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Resulta 
urioso retro
eder en el tiempo, a través de la memoria, 
on el objetivo deen
ontrar las 
ausas responsables de estar en estos momentos en disposi
ión de defender miTesis Do
toral. Los re
uerdos que 
onservo de ese último año de li
en
iatura resultan vagosy 
aóti
os, pero posiblemente todos estos pedazos se pueden 
ondensar en un sentimiento defrustra
ión general ante una forma
ión universitaria tan dura 
omo ilógi
a, anquilosada enel pasado, pero que no impide que las enseñanzas y sabios 
onsejos de algunos estimablesprofesores animen a este titulado en 
iernes a no abandonar este 
amino. Uno de estosprofesores fue Alberto Requena Rodríguez, que entendió a la perfe

ión las ideas y sueñosde aquel joven que sabía lo que no quería pero que estaba de
idido a lu
har 
ontra losmolinos de viento que hi
ieran falta para 
onseguir 
on
retar sus futuros pasos en el mundode la investiga
ión. Durante los 
uatro años que he estado en este grupo de investiga
iónno he dejado de aprender. Objetivo 
umplido, le diría de forma agrade
ida al profesorJosé Zúñiga Román, pues antes de 
omenzar esta andadura, 
uando mis dudas no estabandel todo despejadas, me mostró una nueva perspe
tiva de lo que signi�
a realizar unaTesis Do
toral. ` `Aprender a investigar, y 
uando termines la Tesis, Miguel, aún no podrásde
ir que ya sabes investigar�. Y qué razón tenía, investigar no es un o�
io, es un artedel que nun
a dejas de asombrarte y aprender. Sin embargo, mi aprendizaje se amplió amu
hos otros terrenos. Esas dos ramas del aprendizaje que muestra tan a
ertadamentela re
iente pelí
ula An Edu
ation, la a
adémi
a y la de la vida. En el aprendizaje de lavida, la investigadora, la so
ial, la 
ultural o in
luso la personal, han sido responsablestodos los 
omponentes de este grupo de investiga
ión, el 
ual ha
e ya tiempo se transformóen una pequeña y espe
ial familia investigadora. En 
uanto al aprendizaje a
adémi
o elprin
ipal responsable ha sido el profesor Adolfo Bastida Pas
ual, que ha tenido la pa
ien
iade mostrarme de forma personal y sin
era los valores y 
ono
imientos que debe albergarun investigador. Entender la Cien
ia desde el punto de vista de la 
alidad, la sen
illez, lahonestidad, la 
oheren
ia y la rigurosidad era la perspe
tiva que siempre anduve bus
ando,pero que hasta enton
es era in
apaz de darle forma.Quiero reiterar mi sin
ero agrade
imiento a los dire
tores de esta tesis, los profesoresAlberto Requena Rodríguez, por haberme 
onven
ido de que aquellos gigantes no eran másque molinos de viento y por 
on�ar en mí en todo momento, y Adolfo Bastida Pas
ual,por su dedi
a
ión y pa
ien
ia a la hora de mostrarme 
omo andar este 
amino, a pesar de
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C A P Í T U L O 1
Introdu

ión

El gran avan
e que las té
ni
as espe
tros
ópi
as láser han experimentado en la últimadé
ada y, en parti
ular, las espe
tros
opías de infrarrojo y Raman 
on resolu
ión tempo-ral de femtosegundo [Laubereau 78, Miller 91, Mizutani 97, Hamm 98, Dlott 01, Zanni 01,Fayer 01, Woutersen 02, Nagy 06, DeFlores 06, Wang 07, Hamm 08℄, ha permitido el se-guimiento de los �ujos de energía vibra
ional en y entre molé
ulas 
on una pre
isión sinpre
edentes [Mukamel 01℄. Una signi�
ativa fra

ión de estos estudios se ha enfo
ado ha
ia
ompuestos 
on enla
es peptídi
os.Los grupos amida juegan un papel relevante en la estabiliza
ión del plegamiento pro-teí
o a través de su parti
ipa
ión en los enla
es por puentes de hidrógeno intramole
ular,
on su propio esqueleto, e intermole
ular, 
on las molé
ulas de disolvente. La fre
uen
iavibra
ional del modo amida I, que involu
ra prin
ipalmente la tensión del enla
e C=O delpéptido, es sensible a la estru
tura tridimensional [Hamm 98℄ y, por ello, es posible utilizareste modo para la determina
ión de la dinámi
a 
onforma
ional de los péptidos en diso-lu
ión [Peterson 99, Xie 00, Austin 05℄. En este sentido, la apari
ión de la espe
tros
opíainfrarroja bidimensional (2D-IR) propor
iona una nueva fuente �dedigna de datos experi-mentales para la elu
ida
ión de las 
onforma
iones de los bloques estru
turales peptídi
os.La 
omprensión primordial de la rela
ión entre la estru
tura de las proteínas, su di-námi
a y su fun
ión requiere del 
ono
imiento detallado de los �ujos de energía a es
alami
ros
ópi
a que o
urren en 
ada sistema. La relaja
ión y redistribu
ión intramole
u-lar de la energía vibra
ional, habitualmente referen
iadas 
omo VER por VibrationalEnergy Relaxation e IVR por Intramole
ular Vibrational energy Redistribution, son pro-
esos fundamentales aso
iados a la fun
ión biológi
a de una gran variedad de proteínas.Fenómenos tales 
omo la intera

ión de una proteína 
on su ligando [Lim 95, Hill 96℄, launión de ATP a los motores mole
ulares [Vale 00℄ y la a
tiva
ión de re
eptores transmem-branales [Felker 88, Kubo 03℄, 
ondu
en a la ex
ita
ión vibra
ional de la proteína. Esteex
eso de energía vibra
ional se halla ini
ialmente lo
alizado en las regiones de los enla
esinvolu
rados en el pro
eso rea
tivo. Su posterior redistribu
ión al resto de la proteína y aldisolvente juega un papel esen
ial en la ex
ita
ión de los movimientos 
ole
tivos que gene-
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iónran los 
ambios 
onforma
ionales involu
rados en la a
tividad biológi
a. En este sentido,re
ientemente [Pouthier 08℄ se ha propuesto la ex
ita
ión del modo amida I de un grupopeptídi
o 
omo el primer paso en la fun
ión de proteínas enlazantes tipo ATP. Se estable
e,por tanto, un me
anismo en el que la héli
e alfa de la proteína utiliza la energía del modoamida I liberada mediante relaja
ión vibra
ional para modi�
ar su 
onforma
ión.En base a estos estudios, es de esperar la existen
ia de 
anales espe
í�
os de IVR en-tre residuos distantes dentro de una proteína [Frauenfelder 03, Lo
kless 99℄. Las enzimasalostéri
as utilizan estos 
anales para propagar el ex
eso de energía vibra
ional ini
ialmen-te lo
alizado en el sitio de unión a un ligando, produ
iendo 
ambios 
onforma
ionales yfun
ionales en otro sitio distante dentro de la misma proteína [Kern 03℄. Por este motivo,los pro
esos VER e IVR 
onstituyen pro
esos fundamentales que desen
adenan la trans-feren
ia de señales a través de 
anales espe
í�
os entre dominios de una misma proteínaresponsable de la regula
ión alostéri
a en un gran número de enzimas.En este 
ontexto desta
a el trabajo pionero de Hamm y Ho
hstrasser [Hamm 98℄ enel que se muestra 
omo la banda amida I, que involu
ra fundamentalmente la tensión delenla
e C=O del esqueleto peptídi
o, puede utilizarse 
omo una verdadera sonda 
onfor-ma
ional. En los subsiguientes estudios se han analizado una amplia variedad de proteínas
omo el inhibidor de la tripsina pan
reáti
a bovina (BPTI) [Hamm 98℄ o la mioglobina[Peterson 99, Xie 00, Austin 05℄ y también ha existido un interés 
re
iente por el estudiode molé
ulas más sen
illas pero que in
luyen enla
es de tipo peptídi
o, entre las que desta
ala N-metila
etamida (NMA). Este interés está justi�
ado por la similitud de los me
anis-mos y tiempos de relaja
ión vibra
ional de esta molé
ula 
on los de proteínas de estru
turamu
ho más 
ompleja [Hamm 98℄. Esta 
oin
iden
ia revela que la relaja
ión vibra
ional estádominada por la redistribu
ión intramole
ular de energía y que es una propiedad intrín-se
a del grupo peptídi
o prá
ti
amente independiente del entorno. La molé
ula de NMAauna, por tanto, representatividad físi
a del pro
eso de relaja
ión vibra
ional de la bandaamida I en proteínas y relativa simpli
idad estru
tural, lo que fa
ilita la interpreta
ión delas medidas experimentales y el desarrollo de tratamientos teóri
os. Por otro lado, aun-que en la mayoría de los 
asos el tiempo de 
aída exponen
ial de la amida I obtenido apartir de los 
ál
ulos experimentales se ajusta razonablemente bien a una fun
ión expo-nen
ial [Woutersen 01, Hamm 98, Peterson 99℄, se ha 
on�rmado para la NMA que poseeun 
ará
ter biexponen
ial [Hamm 98, Zanni 01℄. A pesar de ello, también en este 
aso,la señal está dominada por la 
omponente más rápida (450 fs), siendo la amplitud de la
omponente lenta (4 ps) de sólo el 20% de la señal total. Más re
ientemente, las medidasdesarrolladas por Tokmako� y 
olaboradores [DeCamp 05℄ para la relaja
ión vibra
ionalde la amida I en la NMA han 
on�rmado la 
aída biexponen
ial, pero exhibiendo tiemposde relaja
ión más 
ortos que en los trabajos previos. Estos resultados impli
an que el pro-
eso 
iertamente involu
ra más de dos estados vibra
ionales. Por ello, el pro
eso IVR delmodo amida I ha
ia modos normales de más baja fre
uen
ia puede jugar un papel 
lavedurante el pro
eso de relaja
ión.Conforme se han ido a
umulando las eviden
ias experimentales sobre la molé
ulaNMA, también se han desarrollado estudios teóri
os 
on el �n de interpretar los resul-



3tados experimentales y fa
ilitar la 
omprensión del me
anismo de la relaja
ión vibra
io-nal. El tratamiento más utilizado para des
ribir las dinámi
as de relaja
ión vibra
ionales la Regla de Oro de Fermi, utilizando una fun
ión de 
orrela
ión fuerza-fuerza 
lási
a[Berne 70, Oxtoby 81, Rey 96, Egorov 99a, Egorov 99b, Staib 98, Shiga 99℄. Sin embargo,en el 
aso de la relaja
ión vibra
ional de la NMAD (NMA deuterada) en D2O [Nguyen 03℄,se obtienen valores de tiempos de relaja
ión que son dos ordenes de magnitud mayores quelos medidos. Posteriormente, se han obtenido mejores resultados utilizando la teoría deperturba
ión dependiente del tiempo de segundo orden, ya que se in
luye de una formamás realista los efe
tos de un entorno no homogéneo en la des
rip
ión del pro
eso de rela-ja
ión vibra
ional [Fujisaki 06℄. Más re
ientemente, este pro
edimiento ha sido mejoradoin
luyendo las �u
tua
iones de los parámetros del hamiltoniano mediante la aproxima
iónadiabáti
a vibra
ional [Fujisaki 08℄, demostrando la existen
ia de una rápida transferen
iade energía entre el modo amida I y modos de fre
uen
ias más bajas mediante resonan
iasde Fermi. Sin embargo, estos métodos están limitados al estudio de tiempos próximos alini
io de la relaja
ión de la amida I, por lo que las 
ontribu
iones que experimentalenteapare
en a tiempos moderados y largos no se pueden analizar.Estudios previos han realizado dinámi
as mole
ulares de no equilibrio de la relaja
iónvibra
ional de la NMAD en D2O utilizando 
ondi
iones ini
iales quasi-
lási
as, en 
ombi-na
ión 
on un análisis de modos normales instantáneos (INM) [Nguyen 03℄. Estos estudiosmuestran la validez general de la metodología, aunque algunos aspe
tos importantes 
on-tinúan sin ser resueltos. A pesar de que los resultados 
orroboran el 
ará
ter biexponen
ialdel pro
eso, los valores de ambos tiempos de relaja
ión son mayores que los 
orrespondien-tes valores experimentales. Además, no se analizó el papel desarrollado por el disolvente.El a
oplamiento entre la amida I y las vibra
iones angulares HOH de las molé
ulas de H2Oes el responsable de la separa
ión en dos pi
os de la banda amida I para la NMA en H2O[Chen 94, Chen 95℄. Aunque el modo angular DOD se en
uentra a fre
uen
ia demasiadobaja 
omo para perturbar dire
tamente la banda amida I, es difí
il evaluar a priori la per-turba
ión que pueda o
asionar al pro
eso de relaja
ión. Finalmente, las prin
ipales vías deredistribu
ión de energía intramole
ular permane
en sin ser analizadas, así 
omo su 
on-tribu
ión al �ujo de energía global. En la presente tesis presentamos nuevas metodologíaspara dar respuestas a estas 
uestiones.Por otra parte, no podemos olvidar que la fre
uen
ia de los modos vibra
ionales in-volu
rados es sensiblemente mayor que la energía térmi
a (un 
uanto vibra
ional de labanda amida I es aproximadamente nueve ve
es superior a la energía térmi
a a tem-peratura ambiente). Por ello, a pesar de que en los estudios previos de dinámi
a mo-le
ular se han obtenido resultados a
eptables, la 
uantiza
ión de la energía en di
has
ondi
iones es un fa
tor que no puede ser ignorado en una simula
ión realista. Puestoque una simula
ión 
ompletamente me
ano
uánti
a del sistema es 
omputa
ionalmen-te inviable, se han desarrollado los denominados tratamientos híbridos 
lási
o-
uánti
os[Billing 94, Tully 98a, Makri 99, Ha
k 00, Okazaki 01, Hammes-S
hi�er 01℄, en los que lamayor parte del sistema se des
ribe 
lási
amente, reservando la des
rip
ión 
uánti
a paraunos po
os grados de libertad en los que los efe
tos 
uánti
os son impres
indibles para
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ióndes
ribir la dinámi
a del sistema. En la presente tesis des
ribimos las simula
iones de re-laja
ión vibra
ional obtenidas utilizando té
ni
as híbridas 
lási
o-
uánti
as. En 
on
reto,implementamos una modi�
a
ión del método de Ehrenfest, basada en la utiliza
ión de lasdenominadas 
orre

iones 
uánti
as, que re
ientemente ha desarrollado nuestro grupo deinvestiga
ión [Bastida 06, Bastida 07, Bastida 08, Bastida 09a℄, al pro
eso de relaja
iónvibra
ional de la N-metila
etamida en D2O, mejorando además su rendimiento 
ompu-ta
ional mediante un pro
edimiento de interpola
ión parabóli
a para evaluar los elementosde matriz de a
oplamiento no adiabáti
o.En resumen, el objetivo de la presente tesis do
toral es llevar a 
abo simula
iones de larelaja
ión vibra
ional y la redistribu
ión intramole
ular de la N-metila
etamida deuteradaen solu
ión a
uosa (D2O), utilizando Dinámi
a Mole
ular 
lási
a de no equilibrio y simula-
iones híbridas 
lási
o-
uánti
as. Para este �n, utilizamos los modos normales de equilibrio(ENM) de la NMA 
omo 
oordenadas a propagar, mientras que analizamos los resultadosutilizando los INM. De este modo podemos realizar simula
iones en las que uno o másENM permane
en 
ongelados, lo que fa
ilita el análisis de los �ujos de energía vibra
ional.En el 
aso de las simula
iones híbridas 
lási
o-
uánti
as, este esquema resulta idóneo para
onsiderar uno o varios ENM 
omo 
uánti
os, mientras que el resto de grados de libertadse tratan desde un punto de vista 
lási
o.A partir de todas estas 
onsidera
iones hemos estru
turado la presente tesis 
omosigue. En los Capítulos 2 y 3 detallamos las té
ni
as de Dinámi
a Mole
ular 
lási
a y lostratamientos híbridos 
lási
o-
uánti
os. En el Capítulo 4 apli
amos estas metodologías a lades
rip
ión de la relaja
ión vibra
ional del sistema NMAD/D2O, 
onsiderando la ex
ita
iónde los modos amida I y de las tensiones simétri
as de los grupos metilo. Con
luimos 
on elCapítulo 5 donde resumimos las prin
ipales 
on
lusiones de la tesis y añadimos la rela
iónde las 
itas bibliográ�
as.



C A P Í T U L O 2Dinámi
a Mole
ular
En este 
apítulo des
ribimos la simula
ión del pro
eso de relaja
ión vibra
ional de unsoluto en un líquido mediante Dinámi
a Mole
ular 
lási
a (MD, Mole
ular Dynami
s).Comenzamos en la Se

ión 2.1 realizando una breve des
rip
ión de los elementos bási
osne
esarios para llevar a 
abo la simula
ión 
lási
a de un líquido. En la Se

ión 2.2 presen-tamos las 
oordenadas que vamos a utilizar para des
ribir el sistema, las 
orrespondientese
ua
iones de movimiento y su resolu
ión mediante el algoritmo numéri
o leap-frog. Fi-nalmente, en la Se

ión 2.3 des
ribimos la dedu

ión de los modos normales instantáneosde�nidos a partir de los modos normales de equilibrio y presentamos el 
riterio de asigna-
ión de los modos normales instantáneos durante la simula
ión propuesto en la presentetesis.2.1. SIMULACIÓN CLÁSICA DE UN LÍQUIDO2.1.1. Condi
iones ini
iales y periodi
idadEl primer paso en la simula
ión del líquido mediante Dinámi
a Mole
ular 
lási
a 
on-siste en espe
i�
ar las posi
iones y velo
idades ini
iales de las partí
ulas que lo 
onstituyen.Consideremos un sistema 
ompuesto por N partí
ulas. La forma más sen
illa de estable
erla estru
tura ini
ial de un líquido, 
uya densidad de partí
ulas sea ρ, 
onsiste en asignarposi
iones aleatorias a las N partí
ulas dentro de un volumen N/ρ. Sin embargo, este pro-
edimiento esto
ásti
o plantea serios in
onvenientes prá
ti
os, ya que algunas partí
ulaspueden quedar muy próximas entre sí, de modo que la energía de intera

ión entre ellassea extremadamente alta, una situa
ión muy improbable en la realidad y que, además,di�
ulta la integra
ión de las e
ua
iones del movimiento del sistema [Allen 87, Haile 97℄.Por ello, resulta 
onveniente situar a las partí
ulas ini
ialmente en las posi
iones de unared 
ristalina, lo que evita los solapamientos fortuitos entre ellas. Esta estru
tura 
ristalina



6 Capítulo 2 Dinámi
a Mole
ularse fundirá al ini
iar la propaga
ión del sistema, ya que a las temperaturas y densidadestípi
as de los líquidos, el estado sólido no es termodinámi
amente estable [Frenkel 96℄. Enprin
ipio puede elegirse 
ualquier red 
ristalina, pero en la prá
ti
a, se 
omprueba que losresultados de la simula
ión son prá
ti
amente independientes de 
uál sea la red 
ristalinaini
ial. Por ello, utilizamos la más sen
illa de todas, la red 
úbi
a 
entrada en las 
a-ras (FCC, fa
e 
entered 
ubi
) [Haile 97, Allen 87℄. En el 
aso de las velo
idades, lo usual[Allen 87, Haile 97, Frenkel 96℄ es elegir estas velo
idades de forma aleatoria dentro de 
ier-to intervalo. Una vez asignadas las velo
idades ini
iales hemos de desplazarlas mediante unfa
tor, de modo que el momento lineal total del sistema sea nulo y no haya una trasla
iónneta, ya que suponemos que no está sometido a ninguna fuerza externa. Además, estasvelo
idades han de ser 
ompatibles 
on la temperatura ma
ros
ópi
a del sistema T0, porlo que es ne
esario es
alar sus valores.Un aspe
to fundamental a 
onsiderar 
uando se realiza una simula
ión de Dinámi
aMole
ular es el número de partí
ulas que integran el sistema. Típi
amente se realizansimula
iones que impli
an varios 
ientos o a lo sumo unos po
os miles de átomos. El tiempode eje
u
ión de los programas de Dinámi
a Mole
ular 
re
e rápidamente 
on el númerode átomos del sistema, debido fundamentalmente a la evalua
ión de las fuerzas entre losátomos, por lo que es ne
esario mantener su número tan redu
ido 
omo sea posible. Elproblema es que un sistema de tamaño tan redu
ido (
ompárese 
on el número de partí
ulasde un mol, del orden de 1023) no es representativo del seno de un líquido, ya que el sistemaestá dominado por los efe
tos de super�
ie. Por ejemplo, en un 
ubo 
ompuesto por 1000átomos, aproximadamente la mitad de ellos se en
uentran en la super�
ie del mismo. Como
onse
uen
ia, el líquido está rodeado de super�
ies en las que las molé
ulas no experimentanlas mismas fuerzas que en el interior, lo 
ual no es una simula
ión realista del líquido.El problema se resuelve mediante la utiliza
ión de las denominadas 
ondi
iones pe-riódi
as de 
ontorno [Allen 87, Haile 97℄. En esta té
ni
a se supone que el 
ubo que
ontiene al sistema, la 
elda primaria, está rodeado por répli
as exa
tas de sí mismoen todas las dire

iones, las 
eldas imágenes, formando una red in�nita. Estas 
eldasimágenes 
ontienen los mismos átomos que la 
elda primaria y, durante una simula
ión,
ada uno de los átomos de las 
eldas imágenes se mueve de la misma forma que los átomosde la 
elda primaria. Así, si un átomo de la 
elda primaria la abandona por una de sus
aras, su imagen de la 
ara opuesta entra en la 
elda primaria. De este modo ya no existensuper�
ies limitantes del sistema. En la Figura 2.1 se ilustran las 
ondi
iones periódi
asde 
ontorno en un sistema bidimensional. Si bien hemos generado un sistema periódi
oin�nito, solo es ne
esario alma
enar los datos de los átomos de la 
elda primaria, pues losde las imágenes pueden dedu
irse fá
ilmente a partir de ellos.La implementa
ión de las 
ondi
iones periódi
as de 
ontorno requiere la evalua
ión delas fuerzas que se ejer
en sobre 
ada molé
ula por todas las demás molé
ulas del sistema.Si 
onsideramos un sistema 
uya 
elda primaria 
ontiene N molé
ulas y suponemos que elpoten
ial se expresa 
omo la suma de intera

iones entre parejas de molé
ulas, enton
esexisten N − 1 términos en esa suma. Pero en prin
ipio hemos de in
luir también las inter-a

iones 
on las molé
ulas de las 
eldas imágenes. Esta suma 
ontiene, por tanto, in�nitos
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FIGURA 2.1: Condi
iones periódi
as de 
ontorno en un sistema periódi
o bidimensional. La 
ajasombreada 
orresponde a la 
elda primaria.términos, y en la prá
ti
a su evalua
ión requiere la realiza
ión de aproxima
iones. Si lasfuerzas que operan son de 
orto al
an
e (véase la Subse

ión 2.1.2) podemos limitar el nú-mero de términos de esta suma 
onsiderando que la molé
ula en 
uestión se en
uentra en el
entro de una 
aja 
úbi
a de las mismas dimensiones que la 
aja original y solo intera
túa
on las molé
ulas que están dentro de esta 
aja, es de
ir 
on las imágenes más próximasde las otras N − 1 molé
ulas. Este pro
edimiento se denomina 
riterio de la mínimaimagen [Allen 87℄, y es una 
onse
uen
ia natural del uso de las 
ondi
iones periódi
as de
ontorno. En el 
aso de poten
iales de intera

ión de largo al
an
e no es posible apli
ar,tal 
ual, esta aproxima
ión, pues las fuerzas son todavía intensas en torno a las longitudestípi
as de las 
ajas utilizadas en las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular. En la Subse

ión2.1.2 dis
utimos la evalua
ión de los poten
iales de largo al
an
e en un sistema periódi
oin�nito.2.1.2. Poten
iales de intera

iónConsideremos un sistema 
ompuesto por N átomos. Asumimos que la energía poten
ialdel sistema puede des
ribirse, de forma lo su�
ientemente pre
isa, mediante la suma deintera

iones entre parejas de átomos, puesto que las intera

iones a tres o más 
uerposposeen generalmente una 
ontribu
ión despre
iable. Estos poten
iales diatómi
os puedenin
luir de forma efe
tiva o promediada las 
ontribu
iones pro
edentes de intera

iones amás 
uerpos, por lo que pueden diferir sustan
ialmente de los poten
iales interatómi
os en



8 Capítulo 2 Dinámi
a Mole
ularfase gas. De este modo podemos des
ribir el poten
ial 
omo
V =

N
∑

i=1

N
∑

j>i

V (rij) (2.1)En el 
aso de poten
iales de intera

ión de 
orto al
an
e, que des
riben razonablemen-te bien las intera

iones de van der Waals entre átomos de molé
ulas diferentes, puederedu
irse drásti
amente el número de intera

iones a evaluar imponiendo una distan
iade 
orte del poten
ial rc, de modo que, más allá de esa distan
ia el poten
ial se 
onsideradespre
iable. Por lo tanto, no se evalúan las intera

iones entre pares de átomos separa-dos por distan
ias mayores que la de 
orte, lo que de�ne un poten
ial trun
ado Vc(rij)[Allen 87, Haile 97, Frenkel 96℄
Vc(rij) =

{

V (rij) rij ≤ rc

0 rij > rc
(2.2)La ele

ión de una 
ierta distan
ia de 
orte impone un valor mínimo al tamaño de la 
eldaunidad, pues rc debe de ser, por 
onsisten
ia 
on el 
riterio de la mínima imagen, menor quela mitad de la arista de la 
aja de simula
ión L/2, para que la esfera que de�ne la distan
iade 
orte esté 
ontenida en la 
aja de simula
ión [Allen 87℄. Sin embargo, esta 
ondi
iónno supone una limita
ión grave, pues este tipo de poten
iales de 
orto al
an
e de
aenrápidamente 
on la distan
ia de intera

ión, rij , por lo que L/2 supera habitualmente
on 
re
es la longitud de 
orte, rc . El uso de este tipo de distan
ias de 
orte redu
esustan
ialmente el número de intera

iones a evaluar, pre
isamente la etapa limitante en
ualquier 
ál
ulo de Dinámi
a Mole
ular. Otra modi�
a
ión adi
ional es la utiliza
ión desuavizados de poten
ial (smoothing) 
uando apli
amos distan
ias de 
orte en el poten
ial
on el �n de que en la super�
ie de poten
ial no se produz
an las típi
as dis
ontinuidadesen la distan
ias de 
orte.Por otro lado, los poten
iales de largo al
an
e, 
omo es el 
aso del poten
ial ele
tros-táti
o o 
ulombiano, de
aen lentamente 
on la distan
ia entre las partí
ulas (V ∝ r−1).Por ello, el al
an
e de este poten
ial es mayor que la mitad de la arista de las 
ajas habi-tuales de simula
ión y no es posible realizar un trun
amiento del poten
ial. Una primeraalternativa podría ser aumentar el tamaño de la 
aja de simula
ión, pero en la prá
ti
aeste pro
edimiento es desa
onsejable, pues el tiempo 
omputa
ional requerido para eje
u-tar una simula
ión es propor
ional al 
uadrado del número de átomos y por tanto a L6[Allen 87℄. Afortunadamente, existe un método e�
iente para el 
ál
ulo de intera

ionesele
trostáti
as en un sistema periódi
o in�nito, de�nido mediante 
ondi
iones periódi
asde 
ontorno, 
ono
ido 
omo suma de Ewald [Ewald 21, Allen 87, Frenkel 96℄. No hare-mos aquí una dedu

ión detallada del mismo, sino que daremos una breve des
rip
ión desu fundamento físi
o y nos 
on
entraremos en su implementa
ión en una simula
ión deDinámi
a Mole
ular.Supongamos un sistema periódi
o in�nito 
uya 
elda unidad 
ontenga N partí
ulas 
on
arga. La energía poten
ial del sistema puede es
ribirse 
omo
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ρ (r)

ρ (r)

ρ (r)

r

r

r

(a)

(b)

(c)FIGURA 2.2: Distribu
iones de 
arga en la suma de Ewald. (a) Cargas puntuales originales. (b)Cargas puntuales y distribu
ión apantallante. (
) Distribu
ión de 
arga 
ompensadora.
V =

1

2

∑

n

′
N
∑

i=1

N
∑

j=1

qi qj
|rij + n| (2.3)donde por simpli
idad de la nota
ión hemos es
ogido unidades gaussianas o CGS, de modoque (4πǫ0)

−1 = 1. La suma sobre el ve
tor n se extiende a todas la imágenes periódi
as,siendo n= (nxL, nyL, nzL) y nx, ny y nz números enteros, de manera que |rij + n| es ladistan
ia relativa entre el átomo i en la 
elda origen y el átomo j de la 
elda 
on origen en
n. La prima en el sumatorio indi
a que se omiten los términos i= j para n= 0, de modoque 
ada partí
ula intera

iona 
on todas sus imágenes pero no 
onsigo misma. Esta suma
onverge lentamente debido al largo al
an
e de las fuerzas ele
trostáti
as, y de he
ho, es
ondi
ionalmente 
onvergente, es de
ir, que el resultado de la suma depende del ordenen el que se sumen los términos [Allen 87, Frenkel 96℄. El método de la suma de Ewald
onsigue transformar esta suma, que 
onverge lenta y 
ondi
ionalmente, en dos sumas que
onvergen rápidamente más un término 
onstante. En este método se 
onsidera que 
ada
arga puntual qi, está rodeada por una distribu
ión de 
arga de igual magnitud y signoopuesto que se extiende radialmente desde ella. Esta distribu
ión de 
arga se toma, por
onvenien
ia, 
omo gaussiana

ρi(r) =
qi α

3

π3/2
e−α2r2

i = 1, . . . ,N (2.4)donde α es un parámetro arbitrario que determina la an
hura de la distribu
ión y r es ladistan
ia a la partí
ula i en la que está 
entrada la distribu
ión. Esta distribu
ión extra
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a Mole
ularde 
arga a
túa 
omo una nube ióni
a que rodea a la 
arga puntual y que apantalla laintera

ión entre 
argas ve
inas (véase la Figura 2.2). Estas intera

iones apantalladas sonahora de 
orto al
an
e, de modo que el valor total de las mismas puede 
al
ularse suman-do sobre todas las partí
ulas en la 
elda 
entral y sus respe
tivas imágenes en el espa
ioreal. Naturalmente, esta distribu
ión de 
arga apantallante ha de ser 
ompensada por otradistribu
ión de 
arga de la misma forma pero distinto signo que la anterior, de modo quela suma de estas dos distribu
iones re
upere la distribu
ión original de 
argas puntuales(véase la Figura 2.2). El poten
ial de esta distribu
ión 
ompensadora se 
al
ula en el espa-
io re
ípro
o o de Fourier, en el que es también una fun
ión que 
onverge rápidamente. Porotro lado, es ne
esario tener en 
uenta que al introdu
ir la distribu
ión gaussiana hemosin
luido términos de autointera

ión, es de
ir, de la distribu
ión 
ompensadora 
on ellamisma, de modo que hemos de restar este término del total. De este modo, la forma �nalde la energía ele
trostáti
a, según el método de la suma de Ewald, viene dada por [Allen 87℄
V = V1 + V2 + V3 =

1

2

N
∑

i=1

N
∑

j=1

∞
∑

|n|=0

′qi qj
erfc(α |rij + n|)

|rij + n|

+
1

2πL3

N
∑

i=1

N
∑

j=1

∑

k 6=0

qi qj(4π
2/k2)e−k2/4α2

cos(k · rij)

− (α/
√
π)

N
∑

i=1

q2i (2.5)donde erf
(x) es la fun
ión de error 
omplementaria, dada por
erfc(x) =

2√
π

∫ ∞

x
e−t2dt (2.6)la 
ual tiende a 
ero 
onforme aumenta x. El primer término V1 es debido al poten
ial delsistema de 
argas puntuales apantallado, que se 
al
ula en el espa
io real. Si el valor de αse elige su�
ientemente grande, este término 
onverge rápidamente, de manera que el úni
otérmino que 
ontribuye a la suma en el espa
io real es el 
orrespondiente a n=0, redu
ién-dose así al habitual 
riterio de la mínima imagen (véase la Subse

ión 2.1.1). El segundotérmino V2 se debe a la distribu
ión 
ompensadora y se 
al
ula en el espa
io re
ípro
o,sumando sobre los ve
tores k= 2πn/L2. La ele

ión ade
uada del parámetro α permiteutilizar un número moderado de ve
tores k para modelar el espa
io re
ípro
o, mantenien-do la suma en el espa
io real trun
ada para n= 0, 
onsiguiendo así una buena y rápida
onvergen
ia de las dos sumas al mismo tiempo. En la prá
ti
a, α se es
oge habitualmente
omo 5/L, empleando 100-300 ve
tores para la suma en el espa
io re
ípro
o [Allen 87℄.Además, la evalua
ión de la suma en el espa
io real puede a
elerarse [Toukmaji 96℄ trun-
ándola a una 
ierta distan
ia de 
orte rc 6L/2, de manera análoga a 
omo se de�ne unpoten
ial de largo al
an
e trun
ado. El ter
er término V3 es el término de autointera

iónantes men
ionado, el 
ual no depende de las 
oordenadas de las partí
ulas del sistema,luego es una 
onstante durante la simula
ión.
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a de un líquido 11En el término de la suma en el espa
io re
ípro
o, V2, apare
e una triple suma sobre k,
i y j, la 
ual puede reemplazarse por una doble suma sobre k e i [Allen 87, Toukmaji 96℄.Para ello, es
ribimos el 
oseno de la E
ua
ión (2.5) 
omo cos(k · rij)= cos(k · (rj − ri)) yteniendo en 
uenta la rela
ión trigonométri
a

cos(a− b) = cos a cos b+ sen a sen b (2.7)podemos es
ribir
cos(k · rij) = cos(k · rj) cos(k · ri) + sen(k · rj) sen(k · ri) (2.8)sustituyendo en el segundo término de la E
ua
ión (2.5), éste queda 
omo

V2 =
1

2πL3

∑

k 6=0

η(k)

N
∑

i=1

N
∑

j=1

qi qj

(

cos(k · rj) cos(k · ri) + sen(k · rj) sen(k · ri)
) (2.9)donde η(k) viene dado por

η(k) = (4π2/k2)e−k2/4α2 (2.10)Esta expresión puede simpli�
arse teniendo en 
uenta las equivalen
ias
(

N
∑

i=1

qi cos(k · ri)

)2

=

N
∑

i=1

N
∑

j=1

qi qj cos(k · rj) cos(k · ri) (2.11a)
(

N
∑

i=1

qi sen(k · ri)

)2

=

N
∑

i=1

N
∑

j=1

qi qj sen(k · rj) sen(k · ri) (2.11b)de modo que podemos eliminar un sumatorio en la E
ua
ión (2.9), quedando este término
omo
V2 =

1

2πL3

∑

k 6=0

η(k)





(

N
∑

i=1

qi cos(k · ri)

)2

+

(

N
∑

i=1

qi sen(k · ri)

)2


 (2.12)En algunos modelos de líquidos mole
ulares 
omo el agua no se 
onsidera la intera

iónentre 
argas de la misma molé
ula, de manera que en ese 
aso, hemos de des
ontar lostérminos de intera

ión entre los átomos de una misma molé
ula en la expresión para V2.Suponiendo que el líquido está 
ompuesto por Nmol molé
ulas 
on Nq 
argas 
ada una, laexpresión para V2 quedará enton
es 
omo
V2 =

1

2πL3

∑

k 6=0

η(k)





(

N
∑

i=1

qi cos(k · ri)

)2

+

(

N
∑

i=1

qi sen(k · ri)

)2

−
Nmol
∑

m=1





Nq
∑

j∈m

qj cos(k · rj)





2

−
Nmol
∑

m=1





Nq
∑

j∈m

qj sen(k · rj)





2

 (2.13)
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a Mole
ularPara 
al
ular los términos seno y 
oseno que apare
en en la expresión para V2 desarro-llamos el produ
to es
alar de los ve
tores k y ri en sus 
omponentes, de modo que podemoses
ribir
cos(k · ri) = cos(kxrix + kyriy + kzriz) (2.14a)
sen(k · ri) = sen(kxrix + kyriy + kzriz) (2.14b)y utilizando las rela
iones trigonométri
as siguientes

cos(a+ b) = cos a cos b− sen a sen b (2.15a)
sen(a+ b) = sen a cos b+ cos a sen b (2.15b)podemos es
ribir la E
ua
ión (2.14a) 
omo

cos(k · ri) = cos(kxrix) [cos(kyriy) cos(kzriz) − sen(kyriy) sen(kzriz)]

− sen(kxrix) [sen(kyriy) cos(kzriz) + cos(kyriy) sen(kzriz)] (2.16)y la E
ua
ión (2.14b) 
omo
sen(k · ri) = sen(kxrix) [cos(kyriy) cos(kzriz) − sen(kyriy) sen(kzriz)]

+ cos(kxrix) [sen(kyriy) cos(kzriz) + cos(kyriy) sen(kzriz)] (2.17)Si tenemos en 
uenta la de�ni
ión de las 
omponentes de los ve
tores k del espa
iore
ípro
o
kx =

2π

L
nx nx = 0, . . . , kmáx (2.18a)

ky =
2π

L
ny ny = −kmáx, . . . , 0, . . . , kmáx (2.18b)

kz =
2π

L
nz nz = −kmáx, . . . , 0, . . . , kmáx (2.18
)podemos es
ribir los términos seno y 
oseno de 
ada 
omponente del produ
to es
alar k ·ri
omo
sen(kxrix) = sen

(

2π

L
nxrix

) (2.19a)
cos(kxrix) = cos

(

2π

L
nxrix

) (2.19b)y análogamente para las 
omponentes y, z. Si expresamos el argumento de las fun
ionesseno y 
oseno 
omo una suma
2π

L
nxrix =

2π

L
rix +

2π

L
rix(nx − 1) (2.20)podemos expresar las E
ua
iones (2.19), ha
iendo uso de las rela
iones trigonométri
asdadas por la E
ua
ión (2.15), 
omo

sen(kxrix) = sen

(

2π

L
rix

)

cos

(

2π

L
rix(nx − 1)

)
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+ cos

(

2π

L
rix

)

sen

(

2π

L
rix(nx − 1)

) (2.21)y
cos(kxrix) = cos

(

2π

L
rix

)

cos

(

2π

L
rix(nx − 1)

)

− sen

(

2π

L
rix

)

sen

(

2π

L
rix(nx − 1)

) (2.22)De esta forma podemos 
al
ular los senos y 
osenos de forma re
urrente, lo que suponeun gran ahorro de tiempo 
omputa
ional. Además, la suma en el espa
io re
ípro
o sueletrun
arse para un valor máximo del módulo al 
uadrado del ve
tor h=n/L, siendo
|h|2 =

|n|2
L2

= n2
x + n2

y + n2
z (2.23)De este modo, para un valor máximo k2

máx de n2
x, n2

y y n2
z, la suma en el espa
io re
ípro
o seextiende solo a los ve
tores k que 
umplen que |h|2 ≤h2
máx, de�niendo así un trun
amientoesféri
o de la suma en el espa
io re
ípro
o.La fuerza sobre 
ada partí
ula i, Fi, vendrá dada 
omo la suma de las fuerzas ejer
idaspor 
ada una de las restantes partí
ulas sobre la partí
ula i, Fji, es de
ir

Fi =
N
∑

j=1
j 6=i

Fji = −
N
∑

j=1
j 6=i

∇riV (rij) = −∇ri

N
∑

j=1
j 6=i

V (rij) (2.24)que también puede 
al
ularse evaluando la derivada del poten
ial respe
to a la distan
iaentre 
argas rij
Fi =

N
∑

j=1
j 6=i

∂V (rij)

∂rij

rij

rij
(2.25)El término∑N

j=1
j 6=i

V (rij) es la energía poten
ial debida a la intera

ión de la partí
ula i 
ontodas las demás, que podemos expresar a partir de la E
ua
ión (2.5) 
omo
N
∑

j=1
j 6=i

V (rij) = qi

N
∑

j=1
j 6=i

qj
erfc(α rij)

rij

+
qi

2πL3

N
∑

j=1

∑

k 6=0

qj η(k) cos(k · rij)

− (α/
√
π) q2i (2.26)donde hemos supuesto que trun
amos la suma en el espa
io real en |n|=0 y η(k) se de�neen la E
ua
ión (2.10). De este modo, para 
al
ular la fuerza Fi sobre la 
arga i apli
amosla E
ua
ión (2.25) al primer término de la E
ua
ión (2.26) y la E
ua
ión (2.24) al segundo,
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a Mole
ularobteniendo
Fi = −qi

N
∑

j=1
j 6=i

qj

(

2α√
π
e−(α rij)2 +

erfc(α rij)

r2ij

)

rij

rij

− qi
2πL3

N
∑

j=1

∑

k 6=0

qj η(k) sen(k · rij)k (2.27)donde hemos utilizado la derivada de la fun
ión de error 
omplementaria, dada por
d

dx
erfc(x) = −2 e−x2

√
π

(2.28)Nótese que el término de autointera

ión V3 no 
ontribuye a la fuerza, pues no dependede la posi
ión de las partí
ulas. Si es
ribimos sen(k · rij)= sen(k · (rj − ri)) y tenemos en
uenta la rela
ión trigonométri
a siguiente
sen(a− b) = sen a cos b− cos a sen b (2.29)podemos expresar los senos de la E
ua
ión (2.27) 
omo

sen(k · rij) = sen(k · rj) cos(k · ri) − cos(k · rj) sen(k · ri) (2.30)mientras que los términos sen(k · ri) y cos(k · ri) se 
al
ulan siguiendo el pro
edimientodes
rito por las E
ua
iones (2.14)-(2.22).2.1.3. Integra
ión de las e
ua
iones de movimiento.Consideremos un sistema 
ompuesto por N partí
ulas de masas mi que intera

ionanpor parejas mediante un poten
ial que depende de la distan
ia entre ellas V (rij). El hamil-toniano del sistema es la suma de las energías 
inéti
a y poten
ial de todas las partí
ulas,que en 
oordenadas 
artesianas puede es
ribirse 
omo
H = T + V =

1

2

N
∑

i=1

p2
i

mi
+

N
∑

i=1

N
∑

j>i

V (rij) (2.31)siendo pi el momento lineal de la partí
ula i, pi =miṙi, donde el punto indi
a la derivada
on respe
to al tiempo. El movimiento de 
ada partí
ula está determinado 
lási
amentepor la segunda ley de Newton
mir̈i = −∇ri

N
∑

j=1
j 6=i

V (rij) = Fi i = 1, . . . ,N (2.32)donde r̈i es la a
elera
ión de la partí
ula i, y Fi la fuerza que a
túa sobre ella. Clási
amente,el estado de un sistema está de�nido por las posi
iones y momentos de todas las partí
ulas
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ión temporal del mismo queda espe
i�
ada mediantelas 3N e
ua
iones diferen
iales de segundo orden a
opladas resultantes de la apli
a
ión dela segunda ley de Newton. Alternativamente podemos resolver las e
ua
iones de Hamiltonpara el sistema
ṙi = pi/mi (2.33a)
ṗi = −∇ri

N
∑

j=1
j 6=i

V (rij) = Fi i = 1, . . . ,N (2.33b)
onstituidas por un 
onjunto de 6N e
ua
iones diferen
iales de primer orden a
opladas,
3N para las posi
iones y 3N para los momentos.El sistema está 
ompuesto por partí
ulas 
uya energía poten
ial varía 
ontinuamente
on el tiempo, ya que 
ada partí
ula intera

iona simultáneamente 
on mu
has otras, demanera que sus traye
torias no siguen líneas re
tas y sus velo
idades no son 
onstantesentre las 
olisiones. Por ello, la resolu
ión analíti
a del 
onjunto de e
ua
iones diferen
ialeses imposible y 
omo 
onse
uen
ia hay que abordar su resolu
ión de forma numéri
a.La forma habitual es utilizar los denominados métodos de diferen
ias �nitas [Allen 87,Haile 97℄. Se trata de un problema de 
ondi
iones ini
iales, es de
ir, dadas las posi
iones yvelo
idades a un tiempo t, se han de obtener a un tiempo t+dt. La base del método 
onsisteen sustituir el intervalo de tiempo in�nitesimal dt por un intervalo �nito ∆t, durante el 
ualse supone que las fuerzas que a
túan sobre las partí
ulas son 
onstantes. De este modo,las e
ua
iones del movimiento se resuelven paso a paso, integrándolas a 
ada intervalo ∆t.La mayoría de los métodos de diferen
ias �nitas están basados en un desarrollo en seriede Taylor de la variable a propagar. Así por ejemplo, para la 
omponente x de la posi
ión
x(t+ ∆t) = x(t) +

dx(t)

dt
∆t+

1

2

d2x(t)

dt2
∆t2 +

1

3!

d3x(t)

dt3
∆t3 + · · · + 1

n!

dnx(t)

dtn
∆tn + . . .Esta serie de Taylor tiene in�nitos términos, luego ha de trun
arse para poder ser apli-
ada. Así, un método de integra
ión donde la serie de Taylor in
luye hasta el término
orrespondiente a la derivada n-ésima se di
e que es un método de orden n.Existe un gran número de algoritmos de integra
ión [Allen 87, Frenkel 96, Haile 97℄ y
ada uno de ellos es ade
uado o no según sean los 
onstituyentes del sistema parti
ular aestudiar, el tipo de intera

iones existentes, el sistema de 
oordenadas utilizado, et
. En lapresente tesis hemos apli
ado el denominado algoritmo leap-frog [Allen 87, Ho
kney 88,Frenkel 96℄, que resulta de una modi�
a
ión del esquema del algoritmo de Verlet original[Verlet 67, Allen 87, Frenkel 96, Haile 97℄, el 
ual está basado en la expresión del ve
tor deposi
ión a los tiempos t+ ∆t y t− ∆t mediante un desarrollo en serie de Taylor de ter
erorden en torno a r(t)

r(t+ ∆t) = 2 r(t) − r(t− ∆t) +
F(t)

m
∆t2 + O(∆t4) (2.34a)

v(t) =
r(t+ ∆t) − r(t− ∆t)

2∆t
(2.34b)
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a Mole
ularEl algoritmo leap-frog puede enton
es derivarse de�niendo las velo
idades medias mediantelas siguientes expresiones:
v(t− ∆t/2) =

r(t) − r(t− ∆t)

∆t
(2.35a)

v(t+ ∆t/2) =
r(t+ ∆t) − r(t)

∆t
(2.35b)donde v(t− ∆t/2) representa la velo
idad media en el intervalo (t− ∆t, t) y v(t + ∆t/2)representa la velo
idad media en el intervalo (t, t+ ∆t). A partir de la última e
ua
ión seobtiene la expresión para las nuevas posi
iones

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t+ ∆t/2)∆t (2.36)y sustituyendo esta e
ua
ión en la e
ua
ión del algoritmo de Verlet para las posi
iones seobtiene [Cruz 05℄
v(t+ ∆t/2) = v(t− ∆t/2) +

F(t)

m
∆t (2.37)Estas dos últimas e
ua
iones son la expresión del algoritmo leap-frog. Para su apli
a
ión,en primer lugar se evalúan las velo
idades medias mediante la E
ua
ión (2.37), empleandolas fuerzas en t, y a 
ontinua
ión se 
al
ulan las posi
iones en t + ∆t por medio de laE
ua
ión (2.36), a partir de las velo
idades medias v(t+ ∆t/2).2.1.4. Algoritmo SHAKEEn sistemas poliatómi
os hemos de 
onsiderar tanto las fuerzas intermole
ulares 
omolas intramole
ulares. Habitualmente las segundas son, al menos, un orden de magnitudmayores que las primeras, de modo que los movimientos vibra
ionales son mu
ho másrápidos que los trasla
ionales y los rota
ionales. Por tanto, se requieren pasos de integra
ión
omparativamente más pequeños para reprodu
ir estos movimientos, lo que impli
a unaumento sustan
ial del tiempo de 
ál
ulo. Una aproxima
ión, que permite solventar esteproblema y simpli�
a la simula
ión, 
onsiste en 
ongelar los movimientos de vibra
iónmanteniendo �jos las distan
ias y ángulos de enla
e, es de
ir, 
onsiderar rígidas a lasmolé
ulas. Esta aproxima
ión es razonable a temperaturas para las que KBT ≪ ~ω, siendo

ω la fre
uen
ia de vibra
ión y siempre que el movimiento interno de la molé
ula no juegueun papel esen
ial en el pro
eso a estudiar, pues en este 
aso solo se en
uentran pobladoslos estados fundamentales de los grados de libertad vibra
ionales y la amplitud de losmovimientos de vibra
ión será pequeña 
omparada 
on las dimensiones mole
ulares.Esta aproxima
ión se plasma en los denominados algoritmos de dinámi
a restrin-gida [Allen 87℄. En estos algoritmos se apli
an una serie de restri

iones a las e
ua
ionesdel movimiento de las 
oordenadas 
artesianas de los átomos, 
onsistentes en mantener�jas 
iertas longitudes de enla
e. Estos algoritmos involu
ran los siguientes pasos: prime-ro resolvemos las e
ua
iones del movimiento en ausen
ia de restri

iones, a 
ontinua
iónevaluamos la magnitud de la fuerza a lo largo de los enla
es restringidos ne
esaria para
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onstantes las longitudes de di
hos enla
es, y por último, 
orregimos las posi
io-nes de los átomos 
onsiderando las fuerzas sobre los enla
es restringidos. Estos algoritmosmantienen la simpli
idad del uso de 
oordenadas 
artesianas y además ofre
en gran versa-tilidad, puesto que pueden apli
arse tanto a molé
ulas totalmente rígidas 
omo a molé
ulasen las que se mantienen �jas solo algunas distan
ias interatómi
as, mientras que el restoevolu
ionan libremente bajo la in�uen
ia de las intera

iones intermole
ulares e intramole-
ulares. Esta última posibilidad es espe
ialmente útil para el estudio de 
adenas orgáni
aslargas, donde resulta 
onveniente mantener �jas las distan
ias de enla
e, pero posibilitandolos movimientos de �exión y torsión, de mu
ha menor fre
uen
ia que las vibra
iones detensión y que tienen una gran importan
ia en la dinámi
a de polímeros [Allen 87℄.El algoritmo de dinámi
a restringida empleado en la presente tesis es el llamado SHAKE[Ry
kaert 77, Allen 87℄ y se apli
a utilizando el algoritmo de Verlet o el algoritmo leap-frog, aunque también se ha des
rito su apli
a
ión para otros algoritmos de propaga
ión[Gunsteren 77, Andersen 83℄. Para des
ribir el algoritmo SHAKE siguiendo el esquema deintegra
ión leap-frog (E
ua
iones (2.36) y (2.37)), supongamos que queremos propagar elmovimiento del átomo i de una molé
ula, que está sujeto a una restri

ión de distan
ia �ja
on el átomo j de la misma molé
ula. De�nimos enton
es la fun
ión σij(ri, rj) 
omo
σij(ri, rj) = |rj(t) − ri(t)|2 − d2

ij = |rij(t)|2 − d2
ij (2.38)donde dij es la distan
ia �ja entre los átomos i y j. La restri

ión de distan
ia �ja entrelos dos átomos se expresa 
omo

σij(ri, rj) = 0 (2.39)Habrá tantas restri

iones 
omo átomos j diferentes unidos a distan
ias �jas al átomo
i. Estas restri

iones se in
orporan a la e
ua
ión del movimiento del átomo i (E
ua
ión(2.32)) mediante el método de los multipli
adores de Lagrange

mir̈i = −∇ri

N
∑

j=1
j 6=i

V (rij) −∇ri

∑

j

′λij(t)σij (2.40)donde el primer término del segundo miembro es la fuerza que a
túa sobre el átomo ipro
edente de las intera

iones existentes en el sistema, Fi, y el segundo término es lafuerza sobre el átomo i debida a las restri

iones. La prima del sumatorio indi
a que solose extiende a los átomos j unidos al átomo i a una distan
ia �ja y λij(t) es un multipli
adorde Lagrange dependiente del tiempo aso
iado a la restri

ión σij(ri, rj). Sustituyendo laE
ua
ión (2.38) en (2.40) obtenemos
mir̈i = Fi + 2

∑

j

′λij(t)rij(t) (2.41)Integramos esta e
ua
ión siguiendo el esquema leap-frog. Llamamos ru
i a la posi
ión delátomo i 
al
ulada sin restri

iones, que de a
uerdo a la E
ua
ión (2.36), es

ru
i (t+ ∆t) = ri(t) + vi(t− ∆t/2)∆t+

Fi(t)

mi
∆t2 (2.42)
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a Mole
ularEl valor de la posi
ión, así 
al
ulado, ha de 
orregirse teniendo en 
uenta la fuerza debidaa las restri

iones
ri(t+ ∆t) = ru

i (t+ ∆t) +
2∆t2

mi

∑

j

′λij(t)rij(t) (2.43)Para obtener los valores de λij apli
amos la restri

ión (2.39) en t+∆t para 
ada parejade átomos 
one
tados por un distan
ia �ja
|rj(t+ ∆t) − ri(t+ ∆t)|2 − d2

ij = 0 (2.44)donde
rj(t+ ∆t) = ru

j (t+ ∆t) +
2∆t2

mj

∑

k

′λjk(t)rjk(t) (2.45)Como un átomo i puede estar 
one
tado mediante restri

iones 
on varios átomos j, losvalores de λij se 
al
ulan uno por uno 
í
li
amente. Así, tomamos una restri

ión entre unátomo i y un átomo j y 
onsideramos solo la 
orre

ión debida a esa restri

ión, es de
ir,solo un término de los sumatorios de las E
ua
iones (2.43) y (2.45), y teniendo en 
uentaque λij =λji y que rij =−rji

ri(t+ ∆t) = ru
i (t+ ∆t) +

2∆t2

mi
λij(t)rij(t) (2.46a)

rj(t+ ∆t) = ru
j (t+ ∆t) − 2∆t2

mj
λij(t)rij(t) (2.46b)Sustituyendo las E
ua
iones (2.46) en (2.44), obtenemos

∣

∣

∣

∣

ru
ij(t+ ∆t) − 2∆t2λijrij(t)

(

1

mi
+

1

mj

)∣

∣

∣

∣

2

− d2
ij = 0 (2.47)donde

ru
ij(t+ ∆t) = ru

j (t+ ∆t) − ru
i (t+ ∆t) (2.48)Desarrollando la E
ua
ión (2.47) se obtiene una e
ua
ión de segundo grado en λij

|ru
ij(t+ ∆t)|2 − d2

ij − 4∆t2
(

1

mi
+

1

mj

)

ru
ij(t+ ∆t) rij(t)λij

+ 4∆t4
(

1

mi
+

1

mj

)2

|rij(t)|2λ2
ij = 0 (2.49)Si despre
iamos los términos 
uadráti
os en λij obtenemos

λij =
|ru

ij(t+ ∆t)|2 − d2
ij

4∆t2
(

1

mi
+

1

mj

)

ru
ij(t+ ∆t) rij(t)

(2.50)que será el valor del multipli
ador de Lagrange que utilizamos para 
orregir las posi
iones delos átomos i y j de la molé
ula, según las E
ua
iones (2.46). A 
ontinua
ión, si otro átomo
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k de la molé
ula también está 
one
tado por una distan
ia �ja 
on el átomo i, 
al
ulamosahora λik reemplazando j por k en (2.50) y 
orregimos las posi
iones de los átomos i y
k según (2.46). El pro
eso 
ontinúa hasta que se han evaluado todas las restri

iones dedistan
ias entre los átomos de la molé
ula.Este pro
edimiento supone dos aproxima
iones: en primer lugar hemos 
onsideradouna e
ua
ión lineal para λij despre
iando los términos 
uadráti
os en la E
ua
ión (2.49),y en segundo lugar hemos 
onsiderado independientes las 
orre

iones de la posi
ión de unátomo debidas a las distintas restri

iones que involu
ran a ese mismo átomo. Estas dosaproxima
iones en el 
ál
ulo de los multipli
adores λij suponen que las fuerzas obtenidasdebidas a las restri

iones y, por tanto, las posi
iones 
orregidas de los átomos involu
radosen las restri

iones, son impre
isas. Por ello, las restri

iones dadas por la E
ua
ión (2.44)no se 
umplirán de manera exa
ta 
on los nuevos valores de las posi
iones. Sin embargo, losresultados pueden mejorarse sistemáti
amente resolviendo iterativamente las E
ua
iones(2.46) y (2.50). El pro
edimiento iterativo a seguir 
omienza 
on el 
ál
ulo de las posi
ionessin restri

iones de todos los átomos según la E
ua
ión (2.42). A 
ontinua
ión 
al
ulamosla distan
ia entre dos átomos i y j unidos por una restri

ión

Sij = ru
j (t+ ∆t) − ru

i (t+ ∆t) (2.51)Si la diferen
ia |Sij |2 − d2
ij supera una toleran
ia dada, la posi
ión de los átomos i y j hade 
orregirse para satisfa
er la restri

ión. Para ello 
al
ulamos λij a partir de la E
ua
ión(2.50)
λ

(1)
ij =

|Sij |2 − d2
ij

4∆t2
(

1

mi
+

1

mj

)

S · rij(t)

(2.52)y 
orregimos las posi
iones de i y j según la E
ua
ión (2.46)
r
(1)
i (t+ ∆t) = ru

i (t+ ∆t) − 2∆t2

mi
λ

(1)
ij rij(t) (2.53a)

r
(1)
j (t+ ∆t) = ru

j (t+ ∆t) +
2∆t2

mj
λ

(1)
ij rij(t) (2.53b)donde el superíndi
e (1) ha
e referen
ia a que se trata de los valores 
al
ulados en laprimera itera
ión. Este pro
edimiento se repite 
on todas las restri

iones del sistema. Enla siguiente itera
ión 
al
ulamos la distan
ia entre los átomos i y j 
on las posi
iones
orregidas en la itera
ión anterior

S
(1)
ij = r

(1)
j (t+ ∆t) − r

(1)
i (t+ ∆t) (2.54)se vuelve a evaluar la 
antidad |S(1)

ij |2 − d2
ij y si de nuevo supera la toleran
ia pre�jada,
al
ulamos λ(2)

ij 
on el nuevo valor de S
(1)
ij , mediante una e
ua
ión similar a la E
ua
ión(2.52), y 
orregimos las posi
iones de i y j de a
uerdo a

r
(2)
i (t+ ∆t) = r

(1)
i (t+ ∆t) − 2∆t2

mi
λ

(2)
ij rij(t) (2.55a)
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r
(2)
j (t+ ∆t) = r

(1)
j (t+ ∆t) +

2∆t2

mj
λ

(2)
ij rij(t) (2.55b)e igualmente para las otras restri

iones. El pro
eso 
ontinúa hasta que todas las restri

io-nes de distan
ias interatómi
as satisfagan el 
riterio de toleran
ia que hayamos estable
ido.La experien
ia demuestra que el resultado 
onverge a su valor 
orre
to tras unas po
as ite-ra
iones. Nótese que el paso de 
orre

ión en este algoritmo no supone una nueva evalua
iónde las fuerzas, tan solo de las distan
ias interatómi
as restringidas, por lo que el pro
esoiterativo se 
ompleta rápidamente.En 
ada itera
ión las posi
iones de los átomos involu
rados en restri

iones se 
orrigenmediante la adi
ión de 
orre

iones a la posi
ión sin restringir, de modo que después de nitera
iones, en las que se produ
en m 
orre

iones, la posi
ión de un átomo i viene dadapor

r
(n)
i (t+ ∆t) = ru

i (t+ ∆t) − 2∆t2

mi

m
∑

l=1

∑

j

′λ
(l)
ij rij(t) (2.56)donde la 
orre

ión se a
umula para todas las restri

iones y todas las itera
iones. Final-mente, las velo
idades se 
al
ulan a partir de las posi
iones 
orregidas, una vez que terminael 
i
lo de n itera
iones, siguiendo el esquema leap-frog de la E
ua
ión (2.37)

vi(t+ ∆t/2) =
r
(n)
i (t+ ∆t) − ri(t)

∆t
(2.57)2.1.5. Simula
iones a energía o temperatura 
onstanteLas 
ondi
iones ini
iales de una simula
ión de Dinámi
a Mole
ular distan mu
ho delequilibrio termodinámi
o. Por ello, es ne
esario eje
utar la simula
ión durante un periodode tiempo hasta que se al
an
e el equilibrio termodinámi
o, lo que 
omúnmente se deno-mina equilibrado. Después de este periodo y una vez que se ha al
anzado el equilibriotermodinámi
o, ya pueden generarse las traye
torias y 
al
ular las distintas variables deinterés para el estudio en parti
ular que quiera realizarse sobre el sistema. Este es el periodode la simula
ión al que llamamos periodo de genera
ión o produ

ión.Durante el equilibrado, la temperatura del sistema ha de mantenerse 
onstante paraasegurar que el equilibrio se al
anza a la temperatura deseada. Para ello, puede realizarseun rees
alado de las velo
idades [Haile 97℄ de las partí
ulas del líquido a 
ada paso desimula
ión o 
ada 
ierto número de pasos. En este 
aso, la energía total del sistema no per-mane
erá 
onstante durante la simula
ión, sino que será la energía 
inéti
a la que os
ilaráen torno a un valor �jo. Se han desarrollado algunos métodos más so�sti
ados que permitenrealizar simula
iones de Dinámi
a Mole
ular a temperatura 
onstante [Allen 87, Frenkel 96℄generando 
ambios menos drásti
os en las velo
idades. También es posible utilizar una ver-sión re�nada del método del rees
alado de velo
idades [Berendsen 84, Allen 87℄ que suavizalos 
ambios en las mismas. En este método las velo
idades de todos los átomos se rees
alansegún la expresión

v′
i = χvi i = 1,N (2.58)
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ión 2.1 Simula
ión 
lási
a de un líquido 21donde el fa
tor χ viene dado por
χ =

[

1 +
∆t

τT

(

T

T0
− 1

)]1/2 (2.59)donde T0 es la temperatura deseada del líquido, T la temperatura a
tual y τT es el tiempoentre 
olisiones 
on el baño térmi
o, un parámetro 
onstante 
uyo valor se determinapara 
ada sistema en parti
ular y que 
ontrola la velo
idad a la que el sistema evolu
ionaha
ia la temperatura deseada. Este método puede implementarse fá
ilmente en un sistemade molé
ulas sujetas a restri

iones de distan
ias �jas entre átomos, 
uyo movimientose 
al
ule empleando el algoritmo SHAKE utilizando el algoritmo de integra
ión leap-frog(véase la Subse

ión 2.1.4). En este 
aso, los pasos a seguir son los siguientes [Berendsen 84℄:(i) A partir de las posi
iones r(t) se 
al
ulan las fuerzas sobre los átomos del sistema.(ii) Se evalúa la temperatura del líquido a partir de las velo
idades v(t − ∆t/2) y se
al
ula el fa
tor de es
alado χ (E
ua
ión (2.59)).(iii) Se 
al
ulan las velo
idades sin restri

iones en t+ ∆t/2 según la E
ua
ión (2.37).(iv) Se es
alan las velo
idades obtenidas (E
ua
ión (2.58)). Aunque el fa
tor de es
aladose determina a partir de la temperatura en t−∆t/2, puede emplearse este valor paraes
alar las velo
idades en t+ ∆t/2, debido a la varia
ión suave de χ 
on el tiempo.(v) Se 
al
ulan las nuevas posi
iones de los átomos en t+ ∆t (E
ua
ión (2.36)).(vi) Se apli
an las restri

iones a las posi
iones mediante el algoritmo SHAKE (véase laSubse

ión 2.1.4) obteniendo las posi
iones 
orre
tas en t+ ∆t.(vii) A partir de las posi
iones restringidas en t y en t+ ∆t se 
al
ulan las velo
idades en
t+ ∆t/2 utilizando la E
ua
ión (2.57).En simula
iones donde la energía que se disipa en el líquido es relativamente pequeña,por ejemplo, 
uando se introdu
e un soluto po
o ex
itado, el 
alentamiento arti�
ial dellíquido en simula
iones a energía 
onstante es inapre
iable. En este 
aso, tanto las simula-
iones a energía 
onstante 
omo a temperatura 
onstante rinden prá
ti
amente los mismosresultados. En esta situa
ión es preferible realizar la simula
ión en el periodo de genera-
ión a energía 
onstante, pues la temperatura �u
túa en torno al valor ini
ial, evitandointrodu
ir modi�
a
iones más o menos arbitrarias en las velo
idades de los átomos. Ade-más, siempre es útil seguir la evolu
ión temporal de la energía total del sistema durantela simula
ión para 
omprobar que ésta �u
túa en torno a un valor �jo y así veri�
ar la�abilidad de la simula
ión.
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a Mole
ular2.2. ELECCIÓN DE COORDENADAS.El hamiltoniano del sistema soluto-disolvente puede expresarse 
omo suma del hamil-toniano del disolvente Hd, el hamiltoniano del soluto Hs, y el poten
ial de intera

ión entreel soluto y el disolvente Vs−d, que en 
oordenadas 
artesianas viene dado por
H = Hd(Rd,Pd) +Hs(rs,ps) + Vs−d(Rd, rs) (2.60)donde Rd = (R1,R2, . . . ,RNd

) y Pd = (P1,P2, . . . ,PNd
) son las 
oordenadas y momentosde los Nd átomos de disolvente y rs = (r1, r2, . . . , rNs) y ps = (p1,p2, . . . ,pNs) son las 
oor-denadas y momentos de los Ns átomos de la molé
ula de soluto. Siguiendo la E
ua
ión(2.31), el hamiltoniano del disolvente viene dado en 
oordenadas 
artesianas por

Hd(Rd,Pd) =
P2

d

2md
+ Vd(Rd) (2.61)donde md es la masa de 
ada átomo de disolvente (supuestas iguales), y Vd(Rd) es laenergía poten
ial del disolvente, dada por

Vd(Rd) =

Nd
∑

i=1

Nd
∑

j>i

V d−d
ij (|Rij |) (2.62)siendo V d−d

ij (Rij) la energía poten
ial entre los átomos i y j del disolvente, dependientede su distan
ia relativa |Rij |= |Rj −Ri|.El término de intera

ión entre el soluto y el disolvente Vs−d, viene dado por
Vs−d(Rd, rs) =

Ns
∑

i=1

Nd
∑

j=1

V s−d
ij (|Rj − ri|) (2.63)siendo V s−d

ij la energía poten
ial entre el átomo i de la molé
ula de soluto y el átomo jdel disolvente, dependiente de su distan
ia relativa |Rj − ri|. La forma 
on
reta de estaenergía poten
ial depende de la naturaleza de la molé
ula de soluto y del disolvente. Lase
ua
iones del movimiento del disolvente vienen dadas, según la E
ua
ión (2.33), por
Ṙi = Ṗi/md (2.64a)
Ṗi = −∇Ri

[

Nd
∑

j=1
j 6=i

Vd−d(|Rij |) +

Ns
∑

k=1

Vs−d(|Ri − rk|)
]

i = 1, . . . ,Nd (2.64b)pudiendo integrarse mediante el método leap-frog propuesto anteriormente en la Subse

ión2.1.3.El hamiltoniano del soluto en 
oordenadas 
artesianas viene dado por
Hs(rs,ps) = Ts + Vs(rs) (2.65)



Se

ión 2.2 Ele

ión de 
oordenadas. 23siendo Ts la energía 
inéti
a del soluto y Vs es la 
orrespondiente energía poten
ial intra-mole
ular del soluto. La energía 
inéti
a de la molé
ula de soluto se expresa generalmenteen el sistema de referen
ia �jo en el laboratorio, que denotamos a partir de ahora
on el superíndi
e lab, tal y 
omo viene dada por la expresión
Ts =

Ns
∑

i=1

(plab
i )2

2mi
(2.66)donde mi son las masas de los átomos de la molé
ula de soluto. Las 
orrespondientese
ua
iones del movimiento del soluto en el sistema de referen
ia �jo en el laboratoriovienen dadas por

ṙlab
i = ṗlab

i /mi (2.67a)
ṗlab

i = −∇rlab
i

[

Vs(r
lab
s ) +

Ns
∑

k=1

Vs−d(|Rlab
k − rlab

i |)
]

i = 1, . . . ,Ns (2.67b)y pueden integrarse de igual forma que las e
ua
iones del movimiento del disolvente.Resulta útil para el estudio de la dinámi
a del soluto separar los grados de libertadtrasla
ionales de los rota
ionales y vibra
ionales, a los que denominaremos grados de li-bertad internos, de forma que el hamiltoniano del soluto pueda es
ribirse 
omo la suma delas 
ontribu
iones trasla
ional e interna. Para ello, de�nimos en primer lugar la posi
ióndel 
entro de masas de la molé
ula de soluto
RCM =

1

Ms

Ns
∑

i=1

mir
lab
i (2.68)donde Ms es la masa total de la molé
ula

Ms =

Ns
∑

i=1

mi (2.69)y el 
orrespondiente ve
tor momento del 
entro de masas del soluto 
omo
PCM =

Ns
∑

i=1

plab
i (2.70)A 
ontinua
ión, de�nimos el sistema de referen
ia �jo en el espa
io (spa
e-�xed sys-tem, sf), 
uyo origen de 
oordenadas se sitúa en el 
entro de masas de la molé
ula de soluto.Por tanto, la transforma
ión de las posi
iones y momentos de los átomos de la molé
ulade soluto de un sistema de referen
ia a otro es

rsf
i = rlab

i − RCM (2.71a)
psf

i = plab
i − mi

Ms
PCM (2.71b)
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a Mole
ularConviene desta
ar que en el sistema de referen
ia �jo en el espa
io el sumatorio de losmomentos lineales de los átomos de soluto es nulo. Esta a�rma
ión se puede demostrarfá
ilmente si sustituímos la E
ua
ión (2.70) en la E
ua
ión (2.71b) y apli
amos el sumatoriosobre todos los átomos de la molé
ula de soluto
Ns
∑

i=1

psf
i =

Ns
∑

i=1

plab
i −

Ns
∑

i=1

mi

Ms

(

Ns
∑

j=1

plab
j

)

=

Ns
∑

i=1

plab
i −

Ns
∑

j=1

plab
j = 0 (2.72)El siguiente paso 
onsiste en sustituir los momentos en el sistema �jo en el laboratoriopor la suma de los momentos expresados en el sistema �jo en el espa
io y el momento del
entro de masas de la molé
ula de soluto (véase la E
ua
ión (2.71b)) en la expresión de laenergía 
inéti
a dada por la E
ua
ión (2.66)

Ts =

Ns
∑

i=1

1

2mi

(

psf
i +

mi

Ms
PCM

)2

=

Ns
∑

i=1

mi

2M2
s

P2
CM +

Ns
∑

i=1

(psf
i )2

2mi
+

Ns
∑

i=1

1

Ms
psf

i ·PCM

=
P2

CM

2Ms
+

Ns
∑

i=1

(psf
i )2

2mi
+

PCM

Ms

Ns
∑

i=1

psf
i (2.73)Ha
iendo uso de la E
ua
ión (2.72) el último término se anula obteniendo la expresión �nalde la energía 
inéti
a del soluto

Ts =
P2

CM

2Ms
+

Ns
∑

i=1

(psf
i )2

2mi
(2.74)en donde el primer término 
orresponde a la energía 
inéti
a del 
entro de masas de lamolé
ula de soluto, T tras

s , y el segundo a la energía 
inéti
a interna, T int
s . El movimientotrasla
ional de la molé
ula lleva aso
iado úni
amente energía 
inéti
a y queda por tantoseparado de forma exa
ta de los movimientos internos. Por su parte, el hamiltoniano internoestá 
ompuesto por la energía 
inéti
a interna y por la energía poten
ial intramole
ulardel soluto

H int
s = T int

s + Vs (2.75)El siguiente paso 
onsiste en la des
omposi
ión de los movimientos internos en el movi-miento rota
ional de la molé
ula 
omo un todo y el movimiento vibra
ional de los átomosdel soluto. Matemáti
amente se ne
esitan tres 
oordenadas para des
ribir el movimien-to rota
ional de una molé
ula no lineal, así que quedan 3Ns − 6 
oordenadas internasvibra
ionales. La energía poten
ial intramole
ular depende úni
amente de las posi
ionesrelativas entre los átomos de la molé
ula, luego está aso
iada al movimiento vibra
ional.Para separar ambos movimientos en la expresión de la energía 
inéti
a debemos de�nir un
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ión de 
oordenadas. 25nuevo sistema de referen
ia, el sistema de referen
ia �jo en la molé
ula (body-�xedsystem, bf), 
uyo origen se sitúa en el 
entro de masas de la molé
ula de soluto y rota 
onla molé
ula. Cualquier ve
tor b puede ser expresado en términos de sus 
omponentes enel sistema �jo en el espa
io
bsf = bsfx usf

x + bsfy usf
y + bsfz usf

z (2.76)o en la molé
ula
bbf = bbf

x ubf
x + bbf

y ubf
y + bbf

z ubf
z (2.77)donde ui representa los ve
tores unitarios de 
ada sistema. Las 
omponentes en ambossistemas se rela
ionan entre sí mediante la matriz de rota
ión A

bbf = A · bsf (2.78)que de forma explí
ita queda 
omo






bsfx
bsfy
bsfz






=







a11 a12 a13

a21 a22 a23

a31 a32 a33













bbf
x

bbf
y

bbf
z






(2.79)La matriz A es ortonormal, por lo que la rela
ión inversa entre ambos sistemas de referen
iaviene dada por

bsf = A† · bbf (2.80)Por otra parte, la derivada temporal del ve
tor b, que denotamos 
on un punto, ḃ, sede�ne para ambos sistemas 
omo
ḃsf = ḃsfx usf

x + ḃsfy usf
y + ḃsfz usf

z (2.81a)
ḃbf = ḃbf

x ubf
x + ḃbf

y ubf
y + ḃbf

z ubf
z (2.81b)Según podemos 
omprobar, al derivar, solo se evalúa la varia
ión temporal de las 
ompo-nentes del ve
tor y no la de los ve
tores unitarios. Sin embargo, la de�ni
ión del sistema dereferen
ia �jo en la molé
ula también evolu
iona 
on el tiempo. Es por ello que al rela
ionarla derivada temporal de ambas representa
iones apare
e un nuevo término [Alonso 98℄

ḃsf = ḃbf + ω × b (2.82)donde ω es la velo
idad angular 
on la que rota la molé
ula y el produ
to ve
torial ω × bse puede expresar en 
ualquiera de los dos sistemas de referen
ia.Por lo tanto, a partir de la E
ua
ión (2.82), podemos rela
ionar fá
ilmente los momentoslineales de los átomos de la molé
ula expresados en ambos sistemas
ṙsf
i = ṙbf

i + ω × ri (2.83a)
psf

i = pbf
i +mi(ω × ri) (2.83b)
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a Mole
ularDe a
uerdo 
on la expresión anteriormente dedu
ida para la energía 
inéti
a interna
T int

s =

Ns
∑

i=1

(psf
i )2

2mi
(2.84)si transformamos la representa
ión del momento lineal al sistema de referen
ia �jo en lamolé
ula mediante la E
ua
ión (2.83b) obtenemos

T int
s =

Ns
∑

i=1

1

2mi

(

pbf
i +mi(ω × ri)

)2

=

Ns
∑

i=1

(pbf
i )2

2mi
+

1

2

Ns
∑

i=1

mi (ω × ri)
2 +

Ns
∑

i=1

pbf
i · (ω × ri) (2.85)Apare
en por tanto tres términos 
orrespondientes [Nguyen 03℄ a la 
ontribu
ión 
inéti
avibra
ional, T vib

s , la energía rota
ional de la molé
ula de soluto, T rot
s , y al a
oplamientoentre la vibra
ión y la rota
ión de la molé
ula, T vib−rot

sol , respe
tivamente. Por lo tanto, lasepara
ión de la energía 
inéti
a interna en los movimientos vibra
ional y rota
ional no es
ompleta y el operador ha de es
ribirse 
omo
T int

s = T rot
s + T vib

s + T vib−rot
s (2.86)Para 
omprobar la magnitud del término de a
oplamiento vibra
ión-rota
ión en el sistemaNMAD/D2O(l), que estudiamos en la presente tesis, hemos analizado la evolu
ión tempo-ral de los momentos prin
ipales de iner
ia de la molé
ula de NMAD. Así, en la Figura 2.3representamos la evolu
ión temporal de los momentos prin
ipales de iner
ia 
on respe
-to a su valores medios. Tal y 
omo observamos, la desvia
ión estándar de los momentosprin
ipales de iner
ia no supera el 4% respe
to de su valor en equilibrio, por lo que po-demos a�rmar que la molé
ula se 
omporta aproximadamente 
omo un rotor rígido y ela
oplamiento entre el movimiento rota
ional y vibra
ional es su�
ientemente pequeño ypuede despre
iarse. En tal 
aso, es posible desdoblar el hamiltoniano interno en una parterota
ional y otra vibra
ional

H int
s = Hrot

s +Hvib
s (2.87)2.2.1. Movimiento trasla
ional del soluto.Podemos es
ribir la expresión del hamiltoniano trasla
ional del soluto 
omo (véase laE
ua
ión (2.74))

Htras
s (PCM) =

P2
CM

2Ms
(2.88)A partir de las E
ua
iones (2.68) y (2.70) que rela
ionan la posi
ión y el momento del
entro de masas 
on las posi
iones y momentos de los átomos de la molé
ula de soluto, res-pe
tivamente, podemos dedu
ir las e
ua
iones de Hamilton para el movimiento trasla
ional

ṘCM =
PCM

Ms
(2.89a)
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FIGURA 2.3: Evolu
ión temporal de los momentos prin
ipales de iner
ia, Ia (negro), Ib (rojo) y Ic(azul), 
on respe
to a sus 
orrespondientes valores medios, de la la molé
ula de NMAD en D2O(l),obtenidos para una traye
toria durante 25 ps.
ṖCM = −∇RCM

Ns
∑

i=1

Nd
∑

j=1

Vs−d(|Rj − ri|) (2.89b)Estas e
ua
iones se pueden integrar mediante el algoritmo leap-frog 
onsiderando el 
entrode masas del soluto 
omo una partí
ula de masa Ms

PCM(t+ ∆t/2) = PCM(t− ∆t/2) + FCM(t)∆t (2.90a)
RCM(t+ ∆t) = RCM(t) +

PCM(t+ ∆t/2)

Ms
∆t (2.90b)donde FCM es la fuerza sobre el 
entro de masas de la molé
ula de soluto, que se de�ne
omo

FCM =

Ns
∑

i=1

Fi (2.91)2.2.2. Movimiento rota
ional del solutoPara la des
rip
ión del movimiento de rota
ión del soluto empleamos el modelo delrotor rígido. Por tanto 
onsideramos que el movimiento rota
ional de la molé
ula tiene
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FIGURA 2.4: Representa
ión grá�
a de los ángulos de Euler α, β y γ que rela
ionan el sistema de
oordenadas �jo en el espa
io xyz 
on el sistema de 
oordenadas �jo en la molé
ula XY Z.lugar 
omo si fuese un sistema de partí
ulas, átomos en nuestro 
aso, 
uyas distan
iasentre sí se mantienen �jas. La orienta
ión de un 
uerpo rígido queda espe
i�
ada mediantela rela
ión entre un sistema de ejes �jo en el espa
io y uno �jo en la molé
ula. Como yavimos anteriormente en la E
ua
ión (2.78) ambos sistemas se rela
ionan entre sí mediantela matriz de rota
ión A, 
uyas nueve 
omponentes son los 
osenos de dire

ión de losve
tores de los ejes �jos en la molé
ula en el sistema de 
oordenadas �jo en el espa
io,y de�nen 
ompletamente la orienta
ión mole
ular. En realidad, existe una redundan
iasustan
ial en esta fórmula, pues solo son ne
esarias tres 
antidades independientes parade�nir A. Por 
onven
ión, se es
ogen los denominados ángulos de Euler, αβγ para sudes
rip
ión [Goldstein 02℄ (véase la Figura 2.4)
A =







cosα cos γ − senα cos β sen γ cosα sen γ + cosα cos β sen γ cosβ sen γ

− cosα sen γ − senα cos β cos γ − senα sen γ + cosα cos β cos γ senβ cos γ

senα sen β − cosα sen β cos β





(2.92)Como ya hemos dedu
ido anteriormente, la energía rota
ional de la molé
ula de soluto
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ión de 
oordenadas. 29se de�ne 
omo
T rot

s =
1

2

Ns
∑

i=1

mi(ω × ri)
2 (2.93)Si desarrollamos el produ
to ve
torial llegamos a la expresión más 
omunmente 
ono
idade la energía 
inéti
a rota
ional [Alonso 98℄

T rot
s =

1

2
ω Iω (2.94)donde I es la denominada matriz o tensor de iner
ia 
uyos elementos se de�nen a partir delas 
oordenadas 
artesianas de los nú
leos en el sistema �jo en el espa
io de la forma

Isf =







Isf
xx Isf

xy Isf
xz

Isf
yx Isf

yy Isf
yz

Isf
zx Isf

zy Isf
zz






(2.95)

Isf
xx =

Ns
∑

i=1

mi((y
sf
i )2 + (zsf

i )2) (2.96a)
Isf
yy =

Ns
∑

i=1

mi((x
sf
i )2 + (zsf

i )2) (2.96b)
Isf
zz =

Ns
∑

i=1

mi((x
sf
i )2 + (ysf

i )2) (2.96
)
Isf
xy = Isf

yx = −
Ns
∑

i=1

mix
sf
i y

sf
i (2.96d)

Isf
xz = Isf

zx = −
Ns
∑

i=1

mix
sf
i z

sf
i (2.96e)

Isf
yz = Isf

zy = −
Ns
∑

i=1

miy
sf
i z

sf
i (2.96f)De�nimos ahora el momento angular de la molé
ula 
omo la suma de los momentosangulares de 
ada uno de los átomos

Lsf =
Ns
∑

i=1

mi r
sf
i × vsf

i (2.97)Las e
ua
iones del movimiento rota
ional a propagar están basadas en las dos siguientese
ua
iones. En primer lugar, el momento angular y la velo
idad angular se rela
ionan entresí mediante la siguiente expresión
L = Iω (2.98)que puede representarse en el sistema �jo en el espa
io o bien en el sistema prin
ipal �joen la molé
ula. Si ha
emos 
oin
idir este último 
on los ejes prin
ipales de iner
ia enton
es
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a Mole
ularla rela
ión entre el momento y la velo
idad angular adopta una expresión espe
ialmentesimple, puesto que en este sistema de referen
ia la matriz de iner
ia es diagonal
Ibf =







Ia 0 0

0 Ib 0

0 0 Ic






(2.99)siendo Ia, Ib y Ic los denominados momentos prin
ipales de iner
ia, que 
orrespondena los valores propios de la matriz de iner
ia, de modo que

Lbf
x = Ia ω

bf
x (2.100a)

Lbf
y = Ib ω

bf
y (2.100b)

Lbf
z = Ic ω

bf
z (2.100
)La varia
ión temporal de L viene dada por el torque o momento de la fuerza quea
túa sobre la molé
ula

L̇sf = τ
sf (2.101)que se de�ne en el sistema �jo en el espa
io mediante

τ
sf =

Ns
∑

i=1

rsf
i ×Fsf

i (2.102)Aunque la evalua
ión del torque es más sen
illa en el sistema de referen
ia �jo en el espa
io,los más 
onveniente para estable
er la 
onexión 
on ω es a través del momento angular,
L, en el sistema de ejes �jo en la molé
ula dada la simpli
idad de las E
ua
iones (2.100).Utilizando la E
ua
ión (2.82), podemos enton
es rees
ribir la E
ua
ión (2.101) 
omo

τ
bf = L̇bf + ω

bf × Lbf (2.103)donde hemos tenido en 
uenta que el torque puede expresarse indistintamente en los dossistemas de referen
ia de modo que τ
sf = τ

bf . Si sustituímos ahora las E
ua
iones (2.100)obtenemos la expresión �nal para la varia
ión temporal de las 
omponentes de ω en elsistema de referen
ia �jo en la molé
ula
ω̇bf

x =
1

Ia

[

τbf
x (Ib − Ic)ω

bf
y ω

bf
z

] (2.104a)
ω̇bf

y =
1

Ib

[

τbf
x (Ic − Ia)ω

bf
z ω

bf
x

] (2.104b)
ω̇bf

z =
1

Ic

[

τbf
x (Ia − Ib)ω

bf
x ω

bf
y

] (2.104
)donde la 
onversión del torque desde el sistema �jo en el espa
io al sistema �jo en la mo-lé
ula y la 
onversión inversa de la velo
idad angular se realizan utilizando las E
ua
iones(2.78) y (2.80), respe
tivamente.Para 
ompletar el sistema de propaga
ión rota
ional, ne
esitamos una e
ua
ión demovimiento para la propia orienta
ión mole
ular, es de
ir, para los elementos de matriz
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ión de 
oordenadas. 31de A. Los elementos de A se pueden expresar en fun
ión de los ángulos de Euler 
uyaderivada temporal es [Allen 87℄
α̇ = −ωsf

x

senα cos β

sen β
+ ωsf

y

cosα cos β

sen β
+ ωsf

z (2.105a)
β̇ = ωsf

x cosα+ ωsf
y senα (2.105b)

γ̇ = ωsf
x

senα

sen β
− ωsf

y
cosα

sen β
(2.105
)Sin embargo, estas e
ua
iones tienen un importante in
onveniente 
uando se quieren resol-ver numéri
amente, pues la presen
ia del término sen β en el denominador de las e
ua
ionessupone la apari
ión de singularidades 
uando β se aproxima a 0 o a π. Por ello, se hanbus
ado alternativas a la utiliza
ión de los ángulos de Euler para la propaga
ión de la orien-ta
ión mole
ular. En 1977 Evans [Evans 77a, Evans 77b℄ sugirió la utiliza
ión de 
uatroparámetros 
uaterniones 
omo 
oordenadas generales de rota
ión, puesto que sus e
ua
io-nes de movimiento evitan 
ualquier singularidad matemáti
a. Un 
uaternión, q, es un
onjunto de 
uatro números es
alares

q = (q0, q1, q2, q3) (2.106)que satisfa
en la restri

ión q20 + q21 + q22 + q23 = 1. Cuando se integra q, el uso de un pasotemporal �nito 
onlleva que la norma se desvíe de la unidad, y por ello los términos del
uaternión han de rees
alarse a 
ada paso. Los términos del 
uaternión se pueden de�nira partir de los ángulos de Euler de la forma
q0 = cos

β

2
cos

α+ γ

2
(2.107a)

q1 = sen
β

2
cos

α− γ

2
(2.107b)

q2 = sen
β

2
sen

α− γ

2
(2.107
)

q3 = cos
β

2
sen

α+ γ

2
(2.107d)La matriz de rota
ión A queda enton
es en fun
ión de los 
uaterniones 
omo

A =







q20 + q21 − q22 − q23 2(q1q2 + q0q3) 2(q1q3 − q0q2)

2(q1q2 − q0q3) q20 − q21 + q22 − q23 2(q2q3 + q0q1)

2(q1q3 + q0q2) 2(q2q3 − q0q1) q20 − q21 − q22 + q23






(2.108)y sus 
orrespondientes derivadas se rela
ionan 
on el ve
tor velo
idad angular mediante











q̇0
q̇1
q̇2
q̇3











=
1

2











q0 −q1 −q2 −q3
q1 q0 −q3 q2
q2 q3 q0 −q1
q3 −q2 q1 q0





















0

ωbf
x

ωbf
y

ωbf
z











(2.109)Las E
ua
iones (2.101) y (2.109) 
onstituyen el sistema de e
ua
iones diferen
iales a
opla-das de primer orden que determinan el movimiento rota
ional de la molé
ula de soluto y
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a Mole
ular
are
en de 
ualquier singularidad matemáti
a. El movimiento rota
ional queda espe
i�
a-do a 
ada instante del tiempo por el valor del momento angular y de los 
uaterniones. Enprin
ipio podemos pensar en propagar las e
ua
iones de movimiento a través del algoritmoleap-frog [Fin
ham 81℄,
Lsf(t+ ∆t/2) = Lsf(t− ∆t/2) + τ

sf(t)∆t (2.110a)
q(t+ ∆t) = q(t) + q̇(t+ ∆t/2)∆t (2.110b)que ya ha sido des
rito anteriormente en la Subse

ión 2.1.3 para la propaga
ión trasla-
ional. Sin embargo, en este 
aso no podemos apli
ar dire
tamente las E
ua
iones (2.110)del algoritmo original, pues hemos de tener en 
uenta que las derivadas del 
uaternióna tiempo (t + ∆t/2) no sólo dependen de la velo
idad angular, sino también del propiovalor de q a tiempo (t + ∆t/2) (véase la E
ua
ión (2.109)), el 
ual es des
ono
ido. Pararesolver esta 
ompli
a
ión, se ha propuesto una modi�
a
ión del algoritmo, denominadaalgoritmo leap-frog implí
ito de paso medio [Svanberg 97℄. Si suponemos 
ono
idos

Lsf(t− ∆t/2), q(t) y τ
sf(t) el algoritmo 
onsta de las siguientes etapas:(i) Cal
ulamos el momento angular a mitad del paso de integra
ión de a
uerdo 
on laE
ua
ión (2.110a)

Lsf(t) = Lsf(t− ∆t/2) + τ
sf(t)

∆t

2
(2.111)(ii) Evaluamos la matriz de rota
ión A(t) a partir de q(t) de a
uerdo 
on la E
ua
ión(2.108).(iii) Cal
ulamos Lbf(t) utilizando A(t) y Lsf(t) de a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.78).(iv) Cal
ulamos ω

bf(t) mediante la E
ua
ión (2.100)(v) Obtenemos q̇(t) utilizando la E
ua
ión (2.109).(vi) Evaluamos Lsf(t+ ∆t/2) mediante la E
ua
ión (2.110a)(vii) Utilizando q̇(t) en la E
ua
ión (2.110b) en lugar de q̇(t + ∆t/2) podemos obteneruna primera estima
ión del 
uaternión en el tiempo t+ ∆t/2

q(0)(t+ ∆t/2) = q(t) + q̇(t)
∆t

2
(2.112)(viii) Cal
ulamos la primera estima
ión de la matriz A a tiempo t+ ∆t/2, A(0)(t+ ∆t/2)a partir de q(0)(t+ ∆t/2) utilizando la E
ua
ión (2.108).(ix ) UtilizamosA(0)(t+∆t/2) y Lsf(t+∆t/2) en la E
ua
ión (2.78) para obtener (Lbf)(0)(t+

∆t/2)(x ) Obtenemos (ωbf)(0)(t+ ∆t/2) mediante la E
ua
ión (2.100).(xi) Obtenemos q̇(1)(t+ ∆t/2) utilizando la E
ua
ión (2.109).
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ión de 
oordenadas. 33(xii) Se obtiene una nueva estima
ión de los valores de los 
uaterniones según la E
ua
ión(2.110b)
q(1)(t+ ∆t) = q(t) + q̇(1)(t+ ∆t/2)∆t (2.113)(xiii) Se repiten la etapa (viii) a (xii) hasta al
anzar 
onvergen
ia en el valor de q̇(t+∆t/2).(xiv) Se 
al
ula q(t+ ∆t) mediante la E
ua
ión (2.110b).2.2.3. Movimiento vibra
ional del solutoUna vez des
ritas las variables es
ogidas para propagar los movimientos trasla
ionaly rota
ional de la molé
ula de soluto, vamos a desarrollar el tratamiento 
lási
o de losmovimientos vibra
ionales. Para su des
rip
ión 
onviene utilizar el sistema de 
oordenadas�jo en la molé
ula que, 
omo ya hemos indi
ado anteriormente, se traslada y gira 
onella. Sean xbf

α , ybf
α y zbf

α las 
oordenadas 
artesianas del átomo α 
on respe
to al sistema�jo en la molé
ula y xbf
α,e, ybf

α,e y zbf
α,e sus valores en la 
on�gura
ión de mínima energía ode equilibrio de la molé
ula de soluto. Conviene introdu
ir las denominadas 
oordenadas
artesianas de desplazamiento ponderadas, que se de�nen de la forma [Requena 04℄

q1 =
√
m1(x

bf
1 − xbf

1,e), q2 =
√
m1(y

bf
1 − ybf

1,e), q3 =
√
m1(z

bf
1 − zbf

1,e)

q4 =
√
m2(x

bf
2 − xbf

2,e), q5 =
√
m2(y

bf
2 − ybf

2,e), q6 =
√
m2(z

bf
2 − zbf

2,e)... ... ...
q3Ns−2 =

√
mNs(x

bf
Ns

− xbf
Ns,e), q3Ns−1 =

√
mNs(y

bf
Ns

− ybf
Ns,e), q3Ns =

√
mNs(z

bf
Ns

− zbf
Ns,e)(2.114)donde Ns es el número de átomos de soluto. El hamiltoniano vibra
ional está 
ompuestopor la 
orrespondiente energía 
inéti
a y la energía poten
ial vibra
ional que depende delas posi
iones relativas de los átomos de la molé
ula

Hvib
s = T vib

s + Vs (2.115)La energía 
inéti
a vibra
ional puede expresarse de forma sen
illa a partir de las 
oorde-nadas de desplazamiento ponderadas que a
abamos de introdu
ir [Requena 04℄
T vib

s =
1

2

3Ns
∑

i=1

(

dqi
dt

)2 (2.116)Los movimientos vibra
ionales de la molé
ula están gobernados por la super�
ie de ener-gía poten
ial intramole
ular, Vs, que depende de las 3Ns 
oordenadas de desplazamientoponderadas, qi, es de
ir
Vs = Vs(q1, . . . , q3Ns) (2.117)Si bien la energía poten
ial depende de las 
oordenadas de forma diferente para 
adamolé
ula, podemos expresarla de forma general 
omo un desarrollo en serie de Taylor de
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a Mole
ularlas 
oordenadas qi en torno a sus valores de equilibrio, que de a
uerdo 
on las E
ua
iones(2.114) son todos nulos (qi,e = 0). Es
ribimos así
Vs = V e

s +

3Ns
∑

i=1

(

∂Vs

∂qi

)

e

qi +
1

2!

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

(

∂2Vs

∂qi∂qj

)

e

qiqj

+
1

3!

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

3Ns
∑

k=1

(

∂3Vs

∂qi∂qj∂qk

)

e

qiqjqk + · · · (2.118)donde V e
s es el valor de la energía poten
ial intramole
ular en el punto de equilibrio.Además, en el punto de equilibrio la super�
ie de energía poten
ial tiene un mínimo, luegose 
umple que

(

∂Vs

∂qi

)

e

= 0 i = 1, . . . , 3Ns (2.119)Es usual que los terminos 
úbi
os y de órdenes superiores tengan valores despre
iables
omparados 
on los términos 
uadráti
os [Wilson 55℄, por lo que, en primera aproxima-
ión, podemos despre
iarlos en el desarrollo en serie de la E
ua
ión (2.118), obteniendo lasiguiente expresión para la energía poten
ial
Vs =

1

2

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

uijqiqj (2.120)donde
uij =

(

∂2Vs

∂qi∂qj

)

e

(2.121)son los elementos de la denominada matriz de 
onstantes de fuerza armóni
as o matrizhessiana, U, que es real y simétri
a, uij = uji, para las 
oordenadas de desplazamientoponderadas.Para averiguar 
ómo 
ambian las 
oordenadas vibra
ionales 
on el tiempo, y estable
er
ómo vibra por tanto la molé
ula de soluto, hemos de resolver las e
ua
iones del movimien-to vibra
ionales. En la Subse

ión 2.1.3 de�nimos las e
ua
iones de movimiento para las
oordenadas 
artesianas. Cono
iendo la rela
ión entre éstas y las 
oordenadas de desplaza-miento ponderadas dada por las E
ua
iones (2.114) podemos dedu
ir las nuevas e
ua
ionesdel movimiento vibra
ional expresadas en 
oordenadas de desplazamiento ponderadas
d2qk
dt2

+
∂Vs

∂qk
= 0 k = 1, . . . , 3N (2.122)Ahora hemos de sustituir aquí la expresión para la energía poten
ial, Vs, que apare
e en laE
ua
ión (2.120). Para ello desarrollamos primero la derivada par
ial de Vs 
on respe
to a

qk de la forma
∂Vs

∂qk
=

1

2

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

uij

[

∂qi
∂qk

qj + qi
∂qj
∂qk

]

=
1

2

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

uij [δikqj + δjkqi]
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=

1

2

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

uijδikqj +
1

2

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

uijδjkqi =
1

2

3Ns
∑

j=1

ukjqj +
1

2

3Ns
∑

i=1

uikqi

=
1

2

3Ns
∑

j=1

ukjqj +
1

2

3Ns
∑

j=1

ujkqj =

3Ns
∑

j=1

ukjqj (2.123)donde hemos tenido en 
uenta que las 
oordenadas qi son independientes entre sí y δ es ladenominada delta de Krone
ker, que se de�ne 
omo
δij =

{

0 i 6= j

1 i = j
(2.124)Sustituyendo este resultado en la E
ua
ión (2.122) obtenemos �nalmente

d2qk
dt2

+

3Ns
∑

j=1

ukjqj = 0 k = 1, . . . , 3Ns (2.125)Las E
ua
iones (2.125) forman un sistema de e
ua
iones diferen
iales a
opladas 
u-yas in
ógnitas son las 
oordenadas de desplazamiento ponderadas qk. Esto quiere de
irque la derivada segunda de 
ada 
oordenada qk depende de las varia
iones de todas las
oordenadas 
on el tiempo, lo que 
ompli
a enormemente la resolu
ión del sistema de e
ua-
iones diferen
iales. Para solu
ionar este problema se 
on
ibieron los denominados modosnormales de equilibrio, Qi, (equilibrium normal modes, ENM) 
uya rela
ión 
on las
oordenadas ponderadas qk viene dada por las siguientes 
ombina
iones lineales
Qi =

3Ns
∑

k=1

lkiqk i = 1, . . . , 3Ns (2.126)donde lki son los elementos de la matriz L de ve
tores propios de la matriz de 
onstantesde fuerza, U, según la e
ua
ión
L†UL = Λ (2.127)siendo Λ la matriz diagonal que 
ontiene los valores propios λk. Hemos de añadir que Λ esuna matriz de dimensiones 3Nsx3Ns donde los primeros 6 primeros elementos diagonales,

λk, son 
ero, pues 
orresponden a los movimientos trasla
ional y rota
ional de la molé
ulaque anteriormente ya fueron separados del movimiento vibra
ional mediante el 
ambiode sistema de 
oordenadas. Por 
onvenien
ia, vamos a 
onsiderar que para una molé
ulano lineal los grados de libertad vibra
ionales, Nv, 
omprenden desde 1 hasta 3Ns − 6,desplazando los grados de libertad trasla
ionales y rota
ionales al intervalo desde 3Ns−5hasta 3Ns.Utilizando la propiedad de ortonormalidad de la matriz L, podemos expresar las 
oor-denadas ponderadas a partir de los modos normales de equilibrio
qk =

3Ns
∑

i=1

lkiQi k = 1, . . . , 3Ns (2.128)
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a Mole
ularPara expresar la energía poten
ial vibra
ional en términos de los modos normales deequilibrio sustituímos la E
ua
ión (2.128) en la E
ua
ión (2.120)
Vs =

1

2

3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

uij

(3Ns
∑

k=1

likQk

3Ns
∑

l=1

ljlQl

)

=
1

2

3Ns
∑

k=1

3Ns
∑

l=1

QkQl

(3Ns
∑

i=1

3Ns
∑

j=1

likuij ljl

) (2.129)y utilizando la E
ua
ión (2.127) obtenemos
Vs =

1

2

3Ns
∑

k=1

3Ns
∑

l=1

QkQlδklλk (2.130)
uya expresión �nal queda
Vs =

1

2

Nv
∑

k=1

λkQ
2
k (2.131)donde hemos sustituido en el sumatorio los valores nulos λk pertene
ientes a los movimien-tos trasla
ional y rota
ional.De forma equivalente, podemos expresar la energía 
inéti
a vibra
ional en fun
ión de losmodos normales de equilibrio. Si utilizamos la E
ua
ión (2.128) para expresar las derivadasde las 
oordenadas de desplazamiento ponderadas en fun
ión de las derivadas de los modosnormales de equilibrio y sustituímos en la E
ua
ión (2.116) obtenemos

T vib
s =

1

2

3Ns
∑

i=1

(3Ns
∑

k=1

lik
dQk

dt

3Ns
∑

l=1

lil
dQl

dt

)

=
1

2

3Ns
∑

i=1

(3Ns
∑

k=1

3Ns
∑

l=1

liklil
dQk

dt

dQl

dt
QkQl

) (2.132)Teniendo en 
uenta que la matriz de ve
tores, L, es ortonormal se 
umple que
3Ns
∑

k=1

3Ns
∑

l=1

liklil =

3Ns
∑

k=1

3Ns
∑

l=1

δkl (2.133)y la expresión �nal para la energía 
inéti
a vibra
ional queda
T vib

s =
1

2

Nv
∑

k=1

(

dQk

dt

)2 (2.134)donde de nuevo hemos eliminado la 
ontribu
ión de los modos 3Ns−5 a 3Ns.Para transformar la e
ua
ión de movimiento de las 
oordenadas de desplazamientoponderadas dada por la E
ua
ión (2.125), el primer paso es derivar dos ve
es 
on respe
to
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ión de 
oordenadas. 37al tiempo la E
ua
ión (2.128) y, en segundo lugar, usar la regla de la 
adena para desarrollarlas derivadas de la energía poten
ial
∂Vs

∂qk
=

3Ns
∑

i=1

∂Vs

∂Qi

∂Qi

∂qk
=

3Ns
∑

i=1

∂Vs

∂Qi
lki (2.135)donde hemos utilizado la E
ua
ión (2.126) para determinar las derivadas ∂Qi/∂qk. De estaforma la E
ua
ión (2.125) se transforma en

3Ns
∑

i=1

lki

(

d2Qi

dt2
+
∂Vs

∂Qi

)

= 0 k = 1, . . . , 3Ns (2.136)Puesto que los 
oe�
ientes lki son, en general, diferentes de 
ero, este sumatorio sólo seanula 
uando lo ha
en los fa
tores que multipli
an a di
hos 
oe�
ientes, es de
ir, 
uandose 
umple que
d2Qi

dt2
+
∂Vs

∂Qi
= 0 i = 1, . . . ,Nv (2.137)Estas son pre
isamente las e
ua
iones de movimiento para los modos normales de equilibrio.Derivando ahora la energía poten
ial dada por la E
ua
ión (2.131) 
on respe
to a Qiobtenemos

∂Vs

∂Qi
=

Nv
∑

k=1

λkQk
∂Qk

∂Qi
=

Nv
∑

k=1

λkQkδki = λiQi (2.138)y sustituyendo este resultado en las e
ua
iones del movimiento (2.137) nos queda �nalmente
d2Qi

dt2
+ λiQi = 0 i = 1, . . . ,Nv (2.139)Estas e
ua
iones están 
ompletamente desa
opladas, es de
ir la derivada segunda de 
adavariable Qi 
on respe
to al tiempo depende úni
amente de ella misma. Los modos normalesde equilibrio de una molé
ula se de�nen a partir de la 
on�gura
ión mole
ular aso
iada almínimo absoluto de la energía poten
ial y se rela
ionan 
on las 
oordenadas 
artesianasque des
riben la posi
ión de los átomos de la molé
ula mediante la E
ua
ión (2.126). Sisolo 
onsideramos hasta los términos 
uadráti
os en el desarrollo de la energía poten
ial, laenergía vibra
ional de la molé
ula se expresa 
omo la suma de las 
ontribu
iones de 
adamodo normal de equilibrio
Evib

s =
1

2

Nv
∑

i=1

(

Q̇2
i + λiQ

2
i

) (2.140)y, al no existir a
oplamientos 
inéti
os o poten
iales, es posible de�nir una energía vibra-
ional de 
ada modo según
Evib

i =
1

2
Q̇2

i +
1

2
λiQ

2
i i = 1, . . . ,Nv (2.141)Finalmente, para llevar a 
abo la propaga
ión de los ENM, podemos transformar fá-
ilmente el algoritmo leap-frog ya des
rito (véase la Subse

ión 2.1.3) en términos de los
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a Mole
ularmodos normales de equilibrio. Para ello, debemos rees
ribir las E
ua
iones (2.36) y (2.37)a partir de las 
oordenadas de desplazamiento ponderadas
qi(t+ ∆t) = qi(t) + q̇i(t+ ∆t/2)∆t (2.142a)

q̇i(t+ ∆t/2) = q̇i(t− ∆t/2) + F q
i (t)∆t i = 1, . . . , 3Ns (2.142b)donde F q

i (t) es la fuerza sobre la 
oordenada de desplazamiento ponderada i rela
ionada
on la fuerza sobre las 
oordenadas 
artesianas mediante
F q

i (t) = Fi(t)/
√
mi (2.143)Si a 
ontinua
ión, multipli
amos los miembros de las E
ua
iones (2.142) por el elemento

lik de la matriz de ve
tores propios y ha
emos el sumatorio sobre todas las 
oordenadasde desplazamiento ponderadas de la molé
ula de soluto, obtenemos �nalmente
Qk(t+ ∆t) = Qk(t) + Q̇k(t+ ∆t/2)∆t (2.144a)

Q̇k(t+ ∆t/2) = Q̇k(t− ∆t/2) + FQ
k (t)∆t k = 1, . . . ,Nv (2.144b)donde FQ

k (t) es la fuerza sobre el modo normal de equlibrio Qk que se rela
iona 
on lasfuerzas sobre las 
oordenadas desplazadas ponderadas y 
artesianas por medio de
FQ

k (t) =

3Ns
∑

i=1

likF
q
i (t) =

3Ns
∑

i=1

likFi(t)/
√
mi (2.145)Los momentos 
onjugados de los modos normales de equilibrio PQk

pueden rela
ionarse
on los momentos lineales de las 
oordenadas 
artesianas representadas en el sistema �joen la molé
ula mediante la siguiente expresión
PQk

= Q̇k =

3Ns
∑

i=1

lik
pbf

i√
mi

(2.146)donde pbf
i =

√
mi q̇

bf
i .2.3. MODOS NORMALES INSTANTÁNEOS.Durante las simula
iones de relaja
ión vibra
ional la molé
ula explora regiones delespa
io de fases en la super�
ie de poten
ial lejos del mínimo de energía poten
ial intra-mole
ular, debido a la energía térmi
a del sistema, los �ujos originados por la relaja
ióndel modo ini
ialmente ex
itado y las intera

iones intermole
ulares 
on las molé
ulas dedisolvente. En estas 
ondi
iones, aunque aún es posible evaluar la energía vibra
ional dela molé
ula de la NMAD mediante

Evib
s =

1

2

Nv
∑

i=1

Q̇2
i + Vs(Qi) (2.147)



Se

ión 2.3 Modos normales instantáneos. 39los nuevos a
oplamientos que emergen entre los ENM imposibilitan el análisis de la energíaalma
enada de forma individual en 
ada ENM. Una posible solu
ión 
onsiste en la utiliza-
ión de los modos normales instantáneos (instantaneous normal modes, INM), que sede�nen 
omo las 
oordenadas vibra
ionales que diagonalizan la matriz hessiana para una
on�gura
ión dada de la molé
ula [Stratt 01, Nguyen 03℄. Por tanto, los INM propor
ionanuna des
rip
ión instantánea desa
oplada de las vibra
iones de la molé
ula hasta segundoorden para una geometría dada. Como la de�ni
ión de los INM 
ambia durante la simula-
ión, no resulta apropiado utilizarlos 
omo 
oordenadas de propaga
ión de la vibra
ión dela molé
ula de soluto y, por tanto, los utilizaremos ex
lusivamente para analizar los �ujosde energía vibra
ional.2.3.1. De�ni
ión de los modos normales instantáneosSupongamos que queremos 
al
ular los INM de una molé
ula a tiempo t0. Si bienlos tratamientos habituales [Stratt 01, Nguyen 03℄ expresan los INM en términos de las
oordenadas 
artesianas de los átomos, 
omo hemos des
rito en la se

ión anterior paralos ENM, en el presente desarrollo vamos a detallar la de�ni
ión de los INM en fun
ión delos ENM que son las variables que utilizamos para des
ribir las vibra
iones de la molé
ula.Para ello, expresamos el poten
ial de la molé
ula de soluto 
omo un desarrollo en serie entorno a los valores de los modos normales de equilibrio, Qi, a tiempo t0
V vib

s (Q1, Q2, . . . , QN ) = V0 +

Nv
∑

i=1

Ki(t0)(Qi −Qi(t0))+ (2.148)
1

2

Nv
∑

i=1

Nv
∑

j=1

Kij(t0)(Qi −Qi(t0))(Qj −Qj(t0)) + . . .donde V0 es el poten
ial de la molé
ula de soluto evaluado en t0, que engloba tanto lasintera

iones entre los átomos de la molé
ula de soluto 
omo las intera

iones entre losátomos de la molé
ula de soluto y los del disolvente, y Ki y Kij son las 
orrespondientesderivadas del poten
ial evaluadas en t0
Ki =

(

∂V

∂Qi

)

Qi(t0)

(2.149a)
Kij =

(

∂2V

∂Qi∂Qj

)

Qi(t0),Qj(t0)

i, j = 1, . . . ,Nv (2.149b)A 
ontinua
ión, aproximamos el 
ál
ulo del poten
ial in
luyendo hasta la 
ontribu
ión
uadráti
a y resolvemos la e
ua
ión de valores propios para la matriz hessiana
LINM†KLINM = ΛINM (2.150)obteniendo la matriz de autovalores LINM y las 
onstantes de fuerza ΛINM, que propo-
ionan las fre
uen
ias de los INM a través de

νINM
i =

√

λINM
i /2π i = 1, . . . ,Nv (2.151)
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a Mole
ularLos modos normales instantáneos a tiempo t0 se de�nen enton
es 
omo
QINM

i =
Nv
∑

j=1

lINM
ji (Qj −Qj(t0)) i = 1, . . . ,Nv (2.152)y sus 
orrespondientes momentos según

Q̇INM
i =

Nv
∑

j=1

lINM
ji Q̇j i = 1, . . . ,Nv (2.153)Teniendo en 
uenta la ortonormalidad de la matriz LINM, podemos expresar los modosnormales de equilibrio a partir de los modos normales instantáneos según la expresión

Qj −Qj(t0) =

Nv
∑

i=1

lINM
ji QINM

i j = 1, . . . ,Nv (2.154)que sustituida en la E
ua
ión (2.148) propor
iona
V vib

s ≃ V0 +

Nv
∑

i=1

Ki

Nv
∑

j=1

lINM
ij QINM

j +
1

2

Nv
∑

i=1

Nv
∑

j=1

Kij

(

Nv
∑

k=1

lINM
ik QINM

k

)(

Nv
∑

m=1

lINM
im QINM

m

)

= V0 +

Nv
∑

j=1

(

Nv
∑

i=1

Ki l
INM
ij

)

QINM
j +

1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i (QINM

i )2

= V0 +

Nv
∑

j=1

λINM
j

( 1

λINM
j

Nv
∑

i=1

Ki l
INM
ij

)

QINM
j +

1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i (QINM

i )2 (2.155)Si de�nimos ahora el fa
tor de desplazamiento de las 
oordenadas 
omo
aj(t0) =

1

λINM
j

Nv
∑

i=1

Ki l
INM
ij j = 1, . . . ,Nv (2.156)y lo sustituimos en la E
ua
ión (2.155) obtenemos

V vib
s ≃ V0 +

Nv
∑

i=1

λINM
i aiQ

INM
i +

1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i (QINM

i )2

= V0 −
1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i a2

i +
1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i

(

(QINM
i )2 + 2aiQ

INM
i + a2

i

) (2.157)La expresión de la energía poten
ial en fun
ión de los INM aproximada hasta el término
uadráti
o queda enton
es
V vib

s ≃ V ′
0 +

1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i (QINM

i + ai)
2 (2.158)
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ión 2.3 Modos normales instantáneos. 41donde
V ′

0 = V0 −
1

2

Nv
∑

i=1

λINM
i a2

i (2.159)La energía vibra
ional de la molé
ula de soluto viene dada por la suma de las 
ontri-bu
iones 
inéti
a y poten
ial quedando enton
es 
omo
Evib

s = T vib
s + V vib

s (2.160)
=

1

2

Nv
∑

i=1

(Q̇INM
i )2 + V ′

0 +
1

2

Ns
∑

i=1

λINM
i (QINM

i + ai)
2 (2.161)

= V ′(t0) +
1

2

Nv
∑

i=1

(

(Q̇INM
i )2 + λINM

i (QINM
i + ai)

2
) (2.162)

= V ′(t0) +

Nv
∑

i=1

EINM
i (2.163)donde hemos de�nido la energía de 
ada INM 
omo

EINM
i =

1

2
(Q̇INM

i )2 +
1

2
λi(Q

INM
i + ai)

2 i = 1, . . . ,Nv (2.164)De este modo, la energía vibra
ional de 
ada INM se en
uentra desa
oplada del resto demodos. El primer término de la E
ua
ión (2.164) es la energía 
inéti
a vibra
ional del INM
i, T INM

i , mientras que el segundo 
orresponde a la energía poten
ial vibra
ional del INM,
V INM

i .Para estudiar la relaja
ión de uno de los INM de la molé
ula de soluto, debemosintrodu
ir al ini
io de la simula
ión la 
orrespondiente energía de ex
ita
ión en el INMes
ogido. Supongamos que la energía de ex
ita
ión 
orresponde a un 
uanto del modovibra
ional i
∆Eνi = hνi (2.165)Este in
remento de energía puede introdu
irse tanto de forma 
inéti
a 
omo poten
ial. Sinembargo, trabajos anteriores [Nguyen 03℄ han demostrado que la energía introdu
ida 
omoenergía 
inéti
a tiende a relajarse a tiempos ex
esivamente 
ortos. Por ello, hemos de
ididointrodu
ir el ex
eso de energía mediante el desplazamiento del modo normal instantáneo

i. Teniendo en 
uenta la E
ua
ión (2.164), podemos obtener la siguiente expresión para elvalor del INM ex
itado
(

QINM
i

)

exc
=

(

2(V INM
i + ∆Eνi)

λi

) 1
2

− ai (2.166)donde V INM
i es la energía poten
ial vibra
ional del INM i antes de la ex
ita
ión. A 
ontinua-
ión, tan sólo tenemos que re
orrer el 
amino inverso al trazado en la presente se

ión, yaque en nuestras simula
iones el 
ál
ulo del poten
ial y las fuerzas realizado por la subrutinagradient del paquete de programas TINKER [Pappu 98℄ emplea 
oordenadas 
artesianas
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a Mole
ular�jas en el laboratorio. Así, utilizamos la E
ua
ión (2.154) para obtener los nuevos valores delos modos normales de equilibrio. A partir de la E
ua
ión (2.128) transformamos los ENMde la molé
ula de soluto en las 
oordenadas 
artesianas de desplazamiento ponderadas.Utilizando las E
ua
iones (2.114) podemos obtener enton
es los valores de las 
oordena-das 
artesianas en el sistema de referen
ia �jo en la molé
ula. Transformamos el sistemade referen
ia mediante la E
ua
ión (2.80) para obtener las 
oordenadas 
artesianas de losátomos de soluto en el sistema de referen
ia �jo en el espa
io. Por último, utilizando laE
ua
ión (2.71a) obtenemos las 
oordenadas 
artesianas en el sistema de referen
ia �jo enel laboratorio sumando las 
oordenadas del 
entro de masas de la molé
ula de soluto
rlab
i = rsf

i + RCM (2.167)2.3.2. Evolu
ión temporal de la energía vibra
ional.Una vez realizado el desarrollo teóri
o es 
onveniente 
omprobar el 
omportamiento delas variables dedu
idas en una simula
ión de la N-metila
etamida deuterada en el hidrógenoamídi
o (NMAD) en D2O(l). Para ello, hemos realizado simula
iones de una molé
ulade NMAD deuterada 
on 251 molé
ulas de D2O a energía 
onstante y 
on el paso deintegra
ión ∆t=0.5 fs, tras un equilibrado del sistema durante 750 ps a una temperatura
onstante de 300 K.De a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.164), la energía vibra
ional de 
ada modo tiene dos 
on-tribu
iones. Por un lado, la energía 
inéti
a vibra
ional, T INM
i , que depende del momentodel modo normal instantáneo, Q̇INM

i , y la energía poten
ial vibra
ional, V INM
i , que dependede la 
onstante de fuerza del modo, λINM

i , y de la suma del modo normal instantáneo y elfa
tor de desplazamiento, QINM
i + ai.En la presente simula
ión hemos 
al
ulado los modos normales instantáneos al ini
iode 
ada paso de integra
ión de la simula
ión, t0 = 0,∆t, 2∆t, . . . , en donde QINM

i (t0) = 0de a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.152). Además, utilizamos el método de asigna
ión de losINM, que detallaremos en la Subse

ion 2.3.3. En la Tabla 2.1 presentamos las energíasvibra
ionales medias para 50 traye
torias de 40 ps. Según observamos, los valores mediosde las energías vibra
ionales de la mayoría de los INM se en
uentran 
er
anos a su valor deequilibrio, que viene determinado por la temperatura del baño (T = 300 K ≃ 208.5 
m−1)
on desvia
iones estándar que os
ilan en torno a 210 
m−1. Sin embargo, observamosque los INM 1, 2, 3, 25 y 26, y en menor medida el INM 6, presentan valores mediosalejados de los valores de equilibrio, 
on desvia
iones estándar superiores a 1000 
m−1. Este
omportamiento anómalo pro
ede de la 
ontribu
ión poten
ial 
on 
asos extremos 
omoel INM 26 
uyo valor medio es negativo. Para 
omprender el origen de estas anomalías, apartir de la expresión de la energía poten
ial vibra
ional del INM dado
V INM

i =
1

2
λINM

i (QINM
i + ai)

2 i = 1, . . . ,Nv (2.168)
=

1

2
λINM

i

(

(QINM
i )2 + 2aiQ

INM
i + a2

i

)



Se

ión 2.3 Modos normales instantáneos. 43TABLA 2.1: Valores medios de las energías totales, 
inéti
as y poten
iales vibra
ionales (en 
m−1)para los INM asignados.INM EINM
i T INM

i V INM
i INM EINM

i T INM
i V INM

i1 146.6 103.1 43.4 16 209.4 103.9 105.62 156.2 103.9 52.3 17 210.1 104.5 105.63 330.0 102.3 227.6 18 205.7 104.0 101.74 205.8 104.8 101.0 19 207.9 103.8 104.05 206.5 102.0 104.5 20 209.4 102.8 106.66 225.6 104.4 121.2 21 207.6 103.4 104.27 206.7 102.8 103.9 22 210.8 102.3 108.58 198.7 102.2 96.5 23 203.2 101.0 102.29 210.7 102.2 108.4 24 207.6 103.1 104.510 201.4 97.8 103.6 25 135.3 103.0 32.311 212.5 105.2 107.2 26 11.7 103.5 −91.812 209.1 104.0 105.2 27 209.0 105.1 103.913 208.2 104.0 104.2 28 204.5 102.7 101.814 213.6 105.5 108.1 29 206.1 103.2 102.915 204.0 102.6 101.4 30 208.7 102.7 106.0sustituimos la expresión para el fa
tor de desplazamiento dada por la E
ua
ión (2.156)obteniendo
V INM

i =
1

2
λINM

i

(

(QINM
i )2 +

QINM
i (t)

λINM
i

Nv
∑

j=1

Kj lji +
( 1

λINM
i

Nv
∑

j=1

Kj lji

)2
)

=
1

2

(

λINM
i (QINM

i )2 +QINM
i

Nv
∑

j=1

Kj lji +
1

λINM
i

(

Nv
∑

j=1

Kj lji

)2
) (2.169)ComoQINM

i (t0) = 0 al 
omienzo de 
ada intervalo, el úni
o término que no se anula es el quese en
uentra dividido por la 
onstante de fuerza del INM λi. La parti
ularidad de los INMque presentan estas importantes desvia
iones en su energía poten
ial vibra
ional es que sonasignados (véase la Subse

ión 2.3.3) a los modos de más baja fre
uen
ia 
uyas 
onstantesde fuerza λi(t0) presentan os
ila
iones durante la simula
ión que en numerosas o
asiones
ruzan el 
ero, tomando valores positivos y negativos, tal y 
omo podemos 
omprobar enla Figura 2.5 en la que representamos las fre
uen
ias de los INM en la región 
er
anaa 
ero,. De a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.169), los valores de λi(t0) para este 
onjunto deINM ha
en que su energía poten
ial vibra
ional diverja y adopte valores arbitrariamenteelevados. Podemos de
ir, por tanto, que el término −1

2
λi a

2
i a
túa en 
ada modo 
omouna energía poten
ial efe
tiva y que solo en el 
aso de los modos normales instantáneos
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FIGURA 2.5: Evolu
ión temporal de las fre
uen
ias instantáneas de algunos de los INM de lamolé
ula de NMAD en D2O a 300 K durante 0.1 ps, utilizando un paso de integra
ión de 0.05 fs,para una traye
toria. Los valores imaginarios de las fre
uen
ias se han tomado 
omo negativos.
uyas fre
uen
ias se a
er
an a 
ero, no es 
apaz de ajustar 
orre
tamente la temperaturavibra
ional. Por otra parte, si nos 
entramos en los valores medios de la energía 
inéti
avibra
ional que apare
en en la Tabla 2.1 en
ontramos que para los modos 
on fre
uen
iasalejadas de 
ero se 
umple la igualdad que estable
e el teorema del virial
2T vib

s = Evib
s (2.170)De a
uerdo 
on esto, una posible solu
ión para poder evaluar la energía de aquellos INMque no se des
riben 
orre
tamente mediante la E
ua
ión (2.164) es separar las 
ontribu-
iones 
inéti
a y poten
ial de la energía vibra
ional de 
ada modo y, utilizando el teoremadel virial (véase la E
ua
ión (2.170)), expresar la energía vibra
ional de 
ada INM 
omoel doble de su energía 
inéti
a vibra
ional.2.3.3. Identi�
a
ión de los modos normales instantáneosEl he
ho de que se pueda expresar la energía vibra
ional del soluto 
omo suma de
ontribu
iones individuales de 
ada INM resulta esen
ial en el análisis de los �ujos deenergía intramole
ulares en la molé
ula de soluto, pues nos permitirá 
al
ular la energíaalma
enada en 
ada modo vibra
ional durante el pro
eso de relaja
ión. El prin
ipal pro-blema en la utiliza
ión de los INM 
on
ierne a su identi�
a
ión. Las de�ni
iones de los
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ión 2.3 Modos normales instantáneos. 45INM evolu
ionan en el tiempo de modo que es ne
esario estable
er una 
onexión entre losINM 
al
ulados en diferentes momentos de la simula
ión 
on el �n de analizar los �ujosde energía. Dependiendo de la magnitud de los a
oplamientos entre los ENM a un tiempodado, los INM resultantes pueden ser 
lasi�
ados 
omo puros o mez
lados. Un INM puroes similar a un ENM dado, de tal forma que uno de los elementos de la 
olumna de lamatriz LINM domina ampliamente en la de�ni
ión del INM dada por la E
ua
ión (2.152).Por el 
ontrario, un INM mez
lado se 
ara
teriza por in
luir 
ontribu
iones signi�
ativasde distintos ENM. Los INM puros son fá
iles de identi�
ar a 
ualquier tiempo durante ladinámi
a y 
orresponden a movimientos de la molé
ula bien de�nidos, determinados porel ENM dominante, mientras que los INM mez
lados no son fá
iles de identi�
ar, pues las
ontribu
iones relativas de los ENM en su de�ni
ión tienden a 
ambiar durante la dinámi-
a. En o
asiones, apare
en 
omo un grupo de modos que inter
ambian entre sí de forma
asi ex
lusiva las 
ontribu
iones de un 
ierto número de ENM. En tales 
asos resulta extre-madamente difí
il identi�
ar individualmente de manera inequívo
a a este grupo de INM.Con el �n de 
uanti�
ar el 
ará
ter puro o mixto de un 
ierto INM j hemos 
onsideradolos valores de los 
oe�
ientes l2ij que estable
en la 
ontribu
ión de los distintos ENM i.Resulta ventajoso utilizar los valores de l2ij en lugar de los de lij pues estos pueden tomarvalores positivos o negativos sin que el signo importe para 
uanti�
ar la 
ontribu
ión.A 
ontinua
ión, utilizamos el sistema NMAD en D2O(l), 
uya relaja
ión vibra
ionalestudiamos en el Capítulo 4, 
omo ejemplo representativo para la identi�
a
ión de losINM, aunque el método que proponemos puede utilizarse, en prin
ipio, para 
ualquier otrosistema. En primer lugar, presentamos en la Tabla 2.2 los valores medios de las fre
uen-
ias de los INM de la molé
ula de NMAD ordenados por valores 
re
ientes, así 
omo susdesvia
iones estándar en las simula
iones des
ritas en la Se

ión 4.2. Para las tres fre
uen-
ias de menor valor, las 
onstantes de fuerza, λi, resultantes de la diagonaliza
ión de lamatriz hessiana pueden ser negativas y 
omo 
onse
uen
ia sus 
orrespondientes fre
uen-
ias pueden tener valores imaginarios, de a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.151). Usualmente[Stratt 01℄, estos valores se 
onsideran 
omo negativos a la hora de 
al
ular las fre
uen
ias.Como puede observarse, las desvia
iones estándar de las fre
uen
ias dependen mu
ho delmodo en parti
ular 
onsiderado, pero para la mayoría de los modos la diferen
ia entre dosfre
uen
ias 
onse
utivas es más pequeña que la suma de las 
orrespondientes desvia
ionesestándar. Como muestra de ello, en la Figuras 2.5 y 2.6 presentamos la evolu
ión de lasfre
uen
ias de los INM en la zona del espe
tro 
er
ana a 
ero y en la región media 1300-1500 
m−1, respe
tivamente, durante 0.1 ps para una traye
toria. Conviene desta
ar que,siguiendo el ejemplo de Stratt et al [David 98℄, las fre
uen
ias se han dibujado por mediode puntos 
on el �n de poder observar 
on mayor fa
ilidad los posibles 
ru
es entre ellas.Aunque en algunos 
asos, es relativamente fá
il intuir a simple vista los 
ru
es entre lasfre
uen
ias de dos INM, en otros puede resultar tremendamente 
ompli
ado espe
ialmente
uando existe una densa a
umula
ión de puntos. Por ello, es imposible identi�
ar a unINM dado úni
amente por el valor de su fre
uen
ia, puesto que sus os
ila
iones puedenprodu
ir entre
ruzamientos. En este sentido, los valores de l2ij pueden resultar de utilidaden la identi�
a
ión de los INM. Así en la Figura 2.7 presentamos un ejemplo en el que las
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a Mole
ularTABLA 2.2: Valores medios de las fre
uen
ias de los INM en orden 
re
iente y sus 
orrespondientesdesvia
iones estándar en 
m−1.INM Fre
uen
ia INM Fre
uen
ia1a -227.1± 228.2 16 1339.3± 31.02a 55.6± 204.5 17 1376.0± 25.03a 234.5± 100.0 18 1402.0± 23.34 335.1± 59.7 19 1427.8± 22.45 431.5± 59.7 20 1457.0± 21.06 510.2± 49.7 21 1540.0± 32.27 592.9± 14.3 22 1616.5± 21.58 649.9± 36.8 23 1691.9± 8.19 776.6± 22.7 24 2432.5± 7.110 832.8± 27.9 25 2810.1± 32.911 961.4± 46.0 26 2875.9± 7.512 1015.8± 35.1 27 2969.4± 6.413 1057.7± 29.0 28 2979.1± 5.814 1094.7± 27.3 29 2989.6± 6.415 1139.1± 30.7 30 3002.5± 14.2a.- Los valores imaginarios de fre
uen
ias se toman
omo negativos [Stratt 01℄.
ontribu
iones de los ENM a los INM pueden utilizarse para su asigna
ión. En la Figura2.7(a) presentamos la evolu
ión de las fre
uen
ias 25 y 26 durante un intervalo de 0.05ps en el que ambas toman valores similares. En prin
ipio, podemos dete
tar dos 
asos asimple vista. En torno a 1.53 ps ambas 
urvas se a
er
an entre sí lentamente hasta a
abarseparándose, en lo que podríamos denominar un 
ru
e aparentemente evitado [David 98℄,es de
ir, dos modos que se mez
lan temporalmente antes de desviarse ha
ia 
aminos dis-tintos. Por el 
ontrario, po
o antes de 1.55 ps, ambas 
urvas se 
ruzan 
laramente paraalejarse posteriormente. En la Figura 2.7(b) hemos representado las 
ontribu
iones de losENM 25 y 26, que 
orresponden a los movimientos de tensión simétri
os de los enla
es CHde los metilos de la molé
ula, a los INM 25 y 26. Según observamos, al a
er
arnos al 
ru
eevitado, las 
ontribu
iones a ambos INM 
omienzan a modi�
ar sus valores hasta llegar aser prá
ti
amente iguales en 
onsonan
ia 
on la prá
ti
a degenera
ión de las fre
uen
ias delos dos INM. A 
ontinua
ión, los valores de l2ij nos advierten que se ha produ
ido un 
ru
eentre los INM ya que se han inter
ambiado sus 
ontribu
iones mayoritarias. No se tratapor tanto de un 
ru
e evitado 
omo podría haberse inferido de la representa
ión de lasfre
uen
ias. Es más si avanzamos temporalmente podemos advertir un nuevo 
ru
e entreambos INM que no habíamos advertido al observar las fre
uen
ias, pues en la Figura 2.7(a)solo observamos en ese punto que ambas se a
er
an ligeramente. Según Stratt [David 98℄, apartir de la distan
ia entre las dos 
urvas de un 
ru
e evitado podemos evaluar la fortaleza
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FIGURA 2.6: Evolu
ión temporal de las fre
uen
ias instantáneas de algunos de los INM de unamolé
ula de NMAD en D2O a 300 K durante un pequeño intervalo de tiempo para una traye
toria.de la intera

ión entre esos dos modos. En nuestras simula
iones, hemos podido en
ontrar
on relativa fre
uen
ia 
ru
es evitados 
on separa
iones entre ambas 
urvas de hasta variasde
enas de 
m−1. Por lo tanto, resulta imposible advertir todos los 
ru
es evitados quese produ
en en la simula
ión observando úni
amente el 
omportamiento de las fre
uen-
ias de los INM. Finalmente, también se observa en las 
ontribu
iones de los ENM a losINM el 
ru
e que advertíamos 
laramente a t ≃ 1.55 ps en la Figura 2.7(a). Este ejemplopone de mani�esto que la evolu
ión temporal de las fre
uen
ias no es un pro
edimientoválido para la identi�
a
ión de los INM y que resulta mu
ho más 
onveniente analizar las
ontribu
iones de los ENM a 
ada INM.Así, en la Tabla 2.3 presentamos la media de la máxima 
ontribu
ión o solapamiento delos ENM a los INM ordenados por fre
uen
ias 
re
ientes. Como observamos, existen algunosINM 
omo el 23 y el 24 
on una alta pureza, ya que el solapamiento 
on el 
orrespondienteENM ex
ede el 90%. Estos modos tienen también sus fre
uen
ias bien de�nidas, pues seen
uentran su�
ientemente lejos de las fre
uen
ias de los otros modos (véase la Tabla 2.2).Sin embargo, para dos ter
ios de los INM la media de la 
ontribu
ión más alta del ENMes menor del 50%, el valor que hemos 
onsiderado arbitrariamente 
omo el límite entreun INM puro y uno mez
lado. Además, para algunos INM la 
ontribu
ión más elevadapro
ede del mismo ENM, 
omo puede verse por ejemplo para los INM 16 a 20. Asímismoexisten ENM que no se emparejan a ningún INM. Estos datos 
orroboran que es imposible
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FIGURA 2.7: (a) Evolu
ión temporal de las fre
uen
ias de los INM 25 y 26 de la molé
ula deNMAD en D2O a 300 K durante 0.05 ps. para una traye
toria. (b) Contribu
iones de los ENM 25(
ír
ulo) y 26 (
ruz) a los INM 25 (negro) y 26 (rojo) para el mismo sistema.una asigna
ión realista de los INM basada úni
amente en el orden de fre
uen
ias.Con el �n de resolver este problema en esta tesis proponemos un nuevo algoritmo paraestable
er la asigna
ión de los INM en términos de los ENM. Asumimos que una buenaasigna
ión impli
a valores altos de los solapamientos l2ij que rela
ionan ambos 
onjuntos demodos. Además esta 
orresponden
ia debe ser úni
a, es de
ir, 
ada ENM debe asignarsea un úni
o INM, y vi
eversa. Este problema puede reformularse 
omo sigue. Ne
esitamoselegir un elemento de 
ada 
olumna y de 
ada �la de la matriz L de modo que la sumade sus valores al 
uadrado sea máxima. Este es un problema bien 
ono
ido en E
onomíadenominado problema del Mínimo Coste (Min-Cost oMin-Sum) [Carpaneto 88℄: 
ómoasignar diferentes trabajos a diferentes trabajadores 
on el �n de minimizar el 
oste de la
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iones medias de los ENM a los INM. El primer 
onjunto de datos se obtienen
onsiderando que el iésimo INM es siempre aquel 
on la iésima fre
uen
ia ordenada de menor amayor valor. El segundo 
onjunto se obtiene utilizando el algoritmo de Mínimo Coste para laasigna
ión de los INM en términos de los ENM.Orden de fre
uen
iaINM l2ii (l2ij)máx ENM Asign. Mínimo Coste Etiquetaa1 0.19 0.21 2 0.57 τ(CH3)2 0.12 0.37 3 0.59 τ(CH3)3 0.30 0.30 3 0.71 τ(CN)4 0.48 0.48 4 0.78 δ(CNC)5 0.55 0.55 5 0.85 δ(CCN)6 0.42 0.42 6 0.72 amida V7 0.75 0.75 7 0.84 amida IV8 0.55 0.55 8 0.58 amida VI9 0.75 0.75 9 0.76 ν(CC)10 0.67 0.67 10 0.68 amida III11 0.14 0.14 11 0.39 r ‖(CH3)C12 0.09 0.15 11 0.36 r ⊥(CH3)N13 0.14 0.14 13 0.32 r ‖(CH3)N14 0.09 0.17 15 0.35 r ⊥(CH3)C15 0.23 0.23 15 0.38 ν(CN)16 0.14 0.14 16 0.31 δs(CH3)C17 0.08 0.10 16 0.42 δa(CH3)N18 0.08 0.10 16 0.35 δs(CH3)C19 0.10 0.10 16 0.27 δs(CH3)N20 0.09 0.14 16 0.41 δa(CH3)C21 0.51 0.51 21 0.52 δs(CH3)N22 0.71 0.71 22 0.72 amida II23 0.91 0.91 23 0.91 amida I24 0.98 0.98 24 0.98 amida A25 0.13 0.27 02 0.56 νs(CH3)C26 0.23 0.23 25 0.54 νs(CH3)N27 0.13 0.12 27 0.43 νa(CH3)N28 0.10 0.12 30 0.43 νs(CH3)N29 0.09 0.11 28 0.42 νa(CH3)C30 0.13 0.13 30 0.44 νs(CH3)CMedia 0.33 0.35 0.55
a.- Ref. [Rey-Lafon 73℄. τ=torsión, δ=angular, ν=tensión, r=balan
eo
a=asimétri
o y s=simétri
o.
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FIGURA 2.8: Contribu
iones medias de los ENM a los paquetes a (
olor negro) y b (
olor rojo) delos INM de una molé
ula de NMAD en D2O, obtenidas a partir de 400 traye
torias.tarea global. Una solu
ión e�
iente es el método Húngaro, que ha sido adaptado a nuestroproblema utilizando el 
ódigo ofre
ido por Toth y 
olaboradores [Carpaneto 88℄. Este 
ó-digo propor
iona, para una matriz dada, la ele

ión de un elemento por 
olumna y por �la
uya suma es mínima. Con el �n de maximizar la suma de los elementos l2ij tal y 
omo re-quiere nuestro problema hemos 
al
ulado simplemente la asigna
ión propor
ionada para lasuma mínima de los elementos −l2ij, puesto que es un problema equivalente. Los resultadosde la apli
a
ión del algoritmo de asigna
ión del Mínimo Coste propor
ionan además unarela
ión biunívo
a entre los dos grupos de modos normales. Según vemos en la Tabla 2.3,los valores medios de las 
ontribu
iones máximas se in
rementan desde 0.35 hasta 0.55 
onla apli
a
ión del nuevo algoritmo y más de la mitad de los INM poseen un solapamientopor en
ima de 50% 
on algún ENM. En el 
aso de los INM puros, las 
ontribu
iones desus respe
tivos ENM también aumentan o se mantienen igual en todos los 
asos, in
lusoen aquellos 
on las 
ontribu
iones más elevadas, lo que signi�
a que 
on este algoritmohemos sido 
apa
es de interpretar 
orre
tamente los entre
ruzamientos puntuales que ha-yan podido o
urrir durante la simula
ión para las fre
uen
ias de estos INM. A pesar deesta mejora, hay grupos de INM mez
lados que no podemos asignar de modo inequívo
oa un úni
o ENM. Los INM 11 a 20, referidos en adelante 
omo paquete a, están formadosprin
ipalmente por 
ombina
iones de ENM angulares y de balan
eo simétri
o y asimétri
ode los grupos metilo y también un modo vin
ulado 
on el movimiento del esqueleto de
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ión 2.3 Modos normales instantáneos. 51la molé
ula 
on una 
ontribu
ión global de 70%. El rango de fre
uen
ias aso
iado a estepaquete está bien de�nido en el rango 960-1460 
m−1, puesto que se en
uentra delimitadopor fre
uen
ias de INM puros. Los INM 27 a 30, referidos en adelante 
omo paquete b,están des
ritos por los modos de tensión de los grupos metilo simétri
os y asimétri
os máselevados 
on una 
ontribu
ión total del 50%, y se aso
ian a un rango de fre
uen
ias de2970-3000 
m−1. Es interesante desta
ar que estos últimos modos tienen una 
ontribu
iónsigni�
ativa de ∼40% de los ENM del paquete a. En la Figura 2.8 presentamos las 
ontribu-
iones de todos los ENM a ambos paquetes 
on el objetivo de apre
iar 
on mayor 
laridadlas grandes semejanzas que existen entre ambos paquetes. Como podemos observar, ambosgrupos 
omparten 
ierto 
ará
ter de los ENM lo que permite �ujos signi�
ativos de energíaentre ellos, tal y 
omo se mostrará en la Se

ión 4.2.





C A P Í T U L O 3
Métodos híbridos 
lási
o-
uánti
os

La imposibilidad de realizar en la prá
ti
a una des
rip
ión 
uánti
a rigurosa de lospro
esos de relaja
ión vibra
ional en disolu
ión, debido al elevado número de partí
ulasimpli
adas, unida a las limita
iones inherentes a la des
rip
ión 
lási
a de sistemas dondelos efe
tos 
uánti
os son determinantes para 
omprender su dinámi
a, sugieren el desa-rrollo de tratamientos alternativos que, en la medida de lo posible, permitan obviar laslimita
iones de los tratamientos 
lási
os o me
ano-
uánti
os puros. En el presente 
apítulodes
ribiremos el método híbrido 
lási
o-
uánti
o del Campo Medio o método deEhrenferst (Mean Field method, MF), tanto en su versión original 
omo en la versiónmodi�
ada, desarrollada por nuestro grupo, 
uya 
ara
terísti
a fundamental es suponerque el sistema se des
ribe mediante la suma de dos subsistemas, uno de naturaleza 
uán-ti
a des
rito mediante una fun
ión de estado dependiente del tiempo y otro de naturaleza
lási
a 
ara
terizado por las posi
iones y momentos de todos los grados de libertad quelo 
omponen. El subsistema 
uánti
o in
luye solo aquellos grados de libertad 
uyos efe
-tos 
uánti
os son esen
iales para des
ribir 
orre
tamente la dinámi
a del sistema, puessu propaga
ión temporal es la etapa de la simula
ión que más re
ursos 
omputa
ionalesdemanda. En los sistemas 
onsiderados en la presente tesis el subsistema 
uánti
o está
onstituido úni
amente por el modo normal de equilibrio ex
itado en la molé
ula de solu-to, si bien pro
uraremos, en la medida de lo posible, enun
iar las metodologías de la formamás general posible.Según des
ribimos en el presente 
apítulo, la 
uestión prin
ipal a resolver es 
ómo seprodu
e la intera

ión entre los 
omponentes de uno y otro subsistema. Así en la Se

ión3.1 
omenzamos des
ribiendo el tratamiento del Campo Medio, que posee 
omo 
ara
terís-ti
a prin
ipal el asumir que las 
oordenadas 
lási
as están gobernadas por una fuerza quese obtiene promediando 
on la fun
ión de estado dependiente del tiempo del subsistema
uánti
o mientras que en el hamiltoniano 
uánti
o se reemplazan las 
oordenadas 
lási
aspor sus valores instantáneos. La prin
ipal limita
ión de este tratamiento, 
uando se apli
aa sistemas en fase 
ondensada, es que no des
ribe 
orre
tamente las pobla
iones de equi-librio termodinámi
o del sistema 
uánti
o a la temperatura del baño 
lási
o. Este he
ho
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lási
o-
uánti
oses bien 
ono
ido y por ello se han desarrollado las denominadas 
orre

iones 
uánti
asque detallamos en la Subse

ión 3.1.5. Así mismo, in
luimos la propuesta metodológi
aque apli
amos en el presente trabajo para solu
ionar este problema en las simula
ioneshíbridas. A 
ontinua
ión, en la Se

ión 3.2 desarrollamos un método para la evalua
ióne�
az de los elementos de a
oplamiento entre niveles vibra
ionales 
uánti
os, que inter-vienen en la propaga
ión de los 
oe�
ientes 
uánti
os, mediante una aproxima
ión a unafun
ión temporal 
uadráti
a. Finalmente, en la Se

ión 3.3 detallamos el método de 
ál
uloutilizado para la evalua
ión de los valores esperados de las fuerzas sobre 
ada una de lasvariables del sistema, basado en la aproxima
ión 
uadráti
a de un desarrollo en serie deTaylor en torno al valor de equilibrio de la 
oordenada 
uánti
a.Con el �n de fa
ilitar la 
ompara
ión entre los distintos tratamientos, seguiremos unanomen
latura 
omún que des
ribimos a 
ontinua
ión. Denominamos r y R a los ve
to-res 
uyas respe
tivas 
omponentes son todas las 
oordenadas de los subsistemas 
uánti
oy 
lási
o. Es
ribimos el operador hamiltoniano total del sistema 
omo la suma de trestérminos
Ĥ(r,R) = Ĥq(r) + Ĥc(R) + V̂qc(r,R) (3.1)donde Ĥq(r) y Ĥc(R) in
luyen respe
tivamente los términos dependientes ex
lusivamentede las 
oordenadas de los subsistemas 
uánti
o y 
lási
o, y V̂qc(r,R) in
luye todos lostérminos que a
oplan las 
oordenadas de los subsistemas entre sí. Resaltemos que esteúltimo término puede in
luir a
oplamientos tanto de naturaleza 
inéti
a 
omo poten
ial.3.1. MÉTODO DEL CAMPO MEDIO CON CORRECCIONES CUÁNTICAS3.1.1. Tratamiento 
uánti
o TDH/TDSCFEl tratamiento 
uánti
o del Campo Auto
onsistente Dependiente del Tiempo(TDSCF, Time-Dependent Self-Consistent-Field), también denominado tratamiento Har-tree Dependiente del Tiempo (TDH, Time-Dependent Hartree), tiene sus orígenes enaproxima
iones desarrolladas para la des
rip
ión de ex
ita
iones ele
tróni
as que se re-montan a los primeros pasos de la teoría 
uánti
a [Dira
 30, Frenkel 34, M
La
hlan 64,Heller 76, Gerber 82℄. En el tratamiento TDSCF, la fun
ión de estado dependiente deltiempo del sistema se expresa 
omo el produ
to de dos fun
iones que dependen ex
lusi-vamente de las 
oordenadas de los subsistemas 
lási
o y 
uánti
o y un fa
tor de fase queposteriormente espe
i�
aremos
Ψ(r,R, t) = ψ(r, t)χ(R, t) e i

~

R t Er(t′)dt′ (3.2)estando las fun
iones ψ(r, t) y χ(R, t) normalizadas por separado
〈

ψ|ψ
〉r = 1 (3.3)
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〈

χ|χ
〉R = 1 (3.4)donde los subíndi
es indi
an respe
to a qué variable se realiza la integra
ión. Resulta bas-tante sen
illo 
omprobar que si se propaga di
ha fun
ión según la 
orrespondiente e
ua
iónde S
hrödinger dependiente del tiempo

i~
∂Ψ(r,R, t)

∂t
= Ĥ(r,R)Ψ(r,R, t) (3.5)enton
es se 
onserva la energía media del sistema, de�nida 
omo

E =
〈

Ψ|Ĥ|Ψ
〉r,R =

〈

ψ χ|Ĥ|ψ χ
〉r,R (3.6)Para ello derivamos esta última expresión, obteniendo

Ė =
〈

Ψ̇|Ĥ|Ψ
〉r,R +

〈

Ψ|Ĥ|Ψ̇
〉r,R (3.7)Como la fun
ión Ψ satisfa
e la e
ua
ión de S
hrödinger dependiente del tiempo tenemos

|Ψ̇
〉

=
1

i~
Ĥ|Ψ

〉

〈

Ψ̇| =
−1

i~

〈

ĤΨ| (3.8)
on lo que
Ė =

−1

i~

(〈

ĤΨ|Ĥ|Ψ
〉r,R −

〈

Ψ|Ĥ|ĤΨ
〉r,R) = 0 (3.9)pues los dos elementos de matriz son idénti
os por ser hermíti
o el operador hamiltoniano.Para obtener las e
ua
iones de propaga
ión de las fun
iones ψ(r, t) y χ(R, t), sustitui-mos la E
ua
ión (3.2) en (3.5), obteniendo

i~
(

ψ̇ χ+ ψ χ̇+ ψ χ
i

~
Er(t)

)

= Ĥ ψ χ (3.10)Si ahora multipli
amos esta e
ua
ión por la izquierda por χ∗(R, t) e integramos respe
toa las 
oordenadas del subsistema 
lási
o, obtenemos
i~ ψ̇ =

(

〈

χ|Ĥ|χ
〉R + Er(t) − i~

〈

χ|χ̇
〉R)ψ (3.11)mientras que si multipli
amos por la izquierda por ψ∗(r, t) e integramos respe
to a las
oordenadas del subsistema 
uánti
o, el resultado es

i~ χ̇ =
(

〈

ψ|Ĥ |ψ
〉r + Er(t) − i~

〈

ψ|ψ̇
〉r)χ (3.12)Si ahora multipli
amos la E
ua
ión (3.11) por ψ∗(r, t) e integramos respe
to a r o bienmultipli
amos la E
ua
ión (3.12) por χ∗(R, t) e integramos respe
to a R, obtenemos

i~
(〈

ψ|ψ̇
〉r +

〈

χ|χ̇
〉R) = E + Er(t) (3.13)
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o-
uánti
osque estable
e la 
ondi
ión que se ha de satisfa
er para que se 
onserve la energía del sistema.En la mayoría de las apli
a
iones del tratamiento TDSCF los fa
tores de fase se eligen demodo simétri
o de modo que las e
ua
iones que han de satisfa
er las fun
iones ψ(r, t) y
χ(R, t) sean simétri
as en las 
oordenadas r y R. Sin embargo, 
uando se trata 
on dossubsistemas, a uno de los 
uales apli
aremos posteriormente el límite 
lási
o, resulta másnatural elegir estas fases asimétri
amente [Tully 98b℄ 
omo sigue

Er(t) =
〈

ψ χ|Ĥq + V̂qc|ψ χ
〉r,R (3.14)

i~
〈

ψ|ψ̇
〉r = Er(t) (3.15)

i~
〈

χ|χ̇
〉R = E (3.16)de modo que las E
ua
iones (3.11) y (3.12) quedan

i~
∂ψ(r, t)
∂t

=
(

Ĥq +
〈

χ(R, t)|V̂qc|χ(R, t)〉R)ψ(r, t) (3.17)
i~
∂χ(R, t)

∂t
=
(

Ĥc +
〈

ψ(r, t)|Ĥq + V̂qc|ψ(r, t)〉r)χ(R, t) (3.18)Las E
ua
iones (3.17) y (3.18) son las e
ua
iones fundamentales del tratamiento TDSCF.La fun
ión que des
ribe al subsistema 
uánti
o evolu
iona según una fun
ión energía poten-
ial, que se obtiene promediando la intera

iones entre los dos subsistemas 
on la fun
iónque des
ribe al subsistema 
lási
o y vi
eversa, de ahí la denomina
ión de Campo Medio.Hemos de resaltar que, salvo por la ele

ión arbitraria de las fases, los dos subsistemas sehan tratado hasta ahora 
on igualdad, de modo que la úni
a justi�
a
ión para distinguirentre ambos subsistemas ha sido la fa
toriza
ión de la fun
ión de estado total. Evidente-mente, esta fa
toriza
ión impone una restri

ión a la forma de la fun
ión de estado delsistema y por tanto los resultados del tratamiento TDSCF son aproximados. A su vez, laresolu
ión de las E
ua
iones (3.17) y (3.18) es más sen
illa que la de la e
ua
ión de S
h-rödinger dependiente del tiempo (3.5), pues 
ada una de ellas involu
ra solo a una partede las 
oordenadas totales del sistema. Pese a ello, si el subsistema 
lási
o in
luye un grannúmero de grados de libertad, 
omo o
urre 
uando se trata de un líquido, la propaga
ióntemporal de la fun
ión χ(R, t) sigue siendo 
omputa
ionalmente imposible.3.1.2. Límite 
lási
o de las e
ua
iones TDH/TDSCFCon el �n de obtener el límite 
lási
o de las e
ua
iones del tratamiento TDSCF (3.17)y (3.18) [Messiah 83℄, expresamos la fun
ión de estado del subsistema 
lási
o 
omo
χ(R, t) = A(R, t) e i

~
S(R,t) (3.19)donde suponemos que las fun
iones A(R, t) y S(R, t) son reales. Si sustituimos esta expre-sión en la E
ua
ión (3.18) y separamos las partes real e imaginaria, obtenemos

∂S

∂t
+

1

2

∑

α
m−1

α

(

∇RαS
)2

+
〈

ψ|Ĥq + V̂c + V̂qc|ψ
〉

=
~

2

2

∑

α
m−1

α

∇2Rα
A

A
(3.20)
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∂A

∂t
+
∑

α
m−1

α ∇RαA · ∇RαS +
1

2

∑

α
m−1

α A∇2Rα
S = 0 (3.21)donde hemos supuesto que el operador hamiltoniano del subsistema 
lási
o se expresa 
omo

Ĥc(R) = −~
2

2

∑

α
m−1

α ∇2Rα
+ V̂c(R) (3.22)donde V̂c(R) es la energía poten
ial debida ex
lusivamente a las intera

iones de los 
om-ponentes del baño entre sí. Las E
ua
iones (3.20) y (3.21) son equivalentes a la E
ua
ión(3.18), pues por el momento no hemos realizado ninguna aproxima
ión. Si multipli
amosla E
ua
ión (3.21) por la izquierda por 2A, obtenemos [Messiah 83℄

∂

∂t
A2 +

∑

α
m−1

α ∇Rα ·

(

A2 ∇RαS
)

= 0 (3.23)que 
orresponde a la e
ua
ión de 
ontinuidad del �ujo, siendo A2 la densidad de proba-bilidad y m−1
α A2 ∇RαS la densidad de 
orriente aso
iada a Rα, de modo que podemosidenti�
ar la velo
idad 
omo Ṙα = m−1

α ∇RαS (3.24)El límite 
lási
o de la E
ua
ión (3.20) se obtiene tomando ~ → 0, lo que propor
iona lae
ua
ión 
lási
a de Hamilton-Ja
obi
∂S

∂t
+

1

2

∑

α
m−1

α

(

∇RαS
)2

+
〈

ψ|Ĥq + V̂c + V̂qc|ψ
〉

= 0 (3.25)donde identi�
amos a S(t) 
omo la a

ión 
lási
a
S(t) = −

∫ t

0
E(t′) dt′ (3.26)Si sustituimos la E
ua
ión (3.24), obtenemos

∂S

∂t
+

1

2

∑

α
mα

(Ṙα

)2
+
〈

ψ|Ĥq + V̂c + V̂qc|ψ
〉

= 0 (3.27)y tomando el gradienteṖRα(t) = −∇Rα

(

Vc(R(t)) +
〈

ψ|V̂qc(r,R(t), t)|ψ
〉) (3.28)que es la 
orrespondiente e
ua
ión del movimiento de Newton para los momentos, que se
omplementa 
on la 
orrespondiente e
ua
ión para las 
oordenadas 
lási
as del subsistema
lási
o Ṙα = PRα/mα (3.29)Por tanto, las 
oordenadas del subsistema 
lási
o se mueven de a
uerdo a la me
áni
a 
lá-si
a en un poten
ial medio, que se obtiene promediando las intera

iones 
on la fun
ión deestado que des
ribe al subsistema 
uánti
o. Sin embargo, la E
ua
ión (3.28) no es su�
ientepara de�nir el límite 
lási
o, pues en la E
ua
ión (3.17) que des
ribe la evolu
ión temporal
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lási
o-
uánti
osde ψ(r, t) aún apare
e la fun
ión de estado del subsistema 
lási
o. El pro
edimiento habi-tual [Tully 98b, Gerber 88℄ es reemplazar el valor esperado 〈χ(R, t)|V̂qc|χ(R, t)〉R por una
ierta fun
ión dependiente de las 
oordenadas 
lási
as
i~
∂ψ(r,R(t), t)

∂t
=
(

Ĥq(r) + V̄qc(r,R(t))
)

ψ(r,R(t), t) (3.30)Como 
onse
uen
ia de esta sustitu
ión, la fun
ión 
uánti
a pasa a depender paramétri-
amente de las 
oordenadas 
lási
as, que ahora apare
en explí
itamente en la E
ua
ión(3.30). Las E
ua
iones (3.28)-(3.30) 
onstituyen el límite híbrido 
lási
o-
uánti
o de lase
ua
iones TDSCF, que suele ser referido 
omo tratamiento híbrido 
lási
o-
uánti
odel Campo Medio o bien 
omométodo de Ehrenfest [Tully 98b℄. Sin embargo, a ve
esresulta 
onveniente rees
ribir la E
ua
ión (3.28) del siguiente modoṖRα(t) = −∇RαVc(R(t)) −
〈

ψ|∇Rα V̂qc|ψ
〉 (3.31)Las E
ua
iones (3.28) y (3.31) son idénti
as siempre que la fun
ión 
uánti
a sea solu
iónde la E
ua
ión (3.30) [Tully 98b℄.Aunque existen varias aproxima
iones para evaluar la energía poten
ial media V̄qc queapare
e en la E
ua
ión (3.30) [Cruz 05℄ la más sen
illa 
onsiste en evaluar la fun
ión energíapoten
ial media a partir de una úni
a traye
toria 
lási
a

V̄ ITA
qc (r,R(t), t) = V̂qc(r,R(t)) (3.32)Como una sola traye
toria 
lási
a no puede ser representativa de todas las posibles 
on-di
iones ini
iales del sistema, en esta aproxima
ión es ne
esario realizar un 
ierto núme-ro de eje
u
iones independientes 
orrespondientes a un 
onjunto de 
ondi
iones ini
iales

(R(i)(0),P(i)R (0)) y posteriormente promediar los resultados. Denominaremos a ésta,Apro-xima
ión de Traye
torias Independientes (ITA, Independent Traje
tory Approxima-tion). Esta aproxima
ión será la que utilizaremos para el estudio de la relaja
ión del modoamida I de la N-metila
etamida en D2O(l) que presentamos en la Se

ión 4.4.Resulta sen
illo demostrar que la energía total de�nida 
omo la suma de la energía
inéti
a y poten
ial de 
ada traye
toria más el valor medio del hamiltoniano 
uánti
o quese utiliza para propagar la fun
ión 
uánti
a se 
onserva
E =

∑

α

(

(P(i)Rα

)2

2mα
+ Vc(R(i)(t))

)

+
〈

ψ(i)|Ĥq + V̄qc|ψ(i)
〉 (3.33)donde el superíndi
e i indi
a la traye
toria. Si derivamos respe
to al tiempo esta expresión,obtenemos

Ė =
∑

α

(P(i)Rα
Ṗ(i)Rα

mα
+ V̇c(R(i)(t))

)

+
〈

ψ̇(i)|Ĥq + V̄qc|ψ(i)
〉

+
〈

ψ(i)|Ĥq + V̄qc|ψ̇(i)
〉

+
〈

ψ(i)| d
dt

(Ĥq + V̄qc)|ψ(i)
〉 (3.34)
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uánti
as 59La derivada del poten
ial 
lási
o puede evaluarse a través de la regla de la 
adena
V̇c(R(i)(t)) =

∑

α
∇RαVc(R(i)(t)) · Ṙ(i)

α =
∑

α
m−1

α ∇RαVc(R(i)(t)) ·P(i)Rα
(3.35)Por su parte la suma

〈

ψ̇(i)|Ĥq + V̄qc|ψ(i)
〉

+
〈

ψ(i)|Ĥq + V̄qc|ψ̇(i)
〉

= 0 (3.36)es nula por un razonamiento similar al que desarrollamos para justi�
ar la E
ua
ión (3.9),teniendo en 
uenta que la fun
ión ψ se propaga de a
uerdo a la E
ua
ión (3.30). Ademástenemos que
dĤq

dt
= 0 (3.37)pues el hamiltoniano 
uánti
o es independiente del tiempo y a partir de la E
ua
ión (3.32),obtenemos

dV̄qc

dt
=

˙̂
Vqc(r,R(i)(t)) =

∑

α
∇RαV̂qc(r,R(i)(t)) · Ṙ(i)

α

=
∑

α
m−1

α ∇Rα V̂qc(r,R(i)(t)) ·P(i)Rα
(3.38)Si sustituimos las E
ua
iones (3.35)-(3.38) en (3.34), obtenemos

Ė =
∑

α
m−1

α P(i)Rα

(Ṗ(i)Rα
+ ∇RαVc(R(i)(t)) +

〈

ψ(i)|∇RαV̂qc(r,R(i)(t)|ψ(i)
〉

)

= 0 (3.39)puesto que 
ada una de las traye
torias se propaga de a
uerdo a la E
ua
ión (3.31).3.1.3. Propaga
ión de la fun
ión de estado del subsistema 
uánti
oLa propaga
ión de la fun
ión de estado del subsistema 
uánti
o se realiza de a
uerdoa la E
ua
ión (3.30). Para su resolu
ión desarrollamos la fun
ión dependiente del tiempoen la base diabáti
a formada por las fun
iones propias del operador hamiltoniano delsubsistema 
uánti
o [Bastida 04℄
ψ(r,R, t) =

Nϕ
∑

j=1
cj(R, t)ϕj(r) (3.40)

Ĥq(r)ϕj(r) = Ej ϕj(r) (3.41)donde Nϕ es el número de fun
iones diabáti
as in
luidas. Resulta 
onveniente justi�
ar losmotivos de esta ele

ión pues el método más tradi
ional 
onsiste en desarrollar la fun
iónde estado en la base 
ompuesta por los estados esta
ionarios adiabáti
os 
orrespon-dientes a la E
ua
ión (3.30) [Tully 98b, Li 03℄. La ele

ión de la base adiabáti
a pare
e bienfundada 
uando el subsistema 
uánti
o está formado por los ele
trones de la molé
ula, puesla base adiabáti
a suele ofre
er una mejor representa
ión físi
a de la super�
ies de energíapoten
ial del sistema. En nuestro 
aso, el subsistema 
uánti
o está formado por el modo
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lási
o-
uánti
osnormal de equilibrio amida I de la molé
ula de N-metila
etamida y los a
oplamientos 
onlas restantes vibra
iones del soluto y el disolvente 
lási
o in
luidos en el término V̄qc modi-�
an las energías y fun
iones propias respe
to a las del operador Ĥq(r), pero este 
ambioes mu
ho menos dramáti
o que en el 
aso ele
tróni
o. Así, en la Tabla 2.2 de la Subse

ión2.3.3 observamos que la desvia
ión estándar de la fre
uen
ia del INM 23, vin
ulado 
on elmodo amida I apenas supone un 0.5% de su valor medio. Si tenemos además en 
uentala alta pureza del INM 23, 
on una 
ontribu
ión de 0.91 del ENM 23 (véase la Tabla 2.3de la Subse

ión 2.3.3), podemos asegurar que los a
oplamientos del ENM amida I 
onel resto de modos durante la simula
ión son relativamente po
o importantes y que, portanto, la des
rip
ión de este modo a lo largo del tiempo mediante la base diabáti
a ofre
etambién una buena representa
ión físi
a. Sin embargo, la utiliza
ión de una base diabáti
ao adiabáti
a sí supone una notable diferen
ia en los requerimientos 
omputa
ionales quedemandan. Si se opta por la base adiabáti
a, es ne
esario re
al
ular las fun
iones adiabá-ti
as vibra
ionales a 
ada paso de integra
ión, lo que impli
a realizar una diagonaliza
ión,pues los grados de libertad 
lási
os 
ambian 
on el tiempo. Además, hemos de evaluar, a
ada paso, los elementos de matriz del ve
tor a
oplamiento no adiabáti
o, que apare
en enlas e
ua
iones para las derivadas temporales de los 
oe�
ientes adiabáti
os del desarrollode la fun
ión de onda dependiente del tiempo [Tully 90℄. Por ello la utiliza
ión de una basediabáti
a resulta ventajosa desde el punto de vista 
omputa
ional.Las pruebas que hemos realizado para el sistema NMAD/D2O(l) revelan que la ele

iónde una base vibra
ional diabáti
a no modi�
a signi�
ativamente la es
ala temporal de larelaja
ión.Si sustituimos la E
ua
ión (3.40) en (3.30) obtenemos
i~
∑

j
ċjϕj =

∑

j
cj
(

Ĥq + V̄qc

)

ϕj (3.42)A 
ontinua
ión multipli
amos por la izquierda por ϕ∗
k e integramos, llegando a la siguienteexpresión

i~ ċk =
∑

j
cjHkj (3.43)donde hemos tenido en 
uenta la ortogonalidad de la base

〈

ϕk|ϕj

〉

= δkj (3.44)y hemos de�nido los elementos de matriz
Hkj =

〈

ϕk|Ĥq + V̄qc|ϕj

〉 (3.45)Si expresamos los 
oe�
ientes 
omplejos ck en nota
ión polar
ck = ρk e

iαk (3.46)y sustituimos en la E
ua
ión (3.43), obtenemos
i~
(

ρ̇k + iρkα̇k

)

=
∑

j
ρj e

i(αj−αk)Hkj (3.47)
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uánti
as 61Finalmente separamos las partes real e imaginaria de esta expresión, obteniendo
~ ρ̇k =

∑

j
ρj sin (αj − αk)Hkj (3.48)

−~ ρk α̇k =
∑

j
ρj cos (αj − αk)Hkj (3.49)El sistema de e
ua
iones diferen
iales de primer orden a
opladas de�nido por las E
ua
iones(3.48) y (3.49) espe
i�
a la evolu
ión de la fun
ión de estado dependiente del tiempo sujetaa unas 
iertas 
ondi
iones ini
iales. Si ini
ialmente el subsistema 
uánti
o se en
uentra enel estado v, enton
es

ρk(0) = δkv (3.50)
αk(0) = 0 (3.51)Resulta 
onveniente obtener también las e
ua
iones de propaga
ión 
uánti
as de lafun
ión de estado dependiente del tiempo en la base adiabáti
a, ya que, si bien no lautilizamos en el sistema N-metila
etamida/D2O(l), en la Se

ión 3.2.1 empleamos este tipode fun
iones para la des
rip
ión de la relaja
ión vibra
ional de la molé
ula de I2 en xenónlíquido. Así, expresamos la fun
ión de onda dependiente del tiempo en la base adiabáti
avibra
ional

ψ(r,R, t) =
Nφ
∑

j=1
cj(R, t)φj(r, t) (3.52)donde

(

Ĥq(r) + Vqc(r,R(t))
)

φj(r, t) = Ej(t)φj(r, t) j = 1, . . . ,Nφ (3.53)siendo Nφ el número de fun
iones adiabáti
as in
luidas en la des
rip
ión de la fun
iónde estado del subsistema 
uánti
o. La sustitu
ión de la E
ua
ión (3.52) en la E
ua
ión(3.30) propor
iona el 
orrespondiente 
onjunto de e
ua
iones diferen
iales a
opladas parala evolu
ión temporal de los 
oe�
ientes ck
i~ċk = ckEk − i~

Nφ
∑

j=1
cjDkj (3.54)donde Dkj son los elementos de matriz de a
oplamiento no adiabáti
o de�nidos 
omo

Dkj = Ṙ · dkj (3.55)y los ve
tores de a
oplamiento no adiabáti
o dkj se de�nen según
dkj = 〈φk|∇Rφj〉 (3.56)Mediante la utiliza
ión de la regla de la 
adena se obtiene [Hammes-S
hi�er 94℄ la siguienteigualdad
〈φk|

∂φj

∂t
〉 = Ṙ · dkj (3.57)
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lási
o-
uánti
osTeniendo en 
uenta la ortogonalidad de las fun
iones de base adiabáti
as, a partir de laderivada de las integrales de solapamiento se dedu
e que
∂

∂t
[〈φk|φj〉] = 〈∂φk

∂t
|φj〉 + 〈φk|

∂φj

∂t
〉 = 0

〈φk|
∂φj

∂t
〉 = −〈∂φk

∂t
|φj〉 (3.58)Por tanto, es
ribimos la E
ua
ión (3.57) 
omo

Ṙ · dkj =
1

2

[

〈φk|
∂φj

∂t
〉 + 〈φk|

∂φj

∂t
〉
] (3.59)y sustituimos a 
ontinua
ión la igualdad dada por la E
ua
ión (3.58) obteniendo

Ṙ · dkj =
1

2

[

〈φk|
∂φj

∂t
〉 − 〈∂φk

∂t
|φj〉

] (3.60)Por último, podemos utilizar un método de diferen
ias �nitas para aproximar el 
ál
ulo dela derivada de la fun
ión de onda 
on respe
to al tiempo
〈φk|

∂φj

∂t
〉(t+ σ/2) ≈ 1

σ
[〈φk(t)|φj(t+ σ)〉 − 〈φk(t)|φj(t)〉] (3.61a)

〈∂φk

∂t
|φj〉(t+ σ/2) ≈ 1

σ
[〈φk(t+ σ)|φj(t)〉 − 〈φk(t)|φj(t)〉] (3.61b)siendo σ un in
remento de tiempo lo su�
ientemente pequeño 
omo para que esta aproxi-ma
ión sea válida, y, de esta forma, sustituyendo en la E
ua
ión (3.60) obtenemos

Dkj(t+ σ/2) ≈ 1

2σ
[〈φk(t)|φj(t+ σ)〉 − 〈φk(t+ σ)|φj(t)〉] (3.62)quedando patente el 
ará
ter antisimétri
o de la matriz de a
oplamiento no adiabáti
o, yaque Dkj = −Djk. Por lo tanto, mediante esta aproxima
ión no es ne
esario 
al
ular losve
tores de a
oplamiento no adiabáti
os dkj de forma explí
ita para obtener la evolu
ióntemporal de los 
oe�
ientes ck. Con el �n de separar la evolu
ión temporal de las partesimaginaria y real de los 
oe�
ientes, los expresamos en términos de módulos y fases, ck =

ρke
iθk , de modo que sustituyendo en la E
ua
ión (3.54) resultan las siguientes e
ua
ionesa
opladas

ρ̇k = −
Nφ
∑

j=1
ρj cos(θj − θk)Dkj (3.63a)

−~ρkθ̇k = ρkEk + ~

Nφ
∑

j=1
ρj sen(θj − θk)Dkj (3.63b)



Se

ión 3.1 Método del Campo Medio 
on 
orre

iones 
uánti
as 633.1.4. Fun
iones propias del os
ilador armóni
o.La des
rip
ión 
uánti
a de un modo normal de equilibrio se puede realizar a partir delmodelo de os
ilador armóni
o unidimensional, 
uyo poten
ial ya ha sido utilizado para lades
rip
ión 
lási
a de los movimientos vibra
ionales de la molé
ula de soluto en la Subse
-
ión 2.2.3. Para ello, 
omenzamos es
ribiendo el operador Hamiltoniano me
ano
uánti
ovibra
ional 
omo [Requena 04℄
Ĥq = −~

2

2

∂2

∂Q2
k

+
1

2
λkQ

2
k (3.64)donde Qk es el modo normal de equilibrio in
luido en el subsistema 
uánti
o. La 
orres-pondiente e
ua
ión de S
hrödinger vibra
ional es

[

−~
2

2

∂2

∂Q2
k

+
1

2
λkQ

2
k

]

ϕv = Evϕv (3.65)donde λk es la 
onstante de fuerza [Requena 04℄. Las fun
iones de onda vibra
ionales, ϕv ,vienen dadas enton
es por
ϕv(Qk) =

(α

π

)1/4
(2vv!)−1/2 e−αkQ2

k/2Hv(α
1/2Qk) v = 0, 1, 2, . . . (3.66)donde

αk =
2πνk

~
=

√
λk

~
(3.67)y Hv son los polinomios ortogonales de Hermite [Abramowitz 65℄, mientras que las energíasvibra
ionales Ev son

Ev = (v + 1/2)hνk v = 0, 1, 2, . . . (3.68)donde νk es la fre
uen
ia vibra
ional
νk =

√
λk

2π
(3.69)La energía vibra
ional más baja, es de
ir, la energía del punto 
ero, es aquella para laque el modo normal de equilibrio de la molé
ula os
ila en sus estado fundamental (v = 0)y, de a
uerdo 
on la E
ua
ión (3.68), viene dada por

E0 =
1

2
hνk (3.70)A 
ontinua
ión, vamos a des
ribir algunos de los elementos de matriz de diversos ope-radores que nos serán de utilidad para el 
ál
ulo de los valores esperados de las fuerzas yel poten
ial (véase la Se

ión 3.3). En primer lugar, los elementos de matriz del operador
oordenada 
uánti
a, Q̂k vienen dados por [Levine 01℄

〈ϕv−1|Q̂k|ϕv〉 =
( v

2αk

) 1
2 (3.71a)
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lási
o-
uánti
os
〈ϕv′ |Q̂k|ϕv〉 = 0 (v′ 6= v ± 1) (3.71b)A partir de ellos, utilizando la regla de la suma me
ano
uánti
a, podemos obtener loselementos de matriz de la 
oordenada 
uánti
a al 
uadrado, Q̂2

k , [Levine 01℄
〈ϕv |Q̂2

k|ϕv〉 =
2v + 1

2αk

〈ϕv−2|Q̂2
k|ϕv〉 =

[

v(v − 1)
] 1

2

2αk

〈ϕv′ |Q̂2
k|ϕv〉 = 0 (v′ 6= v y v′ 6= v ± 2) (3.72)Para el 
ál
ulo de los elementos de matriz del operador derivada utilizamos el teore-ma del hipervirial no diagonal [Hirs
hfelder 60℄, empleando 
omo operador auxiliar ω̂ =

∂/∂Qk. De este modo obtenemos
〈ϕv |

∂

∂Qk
|ϕv〉 = 0

〈ϕv′ |
∂

∂Qk
|ϕv〉 = αk(v − v′)〈ϕv′ |Q̂k|ϕv〉 (v′ 6= v) (3.73)Por último, los elementos de matriz del operador derivada segunda pueden obtenerse deuna forma sen
illa a partir de los 
orrespondientes al operador Q̂2

k utilizando la E
ua
ión(3.65)
〈ϕv′ |

∂2

∂Q2
k

|ϕv〉 = − 2

~2
Evδv,v′ +

λk

~2
〈ϕv′ |Q̂2

k|ϕv〉 (3.74)3.1.5. Equilibrio termodinámi
o de un sistema 
uánti
o en un baño térmi
o
lási
oLos métodos híbridos 
lási
o-
uánti
os deberían ser una buena ele

ión para la simu-la
ión de sistemas en fase 
ondensada, donde los efe
tos 
uánti
os estén presentes en unospo
os grados de libertad del sistema, mientras que los restantes a
túan 
omo un bañotérmi
o que puede des
ribirse mediante Dinámi
a Mole
ular 
lási
a. Sin embargo, se sabe[Müller 97, Tully 98b, Terashima 01, Käb 02, Neufeld 03, Käb 04, Parandekar 05℄ que es-tos métodos son in
apa
es de reprodu
ir las pobla
iones 
uánti
as de equilibrio dadas porla distribu
ión de Boltzmann
ρ2

j,eq =
e−βEj

Nϕ
∑

i=1
e−βEi

=
e−βEj

Z
j = 1, . . . ,Nϕ (3.75)donde Nϕ es el número de fun
iones in
luidas para desarrollar la fun
ión de estado depen-diente del tiempo (véase la E
ua
ión (3.40)), Z es la fun
ión de parti
ión y β = 1/KBT .Evidentemente, este problema limita enormemente su apli
abilidad. Hemos de desta
ar,que la distribu
ión de Boltzmann solo es 
orre
ta 
uando se expresa en fun
ión de las ener-gías adiabáti
as. Sin embargo, las diferen
ias entre los estados vibra
ionales diabáti
os y
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on 
orre

iones 
uánti
as 65adiabáti
os de una molé
ula en disolu
ión son habitualmente lo su�
ientemente pequeñas,según hemos dis
utido en la Subse

ión 3.1.3 para el sistema N-metila
etamida en D2O(l),
omo para 
onsiderar a la E
ua
ión (3.75) también válida para las energías diabáti
as. En
ualquier 
aso, el método que proponemos para reprodu
ir la distribu
ión de equilibrio deBoltzmann puede dedu
irse también en términos de la representa
ión adiabáti
a, tal y 
omonuestro grupo ha demostrado en trabajos anteriores [Bastida 07, Bastida 08, Bastida 09a℄.Conviene resaltar que la no reprodu
ibilidad de las pobla
iones de equilibrio 
orre
tasno es un problema ex
lusivo de los métodos de simula
ión híbridos 
lási
o-
uánti
os. Eltratamiento perturbativo híbrido dedu
ido a partir de la regla de oro de Fermi (que utilizauna representa
ión diabáti
a) presenta un problema similar 
uando se apli
a a la relaja
iónvibra
ional de molé
ulas en disolu
ión [Oxtoby 81, Chesnoy 84, Chesnoy 88, Owrutsky 94℄.Así, la 
onstante de velo
idad perturbativa híbrida para las transi
iones desde el estado ial j a una temperatura dada del baño, kpij , resulta ser idénti
a a la del pro
eso inverso, kpji.Este resultado no satisfa
e la 
ondi
ión de equilibrio mi
ros
ópi
o
kji = e−β~ωij kij i, j = 1, . . . ,Nϕ (3.76)que es la 
ondi
ión 
inéti
a ne
esaria para reprodu
ir las pobla
iones de equilibrio deBoltzmann, en la 
ual hemos utilizado la fre
uen
ia angular de Bohr de�nida 
omo

ωij =
Ei − Ej

~
(3.77)Se han propuesto diversos métodos [S
ho�eld 60, Egelsta� 62, Bader 94, Egorov 97,Skinner 97, Egorov 98, Egorov 99a, Egorov 99b, Cherayil 01, Skinner 01℄ para solventareste problema, originado dentro del tratamiento perturbativo por la sustitu
ión de lasfun
iones de auto
orrela
ión 
uánti
as del a
oplamiento entre los estados por sus análogos
lási
os. Una solu
ión prá
ti
a 
onsiste en la multipli
a
ión de las 
onstantes de velo
idadperturbativas híbridas por una fun
ión dependiente de la temperatura del baño y de lafre
uen
ia de la transi
ión. Esta fun
ión suele denominarse 
orre

ión 
uánti
a (q
,quantum 
orre
tion) y en la bibliografía puede en
ontrarse una variedad de ellas [Egorov 98,Egorov 99a, Egorov 99b, Cherayil 01, Skinner 01℄. La ele

ión de la expresión 
on
reta autilizar para el fa
tor de 
orre

ión 
uánti
a no es sen
illa pues no hay 
riterios de tipo físi
ovalidados y sus valores pueden diferir en varios órdenes de magnitud. En la presente tesishemos es
ogido las expresión más sen
illa [Oxtoby 81℄ y que es la úni
a que no modi�
a eltipo de relaja
ión global del pro
eso pues mantiene inalterada la suma de las 
onstantesde velo
idad de los pro
esos dire
to e inverso

kpij + kpji = kp-q
ij + kp-q
ji (3.78)Si sustituimos la E
ua
ión (3.76) en esta expresión obtenemos enton
es
kp-q
ij =

2

1 + e−β~ωij
kpij i, j = 1, . . . ,Nϕ (3.79)
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lási
o-
uánti
osLas 
onstantes de velo
idad 
on 
orre

iones 
uánti
as sí satisfa
en la 
ondi
ión deequilibrio mi
ros
ópi
o
kp-q
ij

kp-q
ji

=
1 + e−β~ωji

1 + e−β~ωij
= eβ~ωij i, j = 1, . . . ,Nϕ (3.80)Para trasladar esta metodología a los métodos de simula
ión híbridos 
lási
o-
uánti
os,debemos tener en 
uenta que la regla de oro de Fermi rela
iona la 
onstante de velo
idadpara la transi
ión entre dos estados 
uánti
os 
on el módulo al 
uadrado del elementode matriz de a
oplamiento entre ellos, kji ∝ |Hij|2. En 
onse
uen
ia, de�nimos los nuevoselementos de matriz de a
oplamiento 
on 
orre

iones 
uánti
as según

Hq

ji =

(

2

1 + e−β~ωij

)1/2

Hji i, j = 1, . . . ,Nϕ (3.81)Estos elementos satisfa
en la rela
ión
Hq


ji

Hq

ij

=

(

1 + e−β~ωji

1 + e−β~ωij

)1/2

= eβ~ωij/2 i, j = 1, . . . ,Nϕ (3.82)La in
lusión de las 
orre

iones 
uánti
as rompe la simetría de la matriz de a
opla-miento, Hq

ji 6=Hq


ij , por lo que a 
ontinua
ión de�nimos los elementos de matriz 
on
orre

iones 
uánti
as simetrizados 
omo
Hsq


ji = Hsq

ij = ρiH

q

ji − ρj H

q

ij Ei > Ej (3.83a)

Hsq

ii = Hii i, j = 1, . . . ,Nϕ (3.83b)La sustitu
ión de los elementos de matriz originales, Hij, por los de�nidos en la E
ua
ión(3.83), Hsq


ij , en las E
ua
iones (3.48) y (3.49) propor
iona el denominado método deEhrenfest modi�
ado [Bastida 06℄.Este método satisfa
e tres 
ondi
iones que lo ha
e ade
uado para la des
rip
ión de larelaja
ión de sistemas 
uánti
os en baños térmi
os 
lási
os: en primer lugar, la matriz Hsq
es real y simétri
a por lo que la normaliza
ión de la fun
ión de estado y la energía totaldel sistema se 
onservan durante la propaga
ión temporal; en segundo lugar, propor
ionaresultados hasta primer orden idénti
os a los obtenidos en el tratamiento perturbativohíbrido 
on 
orre

iones 
uánti
as y, �nalmente, los elementos de matriz no diagonalesde�nidos en la E
ua
ión (3.83a) se anulan 
uando las pobla
iones 
uánti
as al
anzan losvalores de equilibrio dados por la distribu
ión de Boltzmann, según podemos 
omprobar apartir de las E
ua
iones (3.75), (3.82) y (3.83a)
(

Hsq

ji

)eq =
(

Hsq

ij

)eq = ρi,eqHq

ji − ρj,eqHq


ij

=
1

Z1/2

(

e−βEi/2Hq

ji − e−βEj/2Hq


ij

)

=
e−βEi/2

Z1/2

(

Hq

ji − eβ~ωij/2Hq


ij

)

= 0 (3.84)
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orre

iones 
uánti
as 67Una vez al
anzados los valores de equilibrio termodinámi
os las pobla
iones 
uánti
as per-mane
en 
onstantes. Sin embargo, hemos de anti
ipar que nuestras simula
iones revelanque, en la prá
ti
a, las pobla
iones obtenidas 
on el tratamiento de Ehrenfest modi�
adopara una traye
toria úni
a no suelen al
anzar exa
tamente sus valores de equilibrio. Por el
ontrario, os
ilan 
on amplitudes que 
ambian durante la propaga
ión y que son diferen-tes para 
ada traye
toria. La magnitud de estas os
ila
iones es habitualmente del mismoorden que las pobla
iones. Solo los valores medios de las pobla
iones para un 
onjunto detraye
torias tienden asintóti
amente ha
ia las pobla
iones di
tadas por la distribu
ión deBoltzmann.Por otra parte, dado que en la Subse

ión 3.2 presentamos la relaja
ión vibra
ional delsistema I2 /Xe(l) utilizando el método de Ehrenfest basado en la expansión de la fun
iónde onda dependiente del tiempo en términos de los estados adiabáti
os instantáneos de lamolé
ula de soluto, resulta ne
esario desarrollar también las 
orre

iones 
uánti
as de losestados adiabáti
os para que al
an
en 
orre
tamente sus respe
tivos valores de equilibrio[Bastida 07, Bastida 08, Bastida 09a℄.De forma similar a 
omo hemos introdu
ido los fa
tores de 
orre

ión 
uánti
a en labase diabáti
a ahora de�nimos los elementos de matriz de a
oplamiento no adiabáti
o
orregidos de la siguiente forma
Dqc

jk =

(

2

1 + e−~ωkj/kbT

)1/2

Djk (3.85)Sin embargo, la utiliza
ión de estos fa
tores de 
orre

ión 
uánti
a rompe la simetría de lamatriz de a
oplamiento, Dqc
jk 6= −Dqc

kj. Para mantener a la matriz antisimétri
a, se puedende�nir los elementos de matriz no adiabáti
os antisimétri
os 
on 
orre

iones 
uánti
as dela siguiente forma
Dasqc

jk = −Dasqc
kj = ρkD

qc
jk + ρjD

qc
kj , k > j (3.86a)

Dasqc
jj = 0 (3.86b)La sustitu
ión de los elementos de matriz originales Djk que apare
en en las e
ua
ionesa
opladas (E
ua
iones (3.63)) por los des
ritos en las E
ua
iones (3.86) propor
iona elmétodo de Ehrenfest modi�
ado para los estados adiabáti
os.3.1.6. Conserva
ión de la energía del sistemaNuestro grupo ha mostrado re
ientemente [Bastida 09b℄ que las modi�
a
iones del ha-miltoniano 
uánti
o, tales 
omo la in
lusión de las 
orre

iones 
uánti
as, en los sistemashíbridos 
lási
o-
uánti
os produ
en que la energía total de las traye
torias no se mantenga
ompletamente 
onstante a lo largo de la simula
ión. Aunque las desvia
iones resultantesson pequeñas, hemos optado por rees
alar el momento de las 
oordenadas 
lási
as paraasegurar la 
onserva
ión de la energía.De a
uerdo 
on la E
ua
ión (3.1) el hamiltoninano total del sistema se de�ne 
omo

Ĥ(r,R) = Ĥq(r) + Ĥc(R) + V̂qc(r,R)
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lási
o-
uánti
os
= Td + T tras

s + T rot
s + T vib,c

s + T̂ vib,q
s + V̂ (r,R) (3.87)donde Td es la energía 
inéti
a del disolvente, T tras

s y T rot
s son las energías 
inéti
as trasla-
ional y rota
ional del soluto, respe
tivamente, hemos separado la energía vibra
ional delsoluto en dos 
ontribu
iones 
lási
a, T̂ vib,c

s , y 
uánti
a, T̂ vib,q
s , y V̂ engloba toda la energíapoten
ial del sistema

V̂ = Vc + V̂q + V̂qc (3.88)Por tanto, la energía total del sistema viene dada por
E = Td + T tras

s + T rot
s + T vib,c

s + 〈ψ|T̂ vib,q
s |ψ〉 + 〈ψ|V̂ (r,R)|ψ〉 (3.89)Tal y 
omo hemos des
rito en la Se

ión 2.2, las 
ontribu
iones 
inéti
as 
lási
as se de�nen
omo

Td =

Nd
∑

i=1

p2
i

2mi
(3.90a)

T tras
s =

P2
CM

2M
(3.90b)

T rot
s =

1

2

( (Lbf
x )2

Ibf
a

+
(Lbf

y )2

Ibf
b

+
(Lbf

z )2

Ibf
c

) (3.90
)
T vib,c

s =
1

2

Nv
∑

i=1
i6=k

Q̇2
i (3.90d)donde Nd es el número de átomos del disolvente, Nv el número de grados de libertadvibra
ionales y hemos asignado al modo normal de equilibrio tratado 
uánti
amente elsubíndi
e k. Por su parte, el operador de la 
ontribu
ión 
inéti
a del modo k, se de�ne(véase la Subse

ión 3.1.4) 
omo

T vib,q
s =

−~
2

2

∂2

∂Q2
k

(3.91)El 
riterio de 
onserva
ión de la energía estable
e que
E(t) = E(0) = cte. (3.92)Sin embargo, la introdu

ión de la 
orre

ión 
uánti
a en las e
ua
iones de propaga
iónprovo
a que tras propagar los momentos de las variables 
lási
as a t + ∆t/2, la energíatotal 
al
ulada en t no 
umple la 
ondi
ión dada por la E
ua
ión (3.92). Nuestro objetivoes enton
es 
orregir los valores de los momentos de las 
oordenadas 
lási
as en t para quela energía se 
onserve. La forma más simple de a
tuar es propagar los momentos desde

t− ∆t/2 hasta t
pi(t) = pi(t− ∆t/2) + Fi(t)

∆t

2
i = 1, . . . ,Nd (3.93a)
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PCM(t) = PCM(t− ∆t/2) + FCM(t)

∆t

2
(3.93b)

Lsf(t) = Lsf(t− ∆t/2) + τ
sf(t)

∆t

2
(3.93
)

Qi(t) = Qi(t− ∆t/2) + FQ
i (t)

∆t

2
i = 1, . . . ,Nv ; i 6= k (3.93d)y modi�
ar éstos en fun
ión del valor esperado de la fuerza o dire
tamente de la 
orre

iónde la fuerza de origen 
uánti
o sobre 
ada variable 
lási
a (véase la Subse

ión 3.3.1). Deeste modo

p′
i(t) = pi(t) + γfpi i = 1, . . . ,Nd (3.94a)

P′
CM(t) = PCM(t) + γfPCM

(3.94b)
(Lbf)′(t) = Lbf(t) + γfLbf (3.94
)

Q′
i(t) = Qi(t) + γfQ̇i

i = 1, . . . ,Nv ; i 6= k (3.94d)donde γ es un fa
tor de propor
ionalidad, que tratamos de forma 
omún para el ajuste detodos los momentos, y el superíndi
e prima indi
a los valores de las variables tras el ajuste.A 
ontinua
ión, sustituimos los nuevos valores de los momentos en t en las respe
tivasexpresiones de la energías 
inéti
as dadas por las E
ua
iones (3.90)
T ′

d(t) =

Nd
∑

i=1

1

2mi

(

pi + γfpi

)2 (3.95a)
(T tras

s )′(t) =
1

2M

(

PCM + γfPCM

)2 (3.95b)
(T rot

s )′(t) =
1

2

[

(

Lbf
x + γfLbf

x

)2

Ibf
a

+ . . .

] (3.95
)
(T vib,c

s )′(t) =
1

2

Nv
∑

i=1
i6=k

(

Q̇i + γfQ̇i

)2 (3.95d)Si desarrollamos el 
uadrado que apare
e, por ejemplo, en la expresión de la energía 
inéti
ade los átomos de disolvente dada por la E
ua
ión (3.95a) obtenemos
T ′

d(t) =

Nd
∑

i=1

1

2mi

(

p2
i + 2γpifpi + γ2f2

pi

)

=

Nd
∑

i=1

p2
i

2mi
+

Nd
∑

i=1

1

2mi

(

2γpifpi + γ2f2
pi

)

= Td(t) +

Nd
∑

i=1

1

2mi

(

2γpifpi + γ2f2
pi

) (3.96)
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lási
o-
uánti
osDe forma equivalente se pueden desarrollar el resto de 
ontribu
iones 
inéti
as obteniendo
(T tras

s )′(t) = T tras
s (t) +

1

2M

(

2γPCMfPCM
+ γ2f2

PCM

) (3.97a)
(T rot

s )′(t) = T rot
s (t) +

1

2

[

(

2γLbf
x fLbf

x
+ γ2f2

Lbf
x

)

Ibf
a

+ . . .

] (3.97b)
(T vib,c

s )′(t) = T vib,c
s (t) +

1

2

Nv
∑

i=1
i6=k

(

2γQ̇ifQ̇i
+ γ2f2

Q̇i

) (3.97
)De este modo, si sustituimos en la E
ua
ión (3.89) obtenemos la siguiente expresión parala energía total del sistema 
orregida en t
E′(t) =E(t) + γ

(

Nd
∑

i=1

pifpi

mi
+

PCMfPCM

M
+
(Lbf

x fLbf
x

Ibf
a

+ . . .
)

+

Nv
∑

i=1
i6=k

Q̇ifQ̇i

)

+
γ2

2

(

Nd
∑

i=1

f2
pi

mi
+

f2
PCM

M
+
(f2

Lbf
x

Ibf
a

+ . . .
)

+
Nv
∑

i=1
i6=k

f2
Q̇i

) (3.98)Por último, sustituimos esta expresión en la E
ua
ión (3.92) que garantiza la 
onserva
iónde la energía total del sistema en un paso de integra
ión obteniendo
Aγ2 +Bγ + (E(t) − E(0)) = 0 (3.99)donde

A =
1

2

(

Nd
∑

i=1

f2
pi

mi
+

f2
PCM

M
+
(f2

Lbf
x

Ibf
x

+ . . .
)

+

Nv
∑

i=1
i6=k

f2
Q̇i

) (3.100a)
B =

Nd
∑

i=1

pifpi

mi
+

PCMfPCM

M
+
(Lbf

x fLbf
x

Ibf
x

+ . . .
)

+

Nv
∑

i=1
i6=k

Q̇ifQ̇i
(3.100b)Resolviendo la E
ua
ión (3.99) podemos obtener el fa
tor de propor
ionalidad γ a 
ada pasode integra
ión. De las dos raí
es posibles siempre es
ogemos la de menor valor absoluto. Unavez obtenido γ, utilizando las E
ua
iones (3.94) podemos 
al
ular los valores 
orregidosde los momentos de las 
oordenadas 
lási
as a tiempo t. A 
ontinua
ión, propagamos losmomentos hasta t+ ∆t/2 a partir de los valores 
orregidos en t,

pi(t+ ∆t/2) = pi(t) + Fi(t)
∆t

2
i = 1, . . . ,Nd (3.101a)

PCM(t+ ∆t/2) = PCM(t) + FCM(t)
∆t

2
(3.101b)

Lsf(t+ ∆t/2) = Lsf(t) + τ
sf(t)

∆t

2
(3.101
)
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Qi(t+ ∆t/2) = Qi(t) + FQ

i (t)
∆t

2
i = 1, . . . ,Nv ; i 6= k (3.101d)los 
uales utilizaremos para propagar las posi
iones 
lási
as desde t hasta t+ ∆t.Conviene desta
ar que, a diferen
ia del resto de momentos evaluados, el momento an-gular, Lbf , que apare
e en la expresión de la energía 
inéti
a rota
ional de la molé
ula desoluto dada por la E
ua
ión (3.90
), está representado en el sistema de referen
ia �jo en el
uerpo mientras que, de a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.110a), la magnitud que se propaga esel momento angular en el sistema �jo en el espa
io, Lsf . Como sabemos, ambas represen-ta
iones se rela
ionan mediante la E
ua
ión (2.78), que empleamos para obtener la fuerzao el fa
tor de 
orre

ión 
uánti
a para Lbf . En primer lugar, si sustituimos la E
ua
ión(3.93
) que propaga el momento angular representado en el sistema de referen
ia �jo en elespa
io hasta t, en la E
ua
ión (2.78) apli
ada al momento angular obtenemos

Lbf(t) = A(t)
(

Lsf(t− ∆t/2) + τ
sf(t)

∆t

2

)

= A(t)Lsf(t− ∆t/2) + A(t) τ
sf(t)

∆t

2

= Lbf(t− ∆t/2) + A(t) τ
sf(t)

∆t

2
(3.102)El término A(t) τ

sf(t) es la fuerza efe
tiva que a
túa sobre Lbf . Por lo tanto, el rees
aladodel momento angular en el sistema de referen
ia �jo en el 
uerpo a tiempo t queda 
omo
(Lbf)′(t) = Lbf(t) + γA(t)fLsf (3.103)3.2. EVALUACIÓN DE LOS ACOPLAMIENTOSEl 
oste 
omputa
ional de los métodos híbridos 
lási
o-
uánti
os 
re
e rápidamente 
onel número de estados 
uánti
os 
onsiderados, de modo que su uso prá
ti
o se en
uentra se-riamente limitado 
uando tratamos sistemas en los que la energía �uye a través de mu
hosestados vibra
ionales diferentes, ya sea dentro de la misma molé
ula (relaja
ión intramo-le
ular) o entre diferentes molé
ulas (transferen
ia vibra
ional intermole
ular). La etapade mayor demanda 
omputa
ional en la integra
ión numéri
a de las e
ua
iones híbridas
orresponde a la evalua
ión de los términos de a
oplamiento que apare
en en la e
ua
ión
uánti
a dependiente del tiempo. Por tanto, resulta 
ru
ial el desarrollo de té
ni
as quepermitan evaluar e�
ientemente estos términos de a
oplamiento 
on el �n de extender laapli
abilidad de los métodos híbridos a sistemas de mayor envergadura.En este sentido, en la presente tesis proponemos un pro
edimiento basado en el usode un esquema de interpola
ión parabóli
a para evaluar los elementos de la matriz dea
oplamiento no adiabáti
o y las energías adiabáti
as a tiempos intermedios dentro de unintervalo de integra
ión temporal 
lási
o [Bastida 09a℄. Para ilustrar la utilidad de este
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lási
o-
uánti
osalgoritmo, lo hemos implementado en el método híbrido Ehrenfest y hemos llevado a 
a-bo la apli
a
ión numéri
a de la relaja
ión vibra
ional de I2 en xenón líquido. En primerlugar des
ribimos las e
ua
iones 
lási
as y 
uánti
as utilizadas para este sistema. A 
on-tinua
ión, presentamos la aproxima
ión parabóli
a utilizada para evaluar los términos dea
oplamiento y, por último, mostramos los resultados obtenidos de su apli
a
ión al sistemaI2/Xe(l). Por otra parte, este esquema también puede ser implementado para evaluar loselementos de matriz de a
oplamiento no diabáti
o en simula
iones en las que la fun
ión deestado dependiente del tiempo se expresa en términos de los estados diabáti
os de la mo-lé
ula de soluto. Por ello, in
luimos los resultados obtenidos de la apli
a
ión del algoritmoal sistema N-metila
etamida deuterado en el hidrógeno amídi
o en D2O(l), 
uya relaja
iónestudiaremos posteriormente en el Capítulo 4.3.2.1. Tratamiento teóri
o del sistema yodo en xenón.Con el �n de bus
ar métodos aproximados pre
isos para evaluar los términos de a
o-plamiento en las simula
iones híbridas 
lási
o-
uánti
as, hemos 
onsiderado la relaja
iónvibra
ional de la molé
ula de I2 disuelta en xenón líquido super
ríti
o, ya que es uno delos sistemas más estudiados tanto experimental 
omo teóri
amente [Nesbitt 82, Brown 87,Brown 88, Stote 88, Paige 90b, Egorov 96, Larsen 99, Stratt 01, Käb 01, Miller 02, Li 03,Li 04, Bastida 04, Bastida 06, Navrotskaya 07, Morales 07, Morales 08℄. En parti
ular, Ha-rris y 
olaboradores [Paige 90b℄ midieron las 
urvas de de
aimiento de energía vibra
ionalde I2 altamente ex
itado a diferentes temperaturas y densidades de disolvente después dela re
ombina
ión geminal. Debido al gran número de estados vibra
ionales enlazantes dela molé
ula de yodo, en el pro
eso de relaja
ión están involu
radas mu
has transi
iones
uánti
as, permitiendo 
on ello que el sistema I2/Xe(l) sea un ex
elente 
andidato paranuestro estudio. Además, los tiempos de relaja
ión, que se en
uentran en una es
ala tem-poral de nanosegundos, son bastante grandes para una simula
ión numéri
a, por lo que elahorro 
omputa
ional que se obtenga a partir de una evalua
ión e�
iente de los términosde a
oplamiento puede ser signi�
ativo.El hamiltoniano total para el sistema I2/Xe(l) puede ser expresado 
omo la suma detres términos
HI2/Xe(l) = HI2 +HXe(l) + VI2/Xe(l) (3.104)siendo HI2 el hamiltoniano que in
luye todas las 
ontribu
iones que dependen úni
amentede la molé
ula de I2. Con el objetivo de separar el movimiento vibra
ional, es ne
esariala utiliza
ión de la distan
ia internu
lear (r) de la molé
ula de yodo 
omo una de las
oordenadas. La des
rip
ión del soluto se 
ompleta 
on las 
oordenadas 
artesianas delve
tor unitario internu
lear (e = r/r) y 
on el ve
tor unitario del 
entro de masas (RCM).De este modo, el hamiltoniano HI2 viene dado por la suma de tres términos que des
ribenlos movimientos vibra
ional, rota
ional y trasla
ional de la molé
ula

HI2 = Hvib
I2 +Hrot

I2 +Htras
I2 (3.105)
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Hvib

I2 =
P2

r

2µI2

+ VI2(r) (3.106a)
Hrot

I2 =
1

2
µI2r

2ė2 (3.106b)
Htras

I2 =
P2

CM

2MI2

(3.106
)donde P2
r y P2

CM son los momentos 
orrespondientes a la 
oordenada vibra
ional y al
entro de masas respe
tivamente, µI2 y MI2 son las masas redu
ida y total de la molé
ulade yodo, VI2(r) es el poten
ial intramole
ular y el punto denota, 
omo es habitual, laderivada temporal.El término HXe(l) en la E
ua
ión (3.104) es el hamiltoniano del disolvente. Cada átomode xenón está des
rito mediante sus tres 
oordenadas 
artesianas, de modo que HXe puedeser expresado 
omo la suma de dos 
ontribu
iones
HXe(l) = TXe(l) + VXe(l) (3.107)donde TXe(l) es la energía 
inéti
a del disolvente
TXe(l) =

N
∑

i=1

(P
(i)
Xe)

2

2mXe
(3.108)siendo P

(i)
Xe el momento 
orrespondiente al i-ésimo átomo de disolvente Xe y N el númerototal de átomos de Xe. VXe(l) es el poten
ial del disolvente y se expresa 
omo la suma deintera

iones átomo-átomo de la forma

VXe(l) =
N
∑

i=1

N
∑

j>i

V(Xe)i−(Xe)j (3.109)Finalmente, el último término en la E
ua
ión (3.104) in
luye la intera

ión entre lamolé
ula de I2 y los átomos de disolvente
VI2/Xe(l) =

N
∑

i=1

VI2−(Xe)i
(3.110)Uno de los poten
iales intermole
ulares más 
omúnmente utilizados en las simula
iones,y el que hemos implementado para des
ribir la intera

ión entre los átomos del sistema, es elpoten
ial de Lennard-Jones. Este poten
ial des
ribe razonablemente bien las intera

ionesentre los átomos de líquidos monoatómi
os y las intera

iones de van der Waals entreátomos de molé
ulas diferentes. Se de�ne según la siguiente expresión

V (rij) = 4ǫ

[

(

σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
] (3.111)donde σ es la distan
ia entre los átomos a la 
ual el poten
ial es nulo y ǫ es la energía delmínimo del poten
ial, situado en rij = 6

√
2σ.
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lási
o-
uánti
osComo ya hemos des
rito en la Se

ion 3.1, en el método Ehrenfest el sistema se divideen dos subsistemas, uno 
lási
o y otro 
uánti
o. En el presente 
aso, el subsistema 
lási
oin
luye todos los grados de libertad de los átomos de disolvente y los grados de libertadtrasla
ionales y rota
ionales del soluto, mientras que el subsistema 
uánti
o in
luye úni
a-mente el movimiento vibra
ional de la molé
ula de yodo, de modo que la úni
a 
oordenada
uánti
a será r. Las e
ua
iones de propaga
ión para el subsistema 
lási
o vienen enton
esdadas por .
Ṙ

(i)
Xe = P

(i)
Xe/mXe (3.112a)

Ṗ
(i)
Xe = −∇RXe

V
(i)
Xe − 〈ψ(t)|∇RXe

VI2−(Xe)i
|ψ(t)〉 (3.112b)

ṘCM = PCM/MCMṖCM = −〈ψ(t)|∇RCM
VI2/Xe(l) |ψ(t)〉 (3.112
)

ė = u (3.112d)
u̇ = −

∇e〈ψ(t)|VI2/Xe(l) |ψ(t)〉
µI2〈ψ(t)|r2|ψ(t)〉 (3.112e)Con respe
to a la evolu
ión temporal de la fun
ión de onda que des
ribe el subsistema
uánti
o, viene dada por la e
ua
ión de S
hrödinger dependiente del tiempo

i~|ψ̇〉 = Ĥq|ψ〉 (3.113)donde el hamiltoniano del subsistema 
uánti
o Ĥq in
luye todos los términos del hamilto-niano total que dependen de la 
oordenada r
Ĥq = Ĥvib

I2 + Ĥrot
I2 + V̂I2/Xe(l) (3.114)Tal y 
omo señalamos en la Subse

ión 3.1.2, hemos utilizado la Aproxima
ión de Traye
-torias Independientes para el tratamiento de los operadores Ĥrot

I2
y V̂I2/Xe. Por lo tanto, laenergía vibra
ional del soluto se de�ne en 
ada instante 
omo

Evib
I2 (t) = 〈ψ(r,R, t)|Ĥq(r)|ψ(r,R, t)〉 (3.115)Teniendo en 
uenta la E
ua
ión (3.52), en el que la fun
ión de onda total se expande en el
onjunto de bases adiabáti
as vibra
ionales, obtenemos

Evib(t) =
Nφ
∑

j=1
|ck(t)|2 Ek (3.116)siendo Ek la energía de 
ada estado vibra
ional de la molé
ula de soluto.La dependen
ia re
ípro
a temporal de las e
ua
iones 
lási
as y 
uánti
as (E
ua
iones(3.112) y (3.113), respe
tivamente) nos obliga a propagarlas simultáneamente. Las rápidasos
ila
iones que sufren los 
oe�
ientes ck de 
ada estado me
ano
uánti
o requieren lautiliza
ión de pasos mu
ho más 
ortos para la integra
ión de las E
ua
iones (3.63) quelos requeridos para propagar el subsistema 
lási
o. Puesto que los elementos de matriz
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Dkj dependen del tiempo a través de los valores de las 
oordenadas 
lási
as, R(t), debenvolverse a evaluar las ve
es ne
esarias dentro del paso de integra
ión 
lási
o. El 
ál
ulo deestos elementos de matriz requiere la determina
ión de las fun
iones de onda adiabáti
as
φj(t) que son las solu
iones de la E
ua
ión (3.53), lo que impli
a que ha de evaluarse larepresenta
ión matri
ial de V̂qc(r,R) y pro
eder a la diagonaliza
ión de la 
orrespondientematriz hamiltoniana. Estas dos tareas son 
omputa
ionalmente exigentes y el esfuerzo quese requiere en ellas aumenta muy rápido 
on el número de estados 
uánti
os 
onsiderados,hasta el punto de que la solu
ión reiterada de la E
ua
ión (3.53) llega a ser �nalmente elverdadero 
uello de botella de las simula
iones híbridas, limitando seriamente su apli
a
ióna sistemas en donde estén involu
rados mu
hos estados 
uánti
os. Este problema ha sido
onsiderado previamente por Hammes-S
hi�er y Tully [Hammes-S
hi�er 94℄ en el 
ontextodel método de simula
ión de Saltos entre Estados Cuánti
os (Surfa
e Hopping) apli
ado ala transferen
ia de protones en disolu
ión [Hammes-S
hi�er 94℄. Los autores asumen unadependen
ia lineal de los elementos de matriz Dkj y de las energías adiabáti
as ele
tróni
as
on el tiempo durante el intervalo temporal 
lási
o. Así, estas magnitudes úni
amentedeben evaluarse una vez en 
ada intervalo 
lási
o, por ejemplo al �nal de 
ada intervalo,utilizándose un esquema de interpola
ión lineal para los tiempos intermedios requeridos enla propaga
ión 
uánti
a.En este estudio analizamos la evolu
ión temporal de los elementos de matriz Dkj y delas energías Ek en la relaja
ión vibra
ional de molé
ulas en disolu
ión, mostrando primera-mente que en estos sistemas el esquema de interpola
ión lineal no es válido para evaluar 
onpre
isión los términos de a
oplamiento y, en segundo lugar, propondremos un algoritmoparabóli
o para llevar a 
abo esta tarea de manera e�
az.3.2.2. Detalles 
omputa
ionalesEn el presente estudio hemos realizado simula
iones de la relaja
ión vibra
ional de I2 enuna 
aja de 254 átomos de Xe, bajo 
ondi
iones periódi
as de 
ontorno [Allen 87, Haile 97℄,utilizando el método Ehrenfest o de Campo Medio 
on 
orre

iones 
uánti
as (véase laSe

ión 3.1), a una temperatura de 303 K y una densidad de 3.0 g/
m3, 
on el ob-jetivo de generar 
ondi
iones ini
iales 
ompatibles 
on las 
ondi
iones experimentales[Paige 86, Paige 90a℄. En di
has simula
iones las fuerzas entre los átomos del líquido se han
onsiderado de tipo Lennard-Jones y se en
uentran trun
adas a una distan
ia de ∼10.2Å para la intera

ión entre los átomos de disolvente, mientras que para las intera

ionesI−Xe se apli
a una lista de Verlet [Allen 87, Haile 97, Frenkel 96℄ 
on un radio de ∼11.5 Å.La propaga
ión de las 
oordenadas 
artesianas de los átomos de Xe y del 
entro de masasde I2 se realiza empleando el algoritmo leap-frog [Allen 87, Frenkel 96, Ho
kney 88℄. En lapropaga
ión del ve
tor e se utiliza además el algoritmo SHAKE [Allen 87, Ry
kaert 77℄para que se mantenga 
omo ve
tor unitario durante las integra
iones numéri
as. Los 
oe-�
ientes que a
ompañan a las fun
iones adiabáti
as en las que se expande la fun
ión deonda dependiente del tiempo se propagan mediante el integrador de Adams-Moulton, quees un algoritmo de predi

ión-
orre

ión tipo Gear de orden 12 [Press 92℄. A su vez, las
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lási
o-
uánti
osfun
iones de onda adiabáti
as se han expandido en términos de los estados vibra
ionalesdiabáti
os de la molé
ula aislada, de la forma
φj =

Nϕ
∑

k=1

dkjϕ
d
k (3.117)
on

Hvib
I2 |ϕd

k〉 = Ed
k |ϕd

k〉 (3.118)De este modo, se pueden 
al
ular los estados vibra
ionales adiabáti
os a 
ada paso de inte-gra
ión mediante diagonaliza
ión de la matriz hamiltoniana evaluada en la base diabáti
a.El paso de integra
ión en las simula
iones es de ∆t = 10.4 fs y 
ada traye
toria se propagóhasta un tiempo de 5 ns. Previamente a estas simula
iones, se realizó un equilibrado delsistema durante ∼ 0.2 ns manteniendo el estado 
uánti
o de la molé
ula de I2 �jo en elestado vibra
ional fundamental. Tras este periodo, la molé
ula de I2 se ex
ita al nivel vi-bra
ional 
orrespondiente. Las simula
iones se llevan a 
abo a energía 
onstante, ya que laenergía transferida al disolvente desde el soluto, ex
itado ini
ialmente en los primeros esta-dos vibra
ionales, no es su�
iente para provo
ar un aumento apre
iable de la temperaturade los átomos de disolvente 
ontenidos en la 
aja de simula
ión.Hemos realizado simula
iones 
omenzando desde distintos estados vibra
ionales ini
ia-les de la molé
ula de I2 . El estado vibra
ional más elevado que se ha 
onsiderado, v = 74,
ontiene en torno al 90% de la energía de diso
ia
ión de la molé
ula de yodo, por lo quelas 
orrespondientes simula
iones son buenas representa
iones de todo el pro
eso de rela-ja
ión. Nuestro grupo ha demostrado en trabajos previos [Bastida 04, Bastida 06℄ que lassimula
iones híbridas para este sistema propor
ionan tiempos de relaja
ión, de a
uerdo
on los datos experimentales, en la es
ala de los nanosegundos.3.2.3. Algoritmo de interpola
ión parabóli
a y resultados numéri
os.Para 
al
ular los elementos de a
oplamiento no adiabáti
o, Dkj, utilizando un métodode diferen
ias �nitas, véase la E
ua
ión (3.62), debemos estable
er previamente un valordel intervalo de tiempo σ óptimo, que nos garanti
e la 
orre

ión de los elementos Dkj
al
ulados. Para ello desplazamos la es
ala temporal de la E
ua
ión (3.62) en −σ/2 y a
ontinua
ión de�nimos δ = σ/2 
on lo que queda
Dkj(t) ≈

1

4δ
[〈φk(t− δ)|φj(t+ δ)〉 − 〈φk(t+ δ)|φj(t− δ)〉] (3.119)El valor de δ debe ser lo su�
ientemente pequeño para que la aproxima
ión sea válida. Porello, en el presente 
aso se utilizaron valores de δ entre 10 y 20 ve
es más pequeños queel paso de integra
ión. En las Figuras 3.1 y 3.2 se presentan las 
urvas de relaja
ión deenergía vibra
ional y las pobla
iones, |ck|2, en fun
ión del tiempo obtenidas en nuestrassimula
iones, 
omparadas 
on las obtenidas [Cruz 05℄ en una simula
ión en la que se utilizala base diabáti
a de los estados vibra
ionales de la molé
ula aislada para I2 ini
ialmenteex
itado en los estados v = 1 y v = 3, respe
tivamente. Como se puede 
omprobar los
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FIGURA 3.1: Evolu
ión temporal de la energía vibra
ional y de las pobla
iones de los estados vibra-
ionales v = 0 y 1 para I2 ini
ialmente ex
itado en el estado v = 1 en xenón líquido (ρ = 3.0 g/
m3,
T = 303 K), obtenidas en una simula
ión MF-ITA de 150 traye
torias. Las líneas 
ontinuas y dis-
ontinuas marrones 
orresponden a los valores de equilibrio de Boltzmann adiabáti
os y diabáti
os,respe
tivamente.resultados obtenidos para los valores de δ ensayados son similares. En la grá�
a de la ener-gía vibra
ional, las 
urvas en las que se ha utilizado una base diabáti
a y en las que se haempleado la base adiabáti
a no 
oin
iden debido a que los niveles energéti
os vibra
ionalesdiabáti
os y adiabáti
os no tienen exa
tamente los mismos valores. Sin embargo, pese aestar desplazadas, la velo
idad de relaja
ión de ambas 
urvas es muy similar. Por lo tanto,
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FIGURA 3.2: Evolu
ión temporal de la energía vibra
ional y de las pobla
iones de los estadosvibra
ionales v = 0, 1, 2 y 3 para I2 ini
ialmente ex
itado en el estado v = 3 en xenón líquido(ρ = 3.0 g/
m3, T = 303 K), obtenidas en una simula
ión MF-ITA de 150 traye
torias. Laslíneas 
ontinua marrón y dis
ontinua negra 
orresponden a los valores de equilibrio de Boltzmannadiabáti
os y diabáti
os, respe
tivamente.podemos 
on
luir que los dos valores de δ propor
ionan valores similares de los a
opla-mientos no adiabáti
os y que las dinámi
as diabáti
as y adiabáti
as muestran resultadossimilares.Dado que nuestro interés reside en la búsqueda de un valor de δ lo su�
ientementepequeño para que no inter�riera en los resultados de la simula
ión y, puesto que la ele

iónde un valor u otro no in�uye en el tiempo 
omputa
ional empleado en la simula
ión, tantoun δ 10 ve
es más pequeño que el paso de integra
ión 
omo 20 ve
es más pequeño sonbuenas ele

iones, pues, 
omo demuestran las grá�
as, en este rango de valores de δ losresultados numéri
os ya han 
onvergido.A 
ontinua
ión, hemos estudiado la evolu
ión temporal de los elementos de matrizno adiabáti
os, Dkj, y las energías adiabáti
as, Ek, dentro de los intervalos temporalesde integra
ión 
lási
os, ∆t. Comenzamos analizando si las varia
iones temporales de losa
oplamientos son lo su�
ientemente grandes 
omo para tener que ser 
onsideradas explí
i-tamente o por el 
ontrario pueden 
onsiderarse 
onstantes. En la Figura 3.3 se representanlas 
urvas de relaja
ión de la energía vibra
ional para I2 ini
ialmente ex
itado en v = 3obtenidas 
on distintos pasos de integra
ión, asumiendo que los a
oplamientos no adiabá-
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FIGURA 3.3: Evolu
ión temporal de la energía vibra
ional para I2 ini
ialmente ex
itado en elestado v = 3 en xenón líquido (ρ = 3.0 g/
m3, T = 303 K), obtenido de una simula
ión MF-ITAde 150 traye
torias. La línea 
ontinua marrón 
orresponde a los valores de equilibrio de Boltzmannadiabáti
os.ti
os y las energías adiabáti
as son 
onstantes durante el intervalo ∆t, 
omparadas 
on laobtenida anteriormente para las simula
iones en las que se 
al
ula de manera exa
ta losa
oplamientos no adiabáti
os y las energías vibra
ionales. A tenor de los resultados obte-nidos, observamos que a medida que disminuimos el paso de integra
ión los resultados sea
er
an 
ada vez más a los exa
tos. Sin embargo, para que las 
urvas aproximada y exa
tase asemejen entre sí lo su�
iente 
omo para 
onsiderar que des
riben la relaja
ión vibra-
ional del I2 de forma similar debemos redu
ir el paso de integra
ión a valores inferiores aun ter
io del valor temporal original. En estas 
ondi
iones los tiempos de eje
u
ión paraambos programas se a
aban �nalmente igualando y, por lo tanto, el propósito de aproximarel 
ál
ulo exa
to mediante la modi�
a
ión des
rita pierde totalmente su sentido. Para lasimula
iones en las que se ex
itó ini
ialmente la molé
ula de yodo hasta el estado v = 1,los resultados que se obtuvieron fueron similares a los ya des
ritos para I2 ini
ialmenteex
itado en v = 3. Por lo tanto, las varia
iones de los términos de a
oplamiento en eltiempo son signi�
ativas y por ello han de tenerse en 
uenta.En 
onse
uen
ia, analizamos a 
ontinua
ión el 
omportamiento de los a
oplamientos alo largo del paso de integra
ión, para 
omprobar si pueden ser aproximados mediante unae
ua
ión matemáti
a simple. En la Figura 3.4 hemos representado los elementos de matriz
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FIGURA 3.4: Evolu
ión temporal de los elementos de matriz de a
oplamiento no adiabáti
o du-rante un paso de integra
ión para I2 ini
ialmente ex
itado en el estado v = 3 en xenón líquido(ρ = 3.0 g/
m3, T = 303 K), obtenidas en una simula
ión MF-ITA de 1 traye
toria. Los 
ír
ulos
orresponden a los datos obtenidos en la simula
ión, mientras que la línea 
ontinua 
orresponde alajuste a una parábola.de a
oplamiento a lo largo de un paso de integra
ión para el sistema I2 /Xe(l) ini
ialmenteex
itado en el estado v = 3. Según 
omprobamos, un ajuste lineal no puede reprodu
irlas varia
iones en el tiempo de los a
oplamientos. Sin embargo, hemos en
ontrado que entodos los 
asos la evolu
ión temporal de los elementos Dkj se puede ajustar bien a unae
ua
ión de segundo grado del modo
Dkj = Akj +Bkj · (t− t0) + Ckj · (t− t0)

2 (3.120)siendo t0 y t el tiempo al ini
io del paso de integra
ión y el tiempo a
tual de la simula
ión,respe
tivamente, 
on ∆t = t − t0, y Akj, Bkj y Ckj tres parámetros independientes. Re-sultados similares se obtuvieron en el estudio del 
omportamiento de los niveles de energíavibra
ional adiabáti
os (véase la Figura 3.5), que también parti
ipan en la propaga
ión delos 
oe�
ientes de la fun
ión de onda vibra
ional, aunque la varia
ión temporal es menos
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FIGURA 3.5: Evolu
ión temporal de los niveles de energía vibra
ional adiabáti
os durante un pasode integra
ión para I2 ini
ialmente ex
itado en el estado v = 3 en xenón líquido (ρ = 3.0 g/
m3,
T = 303 K), obtenidas en una simula
ión MF-ITA de 1 traye
toria. Los 
ír
ulos 
orresponden alos datos obtenidos en la simula
ión, mientras que la línea 
ontinua 
orresponde al ajuste a unaparábola.a
usada que para los a
oplamientos. En estos términos, igualmente se pueden aproximarlos niveles energéti
os adiabáti
os a una 
urva del tipo

Ej = A′
j +B′

j · (t− t0) + C ′
j · (t− t0)

2 (3.121)La varia
ión parabóli
a 
on el tiempo observada en los elementos de matriz Djk y enlos niveles energéti
os vibra
ionales adiabáti
os puede justi�
arse mediante la apli
a
iónde un tratamiento perturbativo en el que el poten
ial intermole
ular entre el yodo y losátomos del líquido se 
onsidera una perturba
ión dentro del hamiltoniano del subsistema
uánti
o des
rito en la E
ua
ión (3.114)
Ĥq = Ĥvib

I2 + Ĥrot
I2 + V̂I2/Xe = Ĥ(0) + λĤ ′ (3.122a)

Ĥ(0) = Ĥvib
I2 + Ĥrot

I2 (3.122b)
Ĥ ′ = V̂I2/Xe (3.122
)siendo λ el parámetro perturbativo. De este modo, las fun
iones propias que des
ribenel subsistema 
uánti
o, que son las fun
iones adiabáti
as, y sus 
orrespondientes nivelesenergéti
os se pueden es
ribir 
omo

φj = φ
(0)
j + φ

(1)
j λ+ φ

(2)
j λ2 + . . . (3.123a)
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Ej = E

(0)
j + E

(1)
j λ+ E

(2)
j λ2 + . . . (3.123b)siendo φ(0)

j = φd
j y E(0)

j = Ed
j , ya que las fun
iones diabáti
as son fun
iones propias delhamiltoniano sin perturbar. Las 
orre

iones de primer orden para la fun
ión de onda ypara los niveles energéti
os, según la teoría de perturba
iones, se pueden 
al
ular mediantelas siguientes expresiones
φ

(1)
j =

∑

n 6=j

〈φd
n|V̂I2/Xe|φd

j 〉
Ed

j − Ed
n

φd
n (3.124a)

E
(1)
j = 〈φd

j |V̂I2/Xe|φd
j 〉 (3.124b)donde 〈φd

n|V̂I2/Xe|φd
j 〉 son los elementos de matriz de a
oplamiento no diabáti
o, Vnj(R(t)),dependiente del tiempo a través de la varia
ión del poten
ial intermole
ular 
on la posi-
ión de los átomos de xenón. Si se aproximan tanto las fun
iones adiabáti
as 
omo losniveles energéti
os hasta las 
orre

iones de primer orden y se sustituyen sus expresionesaproximadas en las E
ua
iones (3.62) y (3.123) obtenemos
Dkj(t+ σ/2) ≈ 1

2σ

(〈

φd
k + φ

(1)
k (t)

∣

∣φd
j + φ

(1)
j (t+ σ)

〉

−
〈

φd
k + φ

(1)
k (t+ σ)

∣

∣φd
j + φ

(1)
j (t)

〉) (3.125)
Ej(t) ≈ Ed

j + E
(1)
j (t) (3.126)y sustituyendo las E
ua
iones (3.124) para las 
orre

iones de primer orden

Dkj(t+ σ/2) ≈ 1

2σ

(〈

φd
k +

∑

m6=k

Vmk(t)

Ed
k − Ed

m

φd
m

∣

∣

∣

∣

∣

φd
j +

∑

n 6=j

Vnj(t+ σ)

Ed
j − Ed

n

φd
n

〉

−
〈

φd
k +

∑

m6=k

Vmk(t+ σ)

Ed
k − Ed

m

φd
m

∣

∣

∣

∣

∣

φd
j +

∑

n 6=j

Vnj(t)

Ed
j − Ed

n

φd
n

〉) (3.127)
Ej(t) ≈ Ed

j + 〈φd
j |V̂I2/Xe|φd

j 〉 (3.128)Si desarrollamos la expresión dedu
ida para los elementos de matriz de a
oplamientono adiabáti
o obtenemos
〈

φd
k +

∑

m6=k

Vmk(t)

Ed
k − Ed

m

φd
m

∣

∣

∣

∣

∣

φd
j +

∑

n 6=j

Vnj(t+ σ)

Ed
j − Ed

n

φd
n

〉

= δkj +
∑

m6=k

Vmk(t)

Ed
k − Ed

m

δmj

+
∑

n 6=j

Vnj(t+ σ)

Ed
j − Ed

n

δkn +
∑

m6=k

∑

n 6=j

Vmk(t)

Ed
k − Ed

m

Vnj(t+ σ)

Ed
j − Ed

n

δmn (3.129)
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〈

φd
k +

∑

m6=k

Vmk(t+ σ)

Ed
k − Ed

m

φd
m

∣

∣

∣

∣

∣

φd
j +

∑

n 6=j

Vnj(t)

Ed
j − Ed

n

φd
n

〉

= δkj +
∑

m6=k

Vmk(t+ σ)

Ed
k − Ed

m

δmj

+
∑

n 6=j

Vnj(t)

Ed
j − Ed

n

δkn +
∑

m6=k

∑

n 6=j

Vmk(t+ σ)

Ed
k − Ed

m

Vnj(t)

Ed
j − Ed

n

δmn (3.130)Despre
iando el último término, ya que supone el produ
to de 
orre

iones de primerorden, y teniendo en 
uenta que tanto los elementos de matriz no diabáti
os 
omo losniveles energéti
os diabáti
os no dependen de la 
oordenada vibra
ional, las integrales desolapamiento de la E
ua
ión (3.62) quedan
〈φk(t)|φj(t+ σ)〉 ≈ Vjk(t)

Ed
k − Ed

j

+
Vkj(t+ σ)

Ed
j − Ed

k

(3.131a)
〈φk(t+ σ)|φj(t)〉 ≈

Vjk(t+ σ)

Ed
k − Ed

j

+
Vkj(t)

Ed
j − Ed

k

(3.131b)Si se sustituyen las E
ua
iones (3.131) en la E
ua
ión (3.62) se obtiene la siguiente expre-sión
Dkj(t+ σ/2) ≈ 1

2σ

[

1

Ed
k −Ed

j

(

〈φd
j |V̂I2/Xe(t)|φd

k〉 − 〈φd
j |V̂I2/Xe(t+ σ)|φd

k〉+

〈φd
k|V̂I2/Xe(t)|φd

j 〉 − 〈φd
k|V̂I2/Xe(t+ σ)|φd

j 〉
)

] (3.132)Como anteriormente se de�nió en la E
ua
ión (3.122
), el hamiltoniano que representa laperturba
ión, Ĥ ′, equivale al poten
ial intermole
ular entre la molé
ula de yodo y el líquido,
VI2/Xe. Este poten
ial, que depende tanto de las 
oordenadas del subsistema 
uánti
o 
omodel 
lási
o, puede expresarse 
omo un desarrollo en serie de Taylor en torno a la 
oordenadavibra
ional de I2

VI2/Xe = V (re) +

(

∂V

∂r

)

r=re

(r − re) +

(

∂2V

∂r2

)

r=re

(r − re)
2 + . . . (3.133)Si el poten
ial intermole
ular se aproxima 
onsiderando úni
amente hasta el término linealdel desarrollo, y se sustituye en la E
ua
ión (3.132) obtenemos

Dkj(t+ σ/2) ≈ 1

σ(Ed
k − Ed

j )

[

〈φd
k|r − re|φd

j 〉
(

F (R(t)) − F (R(t+ σ))
)] (3.134)donde

F (R(t)) =

(

∂V

∂r

)

r=re

(3.135)Si se expresa F (R(t)) a través de un desarrollo en serie de Taylor en torno a R(t) y sevuelve a aproximar hasta el término lineal
F (R(t)) ≈ F (Re) + (∇RF )R=Re

· (R(t) − Re) (3.136)
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osse puede enton
es sustituir esta expresión en la E
ua
ión (3.134)
Dkj(t+ σ/2) ≈

(∇RF )R=Re

σ(Ed
k − Ed

j )
〈φd

k|r − re|φd
j 〉 [R(t) − R(t+ σ)] (3.137)De esta forma, los elementos de matriz de a
oplamiento no adiabáti
o son dire
tamentepropor
ionales a las 
oordenadas del subsistema 
lási
o. Y dado que el 
ál
ulo de las
oordenadas 
lási
as se realiza mediante el algoritmo leap-frog

R(t+ ∆t) = R(t) + v(t− ∆t/2)∆t+
F(t)

2m
∆t2 (3.138)siendo F(t) la fuerza total ejer
ida sobre la partí
ula 
lási
a en el instante t y m la masade la partí
ula 
lási
a, queda justi�
ado el 
omportamiento parabóli
o de los elementos dematriz de a
oplamiento no adiabáti
o para intervalos de tiempo pequeños. En 
uanto a losniveles energéti
os adiabáti
os, si sustituimos la E
ua
ión (3.133), aproximando el valordel poten
ial intermole
ular hasta el término lineal, en la E
ua
ión (3.128)

Ej ≈ Ed
j + 〈φd

j |r − re|φd
j 〉F (R) (3.139)y ahora la E
ua
ión (3.136) se sustituye en la E
ua
ión (3.139)

Ej ≈ Ed
j + 〈φd

j |r − re|φd
j 〉
[

F (Re) + (∇RF )R=Re
(R − Re)

] (3.140)se demuestra que también los niveles energéti
os adiabáti
os poseen una dependen
ia lineal
on respe
to a las 
oordenadas vibra
ionales y que, por lo tanto, de a
uerdo 
on la E
ua
ión(3.138) poseen un 
omportamiento parabóli
o a intervalos de tiempo pequeños.Para ajustar los parámetros que determinan la varia
ión de los a
oplamientos y la ener-gía adiabáti
a (véanse las E
ua
iones (3.120) y (3.121)) basta 
on 
al
ular en tres puntosdistintos del paso de integra
ión los elementos de a
oplamiento Dkj y los niveles energéti
osvibra
ionales. Aunque se pueden es
oger tres puntos 
ualesquiera, resulta matemáti
amen-te más sen
illo utilizar, por ejemplo, los valores de tiempo 
orrespondientes al ini
io, a lamitad y al �nal del paso de integra
ión, de modo que las tres e
ua
iones que resultan son
Dkj(0) = Akj (3.141a)
Dkj(∆t/2) = Akj +Bkj · (∆t/2) + Ckj · (∆t/2)2 (3.141b)
Dkj(∆t) = Akj +Bkj · ∆t+ Ckj · (∆t)2 (3.141
)siendo ∆t el valor del paso de integra
ión utilizado en la simula
ión. A partir de la E
ua-
ión (3.141a), obtenemos dire
tamente el valor del primer 
oe�
iente Akj. Para obtener el
oe�
iente del término lineal, multipli
amos la E
ua
ión (3.141b) por 
uatro y la restamosa la E
ua
ión (3.141
), quedando la siguiente expresión

Bkj =
4Dkj(∆t/2) −Dkj(∆t) − 3Dkj(0)

∆t
(3.142)
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FIGURA 3.6: Evolu
ión temporal de la energía vibra
ional y de las pobla
iones de los estados vibra-
ionales v = 0 y 1 para I2 ini
ialmente ex
itado en el estado v = 1 en xenón líquido (ρ = 3.0 g/
m3,
T = 303 K), obtenidas en una simula
ión MF-ITA de 150 traye
torias. Las líneas 
ontinuas y dis-
ontinuas marrones 
orresponden a los valores de equilibrio de Boltzmann adiabáti
os y diabáti
os,respe
tivamente.Por otra parte, podemos 
al
ular el 
oe�
iente del término 
uadráti
o si restamos la E
ua-
ión (3.141b) multipli
ada por dos y la E
ua
ión (3.141
), obteniendo

Ckj =
Dkj(∆t) − 2Dkj(∆t/2) +Dkj(0)

(∆t)2/2
(3.143)Las e
ua
iones para 
al
ular los parámetros del ajuste de los niveles energéti
os adia-
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FIGURA 3.7: Evolu
ión temporal de la energía vibra
ional y de las pobla
iones de los estadosvibra
ionales v = 0, 1, 2 y 3 para I2 ini
ialmente ex
itado en el estado v = 3 en xenón líquido(ρ = 3.0 g/
m3, T = 303 K), obtenidas en una simula
ión MF-ITA de 150 traye
torias. Laslíneas 
ontinua marrón y dis
ontinua negra 
orresponden a los valores de equilibrio de Boltzmannadiabáti
os y diabáti
os, respe
tivamente.báti
os se pueden dedu
ir de forma análoga. En la Figuras 3.6 y 3.7 se representan las
urvas de relaja
ión de energía vibra
ional y las pobla
iones de la molé
ula de I2 ini
ial-mente ex
itada en v = 1 y v = 3, respe
tivamente, obtenidas utilizando las e
ua
iones desegundo grado para 
al
ular los elementos de a
oplamiento y las energías adiabáti
as, 
om-
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FIGURA 3.8: Tiempos de eje
u
ión de las simula
iones a diferentes estados vibra
ionales ini
iales,
v, relativos al tiempo requerido en la simula
ión v = 1, 
uando se evalúan los a
oplamientosno adiabáti
os y las energías adiabáti
as (a) de forma pre
isa y (b) utilizando la aproxima
iónparabóli
a. La �gura (
) 
orresponde a la rela
ión entre tiempos 
omputa
ionales para idénti
assimula
iones llevadas a 
abo sin y 
on aproxima
ión parabóli
a.paradas 
on las ya obtenidas anteriormente para las simula
iones diabáti
as y adiabáti
as,que 
al
ulan de manera exa
ta los a
oplamientos y las energías vibra
ionales. Observandoambas �guras, se puede a�rmar que la 
oin
iden
ia en el 
omportamiento de las 
urvaspara ambas simula
iones es ex
elente.Si la obten
ión de las e
ua
iones de segundo grado se implementa antes de la llamadaal integrador que propaga los 
oe�
ientes 
uánti
os y se utilizan las e
ua
iones de segundogrado dentro de la subrutina utilizada por el integrador, el ahorro temporal puede resultar
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lási
o-
uánti
osTABLA 3.1: Tiempos de eje
u
ión absolutos (minutos/traye
toria) y relativos al obtenido para v =

1 de las simula
iones realizadas 
on la evalua
ión de Ek y Dkj exa
tas y mediante la aproxima
iónparabóli
a, utilizando δ = ∆t/10.Aprox. parabóli
a Original
va Tiempo v = i/v = 1 Tiempo v = i/v = 1 Rela
. Orig/Aprox.1 24.83 1.00 34.63 1.00 1.393 26.36 1.06 46.96 1.36 1.785 28.08 1.13 53.57 1.55 1.917 29.82 1.20 60.33 1.74 2.029 31.81 1.28 67.60 1.95 2.1211 33.87 1.36 75.26 2.17 2.2214 37.54 1.51 91.66 2.65 2.4419 45.57 1.83 132.49 3.83 2.9124 54.66 2.20 191.05 5.52 3.4929 65.24 2.63 270.14 7.80 4.1434 77.61 3.13 375.51 10.84 4.8439 91.31 3.68 510.33 14.74 5.5944 108.92 4.39 691.83 19.98 6.3549 128.21 5.16 904.46 26.12 7.0554 150.12 6.05 1147.09 33.12 7.6459 177.96 7.17 1488.57 42.98 8.3664 209.69 8.45 1871.79 54.05 8.9369 245.29 9.88 2316.98 66.91 9.4574 279.40 11.25 2804.09 80.97 10.04
a v se re�ere al estado 
uánti
o vibra
ional ini
ial de la molé
ula de I2.
onsiderable. Para 
uanti�
ar el ahorro 
omputa
ional hemos medido los tiempos de 
ál
u-lo requeridos para propagar una traye
toria de un nanosegundo 
omenzando en diferentesestados vibra
ionales ex
itados v de la molé
ula de yodo, evaluando los a
oplamientosno adiabáti
os y las energías adiabáti
as de manera pre
isa a 
ada instante de tiempo ymediante la aproxima
ión parabóli
a. En la Figura 3.8 representamos los tiempos 
ompu-ta
ionales, respe
to del tiempo 
onsumido por la 
orrespondiente traye
toria v = 1, frenteal estado vibra
ional ini
ial, y en la Tabla 3.1 detallamos los tiempos absolutos y relativos
on respe
to a la traye
toria ini
iada en v = 1 obtenidos mediante ambos métodos. Tal y
omo se observa, en ambos 
asos el tiempo 
omputa
ional aumenta de manera aproximada-mente 
uadráti
a 
on el estado vibra
ional ini
ial v. Este resultado era de esperar, ya queel número de elementos de matriz a 
al
ular aumenta propor
ionalmente 
on el 
uadradodel tamaño de la base utilizada. Sin embargo, el in
remento del tiempo 
omputa
ional esmás lento 
uando se utiliza la aproxima
ión parabóli
a. En la Figura 3.8 hemos represen-tado el tiempo empleado 
uando la simula
ión se lleva a 
abo de manera pre
isa, relativoal tiempo 
onsumido utilizando la aproxima
ión parabóli
a y en la Tabla 3.1 detallamos
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FIGURA 3.9: Evolu
ión temporal de los elementos de matriz de a
oplamiento no diabáti
o duranteun paso de integra
ión para el modo amida I de la NMAD ini
ialmente ex
itado en el estado v = 1en D2O(l), obtenidos en una simula
ión MF-ITA de 1 traye
toria. Los 
ír
ulos 
orresponden alos datos obtenidos en la simula
ión, mientras que la línea 
ontinua 
orresponde al ajuste a unaparábola.estos valores. Como podemos observar, la redu

ión temporal lograda 
uando utilizamos laaproxima
ión parabóli
a 
re
e prá
ti
amente de manera 
asi lineal para v ≥ 20 y aumentaen un orden de magnitud para el estado vibra
ional ini
ial más alto 
onsiderado. Puestoque el estudio estadísti
o utilizado 
on este tipo de simula
iones puede requerir varios díasde 
ál
ulo, esta redu

ión de tiempo puede resultar 
omputa
ionalmente muy valiosa.
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lási
o-
uánti
os3.2.4. Evalua
ión de los a
oplamientos no diabáti
osPor último, hemos estudiado la evolu
ión de los a
oplamientos no diabáti
os del sis-tema N-metila
etamida deuterada en el hidrógeno amídi
o en D2O(l). Siguiendo la mismametodología que en el estudio anterior, en la Figura 3.9 representamos la evolu
ión de losa
oplamientos no diabáti
os en el intervalo de un paso de integra
ión para la relaja
ióndel modo amida I de la NMAD desde el nivel v = 1. Según observamos existe una 
laradependen
ia temporal parabóli
a de estos a
oplamientos por lo que hemos propuesto suajuste mediante una expresión equivalente a la E
ua
ión (3.120)
Hkj = A′′

kj +B′′
kj · (t− t0) + C ′′

kj · (t− t0)
2 (3.144)siendo A′′

kj , B
′′
kj, C

′′
kj, parámetros ajustables que de�nen la forma de la parábola. Para hallarestos parámetros hemos utilizado un método de 
olo
a
ión similar al que hemos de�nidoen las E
ua
iones (3.141). En la Figura 3.9 presentamos las 
urvas obtenidas tras el ajustepara el mismo intervalo temporal. Tal y 
omo se puede 
omprobar, la similitud entre las
urvas 
al
uladas de manera exa
ta y las obtenidas a partir de la aproxima
ión 
uadráti
aes notable, y al igual que en el 
aso adiabáti
o anteriormente dis
utido, la apli
a
ión de laaproxima
ión parabóli
a produ
e un notable ahorro 
omputa
ional.3.3. CÁLCULO DE LOS VALORES ESPERADOS.3.3.1. Cál
ulo de los valores esperados de las fuerzas.Habitualmente la evalua
ión de los promedios 
uánti
os sobre la fuerza, que apare
enen la E
ua
ión (3.31), se realiza mediante métodos de 
uadratura numéri
a. Este tipo demétodos impli
an evaluar el integrando en una rejilla de valores de la 
oordenada 
uánti
a.Sin embargo, en nuestro 
aso el integrando son las fuerzas que a
túan sobre las 
oordenadas
lási
as, 
uya evalua
ión resulta 
ostosa 
omputa
ionalmente. Por eso, resulta fundamentaldisponer de un método que nos permita 
al
ularlas de una forma más e�
iente. En primerlugar, hemos estudiado la dependen
ia de las fuerzas sobre las variables 
lási
as 
on elmodo normal de equilibrio que se propaga en el subsistema 
uánti
o. En la Figura 3.10presentamos el 
omportamiento representativo de las fuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
asde la molé
ula NMAD y de una de las molé
ulas de D2O en el intervalo delimitado porlos puntos de retorno armóni
os de la 
oordenada 
uánti
a, que en nuestro sistema esel modo normal de equilibrio amida I. Como se puede observar, el 
omportamiento deltorque sobre la molé
ula de soluto y de las fuerzas sobre los ENM de la NMAD 
onrespe
to a la 
oordenada 
uánti
a dista en general de ser lineal aproximándose a una fun
ión
uadráti
a. Por otra parte, las fuerzas sobre las 
oordenadas 
artesianas del disolvente ysobre el 
entro de masas del soluto presentan generalmente un 
omportamiento más lineal
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FIGURA 3.10: Comportamiento de las fuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
as, relativas a su valor
uando Qk = 0, frente al valor del ENM amida I, Qk, (en Å(g/mol)1/2) durante la relaja
iónvibra
ional del modo amida I de la NMAD en D2O(l), para una traye
toria. (a) Fuerzas sobrelos ENM 4 (línea negra), 21 (línea roja) y 26 (línea azul). (b) Componentes del torque sobre lamolé
ula de soluto (de aquí en adelante, las 
omponentes x, y y z de las fuerzas se representan enlíneas 
ontinuas negra, roja y azul, respe
tivamente). (
) Componentes de la fuerza sobre el 
entrode masas de la NMAD. (d) Componentes de la fuerza sobre el oxígeno de una de las molé
ulas deD2O. Para todas las 
urvas, se muestra mediante 
ru
es rojas el ajuste de las fuerzas mediante laaproxima
ión parabóli
a (E
ua
ión (3.145)).y tan sólo o
asionalmente apare
en 
omportamientos 
uadráti
os. Por lo tanto, podemosaproximar las fuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
as a una fun
ión polinómi
a de gradodos dependiente del ENM amida I, Qk, según la expresión
F̂Rα(Qk) = ARα +BRαQ̂k + CRαQ̂

2
k α = x, y, z (3.145)donde F̂Rα representan el operador de las fuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
as y ARα ,

BRα y CRα son tres parámetros independientes que de�nen la forma de la parábola. Para
al
ular estos tres 
oe�
ientes podemos utilizar el método de 
olo
a
ión, 
al
ulando las
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lási
o-
uánti
osfuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
as para tres valores distintos del ENM 
uánti
o
FRα(−Qpr

k ) = ARα −BRαQ
pr
k + CRα(−Qpr

k )2 (3.146a)
FRα(0) = ARα (3.146b)

FRα(Qpr
k ) = ARα +BRαQ

pr
k + CRα(Qpr

k )2 (3.146
)donde Qpr
k es el valor del modo normal de equilibrio tratado 
uánti
amente en el punto deretorno 
lási
o para el nivel ex
itado v = 1, que se de�ne 
omo

Qpr
k =

(3~ωk

λk

) 1
2 (3.147)A partir de la E
ua
ión (3.146b), obtenemos dire
tamente el valor del primer 
oe�
iente

ARα . Para obtener el 
oe�
iente del término lineal, restamos las E
ua
iones (3.146b) y(3.146
), quedando la siguiente expresión
BRα =

FRα(Qpr
k ) − FRα(−Qpr

k )

2Qpr
k

(3.148)Por otra parte, podemos 
al
ular el 
oe�
iente del término 
uadráti
o si sumamos lasE
ua
iones (3.146b) y (3.146
), obteniendo
CRα =

FRα(Qpr
k ) + FRα(−Qpr

k ) − 2FRα(0)

(2Qpr
k )2

(3.149)En la Figura 3.10 hemos in
luido las fuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
as, 
al
uladasa partir de la E
ua
ión (3.145), frente a la 
oordenada 
uánti
a. Tal y 
omo se puedeobservar, la 
on
ordan
ia entre los valores ajustados y exa
tos es ex
elente. Por lo tanto,podemos utilizar la E
ua
ión (3.145) para 
al
ular los valores esperados de las fuerzas sobrelas 
oordenadas 
lási
as
〈ψ|F̂Rα(Qk)|ψ〉 = ARα +BRα〈ψ|Q̂k|ψ〉 +CRα〈ψ|Q̂2

k|ψ〉 (3.150)La ventaja de esta e
ua
ión es que nos permite evaluar los promedios a partir de 
ono
erla fuerza sobre la 
oordenada 
lási
a en tan solo tres valores de la 
oordenada 
uánti
a.De forma equivalente, hemos estudiado el 
omportamiento de la energía poten
ial totaldel sistema, V̂ , y la energía poten
ial intramole
ular de la NMAD, V̂s−s. En la Figura3.11 mostramos el 
omportamiento 
uadráti
o de ambos poten
iales 
on respe
to al mo-do normal de equilibrio 
uánti
o, así 
omo el resultado obtenido utilizando expresionesequivalentes a la de la E
ua
ión (3.145) para el 
ál
ulo del poten
ial
V̂α(Qk) = AVα +BVαQ̂k + CVαQ̂

2
k (3.151)donde V̂α puede ser tanto el operador energía poten
ial total, V̂ , 
omo el operador energíapoten
ial intramole
ular, V̂s−s, y AVα , BVα y CVα son los respe
tivos parámetros a ajustar.La similitud que en
ontramos entre las 
urvas obtenidas de forma pre
isa y aproximada
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FIGURA 3.11: Energía poten
ial total, relativa a su valor 
uando Qk = 0, frente al valor del ENMamida I, Qk, (en Å(g/mol)1/2) durante la relaja
ión vibra
ional del modo amida I de la NMAD enD2O(l), para una traye
toria. Representamos mediante líneas 
ontinuas la energía poten
ial totaldel sistema (negro) y la energía poten
ial intramole
ular del soluto (azul), mientras que las 
ru
esrojas representan los valores obtenidos utilizando la E
ua
ión (3.151).nos garantiza la posibilidad de utilizar también esta aproxima
ión para el 
ál
ulo de lasenergías poten
iales total e intramole
ular del soluto, y por tanto en la evalua
ión de loselementos de a
oplamiento no diabáti
o, que apare
en en las e
ua
iones de propaga
ión delos 
oe�
ientes 
uánti
os (véase las E
ua
iones (3.48) y (3.49)), según la expresión
〈ψ|V̂α(Qk)|ψ〉 = AVα +BVα〈ψ|Q̂k|ψ〉 + CVα〈ψ|Q̂2

k|ψ〉 (3.152)3.3.2. Cál
ulo de la energía vibra
ional de los INMEn la Subse

ión 2.3.1 presentamos el desarrollo teóri
o de los INM a partir de losENM en simula
iones de Dinámi
a Mole
ular 
lási
a. En una des
rip
ión híbrida 
lási
o-
uánti
a, existen 
iertas diferen
ias que modi�
an sensiblemente la de�ni
ión de los INM dela molé
ula de soluto respe
to a una des
rip
ión 
lási
a. Al tratar ahora uno de los modosnormales de equilibrio de la NMAD, Qk, de forma 
uánti
a, 
ada INM es una mez
la de losENM 
lási
os y del ENM Qk 
uánti
o. Por tanto, los INM no tienen valores instantáneos,
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lási
o-
uánti
ossino que para evaluar 
ualquier magnitud dependiente de ellos hay que promediar sobre lafun
ión de estado del subsistema 
uánti
o. Así, de�nimos el operador me
ano
uánti
o delas 
oordenadas de los INM, así 
omo su momento, a partir de las E
ua
iones (2.152) y(2.153), respe
tivamente, según
Q̂INM

i =

Nv
∑

j=1
j 6=k

lINM
ji (Qj −Qj(t0)) + lINM

ki Q̂k (3.153)
P̂ INM

i =

Nv
∑

j=1
j 6=k

lINM
ji Q̇j + lINM

ki P̂k i = 1, . . . ,Nv (3.154)donde Q̂k y P̂k son los operadores me
ano
uánti
os 
oordenada y momento, mientras que
lINM
ji y lINM

ki son los elementos de la matriz de autovalores, LINM, que es ortonormal ydiagonaliza la matriz hessiana K según la E
ua
ión (2.150). Por tanto, el valor esperadode los modos normales instantáneos, así 
omo el de los momentos normales instantáneos,se de�ne 
omo
〈ψ|Q̂INM

i |ψ〉 =
Nv
∑

j=1
j 6=k

lINM
ji (Qj −Qj(t0)) + lINM

ki 〈ψ|Qk|ψ〉 (3.155)
〈ψ|P̂ INM

i |ψ〉 =

Nv
∑

j=1
j 6=k

lINM
ji Q̇j + lINM

ki

~

i
〈ψ| ∂

∂Qk
|ψ〉 i = 1, . . . ,Nv (3.156)donde hemos sustituido el operador P̂k por su expresión me
ano
uánti
a.Para evaluar la energía poten
ial, podemos realizar un desarrollo en serie de Taylor,aproximando hasta el término 
uadráti
o, en torno a los modos normales 
lási
os a tiempo

t0 y al modo normal 
uánti
o en su posi
ión de equilibrio, Qe
k = 0, de forma que

V̂ vib
s (Qi, Qk) ≃ V (Qi(t0), Q

e
k) +

Nv
∑

i=1
i6=k

Ki(Qi −Qi(t0)) +KkQ̂k

+
1

2

Nv
∑

i=1
i6=k

Nv
∑

j=1
j 6=k

Kij(Qi −Qi(t0))(Qj −Qj(t0)) +
1

2
KkkQ̂

2
k

+

Nv
∑

i=1
i6=k

Kik(Qi −Qi(t0))Q̂k (3.157)Los 
oe�
ientes que a
ompañan a los términos lineales y 
uadráti
os se de�nen según
Ki =

(

∂V

∂Qi

)

ins.

(3.158a)
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Kij = Kji =

(

∂2V

∂Qi∂Qj

)

ins.

(3.158b)donde el subíndi
e ins. indi
a que las derivadas se evalúan en (Qi6=k(t0), Q
e
k). Los 
oe�
ien-tes de la E
ua
ión (3.158b) son los elementos de la matriz hessiana, K. De forma similara la E
ua
ión (2.157) podemos expresar la energía poten
ial vibra
ional en fun
ión de losINM

V̂ vib
s (Qi, Qk) ≃ V ′

0 +
1

2

Nv
∑

i=1

λi(Q̂
INM
i + ai)

2 (3.159)donde ai es la 
oordenada de desplazamiento, equivalente a la expresión dada por la E
ua-
ión (2.156),
ai(Qi(t0), Q

e
k) =

1

λi

Nv
∑

j=1

Kj lji (3.160)y V ′
0 , de a
uerdo 
on la E
ua
ión (2.159), es el poten
ial de equilibrio 
orregido

V ′
0 = V (Qi(t0), Q

e
k) − 1

2

Nv
∑

i=1

λi a
2
i (3.161)Por tanto, el valor esperado de la energía poten
ial viene dado por la siguiente expresión

〈ψ|V̂ vib
s (Qi, Qk)|ψ〉 ≃ V ′

0 +
1

2

Nv
∑

i=1

λi〈ψ|(Q̂INM
i + ai)

2|ψ〉 (3.162)Utilizando la de�ni
ión del operador momento del INM dada por la E
ua
ión (3.154)expresamos la energía 
inéti
a vibra
ional en fun
ión de los INM y utilizando la expresióndel promedio de la energía poten
ial dada por la E
ua
ión (3.162) podemos obtener unaexpresión equivalente a la dedu
ida en el sistema 
lási
o (véase Subse

ión 2.3.1) para elvalor esperado de la energía vibra
ional
Evib

s =

Nv
∑

i=1

〈ψ|Ĥvib
i |ψ〉 =

1

2

Nv
∑

i=1

〈ψ|(P̂ INM
i )2|ψ〉 + V ′

0 +
1

2

Nv
∑

i=1

λi〈ψ|(Q̂INM
i + ai)

2|ψ〉 (3.163)donde el primer término 
orresponde al valor esperado de la energía 
inéti
a vibra
ional,
〈ψ|T vib

s |ψ〉. Podemos enton
es de�nir el valor esperado de la energía vibra
ional del INM
i, de forma equivalente a la E
ua
ión (2.164),

EINM
i = 〈ψ|Ĥvib

i |ψ〉 =
1

2
〈ψ|(P̂ INM

i )2|ψ〉 +
1

2
λi〈ψ|(Q̂INM

i + ai)
2|ψ〉 (3.164)donde el primer término 
orresponde al valor esperado de la energía 
inéti
a vibra
ionaldel INM i, mientras que el segundo término de�ne el valor esperado de su energía poten
ialvibra
ional. Por 
laridad vamos a tratar estas dos integrales por separado. Desarrollamos,en primer lugar, la expresión de la energía 
inéti
a vibra
ional del INM i

〈ψ|T̂ INM
i |ψ〉 =

1

2
〈ψ|(P̂ INM

i (t))2|ψ〉 (3.165)
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lási
o-
uánti
osSustituyendo la de�ni
ión de los momentos de los INM dada en la E
ua
ión (3.154)
〈ψ|T̂ INM

i |ψ〉 =
1

2

〈

ψ
∣

∣

∣

(

Nv
∑

j=1
j 6=k

ljiQ̇j + lkiP̂k

)2∣
∣

∣
ψ
〉

=
1

2

(

Nv
∑

j=1
j 6=k

ljiQ̇j

)2
− lki

~
2

2
〈ψ| ∂

2

∂Q2
k

|ψ〉 + lki
~

i
〈ψ| ∂

∂Qk
|ψ〉

Nv
∑

j=1
j 6=k

ljiQ̇j (3.166)El primer término de la E
ua
ión (3.166) in
luye la 
ontribu
ión a la energía 
inéti
avibra
ional del INM i que proviene úni
amente los ENM 
lási
os, T INM,c
i . El segundotérmino 
orresponde al valor esperado de la energía 
inéti
a de la 
oordenada 
uánti
a,que se puede 
al
ular 
omo diferen
ia de la energía vibra
ional del ENM 
uánti
o y el valoresperado de la energía poten
ial vibra
ional

〈ψ|T̂q |ψ〉 =
−~

2

2
〈ψ| ∂

2

∂Q2
k

|ψ〉 = 〈ψ|Ĥq|ψ〉 −
1

2
λk〈ψ|Q2

k|ψ〉 (3.167)El último término 
orresponde al produ
to 
ruzado de los momentos 
lási
os de los ENMy el valor esperado del momento normal de equilibrio 
uánti
o, 
uya expresión podemosdesarrollar sustituyendo la fun
ión de onda dependiente del tiempo por la 
ombina
iónlineal de los estados de la base diabáti
a
〈ψ| ∂

∂Qk
|ψ〉 =

Nϕ
∑

j=1
ρj e

−iαj

Nϕ
∑

l=1

ρl e
iαl〈ϕj |

∂

∂Qk
|ϕl〉

=
Nϕ
∑

j=1

Nϕ
∑

l=1
l 6=j

ρj ρl e
i(αl−αj)〈ϕj |

∂

∂Qk
|ϕl〉

=
Nϕ
∑

j=1

Nϕ
∑

l=1
l>j

ρj ρl

(

ei(αl−αj) − ei(αj−αl)
)

〈ϕj |
∂

∂Qk
|ϕl〉

=
Nϕ
∑

j=1

Nϕ
∑

l=1
l>j

ρj ρl (2i sen(αl − αj)) 〈ϕj |
∂

∂Qk
|ϕl〉 (3.168)donde hemos tenido en 
uenta la propiedad de antisimetría de la integral 〈ϕj |

∂

∂Qk
|ϕl〉(véase la E
ua
ión (3.73)). Si sustituimos esta expresión en la E
ua
ión (3.166) podemoses
ribir el valor esperado de la energía 
inéti
a del INM i 
omo

〈ψ|T̂ INM
i |ψ〉 = T INM,c

i + 〈ψ|T̂q |ψ〉 + 2lki~P
INM,c
i







Nϕ
∑

j=1

Nϕ
∑

l=1
l>j

ρj ρl sen(αl − αj)〈ϕj |
∂

∂Qk
|ϕl〉





(3.169)
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ontinua
ión vamos a desarrollar el segundo término de la E
ua
ión (3.164), que
orresponde a la energía poten
ial vibra
ional de los INM. Si sustituimos la de�ni
ión deloperador posi
ión de los INM dada por la E
ua
ión (3.155) en la expresión de la energíapoten
ial del INM i obtenemos
〈ψ|V̂ INM

i |ψ〉 =
1

2
λi〈ψ|(QINM

i + ai)
2|ψ〉

=
1

2
λi

〈

ψ
∣

∣

∣

(

Nv
∑

j=1
j 6=k

lji(Qj −Qj(t0)) + lkiQ̂k + ai

)2∣
∣

∣ψ
〉 (3.170)Si evaluamos esta expresión al ini
io del intervalo, es de
ir, a t0, el valor esperado de laenergía poten
ial del INM i queda 
omo

〈ψ|V̂ vib
i |ψ〉 =

1

2
λia

2
i + λiailki〈ψ|Qk|ψ〉 +

1

2
λil

2
ki〈ψ|Q2

k|ψ〉 (3.171)Las expresiones dedu
idas permiten 
ono
er la energía vibra
ional que alma
ena 
adaINM durante el pro
eso de relaja
ión del modo amida I. Como las de�ni
iones de los INMevolu
ionan en el tiempo, utilizaremos el 
riterio de asigna
ión des
rito en la Subse

ión2.3.3 para estable
er la 
onexión entre los INM 
al
ulados a distintos tiempos 
on el �n deanalizar los �ujos de energía.





C A P Í T U L O 4
Relaja
ión vibra
ional deN-metila
etamida en D2O(l)

En este 
apítulo apli
amos los 
on
eptos teóri
os desarrollados en los dos 
apítulos an-teriores para des
ribir la relaja
ión vibra
ional de la molé
ula N-metila
etamida deuteradaen el hidrógeno amídi
o (NMAD) en D2O(l). Con este propósito 
omenzamos en la Se

ión4.1 realizando un estudio de la estabilidad de la molé
ula N-metila
etamida (NMA) aisladay determinando los 
ampos de fuerza más apropiados para la des
rip
ión de las molé
ulasNMA y D2O. En la Se

ión 4.2 y 4.3 detallamos el estudio realizado sobre la relaja
iónvibra
ional de los modos amida I y tensión simétri
a de los grupos metilo, νs(CH3), dela molé
ula de NMAD en D2O(l), respe
tivamente, mediante Dinámi
a Mole
ular 
lási
a.Completamos el 
apítulo 
on la Se

ión 4.4 dedi
ada a la des
rip
ión de la relaja
ión delmodo amida I mediante el tratamiento híbrido de Ehrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as.4.1. ELECCIÓN DEL CAMPO DE FUERZAS.Toda aproxima
ión teóri
a ha de 
omenzar por la determina
ión de un 
ampo de fuerzasrealista de los sistemas a estudiar, un problema en si mismo de envergadura, dado el tamañode las molé
ulas 
onsideradas y el he
ho de que las medidas experimentales se realizan endisolu
ión. En este sentido se han realizado estudios ab initio [Mirkin 96℄ y DFT (DensityFun
tional Theory) [Cuevas 02℄ para la molé
ula NMA e isótopos deuterados aislados 
uya�abilidad ha sido 
ontrastada mediante la 
ompara
ión 
on las fre
uen
ias vibra
ionalesderivadas experimentalmente. Sin embargo, son los 
ampos de fuerza empíri
os desarro-llados para la NMA [Greguri
k 02℄ los que ofre
en un 
ompromiso más ade
uado entrerepresentatividad y e�
ien
ia 
omputa
ional 
on vistas a su utiliza
ión en estudios de Di-námi
a Mole
ular. Trabajos posteriores [Nguyen 03℄ han validado el uso de los habituales
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ampos de fuerza empíri
os, tales 
omo AMBER [Cornell 95℄, CHARMM [Ma
Kerell 98℄,GROMOS [van Gunsteren 96℄ y OPLS [Jorgensen 96℄.4.1.1. Estudio de la molé
ula N-metila
etamidaLa molé
ula N-metila
etamida es el modelo más simple de péptido que pueda poseerun grupo amida. Como este grupo es plano, puede adoptar dos geometrías distintas, trans-NMA y 
is-NMA, de a
uerdo a la disposi
ión del oxígeno 
arboníli
o y el hidrógeno amídi
oen distinto o en el mismo lado (véase la Figura 4.1), siendo la geometría trans-NMA la másestable termodinámi
amente [Guo 92℄. Además, teniendo en 
uenta la disposi
ión de los

FIGURA 4.1: Dibujo de las geometrías de trans-N-metila
etamida (izquierda) y 
is-N-metila
etamida.hidrógenos de los dos grupos metíli
os existen 
uatro posibles 
onfórmeros de trans-NMA,
is y trans en rela
ión 
on los grupos CO y NH de la molé
ula (véase la Figura 4.2).En lo que respe
ta a la ele

ión de la energía poten
ial a utilizar, hemos limitado nues-tra búsqueda a los distintos tipos de 
ampos de fuerzas mole
ulares empíri
os existentespara la des
rip
ión de proteínas, obviando 
ualquier método de 
ál
ulo semiempíri
o oab initio, y, en 
on
reto, nos hemos 
entrado en el 
ampo de fuerzas desarrollado por elgrupo de Kollman [Cornell 95℄, denominado AMBER, que posee parámetros para á
idosnu
lei
os, proteínas y algunas pequeñas molé
ulas orgáni
as, 
omo la N-metila
etamida,puesto que las fre
uen
ias de los modos normales de la trans-N-metila
etamida aislada
al
uladas 
on este 
ampo de fuerzas muestran un razonable a
uerdo 
on los valores expe-rimentales de la molé
ula en fase gas [Cornell 95℄. El 
ampo de fuerzas AMBER y todassus posteriores revisiones (denominados AMBER94 [Cornell 95℄, AMBER96 [Kollman 97℄,AMBER98 [Cheatham 99℄ y AMBER99 [Wang 00℄ de a
uerdo al año en que fueron rea-lizados) se en
uentran implementados en el paquete de programas de modeliza
ión mo-le
ular denominado TINKER [Pappu 98℄ que ha servido de base para el desarrollo de
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FIGURA 4.2: Dibujo de las geometrías de trans-

-N-metila
etamida (arriba izquierda), trans-
t-N-metila
etamida (arriba dere
ha), trans-t
-N-metila
etamida (abajo izquierda) y trans-tt-N-metila
etamida.los programas elaborados en la presente tesis. Ha
iendo uso del programa optimize deTINKER que utiliza pro
edimientos de minimiza
ión métri
a variable 
ondi
ionada he-mos obtenido la estru
tura de mínima energía para los 
uatro 
onfórmeros, en
ontrandoque el 
onfórmero trans-

-NMA es el más estable. En la Tabla 4.1 detallamos las ener-gías poten
iales relativas de 
ada estru
tura y en la Tabla 4.2 mostramos las fre
uen
iasnormales vibra
ionales para la 
onforma
ión más estable, así 
omo los valores obtenidospor Cornell y 
olaboradores [Cornell 95℄ y los valores experimentales obtenidos por Ata-ka et al., a partir de NMA depositada en una matriz de N2 a una temperatura de 20K [Ataka 84℄, y por Piv
ová et al., a partir de NMA pura en fase líquida a temperaturaambiente [Piv
ová 64, S
hneider 65, Piv
ová 65℄.TABLA 4.1: Valores de energía poten
ial relativos (en K
al/mol) para los 
uatro 
onfórmeros dela trans-NMA y para el 
onfórmero más estable de la 
is-NMA.Geometría NMA Epottrans-

-NMA 0.00trans-
t-NMA 0.31trans-t
-NMA 0.24trans-tt-NMA 0.55
is-NMA 2.68
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)TABLA 4.2: Fre
uen
ias de los modos normales vibra
ionales (en 
m−1) en la 
onforma
ión trans-

-NMA.Modos Normales AMBER94 AMBER99 Cornella Experimental 1b Experimental 2c1 51 53 442 72 116 973 182 183 184 1924 284 294 286 289 2795 439 442 440 439 3916 587 591 587 600 4397 589 593 591 628 6268 688 699 696 725 6589 800 806 801 883 85710 961 973 963 991 99011 1026 1045 1037 104412 1047 1047 1046 103713 1079 1074 1075 1114 108914 1080 1086 1082 1161 118115 1204 1316 1209 1300 126516 1396 1398 1395 1374 137017 1399 1399 1398 1414 141918 1404 1408 1402 1441 143219 1411 1412 1407 1451 144620 1420 1502 1428 1458 144621 1509 1514 1516 1471 147222 1608 1675 1614 1569 151123 1694 1768 1693 1660 170824 2866 2866 2868 2935 291525 2869 2869 2869 2935 295826 2980 2980 2980 2981 297327 2982 2982 2982 2981 300828 2983 2983 2982 2994 297829 2983 2984 2983 2994 300830 3304 3304 3304 3307 3498
a Referen
ia [Cornell 95℄
b Referen
ia [S
hneider 65, Piv
ová 65℄
c Referen
ia [Ataka 84℄
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ampo de fuerzas. 103Los valores de las fre
uen
ias de los modos normales para el 
ampo de fuerzas AM-BER94 son similares a los obtenidos por Cornell y, aunque en prin
ipio deberían ser iguales,puesto que sus valores también han sido 
al
ulados 
on el mismo 
ampo de fuerzas, laspequeñas diferen
ias observadas pueden deberse a la utiliza
ión de distintos métodos de mi-nimiza
ión. Conviene desta
ar que las revisiones AMBER96 y AMBER98 no a
tualizan losparámetros de la molé
ula de NMA, mientras que en la última revisión realizada, el 
ampode fuerzas AMBER99, sí se han modi�
ado di
hos parámetros, si bien no se apre
ia unamejora sistemáti
a de las fre
uen
ias respe
to a las experimentales. Además, las diferen
iasentre los dos 
onjuntos de valores experimentales [S
hneider 65, Piv
ová 65, Ataka 84℄ essuperior a la diferen
ias en
ontradas entre los resultados obtenidos utilizando los 
amposAMBER94 y AMBER99 para la mayor parte de los modos de baja y media fre
uen
ia.Pese a que hemos obtenido la 
onforma
ión trans-

-NMA 
omo la más estable, al-gunos 
ál
ulos ab initio estable
en que el mínimo absoluto de energía se en
uentra en el
onfórmero trans-
t-NMA [Guo 92℄. Para solventar esta 
ontradi

ión, hemos extendidoel análisis vibra
ional al resto de 
onfórmeros, utilizando el 
ampo de fuerzas AMBER94,para 
omparar las fre
uen
ias obtenidas 
on datos anteriormente publi
ados. En 
on
reto,Gerber y 
olaboradores [Greguri
k 02℄ aportan valores de fre
uen
ias normales del 
onfór-mero trans-
t-NMA para dos 
ampos de fuerza mole
ulares, uno basado en el 
ampo defuerzas del grupo de Kollman [Cornell 95℄ y otro ajustado a partir de éste utilizando datosexperimentales, para 
ompararlas posteriormente 
on valores experimentales y las obteni-das mediante 
al
ulos ab initio. En la Tabla 4.3 presentamos los valores de las fre
uen
ias delos modos normales para los 
uatro 
onfórmeros 
omparados 
on los obtenidos por Gerbery 
olaboradores. En prin
ipio, ninguno de los 
uatro 
onfórmeros obtenidos poseen valoresde las fre
uen
ias de los modos normales vibra
ionales similares a los obtenidos por Gerberpara los dos tipos de 
ampos de fuerza mole
ular utilizados. Además, observamos que lasdiferen
ias entre los valores de las fre
uen
ias de los 
onfórmeros son más pequeñas quelas existentes entre los resultados experimentales, por lo que podemos de
ir que no exis-ten diferen
ias signi�
ativas entre los resultados obtenidos para 
ada 
onfórmero. Por otraparte, los valores obtenidos mediante 
al
ulos ab initio MP2/DZP son algo más similaresa nuestros datos, sobre todo a bajas fre
uen
ias, que los obtenidos por Gerber utilizando
ampos de fuerza mole
ulares. Por lo tanto, teniendo en 
uenta que nuestros resultadospresentan buenas similitudes 
on los valores de Cornell y 
olaboradores, 
on los obtenidospor el grupo de Gerber mediante 
ál
ulos ab initio y 
on los valores experimentales, 
ree-mos a
eptable es
oger el 
ampo de fuerzas mole
ular AMBER94 así 
omo el 
onfórmeromás estable trans-

-NMA 
omo la geometría ini
ial del soluto para las simula
iones deDinámi
a Mole
ular en agua.
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TABLA 4.3: Fre
uen
ias de los modos normales vibra
ionales (en 
m−1) de la molé
ula trans-NMA.Modo normal T-

-NMA T-
t-NMA T-tt-NMA T-t
-NMA T-
t-NMAa T-
t-NMA (ajust.)a T-
t-NMA (ab initio)a Experimental 1b Experimental 2c1 51 351 351 532 72 52 72 361 360 683 182 182 181 182 217 219 153 1924 284 288 313 308 295 272 270 289 2795 439 446 455 449 575 569 362 439 3916 587 578 582 590 437 399 428 600 4397 589 587 589 591 661 659 624 628 6268 688 685 688 691 793 780 634 725 6589 800 797 799 801 903 903 890 883 85710 962 973 972 961 927 922 1020 991 99011 1026 1043 1042 1026 968 952 1074 104412 1047 1049 1051 1047 984 984 1133 103713 1079 1059 1059 1079 1021 1010 1173 1114 108914 1080 1081 1104 1103 1134 1132 1208 1161 118115 1204 1203 1203 1203 1218 1169 1309 1300 126516 1396 1395 1396 1396 1380 1359 1438 1374 137017 1399 1398 1397 1403 1465 1464 1484 1414 141918 1404 1399 1403 1405 1453 1453 1508 1441 143219 1411 1403 1405 1411 1453 1453 1520 1451 144620 1420 1434 1436 1421 1457 1457 1526 1458 144621 1509 1514 1525 1521 1447 1447 1548 1471 147222 1608 1609 1612 1611 1597 1567 1584 1569 151123 1694 1695 1697 1696 1679 1666 1780 1660 170824 2866 2866 2867 2866 2975 2875 3133 2935 291525 2869 2869 2869 2869 2878 2878 3124 2935 295826 2980 2980 2980 2980 2992 2992 3225 2981 297327 2982 2982 2981 2981 2991 2991 3245 2981 300828 2983 2982 2982 2983 2992 2992 3248 2994 297829 2983 2984 2984 2983 2992 2992 3261 2994 300830 3304 3304 3304 3304 3316 3316 3751 3307 3498

a Referen
ia [Greguri
k 02℄. b Referen
ia [S
hneider 65, Piv
ová 65℄. c Referen
ia [Ataka 84℄.



Se

ión 4.2 Simula
ión 
lási
a de la relaja
ión del modo amida I 1054.1.2. Estudio de la molé
ula D2OEn lo que respe
ta a la ele

ión del 
ampo de fuerzas para el disolvente, en la Tabla4.4 presentamos los resultados de las fre
uen
ias de los modos normales de equilibrio delas molé
ulas de H2O y de D2O, obtenidas utilizando los 
ampos de fuerza AMBER94[Cornell 95℄ y CHARMM22 [Ma
Kerell 98℄, basados en el modelo TIP3P rígido modi�
adopor Brooks III [Pri
e 04℄, y los valores para el modelo �exible TIP3P/Fs propuesto porVoth [Wu 06℄. Estos resultados se 
omparan 
on los obtenidos experimentalmente tanto enfase gas [Bernath 02℄ 
omo en fase líquida [Venyaminov 97℄.TABLA 4.4: Des
rip
ión y fre
uen
ias (en 
m−1) de los modos normales de equilibrio de las molé-
ulas H2O y D2O para distintos 
ampos de fuerza basados en el modelo rígido TIP3P 
omparados
on las fre
uen
ias obtenidas experimentalmente en fase gas y líquida. Datos experimentalesModos normales Des
rip
ióna AMBER CHARMM TIP3P/Fs Fase gasb Fase líquidac

ν2 (H2O) HOHb 2340.8 1736.8 1362.8 1594.7 1643.5
ν2 (D2O) DODb 1703.3 1264.7 993.3 1178.4 1209.4
ν1 (H2O) HOHss 3685.1 3322.6 3594.7 3657.0 3404.0
ν1 (D2O) DODss 2673.6 2405.8 2600.5 2669.4 2504.0
ν3 (H2O) HOHas 3736.0 3370.2 3647.5 3755.9 3404.0
ν3 (D2O) DODas 2738.3 2468.6 2671.7 2787.9 2504.0

a b: angular; ss: tensión simétri
a; as: tensión asimétri
a
b Referen
ia [Bernath 02℄
c Referen
ia [Venyaminov 97℄A tenor de estos resultados, los valores de las fre
uen
ias de los modos normales deequilibrio del agua y del agua deuterada ofre
idos por AMBER94 son los que más se des-vían de los datos experimentales en fase líquida, mientras que los resultados obtenidosutilizando el 
ampo de fuerzas CHARMM22 son los que más se a
er
an a ellos. En 
on
lu-sión, junto 
on los parámetros del 
ampo de fuerzas AMBER94 que des
riben la molé
ulade NMA, hemos es
ogido los parámetros TIP3P del 
ampo de fuerzas CHARMM22 parala des
rip
ión del disolvente .4.2. SIMULACIÓN CLÁSICA DE LA RELAJACIÓN DEL MODO AMIDA ILa energía total del sistema NMAD/D2O(l) puede expresarse 
omo la suma de trestérminos

Etot = ENMAD + ED2O(l)
+ VNMAD/D2O(l)

(4.1)La energía ENMAD in
luye todas las 
ontribu
iones dependientes solo de las 
oordenadasde la molé
ula NMAD que, 
omo ya des
ribimos en la Se

ión 2.2, están 
ompuestas por
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)el ve
tor de posi
ión del 
entro de masas (RCM), los 
uaterniones (q = q0, q1, q2, q3) ylos modos normales de equilibrio (Qi, i = 1, . . . ,Nvib = 30), obtenidos en la geometría demínima energía de la molé
ula aislada. La energía del soluto se puede expresar 
omo lasuma de tres 
ontribu
iones
ENMAD = Etras

NMAD + Erot
NMAD + Evib

NMAD (4.2)donde hemos asumido que la molé
ula de NMAD se 
omporta 
omo un rotor rígido, eli-minando 
on ello los a
oplamientos rota
ión-vibra
ión (véase la Se

ión 2.2). La energíatrasla
ional viene dada por la E
ua
ión (2.74), la energía rota
ional se expresa en términosde la matriz de iner
ia y la velo
idad angular según la E
ua
ión (2.94), mientras que laenergía vibra
ional 
ontiene las 
ontribu
iones 
inéti
a y poten
ial intramole
ular y estádada por la E
ua
ión (2.140). La energía ED2O(l)
en la E
ua
ión (4.1) da 
uenta de lostérminos que dependen úni
amente de las 
oordenadas del disolvente. Como veremos pos-teriormente, las vibra
iones de las molé
ulas de agua no juegan un papel esen
ial en los
aminos de relaja
ión, de modo que hemos 
onsiderado que es más simple des
ribir di
hasmolé
ulas utilizando las 
oordenadas 
artesianas de 
ada átomo. El último término de laE
ua
ión (4.1) es el poten
ial intermole
ular entre la molé
ula NMAD y las molé
ulas dedisolvente. Por otra parte, a partir del análisis de los modos normales instantáneos des
ritoen la Subse

ión 2.3.1 podemos expresar la energía vibra
ional de la molé
ula de soluto
omo suma de las 
ontribu
iones individuales de los INM, tal y 
omo viene dada en laE
ua
ión (2.163).Hemos desarrollado simula
iones de Dinámi
a Mole
ular de la molé
ula NMAD (H3C-COND-CH3) y 251 molé
ulas de D2O en una 
aja 
úbi
a de densidad ρ = 1.10436 g/
m3[Nakamura 95℄ 
on 
ondi
iones de 
ontorno periódi
as. La ele

ión del sistema deuteradose justi�
a si tenemos en 
uenta los impedimentos experimentales [Zanni 01℄ que suponeestudiar la relaja
ión vibra
ional de la amida I de la NMA en H2O(l), ya que la intensa ban-da del modo angular del disolvente (1643.5 
m−1 [Venyaminov 97℄) 
oin
ide en el espe
tro
on la región de fre
uen
ias del modo amida I de la molé
ula de soluto (véase la Tabla 4.1)
uya banda puede o
ultar. Por el 
ontrario, el agua deuterada presenta una fre
uen
ia an-gular (1209.4 
m−1 [Venyaminov 97℄) que no inter�ere en la observa
ión de la banda amidaI. Cuando disolvemos la NMA en D2O(l) el protón N-H al
anza el equilibrio 
on el disol-vente 
on rapidez de modo que debe 
onsiderarse deuterado [Zanni 01, DeCamp 05℄. Ennuestro programa se han utilizado diversas subrutinas del paquete de programas TINKER[Pappu 98℄ y en parti
ular las que permiten evaluar las fuerzas y los poten
iales empíri-
os. Hemos empleado el 
ampo de fuerzas AMBER94 [Cornell 95℄ para modelar el solutoNMAD y el modelo �exible de agua TIP3P [Ma
Kerell 98℄ utilizando el doble de la masade hidrógeno para el modelado de las molé
ulas de D2O. Hemos empleado el algoritmoleap-frog [Allen 87, Frenkel 96, Ho
kney 88℄ 
on un paso temporal de 0.5 fs para integrarlas e
ua
iones de movimiento. En el 
aso del movimiento rota
ional del 
uerpo rígido dela molé
ula de NMAD hemos utilizado el algoritmo rota
ional leap-frog explí
ito de pasomedio [Svanberg 97℄. Hemos apli
ado una distan
ia de 
orte de 10 Å y un suavizado depoten
ial de 9 Å a las intera

iones no enlazantes.
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ión 4.2 Simula
ión 
lási
a de la relaja
ión del modo amida I 107Los ENM de la molé
ula de soluto se han obtenido a partir de la geometría optimizadade la trans-

-NMAD aislada. Las 
oordenadas y momentos ini
iales para las dinámi
as derelaja
ión vibra
ional se generaron a partir de 16 simula
iones de equilibrado previas de1250 ps a 300 K. Los últimos 500 ps se utilizaron para exportar los datos de las variablesa intervalos de 20 ps. En las simula
iones se mantuvo la temperatura 
onstante a un valormedio de 300 K mediante un termostato [Berendsen 84℄ 
on una 
onstante temporal de 0.1ps. En total, se alma
enaron 400 traye
torias para las respe
tivas simula
iones de relaja
iónvibra
ional de no equilibrio.Las simula
iones del pro
eso de relaja
ión se desarrollaron a energía 
onstante 
on el �nde evitar 
ualquier in�uen
ia del es
alado de la velo
idad en los resultados. Para estudiarla relaja
ión de energía vibra
ional del modo amida I de la NMAD, se eje
utaron 400traye
torias diferentes de 40 ps de dura
ión. Los valores presentados se obtuvieron 
omomedia de los resultados de estas traye
torias para así presentar valores estadísti
amente�ables. A t = 0 se introdu
e el ex
eso de energía 
orrespondiente a un 
uanto vibra
ional enla NMAD desplazando el INM 23, 
orrespondiente al modo amida I, hasta que el in
rementode energía al
anza el valor equivalente a la ex
ita
ión de un 
uanto (véase la Subse

ión2.3.1).Nuestra primera fase del estudio 
on
ierne a la validez de la E
ua
ión (2.163) queexpresa la energía vibra
ional de la molé
ula de NMAD 
omo suma de las 
ontribu
ionesindividuales de 
ada INM. Como ya hemos 
omentado en la Subse

ión 2.3.2, el prin
ipalproblema a la hora de 
al
ular la energía vibra
ional de determinados INM es que el fa
torde desplazamiento, ai, depende del valor inverso de la 
onstante de fuerza armóni
a, λi. Por
onsiguiente, 
uando un λi dado se a
er
a a 
ero, lo que resulta muy fre
uente para algunosde los modos de más baja fre
uen
ia, apare
en grandes in
ertidumbres numéri
as. A �nde evitar este problema numéri
o hemos 
omprobado (véase la Subse

ión 2.3.2) que elteorema del virial, Evib = 2T vib, es su�
ientemente pre
iso para los modos de media y altafre
uen
ias y, a 
ontinua
ión, lo hemos apli
ado al resto de niveles. Como la energía 
inéti
aestá libre de singularidades es posible 
al
ular de forma segura la energía vibra
ional delos INM problemáti
os utilizando este método. En la Figura 4.3 presentamos la energíavibra
ional total de la molé
ula NMAD 
al
ulada de forma pre
isa utilizando la E
ua
ión(2.147) en términos de los ENM y 
al
ulada a partir de la energía 
inéti
a de los INM
T vib

s =
1

2

Nv
∑

i=1

(Q̇inst
i )2 (4.3)en donde asumimos que se 
umple la igualdad que estable
e el teorema del virial (E
ua
ión(2.170)). Es ne
esario a
larar que, debido a que la ex
ita
ión en el modo amida I se introdu-
e ex
lusivamente 
omo energía de tipo poten
ial, la rápida transferen
ia de energía entrelas 
omponentes energéti
as poten
ial y 
inéti
a que se produ
e posteriormente duranteel período ini
ial de la simula
ión provo
a notables os
ila
iones en ambas 
omponentes.Por ello, en la Figura 4.3 se representa una 
onvolu
ión de 10 fs de la energía 
inéti
avibra
ional de la molé
ula. Tal y 
omo observamos, el a
uerdo entre ambos resultados esex
elente. Por lo tanto, queda validado el uso de los INM para analizar los 
aminos de
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FIGURA 4.3: Energía vibra
ional total de la NMAD en D2O(l) respe
to a su valor de equilibrio,
al
ulada a partir de los ENM (negro), 
uyos datos se han exportado 
ada 10 fs, y a partir de una
onvolu
ión de 10 fs de los INM (rojo), 
uyos datos se han exportado a 
ada paso.relaja
ión.Ambas 
urvas se pueden reprodu
ir 
orre
tamente mediante una fun
ión exponen
ialdel tipo
Evib

NMAD(t) − Evib,eq
NMAD

Evib
NMAD(0) − Evib,eq

NMAD

= e−t/τ1 (4.4)donde el superíndi
e eq indi
a el valor de equilibrio de la energía vibra
ional de la NMADy τ1 es el tiempo de relaja
ión, de�nido 
omo la inversa de la 
onstante de velo
idad delpro
eso de relaja
ión, τ1 = 1/k1. El ajuste para la 
urva 
al
ulada a partir de los ENMse realizó hasta los 34 ps, ya que a tiempos posteriores el ex
eso de energía vibra
ionalque queda en la molé
ula se en
uentra por debajo del 5% de la 
antidad ini
ial, 
antidadmenor que la desvia
ión estándar de la 
urva de energía vibra
ional. En el 
aso de la 
urva
al
ulada a partir de los INM se limitó el ajuste hasta los primeros 25 ps, donde el ex
esoes algo mayor del 5%, por la mayor desvia
ión estándar que presenta la 
orrespondiente
urva de energía vibra
ional. En las Figuras 4.4 y 4.5 hemos representado los respe
tivosajustes que propor
ionan un tiempo de relaja
ión para ambas 
urvas de τ1 = 9.6 ps. Estevalor es aproximadamente el doble del determinado por Dlott y 
olaboradores [Fang 09℄(∼ 5 ps) en su re
iente estudio de espe
tros
opía infrarroja-Raman ultrarrápida de la
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FIGURA 4.4: Transforma
ión de la 
urva de relaja
ión de la energía vibra
ional total de la NMADen D2O(l) 
al
ulada a partir de los ENM (negro) y su 
orrespondiente ajuste a una fun
ión mo-noexponen
ial (rojo).relaja
ión del modo νs(CH3) de la NMAD en D2O(l). Es difí
il asegurar si la diferen
iaentre las velo
idades de relaja
ión experimental y teóri
a es debida a los diferentes modosini
ialmente ex
itados. Por ello, al menos es posible a�rmar que la es
ala temporal de larelaja
ión de la energía vibra
ional de la molé
ula propor
ionada por nuestras simula
ionesse en
uentra en el mismo orden que los datos experimentales.La siguiente 
uestión a resolver es a
er
a de la parti
ipa
ión del disolvente en el pro
esode relaja
ión. La fre
uen
ia media del modo amida I que 
orresponde al INM 23 posee unvalor de 1692 
m−1 (véase la Tabla 2.2), de modo que 
abe la posibilidad de que la ener-gía se trans�era a través de un pro
eso intermole
ular vibra
ión-vibra
ión (VV) al modoangular de la molé
ula de agua en fase líquida, 
uya fre
uen
ia medida experimentalmen-te [Venyaminov 97℄ es ωb = 1209.4 
m−1, siendo el ex
eso de energía depositado en losmovimientos libra
ionales, 
uyas fre
uen
ias experimentales [Zelsmann 95℄ son L1 = 315 y
L2 = 520 
m−1 
on una an
hura de banda en torno a 100 
m−1. En este sentido es impor-tante utilizar un modelo �exible realista para la molé
ula de D2O(l) (véase la Subse

ión4.1.2). Por el 
ontrario, las fre
uen
ias de los modos de tensión de D2O(l) [Venyaminov 97℄(ωs = 2500 − 2600 
m−1) son demasiado elevadas 
omo para poder ex
itarse por la re-
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FIGURA 4.5: Transforma
ión de la 
urva de relaja
ión de la energía vibra
ional total de la NMADen D2O(l) 
al
ulada a partir de los INM y su 
orrespondiente ajuste a una fun
ión monoexponen
ial(rojo).laja
ión del modo amida I. Para 
omprobar si la transferen
ia de energía vibra
ional dela molé
ula de soluto ha
ia el disolvente se produ
e a través de un me
anismo VV hemosrealizado simula
iones de relaja
ión de energía vibra
ional del modo amida I de la NMADen D2O(l) en las mismas 
ondi
iones de equilibrado que las simula
iones anteriores, peromanteniendo 
ongelados los tres modos vibra
ionales de las molé
ulas de D2O mediante elalgoritmo SHAKE [Ry
kaert 77℄ que �ja las posi
iones relativas de los átomos de la molé-
ula. En la Figura 4.6 
omparamos las 
urvas de relaja
ión de energía vibra
ional total dela molé
ula de NMAD obtenidas permitiendo o 
ongelando el movimiento vibra
ional delas molé
ulas de D2O. Como se puede observar, ambas 
urvas de relaja
ión son similares yel tiempo de relaja
ión obtenido para la 
urva 
orrespondiente a las simula
iones utilizandoSHAKE, τ1 = 9.7 ps, es prá
ti
amente idénti
o al obtenido anteriormente para las simula-
iones en las que se utilizaron el modelo �exible de disolvente. Estos resultados 
on�rmanque la velo
idad de relaja
ión de la NMAD en la disolu
ión apenas se ve afe
tada por la
ongela
ión de los modos vibra
ionales del disolvente y que, por lo tanto, la transferen
iade la energía desde el modo ini
ialmente ex
itado al disolvente no se produ
e a través deun me
anismo de transferen
ia vibra
ional intermole
ular.
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FIGURA 4.6: Compara
ión entre las 
urvas de energía vibra
ional total de la NMAD obtenidasen las simula
iones 
on los grados de libertad vibra
ionales del disolvente 
ongelados (rojo) y sinrestri

ión alguna (negro).A 
ontinua
ión, 
onsideramos la relaja
ión del modo amida I 
uya energía vibra
ionalse muestra en la Figura 4.7. Como podemos 
omprobar, en torno a los 10 ps la amidaI ha perdido prá
ti
amente todo el ex
eso de energía vibra
ional al
anzando su valor deequilibrio (aproximadamente 210 
m−1). Habitualmente la 
urva de relaja
ión se ajusta auna 
aída exponen
ial según la E
ua
ión (4.4). Sin embargo, 
uando representamos el lo-garitmo de la energía depositada en el modo amida I (véase la Figura 4.8) observamosla presen
ia de dos pendientes 
laramente diferen
iadas, lo que indi
a que en la rela-ja
ión vibra
ional de la amida I existen dos pro
esos 
inéti
os distintos, tal y 
omo sea�rma en anteriores trabajos experimentales [Hamm 98, Zanni 01, DeFlores 06℄ y teóri-
os [Nguyen 03, DeCamp 05, Fujisaki 08℄. Podemos enton
es ajustar la 
urva de energíavibra
ional a una fun
ión biexponen
ial del tipo
Evib(t) − Eeq

Evib(0) − Eeq
= c1e

−t/τ1 + c2e
−t/τ2 (4.5)donde c1 y c2 son 
onstantes que espe
i�
an el peso o amplitud de 
ada exponen
ial enla 
urva de relaja
ión y que, por lo tanto, 
umplen que c1 + c2 = 1. Al pro
eder al ajustede las 
urvas en
ontramos mu
ha in
ertidumbre en los parámetros a ajustar, pues exis-ten distintos 
onjuntos de valores de τ1, τ2 y c1 que permiten ajustes de similar 
alidad.
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FIGURA 4.7: Energía vibra
ional del modo amida I (INM 23) de la NMAD en D2O(l) en fun
ióndel tiempo.Por este motivo, hemos tomado los valores de los pesos c! y c2 obtenidos experimental-mente por Ho
hstrasser y 
olaboradores [Zanni 01℄ (0.8-0.2) y por el grupo de Tokmako�[DeCamp 05℄ (0.55-0.45). En la Figura 4.8 se muestran ambas 
urvas ajustadas hasta losprimeros 7 ps, pues a ese tiempo queda menos de un 5% del ex
eso de energía ini
ial.En la Tabla 4.5 detallamos los tiempos de relaja
ión obtenidos, así 
omo la 
ontribu
iónde 
ada pro
eso, 
omparados 
on los resultados teóri
os previos [Nguyen 03, Fujisaki 08℄y los obtenidos experimentalmente [Zanni 01, DeCamp 05℄. Al 
omparar entre sí ambosajustes observamos que los tiempos de relaja
ión resultantes di�eren signi�
ativamente,siendo menores los obtenidos a partir de los pesos de Tokmako�. Sin embargo, las 
urvasde relaja
ión ajustadas a partir de ambos 
onjuntos de pesos que se muestran en la Figura4.8 son apenas distinguibles, siendo la desvia
ión 
uadráti
a media de la 
urva ajustada
on los valores del grupo de Ho
hstrasser ligeramente menor. Por tanto, debemos tener 
ui-dado 
on el uso que ha
emos de los valores de los tiempos de relaja
ión resultantes debidoa su fuerte dependen
ia 
on el 
onjunto de amplitudes utilizadas, a pesar de las diferen
iasmínimas observadas en la 
alidad de los ajustes. En este sentido, hemos en
ontrado útilevaluar el tiempo de relaja
ión medio, que se de�ne 
omo
T 1 =

(

c1
τ1

+
c2
τ2

)−1 (4.6)
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FIGURA 4.8: Transforma
ión de la 
urva de relaja
ión de la energía vibra
ional del modo amida Ide la NMAD en D2O(l) presentada en la Figura 4.7 según la E
ua
ión (4.5) en fun
ión del tiempo ylos ajustes a una fun
ión biexponen
ial utilizando los pesos obtenidos por Ho
hstrasser [Zanni 01℄(rojo) y por Tokmako� [DeCamp 05℄ (azul dis
ontinua).y nos permite 
ara
terizar la velo
idad del pro
eso de relaja
ión 
ompleto de forma másinequívo
a. A partir de los valores de T 1 presentados en la Tabla 4.5 en
ontramos que losajustes de nuestros resultados para los dos 
onjuntos de amplitudes experimentales pro-por
ionan valores similares. Por otra parte, si 
omparamos los resultados obtenidos 
on losdatos experimentales, observamos, en primer lugar, que los tiempos de relaja
ión experi-mentales obtenidos por Tokmako� y 
olaboradores son sustan
ialmente más 
ortos que losmedidos por el grupo de Ho
hstrasser y todos los resultados de Dinámi
a Mole
ular pro-por
ionan valores mayores aunque pueden desta
arse algunas diferen
ias entre ellos. Así,los tiempos de relaja
ión obtenidos utilizando nuestro método MD-INM son más 
ortos,y 
er
anos a los datos experimentales, que los obtenidos previamente por Nguyen y Sto-
k [Nguyen 03℄ utilizando también simula
iones de Dinámi
a Mole
ular y 
onsiderando elefe
to de la energía en el punto 
ero en las simula
iones. Estas diferen
ias pueden deberseprobablemente más a los diferentes 
ampos de fuerza utilizados para des
ribir el sistemaNMAD/D2O(l) que a la utiliza
ión de diferentes métodos de asigna
ión, ya que el modoamida I es un INM muy puro 
on una 
ontribu
ión del 
orrespondiente ENM del 91% (véa-
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ional de N-metila
etamida en D2O(l)TABLA 4.5: Tiempos de relaja
ión vibra
ional del modo amida I, en ps, obtenidos 
onsiderandolas 
aídas mono o biexponen
ial (véase las E
ua
iones (4.4) y (4.5)).
τ1 (c1) τ2 (c2) T 1MD Resultados Sin restri

iones 1.55 (0.80) 4.01 (0.20) 1.771.24 (0.55) 2.90 (0.45) 1.67SHAKE en D2O 1.52 (0.80) 4.26 (0.20) 1.74Sin disolvente 1.41 (0.80) 7.96 (0.20) 1.69

Q7 
ongelado 2.10 (0.80) 6.38 (0.20) 2.43Nguyen y Sto
ka 1.90 (0.80) 13.3 (0.20) 2.29Teoría de perturba
iones de segundo ordenb 0.43 (1.00)c0.60 (1.00)d0.54 (1.00)e0.93 (1.00)fExperiment. Ho
hstrasserg 0.45 (0.80) 4.00 (0.20) 0.53Tokmako�h 0.20 (0.55) 0.86 (0.45) 0.31
a.- Referen
ia [Nguyen 03℄
b.- Referen
ia [Fujisaki 08℄
c.- INM 
on minimiza
ión par
ial de energía y media no homogénea.
d.- INM 
on minimiza
ión par
ial de energía y media dinámi
a.
e.- INM sin minimiza
ión par
ial de energía y media no homogénea.
f .- INM sin minimiza
ión par
ial de energía y media dinámi
a.
g.- Referen
ia [Hamm 98℄
h.- Referen
ia [DeCamp 05℄se la Subse

ión 2.3.3). Si 
omparamos los resultados obtenidos en el ajuste (80%-20%)
on los datos experimentales, observamos que a pesar de obtener un valor de τ1 tres ve
esmayor, los valores de τ2 son muy similares, indi
ando 
on ello la buena des
rip
ión teóri
ade esta segunda fase del pro
eso de relaja
ión. Para el ajuste (55%-45%) las diferen
ias en-tre nuestros tiempos de relaja
ión y los medidos experimentalmente son signi�
ativamentemayores. Re
ientemente, a partir de 
ál
ulos perturbativos 
uánti
os se han obtenido va-lores de τ1 que se en
uentran en mejor 
onsonan
ia 
on los experimentales (véase la Tabla4.5). Por tanto, la 
omponente rápida de la 
urva de relaja
ión está mejor reprodu
ida
uando se 
onsidera la naturaleza 
uánti
a de las vibra
iones. Desafortunadamente, el tra-tamiento perturbativo no permite estudiar la segunda fase del pro
eso de relaja
ión y, por
onsiguiente, obtener un valor para τ2. De a
uerdo 
on estos resultados, 
onsideramos quelas simula
iones MD-INM poseen un a
uerdo razonable 
on los resultados experimentalesaunque pare
e a
onsejable la futura utiliza
ión de la des
rip
ión 
uánti
a de algún modovibra
ional a través de las simula
iones híbridas 
lási
o-
uánti
as (véase la Se

ión 4.4).A 
ontinua
ión, 
entramos nuestra aten
ión en el estudio de los 
aminos de relaja
iónvibra
ional. El método de asigna
ión propuesto en esta tesis nos permite observar los �ujos
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 vs.   t (ps)FIGURA 4.9: Energía vibra
ional de los INM de la NMAD en D2O(l) respe
to a sus valores deequilibrio (EINM
i,eq = 300 K ∼ 208.5 
m−1) representados mediante líneas rojas.de energía a través de los INM durante el pro
eso de relaja
ión, 
omo se muestra en laFigura 4.9. Debemos 
omentar, tal 
omo estudiamos en la Subse

ión 2.3.2, que la ener-gía vibra
ional de los INM 1, 2, 3, 6, 25 y 26 se ha 
al
ulado a partir del doble de susrespe
tivos valores de la energía 
inéti
a, tal y 
omo estable
e el teorema del virial. Comose puede observar, el pro
eso de relaja
ión no es estadísti
o, ya que la energía depositadaen los diferentes INM varía signi�
ativamente. Así, la energía de los INM 1-6, 8, 25 y 26se desvía solo ligeramente de su valor de equilibrio durante todo el pro
eso de relaja
ión.Para los INM 7, 9, 21, 22 y 24 en
ontramos un mayor grado de ex
ita
ión vibra
ional,de forma que estos modos solo re
uperan sus valores de equilibrio después de 20-30 ps.La ex
ita
ión más pronun
iada se en
uentra en el INM 10, aso
iado al modo amida III,y los paquetes a y b. A primera vista, resulta sorprendente la ex
ita
ión observada en elpaquete b, formado por los 
uatro INM más energéti
os de la NMAD. Sin embargo, 
omoya dis
utimos en la Subse

ión 2.3.3, los INM que forman los paquetes a y b 
omparten
ontribu
iones signi�
ativas de algunos ENM 
orrespondientes a movimientos de los gru-pos metilo, fa
ilitando la transferen
ia de energía entre ellos. Con
eptualmente, diversos
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)TABLA 4.6: Prin
ipales 
andidatos a resonan
ia para la relaja
ión vibra
ional del modo ami-da I. Las variables 
on superrayados denotan valores medios y el símbolo ∆ se utiliza para lasdesvia
iones estándar. Todos los valores se expresan en 
m−1.
α+ β ωα + ωβ ωPαβ ∆ωPαβ7 + 14 1687.6 4.3 34.68 + 13 1707.6 15.7 53.34 + 17 1711.1 17.4 76.410 + 10 1665.5 26.4 55.16 + 15 1649.3 42.6 64.19 + 11 1738.0 -46.1 55.0autores apoyan la idea de que los modos normales de equilibrio de una molé
ula de solutoen disolu
ión que se estudian experimentalmente son en realidad una 
ombina
ión de losestados propios del hamiltoniano armóni
o en su estado de mínimo absoluto energéti
o[Bigwood 95, Gruebele 03, Gruebele 07, Leitner 08℄. Además, en un 
ál
ulo de dinámi
a
lási
a, la energía puede �uir por resonan
ia desde un modo vibra
ional ini
ialmente ex
i-tado a otro 
on el doble del valor de fre
uen
ia del primero, in
luso teniendo en 
uenta queel modo ini
ialmente ex
itado 
ontiene sólo la energía de un úni
o 
uanto vibra
ional. Este
omportamiento ya se ha des
rito re
ientemente en el 
aso de la ex
ita
ión vibra
ional delmodo amida II que trans�ere su energía a los modos de tensión C-H [Fujisaki 09℄. Por lotanto, la energía observada en el paquete b es tan solo una 
onse
uen
ia de la transferen
iade la energía alma
enada en el paquete a. En este sentido, la ex
ita
ión del INM 24, que
orresponde al modo amida A, debe estar provo
ado por su a
oplamiento vibra
ional 
on elmodo amida I. Esta expli
a
ión está de a
uerdo 
on resultados experimentales previos, ob-tenidos utilizando espe
tros
opía infrarroja de femtosegundo bombeo-sonda (pump-probe)2D, que informan de un a
oplamiento amida A/amida I dependiente del tiempo durantela relaja
ión vibra
ional [Rubtsov 03℄.La 
uestión enton
es a resolver es porqué los �ujos energéti
os pare
en 
on
entrarseen el INM 10 y el paquete a. Estudios perturbativos híbridos previos [Fujisaki 08℄ hanmostrado que los 
aminos de relaja
ión pare
en estar gobernados por 
ondi
iones simplesde resonan
ia. Siguiendo estos argumentos, hemos estudiado la diferen
ia de fre
uen
iasentre el modo amida I, que nombramos 
omo P (parent), y la suma de otros dos INM, αy β,
ωPαβ(t) = ωP (t) − ωα(t) − ωβ(t) (4.7)Valores bajos de |ωPαβ| impli
an una transferen
ia de energía e�
iente entre los INMinvolu
rados. En la Tabla 4.6 presentamos la media de las sumas de fre
uen
ias para lasparejas de modos α y β más 
er
anas a satisfa
er la 
ondi
ión de resonan
ia. In
luimosademás la diferen
ia media de fre
uen
ias ωPαβ y la 
orrespondiente desvia
ión estándarque mide las os
ila
iones medias de estas diferen
ias. Como podemos observar, los 
in
omejores 
andidatos a resonan
ia (7,14), (8,13), (4,17), (6,15) y (9,11) involu
ran INM
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a de la relaja
ión del modo amida I 117in
luidos en el paquete a mientras que el sexto 
orresponde a una resonan
ia 2:1 
on elINM 10, lo que 
on
uerda 
on los per�les energéti
os des
ritos anteriormente. Sin embargo,la falta de ex
ita
ión de los INM 4, 6 y 8 y la pequeña 
antidad de energía alma
enada enlos INM 7 y 9 según observamos en la Figura 4.9 pare
e 
ontrade
ir el presente análisis.Este he
ho puede expli
arse si tenemos en 
uenta que los per�les de energía vibra
ional de
ualquier INM dependen de un pro
eso de ex
ita
ión vibra
ional y de otro de relaja
iónque 
ompiten entre sí. Es interesante observar que las fre
uen
ias 4, 6, 7 y 8 (335.1, 510.2,592.9 y 649.9 
m−1) solapan bastante bien 
on las bandas de libra
ión medidas de aguadeuterada líquida [Zelsmann 95℄ 
entradas en 315 y 520 
m−1 
on unas an
huras de bandasde 104 y 124 
m−1, respe
tivamente. Aunque estos valores 
orresponden a medidas a 0oC,su dependen
ia 
on la temperatura es suave. Por ello, 
abe esperar que la transferen
iade energía intermole
ular entre los INM 4, 6, 7 y 8 de la NMAD y las libra
iones deldisolvente sea muy rápida, expli
ando de este modo porqué no en
ontramos ex
ita
ionessigni�
ativas de estos modos. La fre
uen
ia 9 (776.6 
m−1) pare
e tener un valor demasiadoalto, 
omparado 
on las fre
uen
ias de las libra
iones y por tanto la ausen
ia de ex
ita
iónen este modo indi
a su limitada parti
ipa
ión en los 
aminos de relaja
ión de la amida I.Además, hemos de desta
ar que este modo propor
iona la peor 
ondi
ión de resonan
ia detodos los que se in
luyen en la Tabla 4.6.Sin embargo, esta no es la úni
a interpreta
ión posible de los resultados mostrados.El modo amida I podría también entrar en resonan
ia dire
ta 
on el paquete a y las li-bra
iones del disolvente, obviando el papel de los INM de baja fre
uen
ia. Con el �n de
omprobar esta posibilidad hemos llevado a 
abo otra serie de simula
iones independientesen donde el disolvente está ausente durante el pro
eso de relaja
ión. Así, la molé
ula deNMAD aislada, pero equilibrada anteriormente en el medio a
uoso, ini
ia un pro
eso derelaja
ión vibra
ional basado úni
amente en un me
anismo de redistribu
ión intramole-
ular de energía vibra
ional ha
ia el resto de INM. En este 
aso, la energía de equilibrio�nal alma
enada por 
ada modo es 265.3 
m−1, de a
uerdo 
on la distribu
ión equitativadel ex
eso de energía entre todos los INM. En la Figura 4.10 presentamos las 
urvas deenergía vibra
ional para los INM de la NMAD. Mientras que para la mayoría de los INMel in
remento de sus energías se produ
e de forma monótona, los INM 4, 7 y 8 exhibenex
ita
iones por en
ima del valor de equilibrio ha
ia el que posteriormente a
aban relaján-dose. Por lo tanto, pare
e 
laro que, aunque todos los modos �nalizan 
on un ex
eso deenergía vibra
ional equivalente, el pro
eso de relaja
ión no es estadísti
o, ya que no todoslos INM re
iben ini
ialmente la misma 
antidad de energía. Además, si la relaja
ión delmodo amida I fuera a través de un pro
eso de resonan
ia 
on la parti
ipa
ión de las libra-
iones del disolvente, la ausen
ia de las molé
ulas de D2O debería produ
ir un in
rementoen el tiempo de relaja
ión del modo amida I. Por ello, en la Figura 4.11 
omparamos las
urvas de relaja
ión del modo amida I transformadas según la E
ua
ión (4.5) 
on y sindisolvente para su ajuste a una fun
ión biexponen
ial, y en la Tabla 4.5 presentamos losvalores de los tiempos de relaja
ión obtenidos para estas simula
iones. Las simula
iones sindisolvente propor
ionan un tiempo de relaja
ión media, T 1, para el modo amida I similaral obtenido 
uando el disolvente está presente. Sin embargo, si 
omparamos los tiempos
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vs.  t (ps)FIGURA 4.10: Energía vibra
ional de los INM de la NMAD en disolu
ión respe
to a su valor deequilibrio, eliminando las molé
ulas de disolvente en el momento de ex
itar la molé
ula de soluto.Las líneas rojas y amarillas 
orresponden a los respe
tivos valores de equilibrio antes y después dela ex
ita
ión.de relaja
ión rápido (τ1) y lento (τ2) obtenidos, podemos observar que la desapari
ióndel disolvente apenas afe
ta al tiempo rápido mientras que τ2 dobla su valor. Este efe
totambién es notorio en la 
urva (naranja) representada en la Figura (4.11). Por lo tanto,podemos 
on
luir que la 
omponente de relaja
ión más lenta de la amida I está rela
ionada
on la parti
ipa
ión de las molé
ulas de disolvente. Como dis
utimos anteriormente, lasvibra
iones de las molé
ulas de D2O no juegan un papel importante en la relaja
ión dela molé
ula de NMAD. Si observamos la Figura 4.11, que in
luye la 
urva de relaja
iónde la amida I para las simula
iones en que se 
ongelaron las vibra
iones del disolvente, ylos valores de los tiempos de relaja
ión obtenidos del ajuste, que se muestran en la Tabla4.5, podemos 
omprobar que esta a�rma
ión también se 
umple espe
í�
amente para larelaja
ión del modo amida I, ya que los tiempos de relaja
ión obtenidos en las simula
iones
on molé
ulas de disolvente �exibles o rígidas son similares. Por tanto, la parti
ipa
ión deldisolvente debe ser a través de sus movimientos libra
ionales. Estos resultados 
on�rmanque la etapa ini
ial de la relaja
ión de la amida I está dominada por IVR 
on una pequeña
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FIGURA 4.11: Transforma
ión de las 
urvas de relaja
ión de la energía vibra
ional del modoamida I de la NMAD según la E
ua
ión (4.5) en fun
ión del tiempo para las simula
iones enD2O(l) estándar (negro), utilizando SHAKE para evitar la vibra
ión de las molé
ulas de D2O(azul), en ausen
ia de molé
ulas de disolvente (naranja) y 
ongelando el ENM 7 (rojo).
ontribu
ión de las molé
ulas de agua, de a
uerdo 
on estudios experimentales [Hamm 98℄y teóri
os [Fujisaki 06℄ previos.Otra prueba interesante 
onsiste en 
ongelar uno de los INM de baja fre
uen
ia. Puestoque el INM 7, aso
iado 
on el modo amida IV, es el más puro de a
uerdo 
on los datos in-
luidos en la Tabla 2.3 y parti
ipa en la resonan
ia más 
er
ana, tal y 
omo mostramos en laTabla 4.6, hemos estable
ido Q̇e
7 = 0 en otro 
onjunto de simula
iones independientes, 
onel objetivo de mantener el ENM 7 
onstante en su valor de equilibrio durante el pro
eso derelaja
ión, impidiendo 
on ello que alma
ene energía. Como puede observarse en la Figura4.11 la 
urva de relaja
ión del modo amida I se ve afe
tada notablemente por la ausen
iadel ENM 7 
omo re
eptor de energía, obteniéndose tiempos de relaja
ión τ1 y τ2 sensible-mente mayores 
omparados 
on los obtenidos en las simula
iones en las que parti
ipa elENM 7 (véase la Tabla 4.5), lo que 
orrobora el importante papel desempeñado por estemodo en las dos fases del pro
eso de relaja
ión, anteriormente dis
utidas. Es interesantedesta
ar que el 
anal IVR trans
urre a través de un a
oplamiento de ter
er orden mientrasque el 
anal alternativo impli
a la parti
ipa
ión de modos de baja fre
uen
ia (
omo el INM
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ional de los INM de la NMAD en D2O(l) respe
to a su valor de equi-librio, manteniendo 
ongelado el ENM 7 del soluto. Las líneas rojas 
orresponden a los respe
tivosvalores de equilibrio (EINM

i,eq = 300 K ∼ 208.5 
m−1).7) y modos libra
ionales del disolvente, de modo que las 
ondi
iones de resonan
ia solopueden 
umplirse mediante un a
oplamiento de 
uarto orden. Esto expli
aría las diferenteses
alas temporales para estos dos 
aminos de relaja
ión.En la Figura 4.12 presentamos los per�les de energía vibra
ional media de todos losINM durante el pro
eso de relaja
ión de la amida I en las simula
iones en las que semantiene 
onstante el ENM 7. Si 
omparamos las 
urvas de energía de las Figuras 4.9 y4.12, observamos que la 
urva de energía vibra
ional del INM 10 no se ve afe
tada porla 
ongela
ión del ENM 7, tal y 
omo era de esperar, ya que parti
ipa en una resonan
iadire
ta 2:1, donde el ENM amida IV no juega ningún papel. Por el 
ontrario la energíadel paquete a resulta ser la más afe
tada por la 
ongela
ión del ENM 7, disminuyendo sualma
enamiento de energía. En la Figura 4.13 presentamos las energías vibra
ionales delpaquete a para las simula
iones sin restri

ión alguna y manteniendo el ENM 7 
ongelado.Este resultado 
on
uerda 
on el estudio de resonan
ias realizado anteriormente, pues lapareja de fre
uen
ias formada por el INM 7 y uno de los INMs del paquete a (7,14) era
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FIGURA 4.13: Compara
ión entre las 
urvas de energía vibra
ional del paquete a de la NMAD endisolu
ión 
on todos los grados de libertad libres y manteniendo el ENM 7 
ongelado.una de las �rmes 
andidatas a resonan
ia. Por lo tanto, podemos 
on
luir que los INMde baja fre
uen
ia 4, 7 y 8 aso
iados a los modos δ(CNC) angular, amida IV y amidaVI respe
tivamente, parti
ipan dire
tamente en la relaja
ión del modo amida I y a
túan
omo puertas de salida para la transferen
ia del ex
eso de energía ha
ia las libra
iones deldisolvente.Es interesante relatar la rela
ión entre los resultados de nuestro análisis y el modeloteóri
o de tres etapas propuesto re
ientemente por Dlott y 
olaboradores [Fang 09℄, similara un pro
eso en 
as
ada (vibrational 
as
ade) [Iwaki 01℄ del tipo P → M → L, donde P(parent) es el modo ex
itado ini
ialmente M (medium) son los modos vibra
ionales 
uyasfre
uen
ias se en
uentran en la parte media del espe
tro (típi
amente en la región 1200-1700 
m−1) y L (low) son los modos de baja energía (por debajo de 1200 
m−1). Además,los autores de�nen el baño 
omo un 
ontinuo de baja energía de las ex
ita
iones 
ole
tivasdel soluto y el medio a
uoso. Después de la ex
ita
ión de la molé
ula, el modo P de
aevía IVR. El pro
eso IVR 
onlleva po
a o ninguna disipa
ión de energía ha
ia el baño. Ensu lugar, el modo P ex
ita diversas vibra
iones de media M y baja L fre
uen
ia. En unasegunda etapa, las vibra
iones M de
aen ex
itando las vibra
iones L y el baño, mientrasque las vibra
iones de baja fre
uen
ia L de
aen ex
itando solo el baño. En la última etapa,las energías de las vibra
iones L que permane
en ex
itadas de
aen ha
ia el baño. Si en
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)nuestro 
aso identi�
amos las vibra
iones P 
on el modo amida I, las vibra
iones de rangomedio 
on el paquete a , los niveles de baja fre
uen
ia 
on los INM 4, 7 y 8 y el baño 
onlas libra
iones del disolvente, resulta sorprendente 
omo el modelo des
ribe las prin
ipalesrutas de relaja
ión en
ontradas en nuestras simula
iones. Por supuesto, el modelo no da
uenta de la ex
ita
ión del INM 10 ya que se debe a una resonan
ia de Fermi 2:1 
asual.Es también interesante dis
utir la 
onexión de los presentes resultados 
on los obteni-dos por Fujisaki y 
olaboradores [Fujisaki 06, Fujisaki 07, Fujisaki 09℄ utilizando diferentesesquemas perturbativos. Debido a la variedad de los 
ampos de fuerza utilizados y lasdiferentes de�ni
iones de los modos normales empleadas no es posible realizar una identi-�
a
ión biunívo
a 
on los INMs utilizados en este trabajo. Sin embargo, los resultados deestos estudios muestran que los modos que 
ontribuyen prin
ipalmente a la relaja
ión delmodo amida I se en
uentran bien lo
alizados en torno a la molé
ula de NMAD. Además,esta relaja
ión se produ
e prin
ipalmente a través de una 
ombina
ión M + L o una re-sonan
ia de Fermi 2:1, aunque las 
ontribu
iones relativas de las diferentes rutas puedenvariar sustan
ialmente [Fujisaki 06, Fujisaki 07, Fujisaki 09℄. Por tanto, 
onsideramos queel a
uerdo entre nuestro estudio y estos trabajos es satisfa
torio. Sin embargo, a
laramosque existen otros estudios de la relaja
ión del modo amida I de la molé
ula NMAD en
lústers [Zhang 09℄ y en agua deuterada líquida [Dijkstra 07, Bloem 08℄ que proponen queel prin
ipal 
anal de relaja
ión se produz
a a través del modo amida II y el ex
eso deenergía remanente sea transferido dire
tamente a las molé
ulas de disolvente.Por último, analizamos la velo
idad del pro
eso IVR. Siguiendo el me
anismo previa-mente detallado, 
onsideramos la 
inéti
a de las 
urvas de energía del paquete de INM ay del INM 10. Además, hemos in
luido en el presente estudio el paquete b , ya que, tal y
omo a�rmamos anteriormente, 
omparte su 
ará
ter ENM 
on el del paquete a . Hemosanalizado utilizando la expresión 
inéti
a para la espe
ie intermedia B en una rea

ión
onse
utiva del tipo A→ B → C dada por
EINM

i (t) −EINM
i,eq

EINM
i (0) − EINM

i,eq

= α
(

e−t/τrel − e−t/τexc

) (4.8)donde τ−1
exc es la 
orrespondiente velo
idad de ex
ita
ión para la etapa A → B, τ−1

rel esla velo
idad de relaja
ión aso
iada a la etapa B → C y α es el parámetro rela
ionado
on el valor máximo de la 
urva. Con el objetivo de minimizar el número de 
onstantes aajustar, hemos mantenido 
onstante la velo
idad de ex
ita
ión en τexc = 1.55 ps, que esel valor del prin
ipal tiempo de relaja
ión de la amida I para los ajustes (0.8-0.2) (véasela Tabla 4.5). En la Figura 4.14 se muestran las 
urvas de energía del INM 10 y de lospaquetes a y b , así 
omo sus respe
tivos ajustes. Los tiempos de relaja
ión obtenidospara el INM 10 (τrel = 5.8 ps) son sustan
ialmente más 
ortos que aquellos obtenidos paralos paquetes a y b (τrel = 10.7 ps and τrel = 12.5 ps respe
tivamente). Estos resultadosresultan lógi
os si tenemos en 
uenta que la fre
uen
ia del INM 10 se en
uentra más 
er
ade los modos de baja fre
uen
ia y, por tanto, se fa
ilita la relaja
ión del modo. Podemosademás desta
ar que los tiempos de relaja
ión de los paquetes a y b son similares a losde la energía vibra
ional total de la molé
ula NMAD. Por lo tanto, todo pare
e indi
ar
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FIGURA 4.14: Energía vibra
ional respe
to a su valor de equilibrio de los (a) INM 10, (b) paquetea y (
) paquete b de la NMAD en D2O y el ajuste a la fun
ión temporal de la espe
ie intermediade una rea

ión 
onse
utiva.que esta es la etapa 
inéti
a limitante en las rutas de relaja
ión del modo amida I de lamolé
ula NMAD en D2O.
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etamida en D2O(l)4.3. RELAJACIÓN CLÁSICA DE LOS MODOS DE TENSIÓN νS(CH3) DE LANMADRe
ientemente el grupo de Dlott [Fang 09℄ ha publi
ado un interesante estudio experi-mental en el que se detalla por primera vez la evolu
ión temporal de la pobla
ión de un
ierto número de modos vibra
ionales a
tivos en Raman tras la ex
ita
ión de los modosde tensión νs(CH3) de la molé
ula de NMAD en D2O(l) mediante un pulso de IR. Estetrabajo supone una ex
elente oportunidad para analizar la 
apa
idad de la metodologíadesarrollada en la presente Tesis para estable
er un mar
o teóri
o ade
uado que ayude ala interpreta
ión de las medidas experimentales.4.3.1. Algoritmo restringido de asigna
ión de los INMAunque la apli
a
ión del algoritmo de Mínimo Coste asegura la mejor asigna
ión globalde los INM en términos de los ENM, pueden produ
irse asigna
iones 
on
retas mani�esta-mente erróneas 
uando existan grupos de INM que 
ompartan 
ontribu
iones importantesde 
iertos ENM presentando, sin embargo, fre
uen
ias muy distantes. Según detallamos enla Subse

ión 2.3.2 es el 
aso 
on
reto de los INM 1, 2, 25 y 26 para los que no es posibleel 
ál
ulo dire
to de la energía poten
ial vibra
ional y se ha
e ne
esaria su aproxima
iónmediante el teorema del virial. El in
onveniente de esta aproxima
ión surge 
uando ex
i-tamos ini
ialmente los INM 25 y 26, puesto que, 
omo la introdu

ión del 
uanto a t = 0se realiza a través de la energía poten
ial vibra
ional, no disponemos del valor real de laenergía vibra
ional de los INM 25 y 26 al ini
io de la simula
ión. Además, la asigna
ión
ontinuada entre INM lejanos en el espe
tro puede a
abar afe
tando signi�
ativamente alvalor medio de sus fre
uen
ias. En la Figura 4.15 representamos los valores medios de lasfre
uen
ias de los INM para las simula
iones en las que se utilizó el algoritmo de MínimoCoste para asignar los INM (
ír
ulos rojos) y en las que se empleó el 
riterio de orden
re
iente de fre
uen
ias (
ír
ulos negros). Como podemos 
omprobar los resultados obte-nidos en ambas simula
iones son bien diferentes, pues los valores medios de fre
uen
iaspara los INM 1, 2, 25 y 26 asignados mediante el algoritmo de Mínimo Coste se han des-plazado a la región media del espe
tro (∼1400 
m−1). En estas 
ondi
iones, la asigna
iónrepetida de los INM 25 y 26 a los dos modos de baja fre
uen
ia supone un problema sitratamos de llevar a 
abo el estudio de su relaja
ión vibra
ional, puesto que se produ
eun alma
enamiento �
ti
io de energía en los INM 1 y 2. La solu
ión que proponemos pararesolver este problema 
onsiste en la apli
a
ión de una ventana de fre
uen
ias a 
ada INMque limite la apli
a
ión del algoritmo de Mínimo Coste úni
amente a las fre
uen
ias de losINM que estén dentro de la ventana. Para apli
ar esta restri

ión realizamos lo siguiente:dado el INM i, 
on un valor de fre
uen
ia ωi, de�nimos una ventana de fre
uen
ias, dean
hura ∆ω 
omún para todos los INM, 
entrada en el valor de la fre
uen
ia del ENM
i, ωe

i . A 
ontinua
ión, bus
amos todos los INM j (donde j = 1,Nv) que no 
umplan
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FIGURA 4.15: Fre
uen
ias medias de los INM de la NMAD en D2O(l) obtenidas utilizando elalgoritmo de Mínimo Coste 
on distintos tamaños de ventana y mediante la asigna
ión por orden
re
iente de fre
uen
ia, obtenidas a partir de 50 traye
torias.
ωe

i − ∆ω/2 < ωj < ωe
i + ∆ω/2 y modi�
amos el valor de l2ji que utiliza el algoritmo deMínimo Coste (véase la Subse

ión 2.3.3) a un número negativo de alto valor, eliminando
on ello la posibilidad de que el INM i pueda ser asignado a la 
olumna j. Para determinarla an
hura de la ventana ∆ω existen dos 
riterios a tener en 
uenta. En primer lugar, elvalor de la 
ontribu
ión máxima media debe disminuir lo menos posible 
on respe
to alobtenido utilizando el algoritmo de Mínimo Coste original, puesto que es el valor máximoobtenido sin restri

iones. Por lo tanto, es de esperar que 
uanto mayor sea la an
hura dela ventana, más nos a
er
aremos a los valores de las 
ontribu
iones máximas dadas por elalgoritmo de Mínimo Coste sin restri

ión de ventana. En segundo lugar, debemos teneren 
uenta que grandes dimensiones de ventana posibilitan la asigna
ión errónea de INM afre
uen
ias muy alejadas en el espe
tro, por lo que desde ese punto de vista nos interesauna ventana 
on una an
hura de fre
uen
ia pequeña. Teniendo en 
uenta el 
ompromi-so estable
ido entre estos dos 
riterios, hemos realizado simula
iones utilizando distintostamaños de ventana para determinar la más idónea para el sistema NMAD/D2O(l). Así,en la Figura 4.15 in
luimos los valores medios de las fre
uen
ias de los INM obtenidosutilizando el algoritmo de Mínimo Coste 
on ventanas de 200, 400, 600 y 800 
m−1. Engeneral, observamos que para las simula
iones 
on restri

ión de ventana se obtienen va-lores medios de fre
uen
ias más 
er
anos a los obtenidos en las simula
iones en las que se
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FIGURA 4.16: Contribu
ión media de los ENM diagonales a sus respe
tivos INM de la molé
ulade NMAD en D2O(l)utilizando el algoritmo de Mínimo Coste 
on distintos tamaños de ventana yordenados según sus valores de fre
uen
ia, obtenida a partir de 50 traye
torias.ordenan por orden 
re
iente de fre
uen
ias que las obtenidas en las simula
iones utilizan-do el algoritmo de Mínimo Coste original (que equivale a apli
ar una ventana de tamañoin�nito). Si 
omparamos entre sí los resultados para las simula
iones 
on restri

ión deventana en
ontramos que, aunque apare
en 
iertas desvia
iones en los valores medios dealgunas fre
uen
ias 
uando se utiliza la ventana más pequeña de 200 
m−1 (por ejemplo losINM 2, 25 y 26) o las ventanas de mayores dimensiones (algunos de los modos del paquetea , para las ventanas de 800 y 1000 
m−1), en general la modi�
a
ión de los valores mediosde las fre
uen
ias por el 
ambio en el tamaño de la ventana es pequeña. En la Figura 4.16presentamos los valores medios de las 
ontribu
iones de los ENM asignados a los INM ob-tenidos utilizando el algoritmo de Mínimo Coste 
on ventanas de 200, 400, 600 y 800 
m−1,el de Mínimo Coste original y ordenando los INM de forma as
endente según sus valores defre
uen
ia. Según observamos, existe una tenden
ia general 
re
iente de los valores mediosde las 
ontribu
iones 
on el aumento de las dimensiones de la ventana de fre
uen
ias, sibien algunos INM muestran 
ontribu
iones que apenas varían (INM 7-10 y 21-30). En laTabla 4.7 presentamos el valor medio de las 
ontribu
iones de los ENM a los INM paralos distintos tipos de asigna
ión. Según observamos las 
ontribu
iones medias aumentan
onforme aumenta el tamaño de la ventana a
er
ándose al valor límite que se obtiene 
on
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ontribu
iones de los ENM a los INM de la molé
ula de NMADen D2O(l) a partir de 50 traye
toriasTipo de asigna
ión Contribu
ión
∆ω = ∞ 0.55

∆ω = 1000 
m−1 0.50
∆ω = 800 
m−1 0.49
∆ω = 600 
m−1 0.47
∆ω = 400 
m−1 0.47
∆ω = 200 
m−1 0.45Orden de fre
uen
ia 0.32el algoritmo de Mínimo Coste original. Sin embargo, también observamos que la varia
iónde los valores medios de las 
ontribu
iones 
on el tamaño de la ventana es relativamentelenta, pues una modi�
a
ión de la an
hura de la ventana desde 200 a 1000 
m−1 solo su-pone un aumento en la 
ontribu
ión media de 0.05. De he
ho, obtenemos valores mediosde 
ontribu
ión de los ENM a los INM similares 
uando se utilizan ventanas de 400 y 600
m−1. A partir de estos resultados, 
onsideramos que la utiliza
ión de una ventana de 400
m−1 propor
iona el mejor 
ompromiso entre el margen de fre
uen
ias tolerable y el valormedio de las 
ontribu
iones de los ENM a los INM. En la Tabla 4.8 mostramos los valoresmedios de las fre
uen
ias de los INM asignados mediante el algoritmo de Mínimo Coste
on una ventana de 400 
m−1 obtenidas de 400 traye
torias. Según observamos, tanto enla presente tabla 
omo en la Figura 4.15 los valores medios de las fre
uen
ias de los INMdel paquete a (INM 11-20) se separan en dos grupos bien de�nidos, 11-15 y 16-20, 
uandoapli
amos la restri

ión de la ventana de fre
uen
ias. Además, para ambos subgrupos, alos que llamaremos de ahora en adelante paquete a1 y paquete a2, los valores medios defre
uen
ia que presentan sus respe
tivos INM son semejantes. Así, según la Tabla 4.8, losINM del paquete a1 (INM 10-15) presentan valores medios de fre
uen
ia 
er
anos a 1050
m−1, los del paquete a2 (INM 16-20) poseen valores medios de fre
uen
ia 
er
anos a 1400
m−1. Este 
omportamiento se repite para los INM del paquete b (INM 27-30), 
uyosvalores medios de fre
uen
ia se en
uentran en torno a 2850 
m−1. Estas semejanzas nosindi
an que dentro de 
ada paquete los INM se están entre
ruzando en todo momento, taly 
omo habíamos visto anteriormente (véase la Subse

ión 2.3.3), por lo que obtenemos unvalor medio de fre
uen
ia similar para todos los INM del paquete. Por otra parte, los INM25 y 26, que 
orresponden a los modos νs(CH3) que hemos de ex
itar, también muestranvalores medios de fre
uen
ia similares (2845.2 y 2842.1 
m−1). En la Figura 4.17 mostra-mos un histograma de fre
uen
ias en el que podemos apre
iar 
laramente 
omo al asignar
on el algoritmo modi�
ado la distribu
ión de fre
uen
ias de ambos INM es prá
ti
amenteidénti
a. Por lo tanto, al ex
itar a 
ualquiera de ellos la energía se va a distribuir entreambos modos de forma 
onjunta. Por esta razón, resulta lógi
o que los INM 25 y 26 se tra-ten dentro de un mismo paquete de INM. Siguiendo la misma metodología denominamos
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)TABLA 4.8: Valores medios de las fre
uen
ias de los INM asignados mediante el algoritmo deMínimo Coste 
on una ventana de fre
uen
ia de 400 
m−1 y sus 
orrespondientes desvia
ionesestándar en 
m−1. INM Fre
uen
ia INM Fre
uen
ia1a -94.4± 286.9 16 1401.9± 48.42a 19.7± 308.1 17 1397.0± 47.33a 196.2± 126.8 18 1401.1± 51.84 311.9± 31.4 19 1400.5± 49.45 453.9± 14.7 20 1404.9± 52.56 457.4± 178.2 21 1537.7± 44.47 592.6± 10.6 22 1614.9± 22.48 646.3± 42.3 23 1691.8± 8.09 778.6± 21.8 24 2432.5± 7.110 831.2± 33.1 25 2845.2± 40.311 1040.2± 71.0 26 2842.1± 42.912 1050.2± 78.3 27 2982.2± 20.113 1050.8± 66.3 28 2984.2± 15.814 1033.4± 78.7 29 2985.7± 19.415 1093.2± 43.4 30 2987.2± 18.5a.- Los valores imaginarios de fre
uen
ias se toman
omo negativos [Stratt 01℄.paquete b1 y paquete b2 al 
onjunto de INM 25-26 y 27-30, respe
tivamente.4.3.2. Resultados y dis
usiónHemos realizado simula
iones de Dinámi
a Mole
ular del sistema NMAD/D2O(l) uti-lizando las mismas 
ondi
iones des
ritas en la Se

ión 4.2. Los resultados presentados seobtuvieron a partir de 400 traye
torias en equilibrio y 
ada traye
toria de relaja
ión sepropagó durante 50 ps. La energía 
orrespondiente a la ex
ita
ión de un 
uanto vibra
io-nal del modo de tensión νs(CH3) se introdu
e desplazando los INM 25 o 26 respe
to a suvalor de equilibrio (véase la Subse

ión 2.3.1). En total 200 traye
torias 
orresponden a laex
ita
ión ini
ial del INM 25 y las otras 200 a la del INM 26.En primer lugar, estudiamos la relaja
ión vibra
ional de la molé
ula de NMAD. En laFigura 4.18 mostramos las 
urvas de energía vibra
ional de la NMAD obtenidas a partir delos ENM (E
ua
ión (2.147)) y de las 
ontribu
iones individuales de los INM. Para el 
ál
ulode la 
urva a partir de los INM hemos empleado los valores de energía 
inéti
a vibra
ional,ha
iendo uso del teorema del virial, tal y 
omo detallamos en la Se

ión 4.2, realizandouna posterior 
onvolu
ión de los datos de 40 fs. Como podemos observar, también se
on�rma para este estudio que el a
uerdo entre ambas 
urvas es ex
elente, validando unavez más el uso de los INM para el análisis de los 
aminos de relaja
ión. Hemos ajustado
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FIGURA 4.17: Histogramas de fre
uen
ias de los INM 25 y 26, obtenidas asignando los INMmediante (a) el orden 
re
iente de fre
uen
ias y (b) el algoritmo de Mínimo Coste 
on una ventanade 400 
m−1, obtenidos a partir de una media de 400 traye
torias.las 
urvas de relaja
ión de energía vibra
ional de la NMAD a la fun
ión monoexponen
ialde
re
iente dada por la E
ua
ión (4.4), obteniendo un tiempo de relaja
ión para ambas
urvas de τ1 = 12.2 ps, el 
ual es ligeramente superior al tiempo de relaja
ión obtenidoen las simula
iones de relaja
ión del modo amida I (véase la Se

ión 4.2). Aunque existendiferen
ias sustan
iales en el nivel de ex
ita
ión y la naturaleza de los modos ex
itados,pare
e que estos fa
tores no afe
tan fundamentalmente a la velo
idad de relaja
ión de lamolé
ula de NMAD. En todo 
aso resulta interesante observar que la relaja
ión ligeramentemás lenta 
orresponde a la relaja
ión del modo de más alta fre
uen
ia.Conviene analizar a 
ontinua
ión el papel que tiene el disolvente en el pro
eso de rela-ja
ión. Las fre
uen
ias medias de los INM del paquete b1, aso
iados a los modos de tensión
νs(CH3), se en
uentran en torno a 2843 
m−1 (véase la Tabla 4.8) y en prin
ipio se po-dría transferir energía mediante un pro
eso intermole
ular de vibra
ión a vibra
ión (VV)ha
ia los modos de tensión del D2O(l), 
uya fre
uen
ia media se en
uentra en torno a ωs= 2500 
m−1 [Venyaminov 97℄ depositándose el ex
eso de energía en los movimientos delibra
ión 
uyas prin
ipales bandas están 
entradas en L1 = 315 y L2 = 520 
m−1 
on unan
ho de 100 
m−1 [Zelsmann 95℄. También existe la posibilidad de que el modo angulardel D2O(l) parti
ipe en la relaja
ión, ya que el valor de su fre
uen
ia, ω2 ≃ 1200 
m−1
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FIGURA 4.18: Energía vibra
ional de la NMAD en D2O(l) respe
to a su valor de equilibrio, 
al
uladaa partir de los ENM (negro), 
uyos datos se exportaron 
ada 10 fs, y a partir de una 
onvolu
iónlineal de 40 fs de los INM (rojo), 
uyos datos se exportaron a 
ada paso.[Venyaminov 97℄, permite su 
ombina
ión 
on algún INM de la molé
ula de soluto, 
omopor ejemplo el INM 22, aso
iado al modo amida II y 
uyo valor medio de fre
uen
ia es
1615 
m−1, para entrar en resonan
ia 
on los modos de tensión a través de un a
oplamiento
úbi
o. Para 
orroborar la existen
ia de estos posibles 
anales de relaja
ión, se realizaronsimula
iones de Dinámi
a Mole
ular manteniendo 
ongelados los grados de libertad vibra-
ionales de las molé
ulas de D2O(l) mediante el algoritmo SHAKE [Ry
kaert 77℄. En laFigura 4.19 se 
ompara la 
urva de energía vibra
ional de la molé
ula de soluto obtenida
on los resultados 
orrespondientes a la relaja
ión sin restri

iones. Como podemos obser-var, la 
urva de energía vibra
ional de las simula
iones 
on los modos vibra
ionales deldisolvente 
ongelados posee desde el ini
io una 
aída ligeramente más lenta. El ajuste dela 
urva a una fun
ión monoexponen
ial propor
iona un tiempo de relaja
ión de τ1 = 15.2ps, lo que 
on�rma que la relaja
ión se produ
e a una velo
idad algo menor. Por otraparte, es interesante desta
ar que la separa
ión entre ambas 
urvas o
urre desde el ini
ioy de forma 
onstante, lo que pare
e indi
ar que la elimina
ión de los grados de libertaddel disolvente afe
ta a todo el pro
eso de relaja
ión por igual y no existe por tanto nin-gún tramo o etapa que se vea más afe
tada. Para averiguar espe
í�
amente 
uáles son losmodos vibra
ionales de las molé
ulas de D2O que intervienen en el pro
eso de relaja
iónhemos realizado simula
iones de Dinámi
a Mole
ular manteniendo 
ongelados úni
amente



Se

ión 4.3 Relaja
ión 
lási
a de los modos de tensión νs(CH3) de la NMAD 131

0 10 20 30 40 50
 t (ps)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
(E

N
M

A
D

vi
b

(t
) 

- E
N

M
A

D

vi
b,

eq
) /

(E
N

M
A

D
vi

b
(0

) 
- E

N
M

A
D

vi
b,

eq
)

FIGURA 4.19: Curvas de energía vibra
ional total normalizadas de la molé
ula de NMAD obtenidasen las simula
iones 
on los grados de libertad vibra
ionales del disolvente 
ongelados (rojo), 
onlos modos de tensión OD del disolvente 
ongelados (naranja) y sin restri

ión alguna (negro).los modos de tensión OD del disolvente, dejando sin restringir por tanto los modos angu-lares. En la Figura 4.19 in
luimos la 
urva de energía vibra
ional de la NMAD obtenidaen estas simula
iones, observando la similitud existente entre las 
urvas 
on los modosde tensión de D2O 
ongelados y sin restri

ión, lo que nos indi
a por tanto que son losmodos angulares del disolvente los úni
os que intervienen en el pro
eso de relaja
ión de lamolé
ula de soluto.Para 
omparar los resultados obtenidos en la simula
ión de la relaja
ión de la NMAD
on los medidos por Dlott y 
olaboradores [Fang 09℄, hemos de tener en 
uenta el pro
edi-miento experimental utilizado. La té
ni
a de infrarrojo-Raman (IR-Raman) ultrarrápidase basa en el bombeo mediante un pulso IR (pump pulse) de 
orta dura
ión que ex
itauna determinada banda vibra
ional de la molé
ula de soluto, mientras que un segundopulso (probe pulse) es utilizado a modo de sonda para generar la dispersión Raman. Lapre
isión de esta té
ni
a viene dada enton
es por la an
hura del pulso de bombeo, quedetermina la resolu
ión temporal límite en el que se pueden observar los fenómenos quetienen lugar en el experimento. En el trabajo 
itado [Fang 09℄, la respuesta del láser seajustaba bien a una fun
ión gaussiana 
on una an
hura total a media altura (Full Widthat Half Maximum, FWHM) de 1.4 ps. Así, hemos transformado los resultados de nues-
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FIGURA 4.20: Curvas de energía vibra
ional de la NMAD en D2O(l) respe
to a su valor deequilibrio, 
al
uladas a partir de los ENM, (a) original y (b) transformada mediante una 
onvolu
ióngaussiana. En (a) añadimos la fun
ión Gaussiana (rojo) 
on FWHM de 1.4 ps utilizada para llevara 
abo la simula
ión. La altura de la fun
ión gaussiana se ha es
ogido a �n de observarla 
on
laridad.tras simula
iones mediante una 
onvolu
ión utilizando una fun
ión gaussiana 
on el mismovalor de FWHM. En la Figura 4.20 mostramos la energía vibra
ional de la molé
ula deNMAD original y la modi�
ada mediante la 
onvolu
ión gaussiana. Como podemos ob-servar, el máximo de la 
urva se desplaza a tiempo mayores desde t = 0 a t ≃ 1.3 ps ysu valor disminuye aproximadamente 200 
m−1. Hemos ajustado la 
urva transformada a



Se

ión 4.3 Relaja
ión 
lási
a de los modos de tensión νs(CH3) de la NMAD 133

0 10 20 30 40
 t (ps)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
(E

N
M

A
D

vi
b    

  (
t)

 -
 E

N
M

A
D

vi
b,

eq
)/

E
N

M
A

D
vi

b    
  (

0)

FIGURA 4.21: Compara
ión entre las 
urvas normalizadas de energía vibra
ional de la NMAD enD2O(l) respe
to a su valor de equilibrio, medida experimentalmente (
uadrados negros) y obtenidamediante 
onvolu
ión de los resultados de nuestras simula
iones (línea roja). La línea dis
ontinuaazul 
orresponde a los resultados teóri
os es
alados en el tiempo 
on un fa
tor de 0.5.una fun
ión monoexponen
ial, 
uya expresión viene dada por la E
ua
ión (4.4), desde sumáximo que se en
uentra en t = 1.26 ps, obteniendo un tiempo de relaja
ión de 11.7 ps.Este resultado resulta ser algo más del doble del obtenido por Dlott et al. a partir de losdatos experimentales [Fang 09℄ (τ1 = 5.2 ps). En la Figura 4.21 
omparamos la 
urva deenergía vibra
ional de la molé
ula de soluto teóri
a 
on la obtenida experimentalmente.Según observamos la velo
idad de ex
ita
ión de ambas 
urvas es similar. Sin embargo, 
omoya anti
ipamos a partir de los tiempos de relaja
ión obtenidos del ajuste, la relaja
ión dela 
urva experimental es más rápida que la de la 
urva obtenida en nuestras simula
iones.En 
on
reto, si es
alamos la 
omponente temporal de nuestra 
urva por un fa
tor de 0.5la similitud 
on la experimental es notable (véase la Figura 4.21).A 
ontinua
ión nos 
entramos en el estudio de la relaja
ión vibra
ional de los modos detensión νs(CH3) y el análisis de los �ujos de energía vibra
ional que tienen lugar. Comenza-mos revisando el modelo 
inéti
o utilizado por Dlott et al. [Shigeto 07, Shigeto 08, Fang 09℄y que ya introdujimos en la Se

ión 4.2. El modelo de tres etapas se basa en la divisiónde los modos vibra
ionales de la molé
ula en tres grupos: el modo ex
itado ini
ialmente(parent, P ), los modos de rango medio (M) y los modos de baja energía (low, L). El baño
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etamida en D2O(l)se de�ne 
omo un 
ontinuo de bajas fre
uen
ias formado por las ex
ita
iones 
ole
tivasdel soluto y el medio a
uoso. Típi
amente [Nitzan 73℄ las vibra
iones M de las molé
ulasorgáni
as se en
uentran en el rango 1700-1200 
m−1, mientras que las L se en
uentran pordebajo de 1200 
m−1. La primera etapa es la relaja
ión de la ex
ita
ión P , produ
ida porel bombeo del láser, ha
ia las vibra
iones M y L vía IVR. Por tanto, durante esta etapaninguna o una mínima parte de la energía se disipa ha
ia el baño. En la segunda etapa, losnivelesM y L ex
itados de
aen mediante dos me
anismos diferentes. Los nivelesM disipansu energía ex
itando las vibra
iones L y el baño, mientras que las vibra
iones L ex
itadasde
aen ex
itando solo el baño. En la última etapa, ninguna vibra
ión de los niveles P y
M permane
e ex
itada y es el resto de niveles L ex
itados los que se relajan ex
itando albaño. En el modelo se asume que todas las vibra
iones de un mismo grupo poseen el mismotiempo de vida media. A este esquema 
inéti
o se añade un fenómeno adi
ional denomina-do a
oplamiento 
oherente entre estados, 
on el que los autores des
riben las ex
ita
ionesvibra
ionales produ
idas mediante la intera

ión entre el estado ex
itado ini
ialmente yestados de menor energía a
oplados de forma 
oherente mediante resonan
ias de Fermique tienen lugar en tiempos menores que el desfase temporal del láser [Déak 98, Déak 00℄.Por ello, este tipo de fenómenos se observan en el experimento 
omo ex
ita
iones instan-táneas de estados de diferente energía a los del estado que se desea ex
itar y han de ser
onsiderados mediante un fa
tor en las e
ua
iones 
inéti
as del modelo.En la Figura 4.22mostramos la evolu
ión temporal de la energía vibra
ional del paqueteb1 durante el pro
eso de relaja
ión. Como podemos observar, el elemento más desta
able esla abrupta 
aída de la energía vibra
ional que se produ
e durante los primeros ∼0.2 ps. de lasimula
ión (véase la amplia
ión en la Figura 4.22) durante los 
uales se produ
e la pérdidadel 66% del ex
eso de energía (∼1800 
m−1) depositada ini
ialmente en los modos detensión νs(CH3). Posteriormente, el paquete b1 
ontinúa su pro
eso de relaja
ión 
ayendoa menor velo
idad hasta al
anzar los valores de equilibrio (EINM

i = 300 K ∼ 208.5 
m−1)aproximadamente a los 25 ps. Hemos 
omprobado que la 
urva de relaja
ión de los modosde tensión νs(CH3) posee tres es
alas temporales de�nidas y por lo tanto se puede ajustarbien a una fun
ión de de
aimiento triexponen
ial del tipo
Evib

paq b1
(t) − Evib,eq

paq b1

Evib
paq b1

(0) − Evib,eq
paq b1

= a1e
−t/τ1 + a2e

−t/τ ′

1 + a3e
−t/τ ′′

1 (4.9)donde a1, a2 y a3 son los 
oe�
ientes que determinan el peso de 
ada etapa de relaja
ióny 
umplen a1 + a2 + a3 = 1 y τi son los 
orrespondientes tiempos de relaja
ión. En laFigura 4.23 mostramos la transforma
ión de la 
urva de energía vibra
ional del paqueteb1 y el respe
tivo ajuste a la E
ua
ión (4.9). En la Tabla 4.9 presentamos los tiempos ypesos que se obtienen del ajuste. Como podemos observar la primera etapa 
on un tiempode relaja
ión de 70 fs y un peso del 60% 
orresponde a la ya 
omentada 
aída ini
ialque tiene lugar en los primeros instantes de la simula
ión. A 
ontinua
ión, 
omienza unasegunda etapa, 
uyo peso en el pro
eso de relaja
ión es la mitad que el de la primera etapay 
on un tiempo de relaja
ión de 0.92 ps, y a partir de enton
es la 
aída queda dominada
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FIGURA 4.22: Energía vibra
ional de los modos de tensión νs(CH3) (paquete b1) de la NMAD enD2O(l) en fun
ión del tiempo.por la fase menos importante y más lenta, 
uyo tiempo de relaja
ión de 10.63 ps 
oin
ideaproximadamente 
on el de la molé
ula de NMAD y da 
uenta del 10% de la energíaini
ialmente alma
enada en los modos de tensión νs(CH3).Para analizar el papel que juegan las vibra
iones del D2O(l) en el pro
eso de relaja
iónde los modos de tensión νs(CH3) hemos estudiado los resultados obtenidos de simula
ionesde Dinámi
a Mole
ular en donde se 
ongelaron todos los grados de libertad vibra
ionalesdel disolvente o bien úni
amente los modos de tensión OD. Además, se realizaron simula-
iones de relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) en donde se eliminaron las molé
ulasde disolvente en el instante en el que se ex
itó el paquete b1. Así, 
omparando entre sí losresultados de las simula
iones 
on las vibra
iones del disolvente 
ongelado y sin disolventepodemos 
ono
er la in�uen
ia de las libra
iones de las molé
ulas de D2O en el pro
eso derelaja
ión de los modos de tensión νs(CH3). En la Figura 4.24 mostramos las 
urvas deenergía vibra
ional de los modos de tensión νs(CH3) transformadas para las 
uatro simu-la
iones 
omentadas. Hemos añadido además tres líneas verti
ales que ayudan a visualizarmás 
laramente la regiones de las tres etapas de la relaja
ión vibra
ional de los modos detensión νs(CH3). Hemos utilizado 
omo 
riterio para delimitar las etapas el doble de 
adatiempo de relaja
ión, pues a ese tiempo ya se ha disipado aproximadamente el 90% dela energía para 
ada etapa (e−2 ≃ 0.13). Los resultados del ajuste de la 
urva de energía
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FIGURA 4.23: Transforma
ión de la 
urva de relaja
ión de la energía vibra
ional de los modos detensión νs(CH3) de la NMAD en D2O(l) presentada en la Figura 4.22. La línea roja es el ajuste ala fun
ión triexponen
ial dada por la E
ua
ión (4.9).vibra
ional de las simula
iones 
on las vibra
iones del disolvente 
ongeladas a una fun
ióntriexponen
ial, que se muestran en la Tabla 4.9, fueron 
al
ulados según la E
ua
ión (4.9),dejando 
onstantes los pesos en los valores obtenidos del ajuste de la 
urva de energíavibra
ional de las simula
iones sin restri

ión. Para la 
urva de energía vibra
ional obte-nida de las simula
iones sin disolvente observamos en 
ambio que se ajusta bien a una
urva biexponen
ial, de modo que hemos 
al
ulado los tiempos de relaja
ión a partir dela E
ua
ión (4.5). Comparando las 
uatro 
urvas 
omprobamos, en primer lugar, que eltiempo de relaja
ión de la primera etapa es idénti
o para todas ellas. Por lo tanto, en estaprimera etapa la relaja
ión vibra
ional se produ
e úni
amente mediante un me
anismoIVR. En 
uanto a la segunda etapa, observamos que no hay diferen
ias entre las 
urvassin restri

iones y 
on los grados de libertad vibra
ionales del disolvente 
ongelados. Nohay, por tanto, parti
ipa
ión de las vibra
iones del disolvente en esta segunda etapa. Parala 
urva de energía vibra
ional obtenida de las simula
iones sin molé
ulas de D2O, por el
ontario, observamos que la velo
idad de relaja
ión de esta etapa disminuye apre
iable-mente si bien mantiene aproximadamente su peso relativo a la relaja
ión total. Por tantolas libra
iones del disolvente a
eleran esta etapa pero no son fundamentales para que seproduz
a. Su papel debe de ser el de aumentar el a
oplamiento entre los modos de tensión
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ión (en ps) y pesos (en%) de las 
urvas de energía vibra
ional delos INM de la molé
ula de NMAD en D2O(l). El parámetro A se expresa en 
m−1.
[

INM
]

= a1e
−t/τ1 + a2e

−t/τ ′

1 + a3e
−t/τ ′′

1 τ1 a1 τ ′1 a2 τ ′′1 a3Paquete b1 (νs(CH3)) 0.07 60 0.92 30 10.63 10Paquete b1 SHAKE D2O 0.07 60 0.93 30 14.16 10Paquete b1 SHAKE ν(DO) 0.07 60 0.92 30 10.70 10Paquete b1 sin D2O 0.07 70 1.93 30 − −
[

INM
]

=A
“

a1e−t/τrel+a2e−t/τ ′rel− e−t/τexc
”

τexc τrel a1 τ ′rel a2 APaquete a2 (δ(CH3)) 0.07 0.92 50 10.63 50 1421.8INM 21 (δs(NCH3)) 0.07 0.92 34 10.63 66 253.0
[

INM
]

=A
“

e−t/τrel−a1e−t/τexc−a2e−t/τ ′exc

”

τexc a1 τ ′exc a2 τrel APaquete b2 (ν ′(CH3)) 0.07 20 0.92 80 10.63 693.5INM 23 (amida I) 0.07 8 0.92 92 10.63 105.3INM 22 (amida II) 0.07 12 0.92 88 10.63 190.6Paquete a1 (r(CH3) + νs(NC) 0.07 10 0.92 90 10.63 628.0
[

INM
]

= A
(

e−t/τrel − e−t/τexc
)

τexc τrel AINM 24 (amida A) 2.03 10.63 142.7INM 10 (amida III) 3.35 10.63 135.3INM 9 (skel d) 3.35 10.63 140.0
νs(CH3) y los modos ex
itados tras su relaja
ión a través de un pro
eso IVR sin parti
i-pa
ión alguna de las molé
ulas de disolvente. Por último también observamos diferen
iasimportantes para la ter
era etapa de las 
urvas de relaja
ión. La 
ongela
ión de todaslas vibra
iones del disolvente produ
e una ralentiza
ión signi�
ativa del ter
er pro
eso derelaja
ión que sin embargo mantiene su peso. Por tanto las vibra
iones del disolvente noson indispensables en el pro
eso pero favore
en los a
oplamientos entre los allí impli
ados.Además, 
omprobamos que son los modos angulares de las molé
ulas del disolvente los quein�uyen en esta etapa pues no hay diferen
ias signi�
ativas en los resultados 
uando se
ongelan ex
lusivamente los modos de tensión. Es más en el resultado 
orrespondiente ala elimina
ión de las molé
ulas de disolvente despare
e por 
ompleto la ter
era etapa de larelaja
ión lo que demuestra el papel fundamental que juegan las libra
iones del disolventeen esta etapa. Podemos 
on
luir enton
es que el 90% de la relaja
ión, 
orrespondiente alas dos primeras etapas, trans
urre fundamentalmente mediante un pro
eso IVR mientrasque solo hay una pequeña 
ontribu
ión, la ter
era etapa, de transferen
ia intermole
ulardonde juega un papel fundamental las libra
iones del disolvente. Este resultado está dea
uerdo 
on las 
on
lusiones del grupo de Dlott [Fang 09℄.Una vez analizada la 
urva de energía vibra
ional de los modos de tensión νs(CH3),
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FIGURA 4.24: Transforma
ión de las 
urvas de relaja
ión de la energía vibra
ional de los modosde tensión νs(CH3) de la NMAD en D2O(l) según la E
ua
ión (4.9), en fun
ión del tiempo para lassimula
iones sin ninguna restri

ión (negro), 
on las vibra
iones del disolvente 
ongeladas (rojo),
on los modos de tensión del disolvente 
ongelados (naranja) y sin disolvente (azul). Las líneasdis
ontinuas marrones verti
ales son guías visuales que delimitan las tres etapas de relaja
ión yestán situadas a los tiempos t = 2τ1, 2τ ′1 y 2τ ′′1 .en la Figura 4.25 mostramos la evolu
ión de la energía vibra
ional del resto de INM de lamolé
ula de soluto. Debemos 
omentar que, 
omo ya hi
imos en la Se

ión 4.2, la energíavibra
ional de los INM 1, 2, 3 y 6 se 
al
ula a partir del doble de los respe
tivos valores dela energía 
inéti
a, tal y 
omo estable
e el teorema del virial. Como podemos observar, elpro
eso de relaja
ión no es estadísti
o, ya que la energía depositada en los diferentes INMvaría signi�
ativamente. Así, la energía de los INM 1-8 apenas se desvía de su valor deequilibrio durante todo el pro
eso de relaja
ión. Para los INM 9, 10, 22-24 en
ontramos unmayor grado de ex
ita
ión vibra
ional (hasta los 100 
m−1), de forma que estos modos solore
uperan sus valores de equilibrio después de 20-30 ps. Las ex
ita
iones más pronun
iadasse en
uentran en el INM 21, aso
iado al modo angular δs(NCH3), y los paquetes a1, a2 yb2. Para estudiar el pro
eso de relaja
ión ultrarrápido que tiene lugar en los primerosfemtosegundos de la relaja
ión, en la Figura 4.26 representamos las 
urvas de energía vi-bra
ional de los modos de tensión νs(CH3), y los INM que alma
enan energía durante laprimera etapa de la relaja
ión vibra
ional. Hemos agrupado los INM 
uyas energías vibra-
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 vs.   t (ps)FIGURA 4.25: Energía vibra
ional de los INM de la NMAD en D2O(l) respe
to a sus valores deequilibrio (líneas rojas) (EINM,eq
i = 300 K ∼ 208.5 
m−1).
ionales muestran un 
omportamiento similar durante el pro
eso de relaja
ión vibra
ional.Así, en la Figura 4.26(a) representamos el INM 21 y el paquete a2, mientras que en laFigura 4.26(b) agrupamos los INM 22 y 23, aso
iados a los modos amida II y amida Irespe
tivamente, y los paquetes a1, que engloba los modos de balan
eo de los metilos dela NMAD y el modo de tensión νs(NC), y b2, que 
ontiene los 
uatro modos de tensiónde los metilos más energéti
os. Observamos que los modos que alma
enan más energíaen esta etapa ini
ial son el INM 21 y el paquete a2, los 
uales al
anzan su máximo deex
ita
ión al �nalizar la etapa. El máximo de energía alma
enada en estos modos es apro-ximadamente 240 
m−1 para el INM 21 y 1100 
m−1 para el paquete a2, 
uya suma suponeaproximadamente el 75% de la 
antidad de energía liberada por el paquete b1 en esta pri-mera fase. Las siguientes ex
ita
iones de mayor importan
ia apare
en en los paquetes a1y b2, que a
umulan aproximadamente 150 
m−1 en este período. Por último, observamosex
ita
iones de menos importan
ia en los INM 22 (∼90 
m−1) y 23 (∼20 
m−1) que 
om-pletan aproximadamente el total de la energía disipada por los modos de tensión νs(CH3)en esta etapa. A diferen
ia del INM 21 y el paquete a2, los modos que agrupamos en laFigura 4.26(b) no al
anzan su máximo de ex
ita
ión al �nalizar la primera etapa, sino que
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FIGURA 4.26: Evolu
ión de las 
urvas de energía vibra
ional (a) del paquete a2 (negro) y el INM21 (rojo) y (b) de los INM 23 (rojo), 22 (verde) y los paquetes a1 (negro) y b2 (naranja) durantelos primeros 0.4 ps del pro
eso. En (a) se muestra en 
olor marrón la 
urva de energía vibra
ionalde los modos de tensión νs(CH3) a modo de referen
ia. Las líneas dis
ontinuas verti
ales son guíasvisuales que delimitan la primera de la segunda etapa en la relaja
ión de los modos de tensión.
ontinúan alma
enando energía en la siguiente.La apari
ión de esta alta ex
ita
ión en los modos angulares de los metilos de laNMAD 
oin
ide en gran medida 
on los resultados de estudios anteriores del grupo deDlott [Déak 98, Déak 99, Déak 00, Fang 09℄ y de otros autores [Alfano 72, Oxtoby 81,Seilmeier 88℄ que a�rman que este tipo de 
aída ini
ial tan rápida se produ
e generalmentepor la transferen
ia de energía mediante una resonan
ia de Fermi 2:1 desde los modos de
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ia modos angulares δ(CH3). In
luso en un trabajo anterior del grupode Dlott [Iwaki 00℄ sobre la relaja
ión vibra
ional de metanol líquido se estable
ía que elpro
eso de inter
ambio de energía entre los niveles δa(CH) y νa(CH) tenía lugar a tiemposmenores de 0.2 ps. Aunque se trata de un sistema diferente, el tiempo de relaja
ión de losmodos de tensión νs(CH3) que hemos obtenido para esta 
aída se en
uentra en ese mismoorden.En la Figura 4.27 presentamos la evolu
ión de la energía vibra
ional de los mismosINM representados en la Figura 4.26 hasta el �n de la segunda etapa de la relaja
ión delos modos de tensión νs(CH3). Según observamos durante la segunda etapa el INM 21 yel paquete a2 de la NMAD pierden energía vibra
ional de forma 
asi monótona, 
on laex
ep
ión de una re
urren
ia en el paquete a2 al 
omienzo de esta etapa, mientras que losINM 22 y 23 y los paquetes a1 y b2 
ontinúan su pro
eso de ex
ita
ión pero a una velo
idadapre
iablemente inferior a la observada en la primera etapa. Este 
ambio está aso
iado a ladisminu
ión de la velo
idad de relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) anteriormentedis
utidos que también podemos observar en la �gura. Así mismo observamos un 
iertoparalelismo entre las 
urvas de energía de los INM 23 y el paquete a1 lo que sugiere laparti
ipa
ión 
onjunta de estos dos modos en un 
anal de relaja
ión. En todo 
aso nuestrosresultados muestran que los a
eptores prin
ipales de la energía durante esta etapa son losINM 22 y 23 y los paquetes a1 y b2.Por último estudiamos la ter
era etapa, que 
uantitativamente es la menos importantede la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) de la NMAD. Así, en la Figura 4.28mostramos los INM anteriormente representados en las Figuras 4.26 y 4.27, a los queañadimos los INM 9 (skel d), 10 (amida III) y 24 (amida A). Como podemos observar losmodos angulares δ(CH3) prosiguen su pro
eso de relaja
ión ini
iado en la etapa anterioral
anzando sus valores de equilibrio en torno a 20 ps. Por el 
ontrario los INM 22. 23y los paquetes a1 y b2 al
anzan su máxima ex
ita
ión al 
omienzo de esta etapa paraa 
ontinua
ión 
omenzar su relaja
ión. En la Figura 4.28(
) hemos representado aquellosmodos 
on una ex
ita
ión lenta y que durante la primera y segunda etapa de la relaja
ión delos modos de tensión νs(CH3) apenas alma
enan energía. Estos modos al
anzan además sumáximo 
ontenido energéti
o en torno a 5 ps, muy posteriormente a los modos dis
utidosanteriormente. Mientras que la apari
ión de los INM 9 y 10 no nos puede sorprenderpues son modos de baja fre
uen
ia que pueden ex
itarse por relaja
ión de los modos demedia fre
uen
ia previamente ex
itados, sí pare
e más sorprendente la apari
ión del modoINM 24. Sin embargo hemos de tener en 
uenta que la diferen
ia de fre
uen
ias entre losmodos de tensión νs(CH3) y el INM 24 
oin
ide 
on una de las bandas prin
ipales delas libra
iones del disolvente (véase la Tabla 4.8). Para 
omprobar esta posibilidad, enla Figura 4.29 
omparamos las 
urvas de energía vibra
ional de los INM 24, 10 y 9 paralas simula
iones 
on y sin disolvente. Como podemos observar, en las simula
iones sindisolvente los INM 9 y 10 muestran ex
ita
iones signi�
ativas por en
ima de su valor deequilibrio, lo que nos indi
a que las libra
iones del disolvente no intervienen espe
ialmenteen el pro
eso de alma
enamiento de energía por parte de estos modos. Sin embargo, parael INM 24 la 
urva de ex
ita
ión posee un per�l bien distinto, ya que se observa un lento
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FIGURA 4.27: Evolu
ión de las 
urvas de energía vibra
ional (a) del paquete a2 (negro) y el INM21 (rojo) y (b) de los INM 23 (rojo), 22 (verde) y los paquetes a1 (negro) y b2 (naranja) durantelos primeros 2 ps. Mediante la línea dis
ontinua azul se representa la energía vibra
ional del INM23 multipli
ada por un fa
tor de 5. Para ambas �guras se muestra en 
olor marrón la 
urva deenergía vibra
ional de los modos de tensión νs(CH3) a modo de referen
ia. Las líneas dis
ontinuasverti
ales son guías visuales que delimitan las etapas en la relaja
ión de los modos de tensión.alma
enamiento de la energía hasta al
anzar el valor de equilibrio, 
orrespondiente a ladistribu
ión igualitaria del ex
eso de energía ini
ial en los modos de tensión νs(CH3) ha
iatodos los INM de la molé
ula de NMAD. Por lo tanto, este resultado 
on�rma la existen
iade un 
anal minoritario a través del INM 24 y las libra
iones del disolvente, lo que justi�
asu parti
ipa
ión en el ter
er pro
eso de la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3).
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FIGURA 4.28: Evolu
ión de las 
urvas de energía vibra
ional (a) del paquete a2 (negro) y el INM21 (rojo), (b) de los INM 23 (rojo), 22 (verde) y los paquetes a1 (negro) y b2 (naranja) y (
) delINM 24 (negro) y las 
onvolu
iones lineales de 20 fs de los INM 10 (rojo) y 9 (naranja) hasta los 22ps. En las �guras (a) y (b) se muestra en 
olor marrón la 
urva de energía vibra
ional de los modosde tensión νs(CH3) a modo de referen
ia. Las líneas dis
ontinuas verti
ales son guías visuales quedelimitan las etapas en la relaja
ión de los modos de tensión.Veamos a 
ontinua
ión la in�uen
ia de las vibra
iones de las molé
ulas de D2O(l) sobrelos modos de la molé
ula de soluto que parti
ipan en la relaja
ión. En la Figura 4.30hemos representado la evolu
ión de las energías vibra
ionales de los paquetes b2 y a2 y losINM 24, 23, 22 y 21 obtenidas de las simula
iones sin restri

iones y de aquellas 
on losmodos vibra
ionales del disolvente 
ongelados. Según observamos las 
urvas de relaja
iónapenas se ven afe
tadas por la 
ongela
ión de las vibra
iones del disolvente y tan solo en las
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FIGURA 4.29: Evolu
ión de la 
urva de energía vibra
ional (a) del INM 24 y de las 
onvolu
ioneslineales de 20 fs de las 
urvas de energía vibra
ional (b) del INM 10 y (
) el INM 9 para lassimula
iones sin restri

iones (negro) y sin disolvente (azul). Las líneas rojas dis
ontinuas indi
anel valor de equilibrio de la energía vibra
ional para las simula
iones sin disolvente (EINM,eq
i = 94.8
m−1).
orrespondientes al INM 24 y el paquete b2 podríamos intuir una 
ierta ralentiza
ión difí
ilde 
uanti�
ar por las os
ila
iones estadísti
as. Para estas dos �guras hemos añadido las
orrespondientes 
urvas de relaja
ión obtenidas de las simula
iones en las que se 
ongelaronúni
amente los modos de tensión OD del disolvente. Estas 
urvas muestran una mayorsimilitud 
on respe
to a las 
urvas obtenidas de las simula
iones sin restri

ión, por lo quese 
on�rmaría también en este 
aso que los modos angulares son los que poseen un 
iertogrado de parti
ipa
ión en la relaja
ión. Por lo tanto, son los modos más energéti
os dela molé
ula de NMAD, los paquetes b2 y b1 y el INM 24, los que presentan una 
ierta
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FIGURA 4.30: Compara
ión entre las 
urvas de energía vibra
ional del (a) paquete b2, los INM(b) 24, (
) 23, (d) 22 y (e) 21 y (f) el paquete a2 obtenidas en las simula
iones 
on los grados delibertad vibra
ionales del disolvente 
ongelados (rojo) y sin restri

ión alguna (negro). Las 
urvasnaranjas que apare
en en (a) y (b) 
orresponden a las respe
tivas energías vibra
ionales obtenidasen las simula
iones 
on los modos de tensión de las molé
ulas de D2O 
ongeladas.intera

ión 
on las vibra
iones angulares del disolvente, aunque hemos de subrayar que en
ualquier 
aso la parti
ipa
ión de las vibra
iones de las molé
ulas de D2O en el pro
eso derelaja
ión es pequeña.Una vez des
ritas las tres etapas de relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) en
on-tramos que, si obviamos las pequeñas diferen
ias propias de 
ada modo, podemos des
ribirel pro
eso de relaja
ión de los INM a partir de los tres tiempos de relaja
ión obtenidospara el paquete b1. Para ello, nos basamos en la fun
ión temporal de la espe
ie intermediade una rea

ión 
onse
utiva de primer orden (véase la E
ua
ión (4.8)) para reprodu
irla ex
ita
ión y posterior relaja
ión de los modos. En las Figuras 4.31 y 4.32 presentamoslos ajustes realizados para los INM que parti
ipan en la primera y segunda etapa de larelaja
ión vibra
ional de los modos de tensión νs(CH3) durante los primeros 5 ps y 30 ps,respe
tivamente, a �n de observar 
on mayor 
laridad la fase de ex
ita
ión y relaja
ión delas 
urvas. En el 
aso del INM 21 y el paquete a2 (Figuras 4.32(a) y 4.32(b), respe
tiva-mente) hemos utilizado 
omo tiempo de ex
ita
ión el tiempo de relaja
ión obtenido para laprimera etapa de la relaja
ión del paquete b1 (0.07 ps). Para la relaja
ión de ambos modos
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FIGURA 4.31: Ajuste de las 
urvas de energía vibra
ional del (a) paquete a2, (b) el INM 21, (
) elpaquete b2, los INM (d) 23 y (e) 22 y (f) el paquete a1 a la fun
ión 
inéti
a de la espe
ie intermediade una rea

ión 
onse
utiva, durante los primeros 5 ps.observamos que poseen un 
ará
ter mar
adamente biexponen
ial y se ajustan mejor a unafun
ión temporal del tipo
EINM

i (t) −EINM
i,eq

EINM
i (0) − EINM

i,eq

= A
(

a1e
−t/τrel + a2e

−t/τ ′

rel − e−t/τexc

) (4.10)utilizando para los tiempos de relaja
ión τrel y τ ′rel los de la segunda y ter
era etapa delos modos de tensión νs(CH3) (0.92 ps y 10.63 ps, respe
tivamente) y dejando libertad enel ajuste a los pesos de las dos etapas de relaja
ión y al parámetro A (véase la E
ua
ión(4.10)), que determina la amplitud de las 
urvas. En la Tabla 4.9 presentamos los pesosy la amplitud obtenidos del ajuste, los 
uales nos indi
an que ambas etapas toman prá
-ti
amente igual importan
ia. Estas 
oin
iden
ias pare
en indi
ar que los modos angulares
δ(CH3) de la NMAD a
túan en realidad en el pro
eso de relaja
ión 
omo un depósito oreservorio de energía de los modos de tensión νs(CH3) ex
itándose 
asi instantáneamentedurante la primera etapa, para a 
ontinua
ión 
omenzar el pro
eso de relaja
ión 
onjun-tamente en la segunda y ter
era etapas. Como ya hemos visto anteriormente, las 
urvasde los INM 23, 22 y los paquetes b2 y a1 muestran un 
omportamiento similar. Por ello,las 
uatro 
urvas pueden ser reprodu
idas 
orre
tamente mediante una e
ua
ión 
inéti
a,
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FIGURA 4.32: Ajuste de las 
urvas de energía vibra
ional del (a) paquete a2, (b) el INM 21, (
) elpaquete b2, los INM (d) 23 y (e) 22 y (f) el paquete a1 a la fun
ión 
inéti
a de la espe
ie intermediade una rea

ión 
onse
utiva.basada en la E
ua
ión (4.8), pero en donde existen dos pro
esos de ex
ita
ión distintos
orrespondientes a las dos primeras etapas de la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3)
EINM

i (t) − EINM
i,eq

EINM
i (0) −EINM

i,eq

= A
(

e−t/τrel − a1e
−t/τexc − a2e

−t/τ ′

exc

) (4.11)donde hemos tomado para τexc y τ ′exc los valores de los tiempos de relaja
ión de las dosprimeras etapas, 0.07 ps y 0.92 ps respe
tivamente, y para el tiempo de relaja
ión elobtenido en la ter
era etapa de la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) (10.63 ps).Por lo tanto, los ajustes de la fun
ión temporal dada por la E
ua
ión (4.11) a estas 
uatro
urvas, que se muestran en las Figuras 4.32(
)-(f), se limitan a los pesos a1 y a2 y alparámetro de amplitud de la fun
ión A. En la Tabla 4.9 añadimos los pesos y la amplitudobtenidos del ajuste. Como 
abría esperar el peso de la segunda etapa de ex
ita
ión esmuy superior al de la primera. Por lo tanto, de nuestro análisis podemos 
on
luir que laetapa limitante en la relaja
ión de la molé
ula de NMAD viene dada prin
ipalmente por latransferen
ia de energía vibra
ional de los modos de media fre
uen
ia M ha
ia los modosde baja fre
uen
ia L y el baño. Estos resultados están de a
uerdo 
on el esquema propuestopor Nitzan y Jortner [Nitzan 73, Déak 98℄ en el que estable
en tres regímenes de energía:
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FIGURA 4.33: Ajuste de las 
urvas de energía vibra
ional del (a) INM 24, (b) el INM 10 y (
) elINM 9 a la fun
ión 
inéti
a de la espe
ie intermedia de una rea

ión 
onse
utiva.en el régimen I las vibra
iones de más baja energía poseen tiempos 
ortos de vida mediapuesto que se en
uentran fuertemente a
oplados 
on el baño. En el régimen II se en
uentranlas vibra
iones de energía intermedia 
uyos tiempos de vida media son los más largos,porque hay menos vibra
iones de menor fre
uen
ia a

esibles a través de a
oplamientosde bajo orden y el a
oplamiento dire
to 
on el baño solo es posible a través de términosde a
oplamiento de alto orden, que son en general pequeños. Por último, en el régimenIII las vibra
iones de energía más elevada poseen tiempos de vida media 
ortos puestoque, a pesar de que los a
oplamientos puedan ser de alto orden y muy débiles, la densidadde estados 
re
e exponen
ialmente 
on el in
remento de la energía e inevitablemente aesos niveles energéti
os es muy alta. La ex
ita
ión de los INM 24, 10 y 9 o
urre, por el
ontrario, en una es
ala de tiempo superior a la de los estados indi
ados anteriormente
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ión 4.3 Relaja
ión 
lási
a de los modos de tensión νs(CH3) de la NMAD 149(τexc > 2τ ′1), según el ajuste a la e
ua
ión 
inéti
a (4.8) realizado, que mostramos en laFigura 4.33 y 
uyo resultado in
luimos en la Tabla 4.9, lo que nos indi
a que estos estadosno se ex
itan a partir de las dos primeras etapas de relaja
ión de los modos de tensión
νs(CH3). Hemos observado que los INM 9 y 10 se ajustan bien a un mismo tiempo deex
ita
ión (3.35 ps), mientras que el tiempo de ex
ita
ión que se obtiene para la 
urvadel INM 24 es ligeramente menor (2.03 ps). Estos resultados están en 
onsonan
ia 
onnuestras 
on
lusiones previas, pues nos indi
an que la ex
ita
ión del INM 24 
orrespondea un pro
eso distinto del responsable de la ex
ita
ión de los INM 9 y 10. Por otra parte,la relaja
ión de estos modos se ajusta bien al tiempo de relaja
ión de la ter
era etapade los modos de tensión νs(CH3). De a
uerdo a lo dis
utido anteriormente el INM 24puede parti
ipar de la ter
era etapa de relaja
ión del paquete b1 en 
ombina
ión 
on laslibra
iones del disolvente lo que justi�
aría su retardo. En lo que respe
ta a los INM 9y 10, la expli
a
ión más simple es que son modos de baja fre
uen
ia que se ex
itan porla relaja
ión de los modos de fre
uen
ias medias M . Por último, 
onviene desta
ar que,
omo ya dis
utimos en la Se

ión 4.2, la nula ex
ita
ión de los modos de fre
uen
ias másbajas (INM 1-8) no signi�
a que no parti
ipen en el pro
eso de relaja
ión de la molé
ulade soluto, sino que sus tiempos de relaja
ión son más 
ortos que los de ex
ita
ión, debidoa que el a
oplamiento 
on el baño es sumamente fuerte [Nitzan 73℄, por lo que no seobserva ninguna a
umula
ión de energía en ellos. En 
on
lusión, el esquema 
inéti
o queproponemos se resume del siguiente modo:

Paquete b1

νs(CH3) k1

k′′1

Paquete a2INM 21
δ(CH3)

k′1

k1, k
′
1

Paquete b2 (ν ′(CH3))INM 23 (amida I)INM 22 (amida II)Paquete a1 (r(CH3), νs(NC))k′′1

k′′1INM 24 (amida A)INM 10 (amida III)INM 9 (skel d)INM 1-8Libra
iones de D2O
k1 = (0.07ps)−1

k′1 = (0.92ps)−1

k′′1 = (10.63ps)−1

Desde una interpreta
ión basada en la teoría de perturba
iones, la relaja
ión de losmodos de tensión νs(CH3) mediante un pro
eso IVR viene determinada por dos fa
tores. El
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)primero es la 
oin
iden
ia entre las fre
uen
ias de los modos impli
ados en la transferen
iade energía. En el 
aso de la NMA, estudios anteriores [Fujisaki 07℄ han estable
ido que lospro
esos más efe
tivos impli
an la parti
ipa
ión de tres modos de tal forma que, 
omo yadis
utimos en la Se

ión 4.2, a menor valor absoluto de ωSαβ de�nida 
omo
ωSαβ(t) = ωS(t) − ωα(t) − ωβ(t) (4.12)más favore
ida estará la transferen
ia energéti
a. El segundo fa
tor que in�uye en el ren-dimiento del pro
eso IVR es el a
oplamiento existente entre los modos impli
ados en latransferen
ia. Mayor a
oplamiento signi�
a mayor velo
idad de transferen
ia de energíay vi
eversa. El 
o
iente entre el a
oplamiento y la fun
ión ωSαβ estable
e enton
es laefe
tividad del pro
eso IVR. Moritsugu y 
olaboradores [Moritsugu 00, Moritsugu 03℄ de-mostraron que los valores de los a
oplamientos están fuertemente 
orrela
ionados 
on elsolapamiento geométri
o de los 
orrespondientes modos vibra
ionales 
al
ulados mediantela expresión
GSαβ =

Ns
∑

i=1

m
3/2
i |viS ||viα||viβ | (4.13)donde |viS | es el valor absoluto de la 
omponente del ve
tor propio para el modo S sobre elátomo i. En nuestro estudio tomamos dire
tamente el valor de GSαβ 
omo una medida delos a
oplamientos, pues sólo estamos interesados en los valores relativos de los rendimientosentre diversos pro
esos posibles. En la Tabla 4.10 presentamos la diferen
ia media de lasfre
uen
ias entre el modo S y las parejas de modos α y β, ωSαβ, obtenidas a partir de 50traye
torias de 50 ps, y la 
orrespondiente desvia
ión estándar que mide las os
ila
ionesmedias de estas diferen
ias. In
luimos además los valores medios de los solapamientos geo-métri
os entre los tres modos GSαβ y su respe
tivas desvia
iones estándar. Hemos in
luidotambién la raíz del valor medio de CSαβ de�nido 
omo el 
o
iente entre el solapamientogeométri
o y la diferen
ia de fre
uen
ias elevados al 
uadrado

CSαβ(t) =

(

GSαβ

ωSαβ

)2 (4.14)pues este parámetro estable
e la magnitud de la e�
a
ia de la transferen
ia evitando anu-la
iones estadísti
as entre valores positivos y negativos de ωSαβ. Comenzamos analizandolas 
in
o 
ombina
iones de estados que nuestros resultados apuntan 
omo los más e�
a
espara la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3). Si nos 
entramos en primer lugar enlos valores de ωSαβ en
ontramos que la 
ombina
ión del paquete a2 
onsigo mismo (paq.a2, paq. a2) es la que posee una mejor resonan
ia. En un segundo es
alón en
ontramos las
ombina
iones (INM 23, paq. a1) y (INM 24, INM 5) 
on valores medios de ωSαβ simila-res y 
omo resonan
ias menos importantes estarían las 
ombina
iones de modos (INM 21,paq. a2) y (INM 22, paq. a1). Si 
omparamos estos resultados 
on las 
urvas de energíavibra
ional que estudiamos en las Figuras 4.26-4.28 
omprobamos el buen a
uerdo en el
omportamiento del paquete a2, ya que es el que más energía alma
ena en la etapa másrápida de la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3). Sin embargo, si solo tenemos en



Se

ión 4.3 Relaja
ión 
lási
a de los modos de tensión νs(CH3) de la NMAD 151TABLA 4.10: Prin
ipales 
andidatos a resonan
ia para la relaja
ión vibra
ional de los modos detensión νs(CH3). Las variables 
on superrayados denotan valores medios y el símbolo ∆ se utilizapara las desvia
iones estándar. Los valores de fre
uen
ias se expresan en 
m−1 y los solapamientosen (g/mol)3/2.
α+ β S ωSαβ ∆ωSαβ GSαβ ∆GSαβ (CSαβ)1/2Paq. a2 + paq. a2 Paq. b1 0.5 7.0 0.21 0.13 36.5INM 21 + paq. a2 Paq. b1 -22.2 35.9 0.35 0.17 5.5INM 23 + paq. a1 Paq. b1 8.3 21.8 0.31 0.16 5.4INM 22 + paq. a1 Paq. b1 51.7 47.4 0.60 0.28 4.5INM 05 + INM 24 Paq. b1 -8.6 20.2 0.06 0.02 1.1INM 22 + paq. a2 Paq. b2 -3.8 14.3 0.28 0.17 25.1INM 21 + paq. a2 Paq. b2 9.0 27.2 0.27 0.16 23.1Paq. a2 + paq. a2 Paq. b2 46.6 40.1 0.27 0.17 7.8INM 07 + paq. a1 INM 23 3.3 18.7 2.00 0.72 32.7INM 05 + paq. a1 Paq. a2 -1.9 10.9 0.92 0.65 71.8INM 04 + paq. a1 Paq. a2 0.6 12.5 0.77 0.38 67.3
uenta los valores de las diferen
ias de fre
uen
ias no podríamos justi�
ar el 
omporta-miento observado del INM 24, el 
ual posee una baja ex
ita
ión que además se produ
e atiempos mayores que los de las primeras etapas de relaja
ión del paquete b1 o el observadopara el INM 21 que es el segundo que más energía re
ibe durante la relaja
ión ini
ial. Laintrodu

ión de los 
oe�
ientes de a
oplamiento 
úbi
o a través del solapamiento geomé-tri
o en esta dis
usión resulta de gran importan
ia para entender los resultados obtenidosen nuestras simula
iones, pues según observamos en la Tabla 4.10 los valores medios delos a
oplamientos CSαβ pueden modi�
arse hasta en un orden de magnitud para las reso-nan
ias 
onsideradas. Si observamos la raíz 
uadrada de los valores medios de CSαβ paralas distintas resonan
ias en
ontramos algunas diferen
ias signi�
ativas en las tenden
ias de

ωSαβ obtenidas 
uando se analizan ex
lusivamente. Así, vemos que el bajo solapamientoexistente entre los modos de tensión νs(CH3) y la 
ombina
ión (INM 24, INM 5), el 
ual esentre tres y diez ve
es menor que el obtenido para las 
ombina
iones restantes, disminuyesensiblemente el valor de CSαβ pasando a ser la resonan
ia menos importante de todas lasque se 
onsideran. Por el 
ontrario, la resonan
ia entre los modos de tensión νs(CH3) ylos angulares δ(CH3) (paq. a2, paq. a2) 
ontinúa siendo la más signi�
ativa 
on diferen
ia,pues su 
orrespondiente valor de CSαβ es 
asi siete ve
es mayor que los obtenidos para lastres resonan
ias siguientes (INM 21, paq. a2), (INM 23, paq. a1) y (INM 22, paq. a1), los
uales tienen valores pare
idos entre sí. Por tanto, los resultados obtenidos justi�
an queel prin
ipal 
anal de transferen
ia se en
uentra en el �ujo de energía desde los modos detensión νs(CH3) (paquete b1) ha
ia los modos angulares δ(CH3) (paquete a2), según se ob-
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ión vibra
ional de N-metila
etamida en D2O(l)serva en las simula
iones. Existen también otros 
anales se
undarios, 
on valores de CSαβsimilares entre sí, que estable
en �ujos de energía ha
ia las 
ombina
iones (INM 21, paq.a2) y (INM 22/23, paq. a1). En prin
ipio, el �ujo ha
ia la primera de las 
ombina
ionesse
undarias resulta ser un 
anal similar al prin
ipal aunque de menor intensidad, ya que elINM 21, aso
iado al ENM δs(NCH3), forma parte del 
onjunto de movimientos vibra
iona-les angulares de los grupos metilo de la NMAD y que, a ex
ep
ión del modo δs(NCH3), seen
uentran aso
iados a los INM del paquete a2. Esta idea está en 
on
ordan
ia 
on el 
om-portamiento similar entre las 
urvas de energía del INM 21 y el paquete a2, muy diferentespor otra parte del resto de modos que intervienen en el pro
eso de relaja
ión vibra
ional.En todo 
aso resulta desta
able 
omo 
oin
iden los modos más fuertemente a
oplados 
onlos modos de tensión νs(CH3) 
on los que más se ex
itan durante la relaja
ión en nuestrassimula
iones.En el estudio de la relaja
ión del modo amida I de la NMAD en D2O(l) (véase laSe

ión 4.2) justi�
amos la ex
ita
ión del paquete b (paquete b2) a través de las 
ontri-bu
iones de ENM que también parti
ipaban de forma signi�
ativa en la des
rip
ión delos INM del paquete a (paq. a1 + paq. a2), fa
ilitando la transferen
ia de energía entreellos. Esta expli
a
ión es equivalente a de
ir que estos paquetes de INM poseen un sola-pamiento geométri
o elevado entre ellos y que, por tanto, han de poseer un a
oplamiento
úbi
o elevado. De a
uerdo 
on estudios anteriores, donde se demostraba la transferen
iade energía mediante resonan
ia de Fermi desde un modo de baja fre
uen
ia a otro de mayorfre
uen
ia [Moritsugu 00℄, el estudio de resonan
ias entre estos modos nos puede indi
arsi el paquete b2 se ex
ita mediante alguna 
ombina
ión en la que intervengan los paquetesa1 o a2. Debido a que en la región que o
upa el paquete a1 en el espe
tro no permite la
ombina
ión 
on otros modos para 
umplir la 
ondi
ión de resonan
ia y a que el paquete a2es el más fuertemente ex
itado por la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3), nuestrabúsqueda se 
entra en 
ombina
iones efe
tivas en que parti
ipen los paquetes a2 y b2. Enla Tabla 4.10 mostramos tres posibles 
ombina
iones entre el paquete a2 
onsigo mismoy 
on los INM 21 y 22. A partir de estos resultados en
ontramos valores de CSαβ en las
ombina
iones (INM 21/22, paq. a2) su�
ientemente elevados 
omo para que tenga lugarla transferen
ia desde estos modos de menor fre
uen
ia mediante resonan
ia. Por lo tanto,
on
luimos que la ex
ita
ión del paquete b2 o
urre por resonan
ia a través de los 
analesestable
idos por la 
ombina
ión de dos estados de menor fre
uen
ia (INM 21/22, paq. a2).A 
ontinua
ión, hemos estudiado otros posibles 
aminos de transferen
ia que puedanexpli
ar en primer lugar la relativa baja ex
ita
ión del INM 23, 
omparada por ejemplo
on el INM 22, teniendo en 
uenta que poseen valores de CSαβ similares. Según detallamosen la Tabla 4.10 hemos en
ontrado un fuerte a
oplamiento de ter
er orden entre el INM23 y la 
ombina
ión (INM 7, paq. a1) que justi�
a la baja ex
ita
ión del INM 23 a lavez que favore
e la mayor ex
ita
ión del paquete a1. Por otra parte, hemos aprove
hadoel presente estudio de resonan
ias para 
on�rmar la posible ex
ita
ión de los modos debalan
eo r(CH3) y el modo de tensión νs(NC) (paquete a1) a partir de los modos angulares
δ(CH3) (prin
ipalmente el paquete a2), observada experimentalmente en otros sistemas[Déak 99, Iwaki 00℄. En la Tabla 4.10 mostramos los resultados para las 
ombina
iones
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FIGURA 4.34: Compara
ión entre las 
urvas de energía vibra
ional de los paquetes (a) a2 y (b) a1obtenidas en las simula
iones 
on los ENM 4 y 5 
ongelados (azul) y sin restri

ión alguna (negro).(INM 4, paq. a1) y (INM 5, paq. a1) en los que obtenemos altos valores de resonan
ias paraambos 
asos, lo que nos indi
a que estos me
anismos de transferen
ia IVR se en
uentranaltamente favore
idos. Para 
on�rmar la existen
ia de este 
anal, hemos llevado a 
abosimula
iones de relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) donde los ENM 4 y 5, 
uyas
ontribu
iones a los INM 4 y 5 son muy altas (véase la Figura 4.16), fueron 
ongeladossiguiendo la misma metodología utilizada en la Se

ión 4.2. En la Figura 4.34 mostramosla evolu
ión temporal de las 
urvas de energía vibra
ional de los paquetes a2 y a1 para lassimula
iones sin restri

iones y 
on los ENM 4 y 5 
ongelados. Como podemos observar,la relaja
ión del paquete a2 se ve afe
tada ralentizándose 
onsiderablemente. En 
uantoal paquete a1 es el pro
eso de ex
ita
ión el que se ve sensiblemente afe
tado, tanto enla 
antidad de energía que alma
ena el paquete 
omo en la velo
idad de ex
ita
ión de la
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FIGURA 4.35: Evolu
ión de la pobla
ión de los modos de tensión νs(CH3) (paquete b1) obteni-das experimentalmente [Fang 09℄ (
uadrados negros) y a partir de nuestras simula
iones tras la
onvolu
ión gaussiana (línea roja).
urva. Estos resultados nos 
on�rman por tanto que las 
ombina
iones (INM 4/5, paq. a1)estable
en un importante 
anal de relaja
ión de los modos angulares δ(CH3).Una vez analizados los resultados obtenidos en nuestras simula
iones, vamos a ini
iar elestudio 
omparativo 
on los resultados experimentales de Dlott y 
olaboradores [Fang 09℄.Con este objetivo, hemos realizado la 
onvolu
ión gaussiana previamente des
rita de lasenergías vibra
ionales de todos los INM de la molé
ula de la NMAD. A 
ontinua
ión,hemos evaluado las pobla
iones de 
ada INM ni según la expresión
ni =

EINM
i

~ωi
(4.15)siendo ωi la fre
uen
ia del INM i. En la Figura 4.35 se representan las pobla
iones delos modos tensión νs(CH3) frente al tiempo obtenidas experimentalmente y en nuestrassimula
iones. Dado que los valores de pobla
ión experimentales son relativos, los hemosmultipli
ado por un fa
tor f = 7.65 para ha
er 
oin
idir el máximo de la 
urva experi-mental 
on el máximo de la pobla
ión obtenida en nuestras simula
iones. En primer lugar,observamos que no se apre
ia la primera etapa del pro
eso de relaja
ión del paquete b1,lo que resulta lógi
o si tenemos en 
uenta la 
orta dura
ión de esta primera 
aída (0.07



Se

ión 4.3 Relaja
ión 
lási
a de los modos de tensión νs(CH3) de la NMAD 155ps) y el valor del FMWH de la 
urva gaussiana es
ogido para realizar la 
onvolu
ión (1.4ps). Este resultado 
orrobora la imposibilidad experimental de los autores [Fang 09℄ paraobservar este tipo de pro
esos. Si 
omparamos ambas 
urvas, vemos que para el pro
eso deex
ita
ión y la primera fase del pro
eso de relaja
ión (hasta ∼1.7 ps) la 
oin
iden
ia entrelos resultados teóri
os y experimentales es notable, y solo en la fase �nal de la relaja
iónnuestros resultados se desvían de los experimentales mostrando una 
aída más lenta. Dea
uerdo 
on el estudio de la 
inéti
a de la 
urva de energía vibra
ional del paquete b1realizado anteriormente, pare
e evidente que la ter
era etapa de la relaja
ión es la respon-sable de la desvia
ión que observamos en la fase �nal de la relaja
ión de las pobla
iones,sobre todo si tenemos en 
uenta que el tiempo de la segunda etapa, τ ′1 = 0.92 ps, es muysimilar al tiempo de relaja
ión que propor
iona Dlott para el nivel P (T1 = 1.2(±0.2) ps)[Fang 09℄. Por tanto, ex
epto la última etapa que nosotros observamos en el paquete b1, yque da 
uenta de sólo un 10% de la energía a
umulada en la ex
ita
ión, las 
urva teóri
aobtenida a partir de nuestras simula
iones reprodu
e bien los resultados experimentales delos modos de tensión νs(CH3).A 
ontinua
ión, analizamos el resto de los INM de la molé
ula de soluto. En la Figura4.36 mostramos las pobla
iones de los INM de la molé
ula de NMAD obtenidas a partirde la E
ua
ión (4.15). No se han 
onsiderado los INM 1 y 2 debido a que sus fre
uen
iastoman valores imaginarios y muy 
er
anos a 
ero. Si 
omparamos estas 
urvas 
on las deenergía vibra
ional 
orrespondientes que se representan en la Figura 4.25 observamos que
re
e la importan
ia relativa de los modos de baja fre
uen
ia, un efe
to esperable pues laspobla
iones son inversamente propor
ionales a ωi, pudiéndose observar un 
ierto grado deex
ita
ión en los modos 5-8 que no era apre
iable en las 
urvas de energía. Así mismo,otros modos 
omo el paquete b2 muestran que el grado de ex
ita
ión pobla
ional no es tanelevado 
omo podíamos pensar al estudiar úni
amente las 
urvas de energía vibra
ionaldebido a su alta fre
uen
ia. Según estos resultados, las pobla
iones del INM 21 y de lospaquetes a1 y a2 son las que sufren un mayor pro
eso de ex
ita
ión durante la relaja
iónde los modos de tensión νs(CH3).Comparamos a 
ontinua
ión estos resultados 
on los valores experimentales de las po-bla
iones de los modos, según pertenez
an a los niveles M o L. En la Figura 4.37 presen-tamos la evolu
ión de las pobla
iones experimentales 
orrespondientes a las vibra
ionesde fre
uen
ias medias M y la de las pobla
iones teóri
as obtenidas para los INM en esterango de fre
uen
ias, las 
uales han sido es
aladas 
on el mismo fa
tor, f = 7.65, obtenidoal ajustar el máximo de las pobla
iones de los modos de tensión νs(CH3) experimental yteóri
o. Los modos a
tivos en Raman para este rango son los modos amida I, amida IIy el modo angular δa(CCH3) y 
orresponden en nuestras simula
iones 
on los INM 23,22 y el paquete a2. Conviene a
larar que el paquete a2 está formado por 
in
o modosangulares δ(CH3), entre los que se en
uentra el asignado experimentalmente. Además deestos modos, observamos la ex
ita
ión de otros modos que experimentalmente no apare
enen el espe
tro, que son el INM 24 (amida A), o
ulto por la banda de tensión OD de lasmolé
ulas de D2O(l), el INM 21, aso
iado al modo angular δs(NCH3), y el paquete b2 for-mado por los otros 
uatro modos de tensión ν ′(CH3) más energéti
os. Si 
omparamos los
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FIGURA 4.36: Evolu
ión de las pobla
iones de los INM de la NMAD en D2O(l)en la relaja
ión delos modos de tensión νs(CH3). Las líneas rojas 
orresponden a los respe
tivos valores de equilibrio.niveles de ex
ita
ión entre ambos estudios en
ontramos que experimentalmente el modoamida II es el más ex
itado, mientras que en nuestros resultados se trata del paquete a2el que al
anza los mayores valores de pobla
ión. En ambos 
asos, se trata de la vibra
ióna
oplada de forma 
oherente 
on los modos de tensión νs(CH3) lo que produ
en la rápidatransferen
ia ini
ial de energía vibra
ional. Esta diferen
ia de estados a
oplados de forma
oherente 
on los modos de tensión νs(CH3) radi
a prin
ipalmente en las diferen
ias defre
uen
ias que existen entre los resultados experimentales y teóri
os. El valor medio dela fre
uen
ia experimental del modo amida II, 1490 
m−1, posibilita que pueda produ-
irse la transferen
ia energéti
a mediante una resonan
ia de Fermi 2:1 
on los modos detensión νs(CH3), 
uyo valor medio de fre
uen
ia se en
uentra en 2945 
m−1. En el 
asode nuestras simula
iones la fre
uen
ia media de los modos de tensión νs(CH3) es 2843.6
m−1 y entra en resonan
ia de Fermi 2:1 
on los modos angulares δ(CH3) del paquete a2
on un valor medio de fre
uen
ia de 1401.8 
m−1 (véase la Tabla 4.8). La sensibilidad quemuestran los pro
esos de resonan
ia a los valores 
on
retos de las fre
uen
ias 
onlleva quela ele

ión de un modelo de poten
ial teóri
o u otro 
ondi
ione los resultados obtenidos en
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FIGURA 4.37: Compara
ión entre las pobla
iones de los INM de la NMAD en D2O(l) en larelaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) y las pobla
iones experimentales de los modos defre
uen
ias medias M .las simula
iones. Por otra parte, las resonan
ias presentes en nuestros resultados 
oin
iden
on otros resultados experimentales [Alfano 72, Oxtoby 81, Seilmeier 88℄ en que el 
analprin
ipal de relaja
ión de los modos de tensión ν(CH3) es a través de los modos angulares
δ(CH3). Además, la diferen
ia entre las fre
uen
ias del modo amida II y del modo angular
δa(CCH3) que se observa a partir de sus valores medios es de apenas 55 
m−1, por lo que
onsideramos que nuestros resultados no se en
uentran tan alejados de los experimentales.Hemos de añadir que los autores no men
ionan nada a
er
a de un segundo pi
o, anexo aldel modo amida II en el espe
tro Raman, debido a una resonan
ia de Fermi 
on los modosskel d y amida IV, que otros autores observan [Chen 95℄, por lo que des
ono
emos si Dlotty 
olaboradores lo tienen en 
uenta en la ex
ita
ión del modo amida II. Por último, laex
ita
ión de pobla
ión del modo amida I es para ambos 
asos su�
ientemente pequeña
omo para a�rmar que tanto experimental 
omo teóri
amente la parti
ipa
ión del modoamida I en la relaja
ión vibra
ional es pequeña.En la Figura 4.38 presentamos la evolu
ión de las pobla
iones experimentales 
orrespon-dientes a las vibra
iones de baja fre
uen
ia L es
aladas (f = 7.65) y la de las pobla
ionesde las simula
iones obtenidas para los INM en este rango de fre
uen
ias. En este 
aso, losmodos observados por el grupo de Dlott son el modo angular δs(NCH3), el modo de tensión
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FIGURA 4.38: Compara
ión entre las pobla
iones de los INM de la NMAD en D2O(l) en larelaja
ión de los modos de tensión νs(CH3) y las pobla
iones experimentales de los modos de bajafre
uen
ia L.
νs(NC), los modos amida III, skel d y amida IV. A estos modos les 
orresponden el paquetea1 y los INM 10 (amida III), 9 (skel d) y 7 (amida IV), respe
tivamente. El paquete a1
ontiene los modos de balan
eo de los metilos de la molé
ula, r(CH3), y el modo de tensión
νs(NC). Debido a que los autores asignan el modo angular a una fre
uen
ia anormalmentebaja de 1192 
m−1 de a
uerdo 
on nuestros resultados (véase la Tabla 4.8), hemos 
ompro-bado en el trabajo de Krimm et al [Chen 95℄, en el que se basan sus asigna
iones, si apare
ealguna justi�
a
ión para este desplazamiento. Sin embargo, el grupo de Krimm asigna elmodo δs(NCH3) a una fre
uen
ia de 1412 
m−1, mientras que los modos observados que
ontienen 
ará
ter de balan
eo de metilos se en
uentran a 1185 y 1125 
m−1. Por lo tanto,aunque mantenemos la etiqueta de δs(NCH3) dada por los autores para este modo, estable-
emos su rela
ión 
on el paquete a1, ya que 
ontiene a todos los modos de balan
eo de losmetilos. Por otra parte, hemos sumado los valores experimentales de las pobla
iones de losmodos δs(NCH3) y νs(NC) 
on el �n de una 
ompara
ión más dire
ta 
on el paquete a1. Al
omparar el paquete a1 
on la suma de los modos δs(NCH3) y νs(NC) observamos que laspobla
iones obtenidas de nuestras simula
iones tienen una ex
ita
ión algo mayor. De todasformas hemos de tener en 
uenta que en el paquete a1 están in
luidos otros tres modos de
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eo, además del que estamos 
omparando, luego es razonable que nuestros valores depobla
ión sean algo mayores. Por 
ontra, en la 
ompara
ión los otros tres modos, amidaIII, skel d y amida IV, apenas en
ontramos similitudes, ya que los modos experimentalesobtienen ex
ita
iones mayores que las obtenidas a partir de nuestras simula
iones, llegandoal extremo de que en el INM 7 (amida IV) apenas apare
e ex
ita
ión alguna durante todoel pro
eso de relaja
ión. De a
uerdo 
on nuestros estudios previos, la falta de a
uerdo paralos modos de menor fre
uen
ia nos indi
a que la prin
ipal diferen
ia entre nuestros resul-tados y los experimentales se en
uentra en la ter
era etapa en la que los modos de mediaenergía M disipan el ex
eso de energía ha
ia los modos de más baja energía L y el baño.Aunque los valores de e�
a
ia 
uánti
a presentados por Dlott y 
olaboradores a partir desu modelo 
inéti
o a�rman la transferen
ia de energía dire
tamente desde los modos detensión νs(CH3) ha
ia los modos menos energéti
os (skel d y amida IV), pare
e po
o pro-bable que se puedan produ
ir transferen
ias de energía a través de a
oplamientos de 
uartoorden que posibiliten este tipo de transferen
ia y 
reemos que es mu
ho más probable laex
ita
ión de estos modos a través del modo amida II, 
uyo a
oplamiento 
oherente 
onlos modos de tensión νs(CH3) permite su relaja
ión 
onjunta de forma indistinguible, tal y
omo observamos anteriormente 
on los modos angulares δ(CH3) al estudiar su 
inéti
a. Dehe
ho, ya 
omentamos anteriormente la resonan
ia que observaban otros autores [Chen 95℄entre la suma de los estados skel d y amida IV 
on el modo amida II. In
luso si observamoslos valores experimentales dados por Dlott et al. [Fang 09℄ de las fre
uen
ias de los estadosskel d y amida IV (868+627=1495 
m−1) 
omprobamos que su 
ombina
ión puede entraren resonan
ia 
on el modo amida II.Para 
omparar la 
inéti
a entre los modos a
oplados de forma 
oherente 
on los modosde tensión νs(CH3) experimental y teóri
o representamos en la Figura 4.39 las pobla
ionesnormalizadas del modo amida II experimental [Fang 09℄ y el INM 21 y el paquete a2.Como podemos observar, en primer lugar, las 
urvas de pobla
ión del INM 21 y el paquetea2 poseen un 
omportamiento muy similar durante toda la simula
ión, lo que 
orroborala ex
ita
ión 
onjunta por resonan
ia de todos los modos angulares de la NMAD en larelaja
ión de los modos de tensión νs(CH3). Por otra parte, nuestros resultados muestranuna ex
ita
ión similar a la que presenta el modo amida II experimental. En 
uanto ala relaja
ión observamos que nuestras 
urvas se ralentizan 
ayendo a una velo
idad máslenta. De estos resultados podemos estable
er que el primer tiempo de relaja
ión rápidode nuestras 
urvas 
on
uerda bien 
on las medi
iones y que, en 
ambio, el segundo tiempode relaja
ión más lento es el que 
ausa las diferen
ias 
on los resultados experimentales.Para 
orroborar que estas diferen
ias son las mismas que en
ontramos en la relaja
ión dela energía vibra
ional de la molé
ula de NMAD (véase la Figura 4.21) hemos multipli
adopor un fa
tor de 0.5 la 
omponente temporal de las pobla
iones del INM 21 y del paquetea1. Según observamos en la Figura 4.39, la relaja
ión las 
urvas teóri
as 
oin
iden 
on laexperimental al multipli
ar por este fa
tor. Por lo tanto, todo pare
e indi
ar que en nuestrassimula
iones tanto para el paquete b1, después de las etapas más rápidas de relaja
ión,
omo para los modos angulares de la molé
ula de soluto (INM 21 y paquete a2) existen
aminos de relaja
ión distintos a los experimentales o bien 
on a
oplamientos de distinta
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FIGURA 4.39: Evolu
ión de las pobla
iones normalizadas del modo amida II (
uadrados negros)[Fang 09℄ y el INM 21 (línea 
ontinua verde) y el paquete a2 (línea 
ontinua roja) de la NMAD enD2O(l). Las líneas punteadas 
orresponden a los valores de las pobla
iones del INM 21 y paquetea2 multipli
adas sus 
omponentes temporales por un fa
tor de 0.5magnitud que produ
en una ralentiza
ión en la velo
idad de relaja
ión en estos modos.Por último, 
omparamos la 
inéti
a del resto de estados que se ex
itan durante elpro
eso de relaja
ión vibra
ional de los modos de tensión νs(CH3). Para ello, en la Figura4.40 representamos las pobla
iones normalizadas experimentales de los modos M y L y lade los respe
tivos INM. Si 
omparamos los modos M (Figura 4.40(a)) observamos que engeneral se reprodu
e bien la ex
ita
ión de los estados experimentales. Es 
ierto que en laregión 
er
a del máximo las pobla
iones de los INM 22 y 23 se ralentizan al
anzando elmáximo a tiempos mayores pero pensamos que en esa zona 
omienza a tomar importan
iaen la 
onvolu
ión la relaja
ión de los modos, la 
ual 
omprobamos una vez más que esmás lenta. Tanto en los resultados experimentales 
omo en los teóri
os se puede distinguir
laramente la 
inéti
a de los estados a
oplados de forma 
oherente 
on los modos de tensión
νs(CH3) del resto de modos del nivel M . Por otra parte, observamos que en general almultipli
ar la 
omponente temporal de nuestras 
urvas por un fa
tor de 0.5 la relaja
ión seaproxima a las velo
idades de relaja
ión experimentales. En 
uanto a los modos del nivel
L (Figura 4.40(b)) 
onviene desta
ar que las pobla
iones experimentales al
anzan unosvalores de equilibrio a partir de 15 ps extrañamente elevados 
onsiderando que el salto de
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FIGURA 4.40: Compara
ión entre las pobla
iones normalizadas de los INM de la NMAD 
on sus
orrespondientes estados vibra
ionales del nivel (a) M y (b) L. En (a) representamos el paqueteb2 (verde), los INM 24, (
yan), 23 (negro) y 22 (rojo) y el paquete a2 (azul) junto 
on las pobla-
iones experimentales de los estados amida I (
uadrado negro), amida II (
ír
ulo rojo) y δa(CCH3)(triángulo azul). En (b) mostramos las 
urvas del paquete a1 (negro) y los INM 10 (rojo) y 9 (azul)junto 
on la suma de las pobla
iones experimentales de los estados δs(NCH3) y νs(NC) (
uadradonegro) y las pobla
iones de los modos amida III (
ír
ulo rojo), skel d (triángulo azul) y amida IV(rombo naranja). Mediante líneas punteadas mostramos nuestros resultados multipli
ados por unfa
tor de 0.5.temperatura debido a la ex
ita
ión no es superior a 10 K [Fang 09℄. Este he
ho provo
a quelos tiempos de relaja
ión que se obtienen para estos modos sean menores que el obtenido
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ión de la molé
ula de NMAD. En el presente estudio no hemos in
luidoel modo INM 7, aso
iado al modo amida IV, puesto que no a
umula energía durante lasimula
ión. En general, aunque en
ontramos una ex
ita
ión similar entre las pobla
ionesexperimentales y teóri
as, 
omprobamos que la velo
idad de ex
ita
ión del paquete a1 esligeramente superior a la de los INM 9 y 10, tal y 
omo hemos estudiado anteriormente.En el 
aso de las pobla
iones experimentales la menor velo
idad de ex
ita
ión se observaúni
amente en el modo amida III. Esto resulta lógi
o si tenemos en 
uenta la resonan
iade los estados skel d y amida IV 
on el modo amida II. Por otra parte, en la relaja
iónde nuestras 
urvas obtenemos una vez más velo
idades más lentas que las experimentales,que si son multipli
adas por un fa
tor de 0.5 reprodu
en bien la 
aída experimental de laspobla
iones de los modos L.4.4. SIMULACIÓN HÍBRIDA CLÁSICA-CUÁNTICA DE LA RELAJACIÓN DEL MO-DO AMIDA IDe a
uerdo 
on el estudio des
rito en la Subse

ión 3.1.6, la energía total del sistemaNMAD/D2O(l) se obtiene promediando el Hamiltoniano híbrido 
on la fun
ión de estadodel subsistema 
uánti
o
Etot = T c

NMAD + TD2O(l)
+ 〈ψ|T̂ vib,q

amida I|ψ〉 + 〈ψ|V̂NMAD/D2O(l)
|ψ〉 (4.16)La energía 
inéti
a T c

NMAD in
luye todas las 
ontribu
iones dependientes solo de las 
oor-denadas 
lási
as de la molé
ula NMAD
T c

NMAD = T tras
NMAD + T rot

NMAD + T vib,c
NMAD (4.17)donde hemos asumido que la molé
ula NMAD rota 
omo un rotor rígido, eliminando 
onello los a
oplamientos rota
ión-vibra
ión (véase la Se

ión 2.2). Las 
ontribu
iones 
lási
as

T c
NMAD y TD2O(l)

se des
riben a partir de las mismas expresiones in
luidas en la Se

ión(4.2), 
on la salvedad de que T vib,c
NMAD 
ontiene ex
lusivamente las 
ontribu
iones 
inéti
asde los modos normales de equilibrio que son tratados 
lási
amente (Qi, i = 1, . . . ,Nvib =

30, i 6= 23). La 
ontribu
ión 
inéti
a del subsistema 
uánti
o a la E
ua
ión (4.16) estádeterminada por el operador de la energía 
inéti
a vibra
ional del modo normal de equi-librio amida I (ENM 23), T̂ vib,q
amida I, 
uya expresión viene dada por la E
ua
ión (3.91). Elúltimo término de la E
ua
ión (4.1), 〈ψ|V̂NMAD/D2O(l)

|ψ〉 es el valor esperado de la energíapoten
ial del sistema que, según la E
ua
ión (3.152), se 
al
ula a partir de un desarrolloen serie en torno a la 
oordenada 
uánti
a en equilibrio (véase la Se

ión 3.3).La energía vibra
ional de la molé
ula de la molé
ula NMAD expresada a partir de losENM se 
al
ula según la expresión
Evib

NMAD = 〈ψ|T̂ vib,q
NMAD|ψ〉 + T vib,c

NMAD + 〈ψ|V̂NMAD|ψ〉 (4.18)
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ión del modo amida I 163donde V̂NMAD representa el operador energía poten
ial intramole
ular de la molé
ulaNMAD y 
uyo valor esperado se 
al
ula mediante la E
ua
ión (3.152). Además, hemosutilizado el tratamiento des
rito en la Subse

ión 3.3.2 para analizar la energía vibra
ionalde los modos normales instantáneos de la molé
ula de soluto. Tanto la expresión de la ener-gía vibra
ional de la molé
ula de NMAD a partir de los INM 
omo la energía vibra
ionalde 
ada INM vienen dadas por las E
ua
iones (3.163) y (3.164), respe
tivamente. Para laasigna
ión de los INM 
al
ulados en 
ada instante se ha utilizado el algoritmo de asigna
iónde Mínimo Coste 
on una restri

ión de ventana de 400 
m−1 (véase la Subse

ión 4.3.1).Hemos realizado simula
iones de la relaja
ión vibra
ional del modo amida I de la mo-lé
ula NMAD (H3C-COND-CH3) y 251 molé
ulas de D2O en una 
aja 
úbi
a de densidad
ρ = 1.10436 g/
m3 [Nakamura 95℄ 
on 
ondi
iones de 
ontorno periódi
as, utilizando elmétodo Ehrenfest o de Campo Medio 
on 
orre

iones 
uánti
as (véase la Se

ión 3.1) y
on la aproxima
ión de traye
torias independientes (véase la Subse

ión 3.1.2). En nuestroprograma se han utilizado subrutinas del paquete de programas TINKER [Pappu 98℄. He-mos empleado el 
ampo de fuerzas AMBER [Cornell 95℄ para modelar el soluto NMAD y elmodelo �exible de agua TIP3P [Ma
Kerell 98℄ utilizando el doble de la masa de hidrógenopara la modeliza
ión de las molé
ulas de D2O. Se ha apli
ado una distan
ia de 
orte de10 Å y un suavizado de poten
ial de 9 Å a las intera

iones no enlazantes. Para 
al
ularlos valores medios de las fuerzas sobre las 
oordenadas 
lási
as y la energía poten
ial he-mos utilizado la aproxima
ión desarrollada en la Se

ión 3.3. Se ha utilizado el algoritmoleap-frog [Allen 87, Frenkel 96, Ho
kney 88℄ 
on un paso temporal de 0.5 fs para integrarlas e
ua
iones de movimiento del subsistema 
lási
o. En el 
aso del movimiento rota
ionaldel 
uerpo rígido de la molé
ula de NMAD se ha utilizado el algoritmo rota
ional leap-frog explí
ito de paso medio [Svanberg 97℄. La fun
ión de onda dependiente del tiempodel subsistema 
uánti
o se expande en términos de las fun
iones diabáti
as 
orrespondien-tes a los estados armóni
os v = 0 y 1 del ENM 23 (modo amida I) 
uyos 
oe�
ientes sepropagan mediante el integrador de Adams-Moulton, que es un algoritmo de predi

ión-
orre

ión tipo Gear de orden 12 [Press 92℄. Los elementos de a
oplamiento no diabáti
o,que intervienen en la propaga
ión de los 
oe�
ientes 
uánti
os (véase la E
ua
ión (3.43)),se 
al
ulan dentro de la subrutina del integrador mediante la aproxima
ión desarrolladaen la Subse

ión 3.2.4Los ENM de la molé
ula de soluto se han obtenido a partir de la geometría optimizadade la trans-

-NMAD aislada. Las 
ondi
iones ini
iales de las dinámi
as de relaja
iónvibra
ional se tomaron a partir de 24 simula
iones previas de dinámi
a mole
ular de 1250ps a 300 K. Los últimos 500 ps se utilizaron para exportar los datos de las 
oordenadas aintervalos de 20 ps. En las simula
iones se 
ongeló el modo amida I en su valor de equilibrioy se mantuvo la temperatura 
onstante a un valor medio de 300 K a
oplando para elloun termostato [Berendsen 84℄ 
on una 
onstante temporal de 0.1 ps. En 
onse
uen
ia, sealma
enaron 600 traye
torias para las respe
tivas simula
iones de relaja
ión vibra
ional deno equilibrio.Las simula
iones del pro
eso de relaja
ión se desarrollaron a energía 
onstante, aunquese reajustaron los momentos de las 
oordenadas 
lási
as a �n de 
onservar la energía total
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FIGURA 4.41: Energía vibra
ional total de la NMAD en D2O(l) respe
to a su valor de equilibrio,
al
ulada a partir de los ENM (negro) y a partir de los INM (rojo). En azul representamos la energíavibra
ional de la NMAD obtenida de las dinámi
as 
lási
as. Todos los datos se han exportado 
ada10 fs.del sistema (véase la Subse

ión 3.1.6). Para estudiar la relaja
ión de energía vibra
ionaldel modo amida I de la NMAD, eje
utamos 600 traye
torias diferentes de 40 ps de dura
ión.Los valores presentados se obtuvieron 
omo media de los resultados de estas traye
toriaspara así presentar valores estadísti
amente �ables. A t = 0 se ex
ita el modo amida I hastael estado vibra
ional v = 1 �jando los valores de los 
oe�
ientes 
uánti
os en ρ1 = 1 y
ρ0 = 0.Nuestra primera fase del estudio está 
entrada en la relaja
ión de la energía vibra
ionalde la molé
ula de NMAD en D2O(l). En primer lugar nos interesa validar los resultadosobtenidos del análisis de los INM híbridos. Siguiendo la metodología utilizada en el estudio
lási
o de la Se

ión 4.2, en la Figura 4.41 
omparamos la evolu
ión de la energía vibra
ionalde NMAD, 
al
ulada de forma pre
isa utilizando la E
ua
ión (2.147) en términos de losENM y 
al
ulada a partir de la energía 
inéti
a de los INM,

T vib
s =

1

2

Nv
∑

i=1

〈ψ|T̂ INM
i |ψ〉 (4.19)asumiendo que se 
umple la igualdad que estable
e el teorema del virial (E
ua
ión (2.170)).Como podemos observar, la 
oin
iden
ia entre ambas 
urvas es ex
elente. Este buen re-
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FIGURA 4.42: Transforma
ión de la 
urva de relaja
ión de la energía vibra
ional total de la NMADen D2O(l) 
al
ulada a partir de los ENM para las simula
iones híbridas (negro) y 
lási
as (azul).Las líneas rojas a trazos muestran los 
orrespondientes ajustes a una fun
ión monoexponen
ial.sultado 
on�rma la validez del tratamiento teóri
o presentado en la presente tesis para laobten
ión de los INM a partir de 
oordenadas 
lási
as y 
uánti
as y, por lo tanto, validael uso de los INM híbridos para analizar los �ujos de energía en los pro
esos de relaja
ión.Resulta también interesante 
omparar los resultados obtenidos en las simula
iones híbridas
on los de las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular que se estudiaron en la Se

ión 4.2. Porello, en la Figura 4.41 añadimos la 
urva de energía vibra
ional de NMAD en D2O(l) ob-tenida de las simula
iones 
lási
as. La diferen
ia que se observa en el valor de la ex
ita
iónini
ial de 
ada 
urva responde a los distintos pro
edimientos de ex
ita
ión utilizados en
ada 
aso. En el tratamiento de Ehrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as son las pobla
ionesdel ENM amida I las que se ex
itan promo
ionando un 
uanto de energía desde el nivel
v = 0 hasta el nivel v = 1. En las simula
iones 
lási
as, en 
ambio, ex
itamos el INM ami-da I añadiendo al modo la energía vibra
ional equivalente a un 
uanto, 
al
ulado a partirde su fre
uen
ia instantánea (véase la Subse

ión 2.3.1). Ambos métodos de ex
ita
iónno son equivalentes, pues la ex
ita
ión 
uánti
a de un ENM in�uye tanto en los términosarmóni
os que lo de�nen, 
omo en los anarmóni
os que surgen por los a
oplamientos entrelos ENM de la molé
ula de soluto.A 
ontinua
ión, hemos ajustado las 
urvas de energía vibra
ional de la molé
ula deNMAD a la fun
ión exponen
ial dada por la E
ua
ión (4.4), 
on el �n de evaluar su
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FIGURA 4.43: Evolu
ión de las pobla
iones 
uánti
as v = 0 y 1 del modo amida I de la NMAD enD2O(l) durante el pro
eso de relaja
ión del modo amida I ini
ialmente ex
itado en v = 1.velo
idad de relaja
ión. En la Figura 4.42 mostramos el ajuste realizado para la 
urva deenergía vibra
ional de la NMAD 
al
ulada a partir de los ENM, del que se obtiene untiempo de relaja
ión de τ = 7.7 ps. Para la 
urva 
al
ulada a partir de los INM el tiempode relaja
ión obtenido del ajuste fue el mismo. Hemos representado además la 
urva deenergía vibra
ional de la molé
ula de soluto obtenida de las simula
iones de Dinámi
aMole
ular. Si 
omparamos las 
urvas de energía vibra
ional 
lási
a e híbrida observamosque poseen una 
aída similar hasta aproximadamente 8 ps, 
uando resta por relajarse entorno a un 40% de energía a
umulada en la molé
ula de soluto. A partir de este tiempoambas 
urvas se desvían ha
iéndose más rápida la relaja
ión híbrida y al
anzando portanto el valor de equilibrio a un tiempo más 
orto.Nos 
entramos ahora en la relaja
ión del modo amida I de la molé
ula de NMAD enD2O(l). En la Figura 4.43 se representan las pobla
iones de los niveles v = 0 y 1 del modoamida I de la NMAD en D2O(l). Según observamos la pobla
ión del estado ex
itado serelaja ha
ia el fundamental a
er
ándose asintóti
amente a sus valores de equilibrio. Dadoque la fre
uen
ia del modo amida I es mu
ho mayor que la energía térmi
a, la distribu
iónde Boltzmann asegura que en el equilibrio solo estaría poblado el estado fundamental.En la Figura 4.44 representamos las 
urvas de energía vibra
ional del modo amida I(INM 23) de la NMAD en D2O(l) para las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular e híbridas
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FIGURA 4.44: Curvas de energía vibra
ional del modo amida I de la NMAD en D2O(l) respe
to asu valor de equilibrio, obtenidas a partir de las simula
iones híbridas 
lási
o-
uánti
as (negro) y apartir de las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular (azul).
lási
o-
uánti
as. Como podemos observar, la ex
ita
ión ini
ial del modo amida I híbridoes menor que la del modo 
lási
o. Como dis
utimos anteriormente esta diferen
ia se originaen que en el tratamiento híbrido, en lugar de ex
itar el INM amida I hasta la energía equi-valente a un 
uanto, ex
itamos un 
uánto de energía del ENM amida I. Como 
onse
uen
ia,una pequeña parte de la energía de ex
ita
ión (aproximadamente un 10%) se deposita enlos INM más fuertemente a
oplados 
on el modo amida I. Observamos además que la 
aídade la 
urva híbrida es más lenta. Para evaluar la velo
idad de relaja
ión hemos seguido lamisma metodología utilizada en la Se

ión 4.2 aproximando la 
urva de la energía vibra-
ional del modo amida I a una fun
ión biexponen
ial, 
uya expresión viene dada por laE
ua
ión (4.5). En la Figura 4.45 mostramos las 
urvas de energía vibra
ional normaliza-das del modo amida I para ambas dinámi
as. A la hora de realizar el ajuste hemos es
ogidolos dos 
onjuntos de pesos experimentales [Zanni 01, DeCamp 05℄ que ya utilizamos en elestudio 
lási
o (véase la Se

ión 4.2). Sin embargo, hemos observado que, a diferen
ia dela 
urva de relaja
ión 
lási
a, la fun
ión que obtenemos 
on los pesos aportados por Ho-
hstrasser et al [Zanni 01℄ no se ajusta bien a nuestra 
urva de relaja
ión híbrida, mientrasque 
on los pesos de Tokmako� y 
olaboradores [DeCamp 05℄ el ajuste es bueno. Por estarazón, en la Figura 4.45 añadimos úni
amente el ajuste obtenido 
on los pesos dados porel grupo de Tokmako� [DeCamp 05℄. Los tiempos de relaja
ión obtenidos para la relaja-
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FIGURA 4.45: Curvas normalizadas de energía vibra
ional del modo amida I de la NMAD en D2O(l)respe
to a su valor de equilibrio, obtenidas a partir de las simula
iones híbridas 
lási
o-
uánti
as(negro) y a partir de las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular (azul). Las líneas dis
ontinuas rojas
orresponden a los respe
tivos ajustes a la fun
ión biexponen
ial dada por la E
ua
ión (4.5).
ión de la 
urva de energía vibra
ional de la amida I para las simula
iones híbridas son
τ1 = 1.17 ps (55%) y τ1 = 7.83 ps (45%). Si los 
omparamos 
on los tiempos obtenidosen las simula
iones 
lási
as, τ1 = 1.24 ps (55%) y τ1 = 2.90 ps (45%), observamos quelos tiempos del primer pro
eso de relaja
ión de ambas dinámi
as son similares, siendo laprimera etapa de la 
urva híbrida ligeramente más rápida. Sin embargo, las prin
ipalesdiferen
ias entre las simula
iones 
lási
as e híbridas se en
uentran en la segunda etapade la relaja
ión del modo amida I. Así, observamos que la introdu

ión de la des
rip
ión
uánti
a para des
ribir el modo amida I ralentiza 
onsiderablemente el segundo pro
esohasta un tiempo similar al de la relaja
ión de la molé
ula de NMAD. De este resultadopodemos dedu
ir que las prin
ipales modi�
a
iones que se produ
en entre la utiliza
ióndel tratamiento 
lási
o y el tratamiento híbrido de Ehrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as seen
uentran en los a
oplamientos entre el modo amida I y los modos de baja fre
uen
ia en
ombina
ión 
on el disolvente (véase la Se

ión 4.2), que parti
ipan de la relaja
ión delmodo amida I en esta etapa.A 
ontinua
ión, estudiamos los �ujos energéti
os que tienen lugar durante la relaja
ióndel modo amida I de la NMAD en D2O(l) a través de las 
urvas de energía vibra
ional
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 vs.   t (ps)FIGURA 4.46: Energía vibra
ional de los INM de la NMAD en D2O(l) respe
to a sus valores deequilibrio (EINM
i,eq = 300 K∼ 208.5 
m−1), representados mediante líneas rojas, para las simula
ionesde Dinámi
a Mole
ular 
lási
a utilizando el algoritmo de asigna
ión 
on una ventana de 400 
m−1.del resto de INM de la molé
ula de soluto. Debido a que los resultados de las energíasvibra
ionales de los INM en la Se

ión 4.2 se obtuvieron utilizando el algoritmo de MínimoCoste sin restri

iones, en la Figura 4.46 representamos las nuevas 
urvas de energía vibra-
ional de los INM obtenidas de las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular 
lási
a, in
luyendola restri

ión de ventana de 400 
m−1 en el algoritmo de asigna
ión. Comparando 
on losper�les energéti
os obtenidos 
on el algoritmo sin restri

ión de ventana representados enla Figura 4.9 observamos que no existen diferen
ias signi�
ativas, más allá del 
onse
uente
ambio en la 
onforma
ión de los paquetes de INM (véase la Subse

ión 4.3.1). Así mis-mo, en la Figura 4.47 mostramos la evolu
ión de las energías vibra
ionales de los INM,
on respe
to a sus valores de equilibrio, durante la relaja
ión del modo amida I para lassimula
iones en las que se utiliza el tratamiento híbrido de Ehrenfest modi�
ado. Convienedesta
ar que, 
omo ya hi
iéramos en las Se

iones 4.2 y 4.3, la energía vibra
ional de losINM 1, 2, 3 y 6 se ha 
al
ulado a partir del doble de sus respe
tivos valores de energía
inéti
a vibra
ional, según estable
e el teorema del virial. Si observamos las energías vi-bra
ionales de los INM híbridos representadas en la Figura 4.47, las 
urvas de los INM 1-6
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 vs.   t (ps)FIGURA 4.47: Energía vibra
ional de los INM de la NMAD en D2O(l) respe
to a sus valores deequilibrio (EINM
i,eq = 300 K∼ 208.5 
m−1), representados mediante líneas rojas, para las simula
ionesen las que se utiliza el tratamiento híbrido de Ehrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as utilizando elalgoritmo de asigna
ión 
on una ventana de 400 
m−1.apenas se desvían de sus valores de equilibrio. Para los INM 7-10 y 24 existe una 
iertaex
ita
ión en sus 
urvas, que re
uperan los valores de equilibrio en torno a los 10 ps. LosINM que al
anzan el mayor grado de ex
ita
ión son los INM 21 y 22 y los paquetes a1,a2, b1 y b2, 
uyas 
urvas no vuelven a los valores de equilibrio hasta aproximadamente los15 ps. Si 
omparamos 
on las 
urvas de energía vibra
ional de los INM obtenidas 
on lassimula
iones de Dinámi
a Mole
ular mostradas en la Figura 4.46, observamos en primerlugar que la relaja
ión de las 
urvas híbridas o
urre en general a tiempos algo más 
ortos,lo que está en 
onsonan
ia 
on el ligero aumento en la velo
idad de relaja
ión de la energíavibra
ional de la molé
ula de NMAD. Por lo demás, en
ontramos que a grandes rasgosla identi�
a
ión de los INM ex
itados durante el pro
eso de relaja
ión de la amida I esla misma entre ambas simula
iones. Es importante resaltar que la similitud entre estosresultados nos permite validar la formula
ión de los INM desde un punto de vista híbrido,propuesta por primera vez en esta Tesis. Con el objetivo de realizar un estudio 
omparativomás exhaustivo entre los prin
ipales INM que parti
ipan en la relaja
ión del modo amida
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FIGURA 4.48: Curvas de energía vibra
ional de los paquetes (a) b2 y (b) b1 y los INM (
) 22 y(d) 21 obtenidas para las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular (azul) y utilizando el método deEhrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as (negro).I en ambas simula
iones, en las Figuras 4.48 y 4.49 hemos representado 
onjuntamente las
urvas de energía vibra
ional de los paquetes b2 y b1 y los INM 22 y 20 (Figuras 4.48(a)-(d), respe
tivamente) y de los paquetes a1 y a2 y los INM 10 y 9 (Figuras 4.49(a)-(d),respe
tivamente). Comparando los resultados de ambas simula
iones podemos 
on�rmarque efe
tivamente la relaja
ión de las 
urvas vibra
ionales de los INM de
aen a mayorvelo
idad que las 
lási
as. Por otra parte, en estas �guras se observa 
on mayor 
laridad
omo alguno de los INM representados, 
omo los paquetes a1, a2 y b1 prin
ipalmente, olos INM 9, 21 y 22 en menor propor
ión, se en
uentran ex
itados desde el ini
io de ladinámi
a en las simula
iones híbridas. Esto es debido a que hemos ex
itado 
uánti
amenteel modo normal de equilibrio amida I, en lugar del INM aso
iado al ENM amida I, por loque aquellos modos que se en
uentren más a
oplados 
on el ENM amida I también se ex-
itarán. Si nos 
entramos ahora en la energía a
umulada por los INM durante la relaja
ióndel modo amida I, las prin
ipales diferen
ias que observamos entre los resultados 
lási
os ehíbridos se en
uentran en tres INM. La energía vibra
ional del INM 22 (amida II) (Figura4.48(
)) obtenida de las dinámi
as híbridas aumenta su grado de ex
ita
ión 
on respe
toa la 
urva 
lási
a. Este resultado se en
uentra más en 
onsonan
ia 
on anteriores estudiosteóri
os que proponen 
omo prin
ipal 
anal de relaja
ión el modo amida II en 
ombina-
ión 
on las libra
iones del disolvente [Dijkstra 07, Bloem 08, Zhang 09℄. El aumento enimportan
ia de este 
anal al introdu
ir el tratamiento híbrido, presumiblemente por unamodi�
a
ión de los a
oplamientos entre los ENM amida I y amida II, podría justi�
aruna mayor velo
idad de relaja
ión de la molé
ula de NMAD observada. Por otra parte, la
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FIGURA 4.49: Curvas de energía vibra
ional de los paquetes (a) a2 y (b) a1 y los INM (
) 10y (d) 9 obtenidas para las simula
iones de Dinámi
a Mole
ular (azul) y utilizando el método deEhrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as (negro).energía a
umulada en el paquete a1 y el INM 10 (amida III) (Figuras 4.49(b) y 4.49(
),respe
tivamente) disminuyen de manera signi�
ativa al utilizar el método de Ehrenfest 
on
orre

iones 
uánti
as. Según dis
utimos anteriormente (véase la Se

ión 4.2) estos modosparti
ipan en la relaja
ión del modo amida I a través de una resonan
ia de Fermi 2:1, en el
aso del INM 10, y mediante a
oplamientos 
úbi
os en los 
anales dedu
idos (INM 7/INM8, paq. a ). Por tanto, de a
uerdo 
on lo observado podemos dedu
ir que la introdu

iónde los tratamientos híbridos en la des
rip
ión de la relaja
ión vibra
ional del modo amidaI de la NMAD en D2O(l) modi�
a algunos de los �ujos que observamos en las simula
iones
lási
as, 
errando par
ialmente algunos 
anales, (INM 10 y paquete a1) en detrimento deuna mayor ex
ita
ión de otros modos (INM 22). Este estudio es una primera aproxima
iónha
ia la des
rip
ión 
uánti
a de la relaja
ión vibra
ional del modo amida I para el sistemaNMAD/D2O(l) a través de dinámi
as híbridas, 
on el que pretendemos trazar una dire

iónde�nida ha
ia futuras investiga
iones que nos permitan avanzar en la 
omprensión de losfenómenos de relaja
ión vibra
ional de biomolé
ulas en medio a
uoso.



C A P Í T U L O 5Con
lusiones
Primera. En la presente Tesis, hemos llevado a 
abo simula
iones de Dinámi
a Mo-le
ular 
lási
as e híbridas 
lási
o-
uánti
as de la relaja
ión vibra
ional de la N-metila
etamida deuterada en solu
ión a
uosa (D2O), y hemos desarrollado metodolo-gías que nos han permitido realizar un análisis detallado del me
anismo de relaja
ióny de los �ujos de energía que tienen lugar en el sistema.Segunda. Hemos utilizado los modos normales de equilibrio (ENM) 
omo 
oordenadasvibra
ionales de propaga
ión de la molé
ula de soluto. El uso de los ENM 
omo
oordenadas permite la apli
a
ión de restri

iones al movimientos de uno o variosENM de forma dire
ta y resulta esen
ial para llevar a 
abo la implementa
ión deté
ni
as híbridas 
lási
o-
uánti
as.Ter
era. Hemos dedu
ido las expresiones de los modos normales instantáneos (INM) entérminos de los modos normales de equilibrio 
on el objetivo de analizar los �ujosenergéti
os que tienen lugar durante la relaja
ión, puesto que propor
ionan una des-
rip
ión instantánea desa
oplada de las vibra
iones de la molé
ula hasta segundoorden para una geometría dada.Cuarta. Hemos estudiado la evolu
ión de la energía vibra
ional de los INM de la molé-
ula de NMAD 
on el tiempo en
ontrando que, en el 
aso de los modos normalesinstantáneos 
uyas fre
uen
ias se a
er
an a 
ero no es posible evaluar 
orre
tamentela 
ontribu
ión poten
ial vibra
ional. Para solu
ionar este problema hemos 
ompro-bado la validez del teorema del virial para los modos de media y alta fre
uen
ia yposteriormente lo hemos apli
ado a aquellos modos en que no es posible evaluar laenergía poten
ial de forma dire
ta.Quinta. El prin
ipal problema en la utiliza
ión de los INM 
on
ierne a su identi�
a
ión,puesto que las de�ni
iones de los INM evolu
ionan en el tiempo, de modo que esne
esario estable
er una 
onexión entre los INM 
al
ulados en diferentes momentosde la simula
ión 
on el �n de analizar los �ujos de energía. A partir de nuestros
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lusionesestudios hemos demostrado que la evolu
ión temporal de las fre
uen
ias no es unpro
edimiento válido para la identi�
a
ión de los INM y que resulta mu
ho más útilasignar los INM basándose en las 
ontribu
iones de los ENM.Sexta. Con el �n de resolver el problema de la identi�
a
ión de los INM a lo largo delpro
eso de relaja
ión vibra
ional, en la presente Tesis hemos propuesto la utiliza
ióndel denominado algoritmo de Mínimo Coste para estable
er la asigna
ión de los INMen términos de los ENM. Con la apli
a
ión de este algoritmo los valores medios delas 
ontribu
iones de los ENM a los INM se maximizan de modo que �nalmente másde la mitad de los INM poseen un solapamiento por en
ima de 50% 
on algún ENM.A pesar de esta mejora, hay grupos de INM mez
lados que no podemos asignar demodo inequívo
o a un úni
o ENM, y que por tanto han de ser tratados dentro de unmismo grupo o paquete.Séptima. Nuestro primer estudio se ha 
entrado en la relaja
ión vibra
ional del modoamida I, que involu
ra fundamentalmente la tensión del enla
e C=O del esqueletopeptídi
o, de la N-metila
etamida en D2O(l). Hemos 
omparado la energía vibra
ionaltotal de la molé
ula NMAD 
al
ulada de forma pre
isa en términos de los ENM y
al
ulada a partir de la energía 
inéti
a de los INM, demostrando la validez del usode los INM para analizar los 
aminos de relaja
ión.O
tava. La 
ompara
ión de las 
urvas de relaja
ión de energía vibra
ional total de lamolé
ula de NMAD obtenidas permitiendo y 
ongelando el movimiento vibra
ionalde las molé
ulas de D2O 
on�rma que la velo
idad de relaja
ión de la NMAD en ladisolu
ión apenas se ve afe
tada por la 
ongela
ión de los modos vibra
ionales deldisolvente y que, por lo tanto, la transferen
ia de la energía desde el modo ini
ial-mente ex
itado al disolvente no se produ
e a través de un me
anismo de transferen
iavibra
ional intermole
ular.Novena. En el estudio de la evolu
ión temporal de la energía vibra
ional del modo amidaI observamos la presen
ia de dos pendientes 
laramente diferen
iadas, lo que indi
aque existen dos pro
esos 
inéti
os distintos, en 
on
ordan
ia 
on anteriores trabajosexperimentales y teóri
os. Los tiempos de relaja
ión derivados de nuestras simula-
iones son ligeramente mayores a los experimentales, si bien 
onsideramos que lassimula
iones MD-INM muestran un a
uerdo razonable 
on los resultados experimen-tales.Dé
ima. El método de asigna
ión propuesto en esta Tesis nos ha permitido observar los�ujos de energía a través de los INM durante el pro
eso de relaja
ión del modoamida I, mostrando que el pro
eso no es estadísti
o, pues la energía depositadaen los diferentes INM varía signi�
ativamente. Así, los �ujos energéti
os pare
en
on
entrarse en el INM 10 y el paquete a, ya que sus 
urvas de energía vibra
ionalson las que sufren un mayor grado de ex
ita
ión.



175Undé
ima. Hemos estable
ido que los per�les energéti
os observados en los INM puedenser interpretados a partir de los estudios de resonan
ia basados en la diferen
ia defre
uen
ias entre el modo amida I y la suma de otros dos INM. Las resonan
ias másefe
tivas estable
en 
omo prin
ipales 
anales de relaja
ión vibra
ional intramole
ularlas 
ombina
iones de los INM 4, 7 y 8 
on el paquete a y una resonan
ia de Fermi2:1 
on el INM 10.Duodé
ima. Hemos demostrado la utilidad de realizar simula
iones de relaja
ión del mo-do amida I en las que se 
ongela uno o varios modos normales de equilibrio del solutoo se elimina el disolvente durante el pro
eso de relaja
ión, puesto que nos aportan in-forma
ión adi
ional valiosa sobre el pro
eso de relaja
ión vibra
ional del modo amidaI. Así, los resultados obtenidos de las simula
iones sin disolvente 
on�rman que laetapa ini
ial de la relaja
ión de la amida I está dominada por IVR, mientras que la
omponente de relaja
ión más lenta de la amida I está rela
ionada 
on la parti
i-pa
ión de las molé
ulas de disolvente a través de sus movimientos libra
ionales. Asímismo, las simula
iones en las que 
ongelamos el ENM 7 
orroboran el importantepapel desempeñado por los modos de baja fre
uen
ia en las dos fases del pro
eso derelaja
ión, puesto que parti
ipan dire
tamente en la relaja
ión del modo amida I ya
túan 
omo puertas de salida para la transferen
ia del ex
eso de energía ha
ia laslibra
iones del disolvente. A partir de estas 
onsidera
iones hemos estable
ido que,mientras que el 
anal IVR trans
urre a través de un a
oplamiento de ter
er orden,para la segunda fase de la relaja
ión del modo amida I las 
ondi
iones de resonan
iasolo pueden 
umplirse mediante un a
oplamiento de 
uarto orden, lo que expli
aríalas diferentes es
alas temporales para estos dos 
aminos de relaja
ión.De
imoter
era. Para �nalizar el estudio 
lási
o de la relaja
ión del modo amida I dela NMAD en D2O(l) hemos analizado la velo
idad del pro
eso IVR, utilizando laexpresión 
inéti
a para la espe
ie intermedia B en una rea

ión 
onse
utiva del tipo
A → B → C, observando que los tiempos de relaja
ión de los modos de fre
uen
iamedia son similares a los de la energía vibra
ional total de la molé
ula NMAD, loque nos indi
a que esta es la etapa 
inéti
a limitante en las rutas de relaja
ión.De
imo
uarta. Hemos propuesto una modi�
a
ión del algoritmo de asigna
ión de Míni-mo Coste, 
onsistente en la utiliza
ión de una ventana para restringir la asigna
iónde los INM a los ENM más 
er
anos en fre
uen
ia. La implementa
ión de la restri
-
ión de ventana de fre
uen
ias en el algoritmo de Mínimo Coste nos permite evitarasigna
iones 
on
retas mani�estamente erróneas entre grupos de INM que 
ompar-tan 
ontribu
iones importantes de 
iertos ENM, pero que presentan fre
uen
ias muydistantes entre sí. El estudio de los valores medios de las fre
uen
ias de los INMasignados mediante el algoritmo de Mínimo Coste restringido nos ha permitido es-table
er una nueva distribu
ión de los paquetes de INM al utilizar 
omo 
riterio deidenti�
a
ión de un grupo que todos los INM que 
onforman el paquete han de poseervalores medios de fre
uen
ias similares.
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lusionesDe
imoquinta. El segundo estudio que hemos llevado a 
abo se trata de la relaja
ión vi-bra
ional de los dos modos de tensión simétri
a de los metilos de la NMAD en medioa
uoso (D2O), motivado por la re
iente publi
a
ión realizada por Dlott y 
olabora-dores del estudio experimental de este sistema. Tras 
omparar los resultados expe-rimentales de la energía vibra
ional de la molé
ula de NMAD 
on una 
onvolu
ióngaussiana de la 
urva teóri
a, observamos que la velo
idad de ex
ita
ión de ambas
urvas es similar, mientras que para la relaja
ión, la 
aída de la 
urva experimentales el doble de rápida que la de la 
urva obtenida en nuestras simula
iones.De
imosexta. Hemos estudiado el papel que juegan las vibra
iones del disolvente en elpro
eso de relaja
ión de la molé
ula de soluto 
omparando las 
urvas de energíavibra
ional de las simula
iones 
on los modos vibra
ionales del disolvente 
ongela-dos y sin 
ongelar, obteniendo que para la 
urva 
on las vibra
iones del disolvente
ongeladas apare
e desde el ini
io una 
aída ligeramente más lenta. La separa
iónentre ambas 
urvas o
urre desde el ini
io y de forma 
onstante, lo que pare
e indi
arque la elimina
ión de los grados de libertad del disolvente afe
ta a todo el pro
esode relaja
ión por igual y no existe por tanto ningún tramo o etapa que se vea másafe
tada.De
imoséptima. A partir del estudio de la 
urva de relaja
ión de la energía vibra
ional delos modos de tensión simétri
a de los metilos hemos en
ontrado que posee tres es
alastemporales de�nidas. La primera etapa 
orresponde a una abrupta 
aída ini
ial quetiene lugar en los primeros instantes de la simula
ión 
on un tiempo de relaja
iónde 0.07 ps en el que se disipa un 60% de la energía. A 
ontinua
ión, 
omienza unasegunda etapa 
on un tiempo de relaja
ión de 1.2 ps en la que pierde el 30% de laenergía y a partir de enton
es la 
aída queda dominada por la fase menos importantey más lenta, 
uyo tiempo de relaja
ión de 10.63 ps 
oin
ide aproximadamente 
on elde la molé
ula de NMAD, para transferir el 10% de la energía que queda alma
enadaen los modos de tensión νs(CH3).De
imo
tava. Con el objetivo de averiguar el papel que desempeña el disolvente en lastres etapas señaladas del pro
eso de relaja
ión de los modos de tensión simétri
a delos metilos de la NMAD hemos 
omparado los resultados obtenidos en las simula-
iones sin restri

iones, sin disolvente y 
on los modos vibra
ionales del disolvente
ongelados. Podemos 
on
luir enton
es que el 90% de la relaja
ión, 
orrespondiente alas dos primeras etapas, trans
urre mediante un pro
eso IVR mientras que solo hayuna pequeña 
ontribu
ión, la ter
era etapa, de transferen
ia intermole
ular dondejuega un papel fundamental las libra
iones del disolvente, lo que está de a
uerdo 
onlos resultados obtenidos por Dlott y 
olaboradores. En 
uanto a las vibra
iones deldisolvente, en
ontramos que no son indispensables en el pro
eso de relaja
ión perofavore
en los a
oplamientos entre los allí impli
ados.De
imonovena. El estudio de las 
urvas de energía vibra
ional del resto de INM nos hapermitido identi�
ar los prin
ipales 
anales de energía que parti
ipan en la relaja
ión



177de los modos de tensión simétri
a de los metilos. Así, observamos que existe un
onjunto de INM, formado por los modos angulares de los metilos de la NMAD, 
uya
urva de energía vibra
ional se ex
ita úni
amente en la primera etapa para relajarsedurante las dos etapas siguientes, mostrando el 
omportamiento típi
o de los modosque se en
uentran a
oplados de forma 
oherente 
on el modo ini
ialmente ex
itadomediante resonan
ia de Fermi. Por otra parte, hemos en
ontrado otros modos (amidaI, amida II, modos de tensión y de balan
eo de metilos) que se ex
itan durante las dosprimeras etapas mientras que en la ter
era disipan la energía a
umulada relajándose.El estudio 
inéti
o de estas 
urvas revela la 
oin
iden
ia en los tiempos de ex
ita
ióny relaja
ión entre los INM 
uyas 
urvas presentan un per�l energéti
o similar, pueshemos en
ontrado que para estos INM es posible reprodu
ir la ex
ita
ión y 
aída dela energía vibra
ional a partir de los tiempos de relaja
ión de los modos de tensiónsimétri
a de los metilos. Por último, hay otros modos de menor importan
ia (skel d,amida III y amida A) que poseen una ex
ita
ión lenta, ya que durante la primeray segunda etapa de la relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3)apenas alma
enanenergía. Por esta razón, la ex
ita
ión de los INM 24, 10 y 9 o
urre en una es
ala detiempo superior a la de los estados indi
ados anteriormente y no se ajusta a ningunode los tiempos de las etapas de relaja
ión de los modos de tensión simétri
a de losmetilos. A partir de estos resultados hemos propuesto un esquema 
inéti
o basadoen los tres tiempos de relaja
ión de los modos de tensión νs(CH3), 
ompatible 
on elmodelo 
inéti
o presentado por Dlott y 
olaboradores.Vigésima. Mediante la introdu

ión de la evalua
ión de los solapamientos geométri
osentre los INM que parti
ipan en la resonan
ia hemos mejorado sensiblemente la
alidad del análisis de resonan
ias, puesto que obtenemos una mayor informa
ióna
er
a de la e�
a
ia de la transferen
ia de energía entre los INM. La identi�
a
iónde los 
anales de relaja
ión obtenida del análisis de resonan
ias para los modos detensión simétri
a de los metilos 
oin
ide 
on los INM que más se ex
itan durante larelaja
ión en nuestras simula
iones, puesto que el 
anal más importante se en
uentraa través de los modos angulares de los metilos 
ontenidos en el paquete a2, mientrasque apare
en otros 
anales se
undarios en las 
ombina
iones de los (INM 22/23,paquete a1) que justi�
an la ex
ita
ión más lenta de estos modos durante las dosprimeras etapas de la relaja
ión de los modos de tensión simétri
a de los metilosde la NMAD. Aprove
hando este estudio hemos analizado otros posibles 
anales detransferen
ia energéti
a que nos permiten justi�
ar la ex
ita
ión del paquete b2 através del paquete a2, o identi�
ar algunos de los �ujos más importantes que tienenlugar entre los modos de fre
uen
ia media 
on modos de baja fre
uen
ia, 
omo sonel 
anal desde los modos angulares de los metilos o el modo amida I a los modos debalan
eo de los metilos más un modo de baja fre
uen
ia.Vigésimoprimera. Hemos 
omparado las pobla
iones entre los resultados experimenta-les y teóri
os en
ontrando, en primer lugar, que para los modos de tensión de losmetilos de la NMAD las 
urva teóri
a obtenida a partir de nuestras simula
iones
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lusionesreprodu
e bien los resultados experimentales, a ex
ep
ión de la fase �nal de la rela-ja
ión que rela
ionamos 
on la última etapa de la 
urva que daba 
uenta de sólo un10% de la energía a
umulada en la ex
ita
ión. Para el resto de INM en
ontramosun buen a
uerdo en el grado y velo
idad de ex
ita
ión entre las 
urvas de pobla
iónexperimentales y teóri
as de la mayoría de modos, mientras que la velo
idad de re-laja
ión de las 
urvas teóri
as es el doble de lenta que la las experimentales, lo que
oin
ide 
on las diferen
ias en
ontradas en la relaja
ión de la molé
ula de NMAD.Por lo tanto, todo pare
e indi
ar que en nuestras simula
iones tanto para el paqueteb1, después de las etapas más rápidas de relaja
ión, 
omo para el resto de modosde fre
uen
ia media existen 
aminos de relaja
ión distintos a los experimentales obien 
on a
oplamientos de distinta magnitud que produ
en una ralentiza
ión en lavelo
idad de relaja
ión en estos modos.Vigésimosegunda. La fre
uen
ia de los modos vibra
ionales ini
ialmente ex
itados en lospro
esos de relaja
ión anteriormente des
ritos es sensiblemente mayor que la energíatérmi
a. Por ello, a pesar de que en los estudios de dinámi
a mole
ular se obtienenresultados a
eptables, la 
uantiza
ión de la energía en di
has 
ondi
iones es un fa
torque no puede ser ignorado en una simula
ión realista. El siguiente paso, por tanto,ha sido la in
orpora
ión en la simula
iones de relaja
ión vibra
ional del métodohíbrido 
lási
o-
uánti
o de Ehrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as, que re
ientementeha desarrollado nuestro grupo de investiga
ión, mejorando además su rendimiento 
onla aporta
ión de un pro
edimiento basado en el uso de un esquema de interpola
iónparabóli
o para evaluar los elementos de matriz de a
oplamiento no adiabáti
o delas e
ua
iones 
uánti
as híbridas.Vigésimoter
era. A partir del programa de simula
ión híbrido hemos estudiado la rela-ja
ión del modo amida I de la NMAD en D2O(l), 
onsiderando el modo amida I 
omo
uánti
o mientras que el resto de grados de libertad son tratados 
lási
amente. Enlos resultados obtenidos resaltan las importantes diferen
ias existentes entre los mé-todos de ex
ita
ión utilizados en el tratamiento 
lási
o e híbrido, pues la ex
ita
ión
uánti
a de un ENM in�uye tanto en los términos armóni
os que lo de�nen, 
omo enlos anarmóni
os que surgen por los a
oplamientos entre los ENM de la molé
ula desoluto. En las simula
iones 
lási
as, en 
ambio, ex
itamos el INM amida I añadien-do al modo la energía vibra
ional equivalente a un 
uanto, 
al
ulado a partir de sufre
uen
ia instantánea.Vigésimo
uarta. En el estudio de las energías vibra
ionales de la molé
ula de NMADhemos en
ontrado que la introdu

ión del tratamiento híbrido a
elera ligeramente lavelo
idad de relaja
ión de la 
urva de energía vibra
ional de la NMAD, lo que nosindi
a que la transferen
ia de energía desde la molé
ula ha
ia el disolvente se realizade manera más efe
tiva al introdu
ir el tratamiento 
uánti
o del modo amida I.Vigésimoquinta. En el estudio de las 
urvas de energía vibra
ional del modo amida Iobservamos que las prin
ipales diferen
ias entre las simula
iones 
lási
as e híbridas



179se en
uentran en la segunda etapa de la relaja
ión del modo amida I, puesto que laintrodu

ión del subsistema 
uánti
o para des
ribir el modo amida I ralentiza 
on-siderablemente el segundo pro
eso hasta un tiempo similar al de la relaja
ión de lamolé
ula de NMAD. De este resultado podemos dedu
ir que las prin
ipales modi�-
a
iones que se produ
en entre la utiliza
ión del tratamiento 
lási
o y el tratamientohíbrido de Ehrenfest 
on 
orre

iones 
uánti
as se en
uentran en los a
oplamien-tos entre el modo amida I y los modos de baja fre
uen
ia en 
ombina
ión 
on eldisolvente, que parti
ipan de la relaja
ión del modo amida I en esta etapa.Vigésimosexta. El estudio 
omparativo entre las 
urvas de energía vibra
ional de losINM de las simula
iones 
lási
a e híbrida muestra que la relaja
ión de las 
urvashíbridas o
urre en general a tiempos algo más 
ortos, lo que está en 
onsonan
ia 
onel ligero aumento en la velo
idad de relaja
ión de la energía vibra
ional de la molé
ulade NMAD. Además, en
ontramos que, aunque a grandes rasgos la identi�
a
ión delos INM ex
itados durante el pro
eso de relaja
ión de la amida I es la misma entreambas simula
iones, la introdu

ión de los tratamientos híbridos en la des
rip
ión dela relaja
ión vibra
ional del modo amida I de la NMAD en D2O(l) modi�
a algunos delos �ujos que observamos en las simula
iones 
lási
as, 
errando par
ialmente algunos
anales, (INM 10 y paquete a1) en detrimento de una mayor ex
ita
ión de otros modos(INM 22). Es importante resaltar que la similitud entre estos resultados nos permitevalidar la formula
ión de los INM desde un punto de vista híbrido, propuesta porprimera vez en esta Tesis. En 
on
lusión, este estudio es una primera aproxima
iónha
ia la des
rip
ión 
uánti
a de la relaja
ión vibra
ional del modo amida I para elsistema NMAD/D2O(l) a través de dinámi
as híbridas, 
on el que pretendemos trazaruna dire

ión de�nida ha
ia futuras investiga
iones que nos permitan avanzar en la
omprensión de los fenómenos de relaja
ión vibra
ional de biomolé
ulas en medioa
uoso.
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