l'operador potencial no depeén de la posicié absoluta del sistema (seria
aixi si per exemple el sistema es mogués dins un camp eléctric no uniforme),
aquest terme ja no s’incloura en el moment de fer les simulacions i pot ser
menyspreat de forma rigorosa.
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