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CAPITULO 1

Introduccion

La mayor parte de la Quimica aplicada trata de reacciones que tienen lugar en disolucién. La
presencia de las moléculas de disolvente afecta al curso de las reacciones quimicas de dos formas
fundamentales: en primer lugar, permite el flujo de energia desde o hacia las moléculas disueltas
en las que se producen la ruptura y la formacién de enlaces quimicos; en segundo lugar las in-
teracciones intermoleculares con las moléculas de disolvente inducen su reordenamiento, lo que
modifica la estabilidad de los reactantes. Como consecuencia, el disolvente juega un papel funda-
mental en la determinacion de cudles son los productos de la reaccion y la velocidad a la que se
forman. Sin embargo, durante las Ultimas décadas la mayor parte de la investigacién fundamental
sobre la dinamica de las reacciones quimicas ha estado centrada en el estudio de moléculas aisla-
das, esto es, en fase gas lo que ha permitido estudios muy selectivos pues los reactivos se preparan
en estados cuanticos bien definidos. Afios de investigacién experimental y tedrica sobre dinamica
de reacciones de sistemas aislados han proporcionado un conocimiento razonable con valor pre-
dictivo sobre los factores que determinan la velocidad y los productos de las reacciones quimicas
en que participan moléculas con un namero relativamente pequefio de atomos.

Sin embargo, parece improbable que la interpretacion de las reacciones quimicas en disolu-
cion se deduzca a partir de la aplicacion de las mismas técnicas experimentales y tedricas que han
mostrado su eficacia en las reacciones de moléculas aisladas. En los liquidos, nuestra comprension
de estos procesos se ve dificultada por la alta densidad del medio unida a su naturaleza desordena-
da. Desde el punto de vista experimental, estas caracteristicas se traducen en espectros formados
por bandas que contrastan con los habituales picos bien definidos, encontrados en los estudios
de reacciones en fase gas. El ensanchamiento de las sefales puede tener uno o varios origenes,
no mutuamente excluyentes, como la relajacion energética de la molécula, la pérdida de coheren-
cia entre los estados cuanticos o la existencia de diferentes entornos de disolvente en torno a las
moléculas, efectos todos ellos que modifican sus propiedades espectroscopicas. La utilidad de las
técnicas experimentales vendra entonces marcada por su capacidad para identificar y evaluar las
contribuciones de estos efectos a la forma y anchura de las lineas espectrales.

En lo que respecta a los tratamientos teéricos también es necesario atender a las peculiaridades
de la relajacion en disolucion. Asi, en fase gas, la baja densidad del medio permite la aplicacion
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de modelos donde solo se tienen en cuenta interacciones entre dos cuerpos, &tomos o moléculas,
lo que permite interpretar los resultados en términos de frecuencias de colision y probabilidades
de transicién entre estados cuanticos moleculares, consecuencia de dichas colisiones. Este tipo de
modelos son de dudosa aplicacién en reacciones que tienen lugar en fase condensada, liquidos y
sélidos, donde las especies quimicas interactian simultAaneamente con varias moléculas o atomos
de su entorno. Por su parte, la simetria y periodicidad de los sélidos permite su descripcion me-
diante movimientos colectivos, fonones, lo que permite simplificar la descripcion de los procesos
de relajacion en fase sélida. En cambio, en los liquidos, pese a la existencia de un cierto grado de
orden local, las moléculas realizan desplazamientos de mucha mayor amplitud que en los solidos
lo que dificulta la traslacion de modelos validos en la fase sélida.

Estas dificultades nos permiten comprender por qué el estudio de los procesos de relajacion
energética en disolucién, pese a su enorme interés quimico, no se ha desarrollado con intensidad
hasta la década de los afios 80 del siglo pasado, y muy especialmente durante los Gltimos 10
afos. Nuestro conocimiento de estos procesos se ha desarrollado a la par que se desarrollaban
las técnicas espectroscopicas ultrarrapidas [Fayer 01], que permitian situar la escala temporal de
las medidas experimentales en el rango del pico o nanosegundo, en el cual tienen lugar buena
parte de los procesos de relajacion, a la vez que los desarrollos informéticos y computacionales
aumentaban progresivamente la capacidad de célculo y simulacidn, lo que permitia la extensién de
los modelos tedricos [Oxtoby 81, Chesnoy 84, Chesnoy 88, Harris 88, Owrutsky 94, Okazaki 01].

Habitualmente, se clasifican los procesos de relajacion en disolucion atendiendo al tipo de
estados cuanticos moleculares del soluto entre los que tienen lugar las transiciones, de modo que
hablamos de relajacion traslacional, rotacional, vibracional o electronica. Evidentemente, un pro-
ceso de relajacion electronica, en el que una molécula sufre una transicion a un estado electrénico
de menor energia, conlleva el subsiguiente proceso de relajacién vibracional, puesto que la situa-
cion habitual es que la molécula sufra una transicién vertical que la sitie en una zona vibracional
excitada de la superficie de potencial del nuevo estado electrénico. A su vez, la relajacion vibra-
cional viene acompafiada de transiciones rotacionales, que también pueden afectar al movimiento
traslacional de la molécula.

La comprension de esta auténtica cascada de transiciones se ve facilitada por la distinta natu-
raleza de las transiciones implicadas. Con excepcion hecha de algunos atomos o0 moléculas muy
ligeros, como He o bl el espaciado entre niveles rotacionales y traslacionales es pequefio, lo
gue facilita mucho la transmision de energia a las moléculas de disolvente. Como consecuencia,
los movimientos rotacional y traslacional alcanzan rapidamente la situacién de equilibrio térmico
con su entorno. Desde un punto de vista experimental este hecho supone la aparicién de ciertos
perfiles bien conocidos en las transiciones vibracionales y electronicas. Por su parte, la ausencia
de fendmenos cuanticos en los movimientos de traslacion y rotacion, permite la utilizacion de la
mecanica clasica en su descripcion tedrica.

Por el contrario, las transiciones electrénicas y vibracionales son intrinsecamente cuanticas,
lo que desde el punto de vista experimental permite el desarrollo de técnicas que detecten selecti-
vamente los estados implicados en el proceso y las escalas de tiempo en que tienen lugar. Desde
el punto de vista tedrico, la descripcién de estos movimientos implica, por tanto, la utilizacion de
tratamientos mecano-cuanticos.



Una de las diferencias mas notables entre el estudio de los procesos de relajacion electrénica
y vibracional es el niUmero de estados implicados, mucho mas numerosos en el segundo caso, y la
posible existencia de degeneraciones accidentales y resonancias que tengan una influencia decisiva
en la evolucién de los flujos energéticos.

En la presente tesis abordamos el estudio teérico y la utilizacion de técnicas de simulacién
de la relajacion vibracional de moléculas en disolucion. La motivacion principal de este trabajo
surge a partir del notable desarrollo que han experimentado en los Ultimos diez afios las técni-
cas experimentales de infrarrojo medio y Raman, basadas en la utilizacion de pulsos laser con
una resolucién temporal del orden de picosegundos, precisamente la escala temporal en que habi-
tualmente tienen lugar los fenébmenos de transferencia de energia vibracional en disolucion. Estas
técnicas llegan a proporcionar la evolucién temporal de la energia depositada sobre los modos
vibracionales de la molécula de soluto o al menos la escala temporal en que el proceso tiene lugar.
Sin embargo, solamente a partir de estos resultados resulta dificil obtener informacién sobre el
mecanismo de la relajacién, pues no se dispone de datos directos sobre el papel jugado por las
moléculas de disolvente. Por ello, resulta de interés fundamental el desarrollo de métodos tedéricos
gue siendo capaces, en primer lugar, de reproducir los datos experimentales, permitan el analisis
de los flujos de energia y su distribucion en los grados de libertad traslacionales, rotacionales y vi-
bracionales del disolvente, ademas de discernir cuales son las contribuciones de las interacciones
soluto-disolvente a los acoplamientos entre el movimiento del soluto y del disolvente e incluso a
los procesos de redistribucién interna de energia dentro de la propia molécula de soluto.

Desde un punto de vista tedrico, la naturaleza intrinsecamente desordenada de los liquidos
hace casi imposible el desarrollo de teorias 0 modelos sencillos, pero que a la vez sean realistas,
para la descripcion de la relajacion vibracional de moléculas en disolucion. La alternativa consiste
en la realizacién de simulaciones numéricas donde se reproduzcan los movimientos moleculares.
Si bien la Mecanica Cudntica establece sin ambigliedad cual es la evolucién de un sistema me-
diante la ecuaciéon de Schrédinger dependiente del tiempo, en la practica, sin embargo, el coste
computacional necesario para la resolucion de esta ecuacion crece muy rapidamente con el nume-
ro de grados de libertad del sistema, de modo que resulta ya dificil su resolucion para moléculas
triatdmicas aisladas donde se han de considerar tres grados de libertad vibracionales y dos o tres
rotacionales. Ni que decir tiene que la inclusion de las moléculas de disolvente hace totalmente
intratable el problema.

Se hace necesario entonces la introduccién de aproximaciones. Sin duda, el método mas sim-
ple conceptualmente es recurrir a la mecanica clasica, realizando las que se suelen denominar
simulaciones de Dinamica Molecular [Allen 87, Frenkel 96, Haile 97]. De hecho, la Dinamica
Molecular clasica es la herramienta cotidiana para la simulacién de los liquidos puros, dado los
excelentes resultados que suele proporcionar. A la hora de afrontar su aplicacion tres son los fac-
tores fundamentales que hemos de considerar:

(i) El namero de particulas que pueden incluirse en la simulacion es finito (tipicamente entre
cientos y miles de atomos) debido a limitaciones computacionales, mientras que un liquido
real evidentemente contiene un nimero enormemente mayor de ellas. Por eso, es necesario
restringir nuestro estudio a una porcion del liguido, una celda, y suponer que el movimien-
to de las particulas de dicha celda es idéntico al de las adyacentes. Esta aproximacion se
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denomina condiciones periddicas de contorno.

(i) Clasicamente, cada uno de INsatomos del liquido queda especificado por 6 variables,
tres coordenadas y tres momentos, de modo que el nimero de variables a propbbar es 6
Es necesario recurrir a algoritmos de propagacion que conjuguen eficiencia computacional
y precisién, como son los algoritmos de Verlep-frog Verlet de velocidades o los de
prediccion-correccion.

(iii) Las simulaciones han de reproducir las magnitudes macroscépicas que corresponden a los
procesos que emulan, habitualmente en condiciones de densidad y temperatura constantes.
Para mantener la densidad constante basta con realizar simulaciones con un namero fijo
de particulas, manteniendo invariable el volumen de la celda. Para simular la temperatura
constante se desarrollan algoritmos que mantengan la energia cinética media de los atomos
invariante, como son el escalado de las velocidades o la utilizacion de los denominados
termostatos como el de Nosé.

Habitualmente, las particulas se sitGan inicialmente en una red cubica centrada en las caras
y se les asignan aleatoriamente velocidades iniciales de acuerdo con la temperatura que se desea
simular. El sistema se propaga entonces durante un tiempo lo suficientemente largo como para ase-
gurar que se alcanza una situacion de equilibrio. A partir de ese momento es cuando se comienzan
a calcular las magnitudes de interés.

En el caso de su aplicacion a la relajacion vibracional en disolucién, podemos analizar en
detalle los flujos energéticos. Ademas, la Dindmica Molecular clasica requiere mucho menor es-
fuerzo computacional que los tratamientos cuanticos, lo que permite estudiar sistemas con miles
de atomos, incluso utilizando simples estaciones de trabajo. El principal inconveniente, claro esta,
es la ausencia de todos los efectos cuanticos. Estos efectos no suelen ser de importancia para la
simulacion de los liquidos puros, salvo excepciones bien conocidas. En el caso de la relajacion vi-
bracional en disolucién, por el contrario, la Dindmica Molecular ofrece una transmision continua
y gradual de la energia desde el modo vibracional, donde inicialmente se encuentra depositada,
hacia el resto del sistema. En la realidad, esta transmision se produce mediante la cesion instanta-
nea de cuantos de energia. Como la energia se disipa en el disolvente conforme fluye del soluto,
el que la energia se transmita gradualmente o en cuantos modifica sustancialmente la respuesta
del disolvente. En el primer caso, por ejemplo, se producira un calentamiento gradual del entorno
del soluto, mientras que en el segundo el calentamiento sera mucho mayor. Este diferente com-
portamiento revertira sobre el soluto, pues un entorno altamente energético puede afectar a las
subsiguientes transiciones del soluto de forma diferente que un entorno que disipa la energia de
forma mas continua. Este efecto hace que las descripciones fisicas del sistema sean diferentes en
ambos casos. Ademas, en general los flujos graduales de energia suelen estar favorecidos cinéti-
camente respecto a las transiciones cudnticas, por lo que también encontramos que los resultados
de Dinamica Molecular clasica subestiman los tiempos de relajacion.

Otro problema fundamental en la aplicacion de la Dinamica Molecular clasica es su incapaci-
dad para situar la energia vibracional del punto cero. En aquellos casos en que la energia térmica
(kT) sea significativamente mayor que el espaciado vibracidogl este efecto no sera de gran



importancia pues una vez alcanzado el equilibrio térmico entre el soluto y el disolvente, el nimero
de estados vibracionales poblados sera elevado y la energia vibracional media muy superior a la
energia vibracional del punto cero. En la situacion contréda/ KT > 1), sin embargo, una si-
mulacion de Dinamica Molecular alcanzara el equilibrio cuando la energia vibraciordl ,sea

valor muy inferior al valor del punto cero, resultado fundamentalmente erréneo.

Finalmente, existe un problema de interpretacion de los resultados. Las medidas experimen-
tales suelen determinar los estados vibracionales concretos en que se encuentran las moléculas de
soluto. En una descripcién clasica no existen tales estados cuanticos, pues todas las energias estan
permitidas, por lo que es necesario introducir un cierto grado de ambigliedad en las comparacio-
nes.

A partir de las consideraciones previas, en la presente tesis proponemos el desarrollo de trata-
mientos tedricos en los que se mantiene la descripcion cuantica de las vibraciones entre las que se
producen las transmisiones energéticas, mientras que los restantes grados de libertad del sistema
se describen clasicamente. Nos referiremos a estos tratamientos como hibridos clasico-cuanticos.
Dentro de éstos podemos diferenciar dos grupos fundamentales. El primero esté constituido por
tratamientos hibridos clasicos-cuénticos basados en la utilizacion de la regla de oro de Fermi
[Oxtoby 81, Chesnoy 84], y que por tanto son de naturaleza perturbativa. En el segundo situamos
a los tratamientos en que si se realiza una propagacion efectiva de los subsistemas cuantico y cla-
sico en que se divide al sistema total. En este caso podemos hablar, a su vez, de dos familias de
tratamientos, aquellos basados en una descripcion del sistema mediante campos medios y aque-
llos en los que se suponen transiciones cuanticas instantaneas. Pese a sus similitudes formales,
los tratamientos del Campo Medio [Gerber 82, Gerber 88, Tully 98b] y de los Saltos entre Esta-
dos Cuanticos [Tully 71, Tully 90, Tully 98b] presentan importantes diferencias en su aplicacion.
Asi, en el tratamiento del Campo Medio la energia del sistema se conserva automaticamente y
los resultados son independientes de la base utilizada para desarrollar la funcion de estado de-
pendiente del tiempo. Por el contrario, en el segundo tratamiento hibrido, hemos de reajustar la
energia de los grados de libertad clasicos cuando se produce el salto desde un estado cuantico a
otro, para que la energia total del sistema permanezca constante. Ademas, los resultados obteni-
dos dependen de la base utilizada para desarrollar la funcién de estado dependiente del tiempo,
pues la dinamica de los grados de libertad clasicos depende de cual sea el estado especifico en
gue consideremos que se encuentra la vibracién cuantica. Pero quizas la diferencia fundamental
entre ambos tratamientos la encontramos en la interpretacion de los resultados que ofrecen. En
el tratamiento del Campo Medio la parte clasica, en nuestro caso el disolvente, evoluciona en un
potencial promediado para todos los estados cuanticos vibracionales del soluto. No resulta posible
entonces hablar de en qué estado se encuentra el soluto en cada momento, lo que dificulta la com-
paracion con las medidas experimentales. El tratamiento de los Saltos entre Estados Cuanticos se
define de modad hocprecisamente para salvar esta dificultad. En este caso, el estado cuantico
esta siempre bien definido, aunque cambia a lo largo de la propagacion, conforme evoluciona la
funcion de estado dependiente del tiempo. El criterio para decidir en qué estado cuantico se desa-
rrolla cada trayectoria clasica es lo que se denomina algoritmo de salto, y se formula en términos
de probabilidades de transicion entre los distintos estados cudnticos. El algoritmo de salto, habi-
tualmente utilizado, es el propuesto por Tully [Tully 90] denominado del Menor NUmero de Saltos
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(Fewest Switch@sSin embargo, las probabilidades de transicién que proporciona este algoritmo
no aseguran que las trayectorias clasicas sigan la evolucion de la funcion de estado del subsistema
cuantico [Muller 97, Thachuck 98, Fang 99, Hack 01, Jasper 02]. En este sentido, proponemos un
nuevo algoritmo de salto, que llamamos Algoritmo de Probabilidades Colectivas [Bastida 03], que
supera esta limitacién siempre que sea posible reajustar la energia del subsistema clasico, tras las
transiciones entre estados cuanticos, para que se conserve la energia total.

Por otro lado, un problema general de los métodos de simulacién hibridos clasico-cuanticos
de Campo Medio y de Saltos entre Estados Cuanticos es que son incapaces de reproducir la dis-
tribucion de estados vibracionales en el equilibrio termodinamico, que establece la distribucion
de Boltzmann [Muller 97, Tully 98b, Terashima 01, K&b 02, Neufeld 03, Kéb 04, Parandekar 05].
Este hecho limita enormemente la aplicabilidad de estos tratamientos. En este sentido, proponemos
una modificacion del método hibrido del Campo Medio para salvar esta limitacion [Bastida 05].

Al contrario que los movimientos de traslacion y rotacion del soluto, cuya energia se disipa
rapidamente al disolvente mediante las colisiones, el proceso de relajacion vibracional puede de-
sarrollarse, dependiendo del sistema concreto de que se trate, en una escala temporal que abarca
desde la fraccién de picosegundo hasta segundos, esto es, unos catorce 6rdenes de magnitud. La
razon de esta diferencia la encontramos en la gran variedad de procesos que pueden tener lugar
durante la relajacion vibracional en disolucion.

De modo esquematico podemos dividir estos procesos en dos tipos principales. El primer gru-
po esté constituido por procesos en que solo participa un modo vibracional del soluto. El prototipo
de este tipo de proceso es la relajacion de solutos diatébmicos. En estos procesos, el cuanto de
energia vibracional cedido por el soluto se deposita en su totalidad en el disolvente. El caso mas
sencillo corresponde a la transmisidn directa del cuanto de energia desde la vibraciéon del soluto a
un movimiento colectivo del disolvente, movimientos que suelen denominarse por similitud a la
fase sélida como fonones. En el caso en que el rango de frecuencias de los fonones del disolvente
sea inferior a la frecuencia vibracional del soluto puede producirse la excitacion simultanea de
varios fonones, dando lugar a los procesos denominados multifononicos. Pero también existe la
posibilidad en disolventes moleculares de que se excite alguna vibracién interna de una molécula
de disolvente (V-V). El segundo grupo de procesos abarca aquellos en que uno o mas modos vi-
bracionales de la molécula de soluto participan como aceptores de energia. Estos procesos en que
la energia se redistribuye parcial o totalmente dentro de la misma molécula se denominan Relaja-
cion Vibracional Intramolecular (IVRntramolecular Vibrational RelaxatignEn el caso limite,
el Unico proceso existente es éste, de modo que el disolvente participa del proceso induciendo
acoplamientos entre los estados vibracionales internos del soluto pero sin recibir energia de éste.
Este tipo de procesos ocurren fundamentalmente en solutos grandes, donde existe una alta densi-
dad de estados vibracionales internos. Existe, claro esta, la posibilidad de que parte de la energia
se redistribuya internamente y parte sea transferida al disolvente.

Normalmente, varios de estos procesos son posibles, sobre el papel, en un mismo sistema
soluto-disolvente. El que se produzca uno y no otros es debido a dos factores fundamentales: las
frecuencias de los movimientos implicados y la naturaleza y magnitud de las interacciones soluto-
disolvente. Las transferencias energéticas son tanto mas efectivas cuanto mayor es la similitud
entre las frecuencias de los modos implicados. Asi, los modos vibracionales de baja frecuencia



(< 300 cnT?) tienen espaciados energéticos de valores similares a la energia térmica del disol-
vente, kT, en condiciones ambientales, por lo que cabe esperar de ellos un comportamiento mas
clasico, pues el flujo de energia esta facilitado por la presencia de movimientos del disolven-
te de frecuencia similar. Por el contrario, las vibraciones de alta frecuencia se comportaran mas
cuanticamente, pues la relajacion sera sensible a la aparicién de resonancias entre los modos vi-
bracionales del soluto y el disolvente. En solutos poliatbmicos pueden también existir relaciones
sencillas entre las frecuencias vibracionales del soluto, resonancias de Fermi, inducidas o dificul-
tadas por la presencia del disolvente. Por su parte, la polaridad o no de las moléculas de soluto
y disolvente modifica substancialmente la magnitud de los acoplamientos entre sus movimien-
tos, pues las interacciones de tipo culombiano son substancialmente mas intensas que las del tipo
Lennard-Jones. A su vez, estas interacciones pueden modificar sustancialmente las frecuencias del
soluto en disolucion respecto a la fase gas, lo que modifique algunos de los fenédmenos indicados
con anterioridad. La variedad de fendbmenos fisicos que, segun vemos, englobamos bajo el tér-
mino relajacion vibracional en disolucion y la riqueza de posibilidades interpretativas aconsejan,
por tanto, la eleccion cuidadosa de los sistemas a estudiar. En la presente tesis hemos analizado
la aplicacién de los tratamientos de simulacién hibridos clasico-cuanticos a dos sistemas que con-
sideramos representativos de los procesos de transferencia de energia vibracional del soluto a los
movimientos de traslacion y rotacion del disolvente.

Comenzamos nuestro estudio por la simulacién de la relajacion del yodo disuelto en xendén
liquido (lo/Xe()). Se trata de uno de los sistemas de los que se dispone de informacion experi-
mental mas detallada [Paige 86, Harris 88, Paige 90b] y que no puede ser reproducida mediante la
Dindmica Molecular clasica [Brown 88], que ofrece tiempos de relajacion un orden de magnitud
demasiado cortos. Al ser el soluto una molécula diatdmica evitamos los procesos de redistribucion
interna de energia vibracional y al ser el disolvente monoatémico toda la energia cedida por el
soluto se empleara en traslaciones de los atomos de disolvente. Ademas, todas las particulas son
neutras, de modo que las interacciones pueden describirse mediante potenciales de Lennard-Jones.
Las medidas experimentales se han realizado en condiciones émgkie~ 1, siendoiw~210
cm~1, por lo que una vez alcanzado el equilibrio termodindmico entre el soluto y el disolvente
hay una poblacion significativa de estados vibracionales excitados. Este sistema ha sido apliamen-
te estudiado mediante métodos tedricos [Nesbitt 82, Brown 87, Brown 88, Stote 88, Egorov 96,
Larsen 99, Stratt 01, K&éb 01, Miller 02, Li 03, Li 04]. Sin embargo, estos estudios no son capaces
de reproducir de modo satisfactorio los resultados experimentales. En este sentido, hemos aplicado
el método hibrido clasico-cuantico de los Saltos entre Estados Cudnticos al estudio de la relajacion
vibracional de } altamente excitado en xendn liquido, empleando el Algoritmo de Probabilidades
Colectivas [Bastida 04], estudiando en detalle el mecanismo de relajacion. Ademas, hemos apli-
cado a este sistema la modificaciéon, que proponemos, del método hibrido del Campo Medio, que
permite alcanzar la distribucién de estados vibracionales de equilibrio [Bastida 05].

El segundo sistema que hemos estudiado corresponde al ién cianuro disuelto en agHia QN
En este caso, el didtomo tiene una frecuencia unas diez veces superior al caso art686r,
cm1, y de hecho es el diatomo de mayor frecuencia del que se dispone de informacion experi-
mental precisa del tiempo de relajacion para el primer estado excitado [Heilweil 82, Hamm 97].
Las simulaciones mediante DinAmica Molecular clasica son poco realistas para este sistema, pues
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el ratio hw/kT es mucho mayor que la unidad y la energia vibracional clasica de equilibrio se
sita muy por debajo de la energia vibracional del punto cero. Otras diferencias fundamentales
con el sistemayl’Xe() son la presencia de interacciones culombianas de mucho mayor alcance e
intensidad, la aparicién de un disolvente triatdbmico que permite la transferencia de energia hacia
su movimiento rotacional y vibracional, y que una vez alcanzado el equilibrio todas las molé-
culas de cianuro se encontraran en su estado vibracional fundamental. La relajacion vibracional
del primer estado excitado del ion Chen agua se ha estudiado mediante diversos métodos teo-
ricos [Rey 98, Jang 99a, Shiga 99, Shiga 00, Terashima 01, Mikami 01, Okazaki 01, Mikami 03,
Mikami 04, Sato 04, Sato 05]. Sin embargo, en lo que respecta a las simulaciones hibridas de Cam-
po Medio, éstas no alcanzan la distribucion de equilibrio de estados vibracionales [Terashima 01].
Para superar esta deficiencia, aplicamos en este sistema la modificacion del método hibrido del
Campo Medio que hemos propuesto.

A partir de estas consideraciones hemos estructurado la presente tesis como sigue. En los
Capitulos 2 y 3 detallamos las técnicas de Dinamica Molecular clasica y los tratamientos hibridos
clasico-cuanticos. En los Capitulos 4 y 5 aplicamos estas metodologias a la descripcion de la
relajacion vibracional de los sistema#gXe;) y CN~/H>O. Concluimos con el Capitulo 6 donde
resumimos las principales conclusiones de la tesis y afiadimos la relacion de las citas bibliograficas
y las publicaciones realizadas hasta el momento.



CAPITULO 2

Dinamica Molecular

En este capitulo describimos la simulacién del proceso de relajacion vibracional de un soluto
en un liquido mediantBindmica Molecular clasica (MD,Molecular Dynamics Comenzamos
en la Seccién 4.detallando como se especifican las posiciones y las velocidades iniciales de las
particulas del liquido, de modo que reproduzcan unas condiciones de temperatura y densidad ma-
croscopicas dadas. En la Secciép @escribimos los potenciales de interaccion de las particulas
del sistema, considerando los casos particulares de las interacciones de van der Waals y las inte-
racciones culombianas. Una vez especificadas las fuerzas existentes entre los constituyentes del
sistema, en la Seccién@planteamos las ecuaciones del movimiento del liquido y su resolucién
mediante distintos algoritmos de integracién numérica, considerando ademas en la Subseccion
2.3.2 como adaptar dichos algoritmos para el caso de liguidos moleculares a los que se apli-
can restricciones de distancias interatémicas fijas. En la Secdd®&cribimos como seguir la
evolucioén del liquido desde las condiciones iniciales de la simulacion hasta el equilibrio termodi-
namico, y la realizacion de simulaciones a temperatura constante. Finalmente, en la S&ccion 2.
abordamos la simulacion del proceso de relajacion vibracional de una molécula de soluto en el li-
quido y analizamos las limitaciones del tratamiento de Dinamica Molecular clasica para el estudio
de estos procesos.

2.1. CONDICIONES INICIALES Y PERIODICIDAD

El primer paso en la simulacién del liquido mediante Dinamica Molecular clasica es especi-
ficar las posiciones iniciales de las particulas que lo constituyen. Consideremos un sistema com-
puesto poN particulas. La forma mas sencilla de establecer la estructura inicial de un liquido,
cuya densidad de particulas gaconsiste en asignar posiciones aleatorias aNlgmrticulas
dentro de un volumeN /p. Sin embargo, este procedimiento estocastico plantea serios inconve-
nientes practicos, ya que algunas particulas pueden quedar muy préximas entre si, de modo que
la energia de interaccion entre ellas sea extremadamente alta, una situacion muy improbable en
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FIGURA 2.1: Un cubo de una red culbica centrada en las caras de arista

la realidad y que, ademas, dificulta la integracion de las ecuaciones del movimiento del sistema
[Allen 87, Haile 97]. Por ello, resulta conveniente situar a las particulas inicialmente en las po-
siciones de una red cristalina, lo que evita los solapamientos fortuitos entre ellas. Esta estructura
cristalina se fundira al iniciar la propagacion del sistema, ya que a las temperaturas y densidades
tipicas de los liquidos, el estado s6lido no es termodindmicamente estable [Frenkel 96]. En prin-
cipio puede elegirse cualquier red cristalina, por ejemplo la red en la que cristaliza la sustancia de
interés. En la practica, se comprueba que los resultados de la simulacion son practicamente inde-
pendientes de cudl sea la red cristalina inicial. Por ello, se utiliza la mas sencilla de tadds, la
cubica centrada en las caragFCC, face centered cubjdHaile 97, Allen 87] {éasda Figura
2.1).

Una red cristalina [Haile 97] se construye replicando la disposicion de un conjunto de particu-
las, llamadacelda unidad, constituida por el minimo nimero de particulas necesario para definir
la simetria de la red. En el caso de la red FCC, la celda unidad contiene cuatro a&tomos, de mo-
do que si la replicamos segun las direcciones de las tres coordenadas cartesianas, el numero de
atomos que contendra la red s&r&4l3, siendol un nimero entero positivo. Ello implica que la
red solo puede construirse con unos determinados nimeros de atomos: 32, 108, 256, 500, 864, y
asi sucesivamente. La arista de la celda unidad sera en@mn(¢4p)Y/ y las posiciones de los
cuatro atomos que la constituyeréésda Figura2.2) vienen dadas por los vectores

r, =(0,0,0)

r,=(0,a/2,a/2)

rs=(a/2,0,a/2)

rs=(a/2,a/2,0) (2.3)

Para construir la red FCC completa, solo es necesario trasladaveces la posicién que definen
estos cuatro vectores una distangian las tres direcciones cartesianas, obteniendo asi una red
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FIGURA 2.2: Localizacién de los cuatro atomos que definen la celda unidad de una red cubica centrada en
las caras de arista

total de aristal.

Para construir una red FCC de una sustancia molecular [Allen 87] podemos colocar el centro
de masas de las moléculas o alguno de sus atomos en las posiciones de una red FCC, pero ademas
es necesario definir la orientacion de las moléculas. Usualmente, esta orientacion se define aleato-
riamente, lo que solo puede ser problematico a altas densidades con moléculas muy alargadas, ya
gue podrian producirse solapamientos entre las posiciones de los atomos de distintas moléculas.
En el caso particular de la molécula de agua, en primer lugar colocamos a los atomos de oxige-
no en las posiciones de la red FCC e inicialmente elegimos la misma orientacion para todas las
moléculas. Para ello, definimos las posiciones relativas al &tomo de oxigeno de los dos atomos de
hidrégeno H y H, de cada molécula cont@u, =y, —ro Y foH,=rH, — o, Siendoro, ry, Y 'y,
los vectores de posicion, para cada molécula, del atomo de oxigeno y de cada atomo de hidrége-
no, respectivamente. Situando cada molécula en el ptagdaciendo coincidir la bisectriz del
éngulol—T.\H con el ejex (véasda Figura2.3), las componentes cartesianas de los vectajgsy
ron, vienen dadas por

XoH, = Foncoga/2); XOH, = XOH,
Yon, = ronsern(a/2), YOH, = —YoH,
Zom, =201, =0 (2.2)

donderoy es la distancia del enlace OHgyes el anguldHOH. A continuacion rotamos aleatoria-
mente cada molécula manteniendo fijo al atomo de oxigeno. Para ello, se generan angulos de Euler
(0, @, W) [Allen 87] aleatorios con distribucién uniforme entrety 11, con los que se construye la
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FIGURA 2.3: Orientacion inicial de las moléculas de agua en la red cristalina. El &tomo de oxigeno se sitta
en las posiciones de la red FCC y los &tomos de hidrogeno en ebplano

matriz de rotaciéi\ [Allen 87]

cospcosy — senpcosdseny  senpcosy + cospcosdseny  serBseny
A = | —cospseny —senpcosfcosy —senpseny + cospcosdcosy serBcosy (2.3)
senpserd —cospserd cost

Entonces, las coordenadas cartesianas de los atomos de hidrégeno de cada molécula se calculan
de acuerdo con la siguiente expresion

XHi Xo XOHi
Y, | = | Yo | +A | Yon, =12 (24)
Zp; Vo) Z0H;

Una vez asignadas las posiciones de todos los atomos del liquido, deben especificarse también
sus velocidades iniciales. Lo usual [Allen 87, Haile 97, Frenkel 96] es elegir estas velocidades
de forma aleatoria dentro de cierto intervalevfax, +Vmax), distribuidas de manera uniforme o
mediante undistribucion gaussianalAllen 87]

9(Va) = (ZTZ:T)UZE‘(”“’%/Z"T) a=xYy,z i=1...,N (2.5)
dondeg(vq) es la densidad de probabilidad para la componerde la velocidad del &tomo de
masam, T es la temperatura i la constante de Boltzmann. En la practica, hemos comprobado
gue la eleccion de una distribucion inicial de velocidades uniforme o gaussiana no influye en la
velocidad a la que el sistema se aproxima al equilibrio.

Una vez asignadas las velocidades iniciales hemos de desplazarlas mediante un factor, de modo
gue el momento lineal total del sistema sea nulo y no haya una traslacion neta, ya que suponemos
gue no esta sometido a ninguna fuerza externa. Asi, definimos las velocidades desplazadas
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mediante [Haile 97]
1N -
\/mzvia—ﬁgl"ia a=xyz i=1...,N (2.6)

Ademas, estas velocidades han de ser compatibles con la temperatura macroscopica del sistema
To. Como la energia media de cada grado de libertad del sistema, una vez alcanzado el equilibrio,
eskT /2, podemos definir [Allen 87] la temperatura instantdnea como

1

N
— 12
Tk 0

dondeN; es el niUmero de restricciones internas que se imponen al sistema, por ejemplo distancias
0 angulos de enlace fijos. Para reproducir la temperatura macroscépica podemos entonces escalar
las velocidades segun [Haile 97]

\/i{,:\/mlg a=xy,z i=1,...,N (2.8)

Un aspecto fundamental a considerar cuando se realiza una simulacién de Dinamica Molecular
es el nimero de particulas que integran el sistema. Tipicamente se realizan simulaciones que
implican a varios cientos o0 a lo sumo unos pocos miles de atomos. El tiempo de ejecucion de
los programas de Dinamica Molecular crece rapidamente con el nimero de atomos del sistema,
debido fundamentalmente a la evaluacién de las fuerzas entre los atomos, por lo que es necesario
mantener su humero tan reducido como sea posible. El problema es que un sistema de tamafio tan
reducido (comparese con el nimero de particulas de un mol, del ordéf}ieo es representativo
del seno de un liquido, ya que el sistema esta dominado por los efectos de superficie. Por ejemplo,
en un cubo compuesto por 1000 &tomos, aproximadamente la mitad de ellos se encuentra en la
superficie del mismo. Como consecuencia, el liquido esta rodeado de superficies en las que las
moléculas no experimentan las mismas fuerzas que en el interior, lo cual no es una simulacién
realista del liquido.

El problema se resuelve mediante la utilizacion de las denomirtaaciones periodicas
de contorno[Allen 87, Haile 97]. En esta técnica se supone que el cubo que contiene al sistema, la
celda primaria, esta rodeado por réplicas exactas de si mismo en todas las direccionekldas
imagenes formando una red infinita. Estas celdas imagenes contienen los mismos atomos que la
celda primaria y, durante una simulacion, cada uno de los atomos de las celdas imagenes se mueve
de la misma forma que los atomos de la celda primaria. Asi, si un atomo de la celda primaria la
abandona por una de sus caras, su imagen de la cara opuesta entra en la celda primaria. De este
modo ya no existen superficies limitantes del sistema. En la Figaise ilustran las condiciones
periddicas de contorno en un sistema bidimensional. Si bien hemos generado un sistema periodico
infinito, solo es necesario almacenar los datos de los atomos de la celda primaria, pues los de las
imagenes pueden deducirse facilmente a partir de ellos.

La celda primaria ha de elegirse suficientemente grande como para que la periodicidad im-
puesta al sistema no afecte a sus propiedades fisicas, que pretenden simular las de un liquido en
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FIGURA 2.4: Condiciones periddicas de contorno en un sistema periodico bidimensional. La caja sombreada
corresponde a la celda primaria.

idénticas condiciones. No existen reglas aprioristicas para determinar su tamafio. El Gnico proce-
dimiento seguro consiste en comprobar que los resultados obtenidos no se modifican si se aumenta
el tamafio de la celda primaria.

La implementacion de las condiciones periddicas de contorno requiere la evaluacion de las
fuerzas que se ejercen sobre cada molécula por todas las deméas moléculas del sistema. Si consi-
deramos un sistema cuya celda primaria contidmaoléculas y suponemos que el potencial se
expresa como la suma de interacciones entre parejas de molégéaladq Seccion 2), entonces
existenN — 1 términos en esa suma. Pero en principio hemaos de incluir también las interacciones
con las moléculas de las celdas imagenes. Esta suma contiene, por tanto, infinitos términos, y en
la practica su evaluacion requiere la realizacion de aproximaciones. Si las fuerzas que operan son
de corto alcancevgasda Subseccién 2.1) podemos limitar el nimero de términos de esta suma
considerando que la molécula en cuestion se encuentra en el centro de una caja cubica de las mis-
mas dimensiones que la caja original y solo interactia con las moléculas que estan dentro de esta
caja, es decir con las imagenes mas proximas de lasMtralsmoléculas Yéasda Figura2.5).

Este procedimiento se denomicréterio de la minima imagen[Allen 87], y es una consecuencia
natural del uso de las condiciones periddicas de contorno. En el caso de potenciales de interaccion
de largo alcance no es posible aplicar, tal cual, esta aproximacion, pues las fuerzas son todavia
intensas en torno a las longitudes tipicas de las cajas utilizadas en las simulaciones de Dinamica
Molecular. En la Subseccion22 discutimos la evaluacion de los potenciales de largo alcance en

un sistema periodico infinito.
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Condiciones iniciales y periodicidad
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FIGURA 2.5: Criterio de la minima imagen en un sistema periédico bidimensional. La molécula resaltada
interactda solo con las moléculas que estan dentro de una caja centrada en ella de las mismas dimensiones
gue la celda primaria.

Para aplicar las condiciones periddicas de contorno y el criterio de la minima imagen en una
simulacion, calculamos las coordenadas cartesianas relativas entre las parejas de atomos

Gij =4dj —Gi g=xYy,z i,j=1,...,N (2.9)
y a continuacion aplicamos el siguiente algoritmo [Allen 87]
aij =dij —DNINT(gj/L)L  i,j=1....,N; j#i; d=xVY.z (2.10)

dondeDNINT (x) es una funcion aritmética FORTRAN que devuelve el nimero entero mas cerca-

no al argumenta. De este modo, sumamos o restamos el nimero apropiado de longitudes de caja

L a cada pareja de distancias interatémicas, obteniendo asi las distancias relativas de las imagenes
mas cercanas a cada molécula.

En simulaciones a tiempos largos las coordenadas absolutas de las moléculas pueden adquirir
valores muy elevados, mucho mayores que la longitud de la caja de simulacién, mientras que las
distancias relativas de las imagenes mas cercanas tienen dimensiones en el rango de la caja. En tal
caso, las coordenadas relativas entre las moléculas y sus imagenes mas cercanas se calculan por
diferencia entre niimeros que son varios 6rdenes de magnitud mayores que ellas, lo que puede ser
fuente de un error numérico acumulable en el transcurso de la simulacién. Por esta razén, puede
ser conveniente introducir todas las moléculas en la caja cubica original cada cierto nimero de
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pasos de simulacion, para mantener limitada la magnitud de las coordenadas. Para ello, empleamos
un algoritmo analogo al de la Ecuacionl@. para corregir las coordenadas de cada molécula
[Allen 87]

g =g —DNINT(gi/L)L i=1,...,N; q=xV,z (2.11)

gue sitla a las coordenadas de cada una d¥ fEaticulas en el range-L/2,+./2).

2.2. POTENCIALES DE INTERACCION

Consideremos un sistema compuestolp@tomos. La energia potencial del sistema se puede
expresar como suma de términos que dependen de las coordenadas de los a&tomos individuales,
parejas, tripletes, etcétera

N N N

N N N
EDYUBEDAZGEDES $ 3 AL URINSESS 212
1= 1= 1I=1>1K> >

1>

El primer término proviene de la presencia de un campo externo, el cual consideraremos nulo en
nuestra simulacion. El segundo término da cuenta de las interacciones entre las parejas de atomos,
y solo depende de la distancia relativa de los mismesr ; —ri|. El tercer término involucra las
interacciones a tres cuerpos, cuya contribucion es normalmente despreciable. Los términos res-
tantes corresponden a interacciones entre multiples cuerpos y su magnitud suele ser despreciable
frente a las contribuciones anteriores. En general, se supone que el potencial puede describirse,
de forma lo suficientemente precisa, Unicamente mediante la suma de interacciones entre pare-
jas de atomos. Estos potenciales diatdmicos pueden incluir de forma efectiva o promediada las
contribuciones procedentes de interacciones a mas cuerpos, por lo que pueden diferir sustancial-
mente de los potenciales interatomicos en fase gas. De este modo podemos reescribir el potencial
intermolecular como YN
V= ZlZV(I‘ij) (2.13)
1=1]>I

En las dos siguientes subsecciones describimos dos de los tipos de potenciales intermolecu-
lares mas comunmente utilizados en las simulaciones de Dinamica Molecular, el potencial de
Lennard-Jones y el potencial culombiano o electrostatico.

2.2.1. Potencial de Lennard-Jones

El potencial de Lennard-Jones describe razonablemente bien las interacciones entre los ato-
mos de liquidos monoatémicos y las interacciones de van der Waals entre atomos de moléculas
diferentes. Se define segun la siguiente expresion

V(rj) = 4¢ [(:j)lz <:J)6] (2.14)
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dondeo es la distancia entre los atomos a la cual el potencial es raisya energia del minimo
del potencial, situado em =/20. Segun observamos, este potencial contiene un término repul-
sivo de corto alcance, de la fornlarlz, y un término atractivo de mas largo alcance, que decae
seglin—1/r®. La correspondiente fuerza ejercida por el atgnsobre el atoma, Fj, viene dada
por

Fji = —0nV(rij) = — (a\gxri”) i+ 6Va(yri.,)j + ava(;.,) k> (215
donder;=(xi,Vi,z) es el vector de posicion del &tomeespecto a un sistema de coordenadas fijo
en el espacio. Para evaluar las derivadas que aparecen en la anterior ecuacion aplicamos la regla

de la cadena V(1) (0 5 5
Fij Fij . fij . Fij
Fi —— —_ 1 —1k 2.1

I arij (axi ' ay; I+ 07, ) (219
El médulo al cuadrado del vector interatomigp=r; —rj, viene dado por

ri = (=) 4+ (vi =¥+ (zj —2)? (2.17)
de modo que
al‘ij Xi — Xj
Ve 21
aXi Fij ( 8a)
orij  Yi—Y;
EVi 2.18b
0y; rij (2.180)
arij Z —Zj
a0 = 2.18c
az.- I’ij ( )
Sustituyendo estas ecuaciones en la Ecuacids)(2e obtiene
N (1 SRV .\ ..
Fi :_6 (rij) <X| Xj i+Y| y1j+2| z; k> (219
orij rij rij rij
o lo que es lo mismo
oV (rij) rij
Fii=—F—"— 22
I arij I‘ij ( 0)

La derivada del potencial de Lennard-Jones respecto a la distancia interatpraga

. 12 6
al’ij I’ij I’ij rij
por tanto, sustituyendo esta expresién en la Ecuaci@i)(@btenemos

12 6 ..
Fy— —24¢ [2 <r"1> - (r“]) ] :2: (222)

Evidentemente, la fuerza ejercida sobre el atgrnpor el atoma es justo la opuesté;j = —Fj.
La fuerza total ejercida sobre el atomnpor todos los demas atomds, sera entonces

N N o 12 o 6 rij
F — Fi = —24¢ 21 — — | — — 2.23
! ,Zl ! ,Zl <fij> (m) r3 229
i

j#
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FIGURA 2.6: Potencial de Lennard-Jones. La linea de puntos muestra la distancia de corte del potencial
re=2.50.

Por tanto, si utilizamos condiciones periédicas de contorno y el criterio de la minima imagen para
un sistema cofN atomos, el nimero de interacciones diferentes a evaluar aumentamse&(m

Este niUmero aumenta, ademas, con el cuadrado de la distancia de alcance de la interacciéon. Asi
por ejemplo, si el alcance permitido para la interaccion entre dos &tomos aumenta dastie

r +Ar, el nimero de atomos contenidos en una capa esférica de eApesor

N(r,Ar) ~ pV(r,Ar) ~ 4Tpr2Ar (2.24)

siendop la densidad de particulas del liquidovyr,Ar) es el volumen de la capa esférica de
espesolr a la distancia.

En el caso de potenciales de interaccidn de corto alcance, puede reducirse drasticamente el
numero de interacciones a evaluar imponiendodistancia de cortedel potenciak., de modo
gue, mas alla de esa distancia el potencial se considera despreciable. Por lo tanto, no se evallan
las interacciones entre pares de a&tomos separados por distancias mayores que la de corte, lo que
define urpotencial truncadoVc(rij ) [Allen 87, Haile 97, Frenkel 96]

Ve(nij) = {V(r”) fij = fe (2.25)

0 rij > rc

Segun observamos en la Figwra®, el potencial de Lennard-Jones puede considerarse des-
preciable para distancias interatdmicas mayores qu® 2% suele ser el valor empleado como
distancia de corte [Allen 87, Haile 97, Frenkel 96]. La eleccion de una cierta distancia de corte
impone un valor minimo al tamafio de la celda unidad, pgdebe de ser, por consistencia con el
criterio de la minima imagen, menor que la mitad de la arista de la caja de simula@idmara
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FIGURA 2.7: Esfera de corte del potencial intermolecular, de ragdjo/ esfera de la lista de vecinos de
Verlet, de radiaj, para el atomo distinguido en negro, en una caja de simulacién delarista

que la esfera que define la distancia de corte esté contenida en la caja de simulacién [Allen 87]. Sin
embargo, esta condicién no supone una limitacion grave, Ip(2supera con creces la longitud
de 2.50 para las cajas habitualmente empleadas.

El uso de distancias de corte reduce sustancialmente el nimero de interacciones a evaluar, pre-
cisamente la etapa limitante en cualquier calculo de Dinamica Molecular. Asi por ejemplo, para el
xenodn liquido §=154 cn!, 0=4.1 A) [Brown 88] en una simulacion incluyendo 256 atomos, la
utilizacién de una distancia de corig=2.50 reduce en ur-15% el nimero de interacciones a
evaluar, cuando la densidad es de 3.0 é/ch‘aste ahorro aumenta considerablemente al disminuir
la densidad, ya que el nimero de particulas que rodean a una dada dentro de una distancia de corte
fija decrece. Concretamente, en el caso del xenén a una densidad der?.B@és necesario eva-
luar aproximadamente el 30 % de las interacciones entre pares de atomos, porcentaje que alcanza
el 40 % a una densidad de 1.8gP.

La utilizacién de potenciales truncados requiere, sin embargo, el célculo de todas las distancias
interatdmicas del sisteméN(N —1) en total, y su comparacion coppara decidir si se trunca o
no la interaccién, proceso que en si mismo consume un apreciable tiempo de computacién. Verlet
propuso un método para reducir el nUmero de distancias a evaluar en cada paso de integracion, y se
conoce comdista de vecinos de VerlefAllen 87, Frenkel 96, Haile 97]. Este método consiste en
almacenar una lista de a&tomos vecinos para cada atomo del sistema, que se actualiza cada cierto
numero de pasos de integracién. El método se basa en el hecho de que los atomos que pueden
entrar o salir de la esfera definida por la distancia de corte, que son los que estan en un momento
dado cerca de la superficie de esa esfera, seran esencialmente los mismos unos pocos pasos de
integracion después. De este modo, se define una esfera deratfio mayor que la esfera
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de corte, y se almacena una lista con las identidades de las particulas contenidas en su interior
(véasda Figura2.7). Esta distancia de lista,, ha de ser lo suficientemente grande para que en

un cierto nimero de pasos de integracion no penetren dentro de la esfera de corte particulas que
estaban inicialmente fuera de la esfera de la lista. Tipicamente [Allen 87, Haile 97] esta distancia
de lista se hace igual @ ~ r.+0.30. Asi, durante un cierto nimero de pasos de integracion,
solo se evallan las distancias entre cada atomo y aquellos otros incluidos en su lista de Verlet.
Esta lista ha de actualizarse periédicamente, ya que transcurrido cierto tiempo el movimiento de
las particulas es suficiente para que penetren en la esfera de corte particulas no incluidas en la
lista de vecinos. Logicamente, cuanto menor sea el radio de la esfera de la lista ésta habra de
actualizarse con mas frecuencia. Para las distancias de lista habitualmente utilizadas, el intervalo
adecuado de actualizacion de estas listas de vecinos suele ser de unos 10 6 20 pasos de integracion
[Allen 87, Haile 97].

2.2.2. Potencial culombiano

La energia potencial electrostatica o culombiana entre dos cargas pugfyadgviene dada
por

_ 1 agq

4T |rij|

(2.26)

siendogg la permitividad en el vacio yrj|=|r; —r;| la distancia relativa entre las cargasy
q;. A diferencia del potencial de Lennard-Jones, el potencial culombiano es un potencial de largo
alcance, pues decae lentamente con la distancia entre las partictllas'y. Por ello, el alcan-
ce de este potencial es mayor que la mitad de la arista de las cajas habituales de simulacion y
no es posible realizar un truncamiento del potenciébgela Subseccién 2.1). Una primera
alternativa podria ser aumentar el tamafio de la caja de simulacién, pero en la practica este proce-
dimiento es desaconsejable, pues el tiempo computacional requerido para ejecutar una simulacién
es proporcional al cuadrado del nimero de atomos y por tadtgAdlen 87]. Afortunadamente,
existe un método eficiente para el calculo de interacciones electrostaticas en un sistema periodico
infinito, definido mediante condiciones periddicas de contorno, conocido sauma de Ewald
[Ewald 21, Allen 87, Frenkel 96]. No haremos aqui una deduccion detallada del mismo, sino que
daremos una breve descripcién de su fundamento fisico y nos concentraremos en su implementa-
cion en una simulacién de Dinamica Molecular.

Supongamos un sistema periddico infinito cuya celda unidad conepgeticulas con carga.
La energia potencial del sistema puede escribirse a partir de la Ecua@énc(gno

V:}Z,N S Gig (2.27)
24 i;;!riﬁrnl '

donde por simplicidad de la notacibn hemos escogido unidades gaussianas o CGS, de modo
que (4mep) ~1=1. La suma sobre el vectar se extiende a todas la imagenes periddicas, siendo
n=(ncL,nyL,n,L) y ny, ny y n, nimeros enteros, de manera que+ n| es la distancia relativa

entre el atoma en la celda origen y el atomjode la celda con origen an La prima en el suma-

torio indica que se omiten los términos j paran=0, de modo que cada particula interacciona
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FIGURA 2.8: Distribuciones de carga en la suma de Ewald. (a) Cargas puntuales originales. (b) Cargas
puntuales y distribucion apantallante. (c) Distribucién de carga compensadora.

con todas sus imagenes pero no consigo misma. Esta suma converge lentamente debido al largo
alcance de las fuerzas electrostéticas, y de hecho, es condicionalmente convergente, es decir, que
el resultado de la suma depende del orden en el que se sumen los términos [Allen 87, Frenkel 96].
El método de la suma de Ewald consigue transformar esta suma, que converge lenta y condicio-
nalmente, en dos sumas que convergen rapidamente mas un término constante. En este método se
considera que cada carga puntgaksta rodeada por una distribucion de carga de igual magnitud

y signo opuesto que se extiende radialmente desde ella. Esta distribucién de carga se toma, por
conveniencia, como gaussiana

3
pi(r) = ?T';z e o i—1,...N (2.29)

dondea es un parametro arbitrario que determina la anchura de la distribuciés la distancia

a la particuld en la que esta centrada la distribucion. Esta distribucion extra de carga actia como
una nube ibnica que rodea a la carga puntual y que apantalla la interaccién entre cargas vecinas
(véasda Figura2.8). Estas interacciones apantalladas son ahora de corto alcance, de modo que el
valor total de las mismas puede calcularse sumando sobre todas las particulas en la celda central y
sus respectivas imagenes en el espacio real. Naturalmente, esta distribucién de carga apantallante
ha de ser compensada por otra distribucién de carga de la misma forma pero distinto signo que
la anterior, de modo que la suma de estas dos distribuciones recupere la distribucion original de
cargas puntualesvéasda Figura2.8). El potencial de esta distribucion compensadora se calcula

en el espacio reciproco o de Fourier, en el que es también una funcion que converge rapidamen-
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te. Por otro lado, es necesario tener en cuenta que al introducir la distribucién gaussiana hemos
incluido términos de autointeraccion, es decir, de la distribucion compensadora con ella misma,
de modo que hemos de restar este término del total. De este modo, la forma final de la energia
electrostatica, segun el método de la suma de Ewald, viene dada por [Allen 87]

erfc(a|rij +n|)
Irij +n|

! 27T[L3 i;glk;oqi q; (412 /k?)e /4 cogk - 1))

N
~(a/vm 3 o (2:29)

N [
V= V1+V2+V3_ZZLZ > 'J

donde erfcx) es la funciéon de error complementaria, dada por

erfc(x f/ e tdt (2.30)

la cual tiende a cero conforme aumenrtdl primer términoV; es debido al potencial del siste-
ma de cargas puntuales apantallado, que se calcula en el espacio real. Si el vak® diige
suficientemente grande, este término converge rapidamente, de manera que el Unico término que
contribuye a la suma en el espacio real es el correspondient® areduciéndose asi al habitual
criterio de la minima imagervéasda Seccioén 2). El segundo términb, se debe a la distribu-
cién compensadora y se calcula en el espacio reciproco, sumando sobre los kecfored 2.
La eleccién adecuada del parameatr@ermite utilizar un nUmero moderado de vectdkgzara
modelar el espacio reciproco, manteniendo la suma en el espacio real truncada@aransi-
guiendo asi una buenay rapida convergencia de las dos sumas al mismo tiempo. En lagskctica,
escoge habitualmente comd.5émpleando 100-300 vectores para la suma en el espacio reciproco
[Allen 87]. Ademas, la evaluacién de la suma en el espacio real puede acelerarse [Toukmaji 96]
truncéndola a una cierta distancia de cogtelL/2, de manera anéloga a como se define el po-
tencial de Lennard-Jones truncadégsda Subseccion 2.1). El tercer términd/z es el término
de autointeraccién antes mencionado, el cual no depende de las coordenadas de las particulas del
sistema, luego es una constante durante la simulacién.

En el término de la suma en el espacio reciprdbpaparece una triple suma solkgi y
|, la cual puede reemplazarse por una doble suma &obigToukmaji 96, Allen 87]. Para ello,
escribimos el coseno de la Ecuacior2@.comocogk-rij) =cogk-(rj—r;)) y teniendo en cuenta
la relacién trigonométrica

coga—b) = cosacosb+ seraserb (231
podemos escribir
cogk-rjj) =cogk-rj)cogk-ri)+serk-rj)serk-r) (2.32
sustituyendo en el segundo término de@®,. éste queda como

N N
Vo = 27_,_:;_3 kgoﬂ(k) i;glqi qj (codk . rj)cos(k -ri)+senk- rj)ser(k . n)) (2.33)
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donden (k) viene dado por
(k) = (472 /K%)e /e (234

Esta expresion puede simplificarse teniendo en cuenta las equivalencias

N 2 NN

(i;qi cogk- I’i)> = i;glqi gjcogk-rj)cosk-ri) (2.35a)
N 2 NN

(izlqi ser(k.ri)> :i;;qi qj Ser(k-rj)ser(k-ri) (2.350)

de modo que podemos eliminar un sumatorio eB32quedando este término como

1

N 2 /N 2
Vo = mk;)n(k) qui COS(k-ri)> + <i;Cli ser(k'ri)> ] (2.36)

En algunos modelos de liquidos moleculares como el agemséel Capitulo 5) no se con-
sidera la interaccion entre cargas de la misma molécula, de manera que en ese caso, hemos de
descontar los términos de interaccion entre los atomos de una misma molécula en la expresién
paraV,. Suponiendo que el liquido esta compuestoMgy moléculas comy cargas cada una, la
expresion par&, quedara entonces como

N A 2
V=513 kgoﬂ(k) [(iZlQi C05(k~ri)> + <;Qi Sef(k'ri)>
Nmol Ng 2 Nmol Ng 2
- > (Z qjcos(k-rj)> - (Z q,—ser(k-r,—)) ] (2.37)

jem m=1 \ jem

Para calcular los términos seno y coseno que aparecen en la expresivn gesarrollamos
el producto escalar de los vectoteyg r; en sus componentes, de modo que podemos escribir

cogk - rq) = cogkurix + Kyriy + Kzriz) (2.38a)
senk -ri) = ser(kerix + Kyriy + Kriz) (2.38b)

y utilizando las relaciones trigonométricas siguientes

coga+b) = cosacosb — seraserb (2.39%)
ser{a+b) = semacosb+ cosaserb (2.3%)

podemos escribir (38a) como

cogk -ri) = cogkyrix) [cogkyriy) COgKoriz) — ser(kyriy) ser(kriz)]
—ser{kurix) [sen(kyriy) cogkariz) + cogkyriy) ser(kiiz)] (2.40)
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y (2.38b) como

ser(k -ri) = ser(kurix) [cogkyriy) O Koriz) — ser(kyriy) ser(kariz)]
+cogkyrix) [ser(kyriy) cogkriz) + cogkyriy) serkqriz)] (241

Sitenemos en cuenta la definicion de las componentes de los vdctbgbaspacio reciproco

2n

Ke= L Mx N =0,...,Kmax (2.42a)
2n
2n

kZ: Tnz n; = —kméx7...,0,...,km’ax (2420)

podemos escribir los términos seno y coseno de cada componente del productkescetamo

sernkerix) = sen(zlj-[ nxrix) (243a)

cogkyrix) = cos<2|j-[ aniX> (2.43b)

y analogamente para las componentes Si expresamos el argumento de las funciones seno y
€OSeno como una suma
2n 21 2n

podemos expresar las Ecuacioned8p.haciendo uso de las relaciones trigopnométricas dadas por
(2.39), como

senkerix) = sen<2|jTrix> cos(zl_nrix(nX — 1)>
+cos<2|jTrix> sen<2|jTrix(nx— 1)> (2.45)

cogksrix) = cos<2|_nrix) cos(anrix(nX - 1)>

2n 2n
—sen| —rix | sen| —rix(nk—1) (2.46)
L L
De esta forma podemos ir calculando los senos y cosenos de forma recurrente, o que supone un
gran ahorro de tiempo computacional. Ademas, la suma en el espacio reciproco suele truncarse
para un valor maximo del médulo al cuadrado del vebten/L, siendo
I L R
|h| :?:nernernZ (247)
7 . 2 2 2 . ’
De este modo, para un valor maxwhﬁqéx deng, ny y n7, la suma en el espacio reciproco se
extiende solo a los vectorkgjue cumplen qugh|2 <hZ. ., definiendo asi un truncamiento esférico
de la suma en el espacio reciproco.
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La fuerza sobre cada particulaF;, vendra dada como la suma de las fuerzas ejercidas por
cada una de las restantes particulas sobre la partj¢ylaes decir

F| — z F]| — Z Drl r” Drl zV I’” (248)
J#l J#l J#l
gue también puede calcularse, segln la Ecuaci@)(Zvaluando la derivada del potencial res-
pecto a la distancia entre cargas

N oV (r ) Tij

z ar., - (2.49)
=

El termlnozJ 1V(rIJ ) es la energia potencial debida a la interaccion de la pariicolatodas las

demas, que podemos expresar a partir de la Ecuaci®®) bmo

N erfc(arij)
ZV Fij) = qu T
J#' J#l !
2T[L3 Z k)cogk-rij)
—(a/ \/ﬁ) o (2.50)

donde hemos supuesto que truncamos la suma en el espacio jegt @1y n(k) se define en la
Ecuacion (24). De este modo, para calcular la fuefzasobre la cargaaplicamos la Ecuacion
(2.49) al primer término de (30) y la Ecuacion (28) al segundo, obteniendo

N 20 2 erfc(arj) \ rij
et . —(Grij) 1] 1)
= —e +
a J;q, (ﬁ r2 rij
J#

1]

2T[L3 Z > gjn(k)ser(k-rij)k (251)
=1KZ0

donde hemos utilizado la derivada de la funcién de error complementaria, dada por

d 2e %
—erfc(x) = —

dx ) VT
Nétese que el término de autointeracc\no contribuye a la fuerza, pues no depende de la
posicion de las particulas. Si escribimser(k - rjj)=ser(k - (rj —r;)) y tenemos en cuenta la
relacién trigonométrica siguiente

(2.52)

ser(a— b) = seracosb — cosaserb (253
podemos expresar los senos de la Ecuacidil)2omo

ser(k-rij) =sernk-rj)cogk-ri) —cogk-rj)ser(k-r;) (2549
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mientras que los términaer(k - ri) y cogk - ri) se calculan siguiendo el procedimiento descrito
por las Ecuaciones (28)-(2.46).

2.3. INTEGRACION DE LAS ECUACIONES DEL MOVIMIENTO

Consideremos un sistema compuestoqrarticulas de masan que interaccionan por pa-
rejas mediante un potencial que depende de la distancia entr&/@éljgis EI hamiltoniano del
sistema es la suma de las energias cinética y potencial de todas las particulas, que en coordenadas
cartesianas puede escribirse como

1Np2 NN

+ Zi;m—'—i:j; (rij) (2.59)
siendop; el momento lineal de la particuilap; =mr;. EIl movimiento de cada particula esta deter-
minado clasicamente por la segunda ley de Newton

N
m'r'i:—DriZV(rij):Fi i:]_,...,N (2.56)
=1
J#i
dondef; es la aceleracién de la particulay F; la fuerza que actla sobre ella. Clasicamente,
el estado de un sistema esta definido por las posiciones y momentos de todas las particulas que
lo integran, de modo que la evolucion temporal del mismo queda especificada mediante estas

3N ecuaciones diferenciales de segundo orden acopladas. Alternativamente, podemos resolver las
ecuaciones de Hamilton para el sistema

Fi = pi/m (257a)

N
pi:—DriZV(rij):Fi i:].,...,N (2.57b)
=1
J#i
constituidas por un conjunto @&\ ecuaciones diferenciales de primer orden acopla@hpara
las posiciones BN para los momentos.

En el caso de una simulacion de esferas rigidas [Allen 87, Haile 97] las particulas sélo interac-
cionan entre si en el momento del choque, de modo que siguen trayectorias rectas y con velocidad
constante entre los choques. La solucion de las ecuaciones del movimiento se deduce, en este ca-
s0, mediante sencillas operaciones algebraicas y la trayectoria se obtiene de forma analitica. En la
practica, las particulas que integran el sistema no pueden tratarse como esferas rigidas de forma
realista. El sistema esta compuesto por particulas cuya energia potencial varia continuamente con
el tiempo, ya que cada particula interacciona simultdneamente con muchas otras, de manera que
sus trayectorias no siguen lineas rectas y sus velocidades no son constantes entre las colisiones.
Por ello, la resolucion analitica del conjunto de ecuaciones diferenciated €. imposible y
como consecuencia hay que abordar su resolucion de forma numérica.
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La manera habitual de resolver numéricamente este conjunto de ecuaciones diferenciales aco-
pladas es utilizar los denominadagétodos de diferencias finitagAllen 87, Haile 97]. Se trata
de un problema de condiciones iniciales, es decir, dadas las posiciones y velocidades a un tiempo
t, hemos de obtenerlas a un tienpe dt. La base del método de diferencias finitas consiste en
sustituir el intervalo de tiempo infinitesimat por un intervalo finit@At, durante el cual se supone
gue las fuerzas que actian sobre las particulas son constantes. De este modo, las ecuaciones del
movimiento se resuelven paso a paso, integrandolas a cada intsrvMadoeleccion de la longitud
del paso de integracion depende del algoritmo numérico utilizado y del sistema en particular.

La mayoria de los métodos de diferencias finitas estan basados en un desarrollo en serie de
Taylor de la variable a propagar. Asi por ejemplo, para la componeategéda posicion

dx(t 1 d?x(t 1 d3x(t 1 d"(t

X(t+At) = x(t) + d(t)AH—Z dt(z )At2+ 3 dt(3 )At3+---+n! dtﬁ,)
Esta serie de Taylor tiene infinitos términos, luego ha de truncarse para poder ser aplicada. Asi,
un método de integracién donde la serie de Taylor incluye hasta el término correspondiente a la
derivadan-ésima se dice que es un método de ordeBste truncamiento produce un error de
orden(At)" en la precision con la que la serie se aproxima a la solucién exacta.

Existe ademas otra fuente de error en la integracion numérica de las ecuaciones del movi-
miento. Ya que un ordenador opera con un namero finito de cifras significativas, se produce un
redondeo del valor de todas las variables cada vez que se realiza una operacion. Este error se va
acumulando durante la simulacién y aumenta con el nimero de operaciones que se realizan. Una
forma de reducir este error es realizar las operaciones aritméticas en precision doble, ya que de
esta forma los valores de las variables se almacenan con el doble nimero de cifras significativas
gue en precision simple, aunque ello, por supuesto, aumenta el tiempo de calculo.

Los errores originados por el truncamiento de la serie de Taylor y por el redondeo del valor
de las variables dependen del tamafio del paso de integestciGonforme el paso de integracion
se hace més pequenio el error por el truncamiento disminuye, mientras que el error por redondeo
aumenta, ya que para un tiempo de simulacién dado el nimero de pasos necesarios para resolver
las ecuaciones diferenciales es mayor, lo que implica un mayor nimero de operaciones. Como
consecuencia de estos dos factores contrapuestos, el paso de integracion que produce el minimo
error ha de determinarse mediante pruebas numéricas. En algunas ocasiones este paso de integra-
cion optimo es demasiado pequenio, por lo que el tiempo requerido para ejecutar una simulacion
seria demasiado grande. En ese caso, es preferible utilizar un paso de integracién algo mayor, de
modo que el tiempo de ejecucion disminuya, siempre que el error global sea tolerable [Haile 97].
En definitiva, es deseable que un algoritmo de integracion numérica nos permita usar un paso de
integracion lo mas grande posible, sin comprometer la fiabilidad de los resultados, sea rapido,
requiera poca memoria de almacenamiento de datos y su programacién sea, en la medida de los
posible, sencilla.

En un sistema donde solo actian fuerzas internas conservativas la energia, el momento lineal
y el momento angular totales

A"+... (2598

' + %V(rij) (2.59)
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P i 0 (25%)
N

L = eri X Pi (2.590)
=
deben conservarse durante la simulacion. Debido a que en cada paso de integracion hay pequefias
desviaciones respecto a la solucion exacta de las ecuaciones del movimiento, se producen osci-
laciones en los valores de estas magnitudes. Debido a estos errores, la trayectoria que se calcula
empieza a diferir de la trayectoria clasica exacta. Como bien es conocido, un sistema de ecuaciones
diferenciales, con dos condiciones iniciales ligeramente diferentes, termina por tener soluciones
muy dispares. Ello implica que la trayectoria calculada diverge de la exacta exponencialmente con

el tiempo, de modo que es imposible obtener una trayectoria clasica exacta indefinidamente, por
muy precisa que sea la simulacion y el algoritmo de integracion. Si el algoritmo de integracién

es estable, es decir, que los errores no se amplifican en cada paso, los valores de las magnitudes
fisicas han de fluctuar en torno al valor inicial, al menos hasta cierto tiempo en que los errores
acumulados hagan que se desvien monétonamente, lo que indica que la trayectoria calculada di-
verge de su valor exacto. De hecho, la comprobacion de que la energia total permanece constante
durante una simulacion es un test tipico para evaluar la fiabilidad de la misma. Una desviacion
muy temprana de la energia total respecto a la inicial es claro sintoma de que el algoritmo no es
suficientemente preciso o que el paso de integracion es demasiado grande. Por otro lado, la des-
viacion de la energia a tiempos largos nos da idea de hasta qué tiempo podemaos considerar precisa
nuestra simulacion.

Hay dos factores referentes al sistema molecular a estudiar que influyen en el tiempo en el que
la energia se conserva de forma aceptable: la forma de las curvas de energia potencial y la veloci-
dad tipica de las particulas. Cuanto mas rapidamente cambie la energia potencial de interaccion,
las particulas estaran sometidas a mayores aceleraciones, lo que implica el uso de pasos de inte-
gracién menores. Asi mismo, cuanto mayor sea la temperatura y mas ligeras sean las particulas,
sus velocidades seran mayores, lo que dificulta la integracion de las ecuaciones del movimiento y
sera necesario emplear pasos de propagacion mas pequefios [Allen 87].

Existe un gran nimero de algoritmos de integracion [Allen 87, Frenkel 96, Haile 97] y cada
uno de ellos es adecuado 0 no segun sean los constituyentes del sistema particular a estudiar, el tipo
de interacciones existentes, el sistema de coordenadas utilizado, etc. A continuacion describimos
los algoritmos de integracion empleados en esta tesis.

2.3.1. Algoritmos de integracion

Uno de los algoritmos de integracién de las ecuaciones del movimiento mas simples y mas am-
pliamente utilizado es el llamaddgoritmo de Verlet [Verlet 67, Allen 87, Haile 97, Frenkel 96].
Esta basado en la expresion del vector de posicion a los tiempds y t — At mediante un
desarrollo en serie de Taylor de tercer orden en tonno)a
F(t) r(t)

F(t+At) = r(t) + V(A + == A —2

o 3 A3+ o(ath) (2.60a)
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rt—At) =r(t) —v(t)AH—%AtZ— Z(It)m% o(Ath (2.600)

Sumando estas dos ecuaciones obtenemos

r(t+At) :2r(t)—r(t—At)+Fr(T:)At2+O(At4) (2.6)

gue es la expresion del algoritmo de Verlet para las posiciones. El error local por truncamiento
varia conAt?, ya que el método es de tercer orden, a pesar de que no aparezcan en la ecuacion
derivadas de tercer orden. Este algoritmo no emplea las velocidades para obtener las nuevas posi-
ciones. Sin embargo, es util disponer de ellas para calcular propiedades del sistema, tales como la
energia, temperatura, etc. Podemos obtenerlas restando las Ecuac&®)ey (&spreciando los
términos de tercer orden

r(t+At) —r(t—At) = 2v(t)At+ O(At) (2.62)

de donde podemos despejar la velocidad

v(t) = r(t+At)2£tr(t—At) (263

Las velocidades estan sujetas a errores por truncamiento de orden 2, pero solo se necesitan para
calcular propiedades del sistema y no para generar la trayectoria. Este algoritmo es un método de
dos pasos, puesto que la posicidh+ At) se estima a partir de las posicionesén y r (t — At)
y el valor de la fuerza eh Por tanto, no es suficiente con definir las posiciones y velocidades
iniciales para comenzar la simulacién, ya que se precisa el valor de la posidiénAnsi bien
podemos obtenerlo de forma aproximada caifte- At) =r(t) — v(t)At. Pese a su simplicidad, el
algoritmo de Verlet ofrece propagaciones en las que la energia se conserva bien, incluso con pasos
de integracion moderadamente largos [Allen 87].

Se han propuesto algunas modificaciones del esquema del algoritmo de Verlet original, siendo
una de las méas conocidas el denominalgeritmo leap-frog[Hockney 88, Allen 87, Frenkel 96],
gue puede obtenerse a partir del algoritmo de Verlet definiendo las velocidades en las mitades de
los pasos de integracion, mediante expresiones analogas a la Ecua&®pn (2.

r(t)—r(t—At)

V(t—At/2) = A

(2.64)

v(t+at/2) = S0 (t+A2 —r)

A partir de la dltima ecuacion se obtiene la expresion para las nuevas posiciones

(2.65)

r(t+At) =r(t)+v(t+At/2) At (2.66)
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y sustituyendo esta ecuacion en la ecuacion del algoritmo de Verlet para las posiciones (Ecuacion

(2.61)) se obtiene
rit)—r(t—At) F(t)
At + o At (2.67)

gue puede reescribirse, utilizando la Ecuaci6fi4R.como

V(t+At/2) =

V(t+At/2) = v(t—At/2) + Fr(nt)At (2.68)

Las Ecuaciones (86) y (2.68) son la expresion del algoritmieap-frog Para su aplicacion, en
primer lugar se evaltan las velocidades en la mitad del paso de integracion mediante la Ecuacion
(2.68), empleando las fuerzas &ry a continuacion se calculan las posiciones ¢\t mediante
la Ecuacion (&6), a partir de las velocidades calculadag e\t /2.

Una forma alternativa de expresar el algoritteap-frogse obtiene sustituyendo la Ecuacion
(2.68) en (266)

r(t4A4t) =r(t) +v(t — At/2)At + in?mz (2.69

De esta forma, se calculan las posiciones e\t a partir de las posiciones y las fuerzasten
las velocidades eh— At. Las velocidades er+ At /2 pueden entonces calcularse a partir de la
Ecuacion (%66), de la forma siguiente

r(t+At) —r(t)

V(t+At/2) = ~

(2.70)

Si se precisan las velocidades a tierhpes posible obtenerlas promediando las velocidades medio
paso de integracién antes y después

") = v(t—l—At/2)42-v(t—At/2) @71

Ya que el algoritmdeap-frogse obtiene directamente a partir del algoritmo de Verlet, ambos
proporcionan trayectorias idénticas, de modo que son algoritmos equivalentes. En ellos no aparece
una ecuacion explicita para la evolucion de las velocidades simultineamente a las posiciones.
Una modificacion del algoritmo de Verlet que si permite evaluar en el mismo instante tanto las
posiciones como las velocidades, es el llamaldoritmo Verlet de velocidadeqVelocity Verle}

[Swope 82, Allen 87, Frenkel 96]. En este algoritmo, las posiciones se calculan a partir de un
desarrollo en serie de Taylor hasta segundo orden

r(t+At) =r(t) +v(t)At + Fz(r;)mz (2.72)

mientras que las velocidades se calculan segun

v(t+an) = v(t) + (F(0) + Ft +At))2A—rtn 273
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Asi, primero se calculan las posicionestenAt utilizando las fuerzas enmediante la Ecuacion
(2.72), para luego con estas posiciones evaluar las fuerzas éhy calcular las velocidades en
t + At mediante la Ecuacion (23).

Para comprobar que este algoritmo es equivalente al algoritmo de Verlet, utilizamos la Ecua-
cion (2.72) para escribir

F A
(4 280) = 1 (t 4 B) 4 v(t + A0)AE+ B g2 2.74)
y también

F(t
r(t) =r(t+At) —v(t)At — Z(m)Atz (2.75)
Sumando ambas ecuaciones se obtiene

F(t+At) —F(t)

r(t-+2At) +r(t) = 2r(t+At) + (V(t+At) —v(t))At + o At? (2.76)
y sustituyendo aqui la Ecuacion T3), se obtiene finalmente
r(t+2At):2r(t+At)—r(t)+F<t:;At)At2 (2.77)

gue es formalmente equivalente a la Ecuacié@ljdel algoritmo original de Verlet.

El calculo de las velocidades en el algoritmo Verlet de velocidades no suele implementarse
utilizando directamente la Ecuacién3), ya que seria necesario almacenar las fuerzay em
t + At. Por ello, la evaluacion de las velocidades se hace en dos pasos [Allen 87]: en primer lugar
se calculan las velocidades en la mitad del paso de integracion, utilizando las fudrzas en

V(t+At/2) = v(t) +F2(rtn)At (2.78

y entonces se calculan las fuerzag ¢\t a partir de las posiciones e At, calculadas mediante
la Ecuacion (Z2). Con estas fuerzas se calculan finalmente las velocidades &nmediante

F(t+At)

V(t+At) =v(t+At/2) + om

At (2.79)

Nétese que sumando las Ecuacioneg&8Ry (2.79) se obtiene la Ecuacién {B). Al proceder,
segln estas dos etapas, no es necesario conocer simultaneamente las fueyzas Anpara
calcular las nuevas velocidades, lo que supone un ahorro de memoria.

Existe otra familia de métodos de integracion numérica denomirsdglastmos de prediccion-
correccion [Allen 87, Haile 97], también basados en la expresion de la variable a propagar como
un desarrollo en serie de Taylor, pero que utilizan un esquema diferente a las distintas versiones del
algoritmo de Verlet. En estos algoritmos, se comienza por predecir los valores de las posiciones a
propagar y sus derivadas hasta cierto ordetvefst, utilizando sus desarrollos en serie de Taylor.
Estos valores, que se denominan predichos, se utilizan para evaluar las fuerzaAteruyos
valores sirven, a su vez, para corregir los valores de las posiciones y sus derivadas. Existen gran
variedad de métodos de prediccion-correccion, puesto que pueden elegirse diferentes formas para
los pasos de prediccion y de correccion. Uno de los mas utilizadoskemeatmo de prediccion-
correccion de Gear[Gear 71, Allen 87, Haile 97], que consiste en las siguientes etapas:
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(i)

(i)

Paso de prediccion. Las posicione€)(t)) y sus derivadas hasta cierto ordeir (! (t),
r(), ...,r(M(t)) se predicen en+ At utilizando un desarrollo en serie de Taylor hasta
ordenn. Asi, por ejemplo, hasta orden 5 tenemos

2 3
ry (t+At) =) +r(1)(t)At+r(2>(t)A% +r<3>(t)A3i|
At? At>
+r® (t)ﬂ Jrr(5)(»[)a (2.80a)
2 3
riYt+at) =r@) +r(2)(t)At+r(3>(t)A% +r<4>(t)A3i|
4
) (t)% (2.80b)
2 3
ot =r@ ) +r®mat+ r(“)(t)% +r® (t)%| (2.80c)
2
rp) (t+At) = r@ ) +r@)at+ r(5’(t)% (2.80d)
ro) (t+at) = r@ () +r®)at (2.80e)

El subindice p indica que se trata de los valores predichos. Los valores al comienzo de la
simulacion der (@, r(M y r(@ seran los respectivos valores iniciales de las posiciones, ve-
locidades y aceleraciones, mientras que las derivadasdéeorden mas elevado pueden
considerarse nulas inicialmente. Las posiciones y velocidades asi predichas no generan tra-
yectorias correctas, ya que no se ha incluido el efecto de las fuerzas que operan entre las
particulas del sistema.

Evaluacion de las fuerzas. A partir de las posiciones calculadas en el paso de prediccién se
calculan las fuerzas y con ellas las aceleraciones exactas

F(t+At) = F(t+At)/m (2.81)

Se calculan entonces las diferencias entre las aceleraciones predichas en el paso de predic-
cion y las exactas

NF (t+At) = F(t+At) —r$ (t + At) (2.82)

Estas diferencias se utilizan para corregir las posiciones y sus derivadas en el paso de co-
rreccion.
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(iii) Paso de correccion. Las posiciones y sus derivadas calculadas en el paso de prediccion se
corrigen proporcionalmente/si (t + At), segin

rOt+at) =r¥ (t+ At) + CoAR(t + At) (2.83a)
1) _ D G

rO(t+An) = (A0 + 1 AR(E+AY) (2.830)
2

rAt+at) =r (t+At) + ¢, A2 AR+ (2.8%)
3!

r@+at) =rdt+at)+cs A OR(t+AY) (2.83d)
41

@t +at) =it +At) +Ca g OR(E+A) (2.83¢)
|

Ot +At) =y (t+At) +cs %AR(t +At) (2.83f)

siendo
) At?
AR(t+At) = AF (t+ A1) - (2.84)

y G unos coeficientes que se introducen para optimizar la precision y estabilidad del algo-
ritmo, los cuales vienen dados en la Tabla 2.1 para.

Al ajustar el valor de la derivada segunda con el obtenido a partir de la fuerza se debe obtener una
mejor aproximacion a los valores exactos de las posiciones y velocidades. Si se desea una mayor
precision puede iterarse el paso de correccion, es decir, con las posiciones corregidas se calculan
de nuevo las fuerzas y se calcula de nuAv¢ + At) con las aceleraciones reevaluadas y las
actuales, y asi sucesivamente hasta que la diferencia entre las valores corregidos en una iteracién
y la siguiente sea menor que cierta tolerancia. Otra forma de obtener una mayor precision es iterar
tanto el paso de prediccién como el de correccion. Para ello, el paso de integviessdivide en

spasos de integracion mas pequefios, de manera que todo el proceso Se/eggisecon un paso

de longitudAt/s. Asi, las posiciones y sus derivadas se predicen de nuevo a partir de sus valores
corregidos, se vuelven a evaluar las fuerzAg(y+ At) dado por la Ecuacion (22), y se vuelven a

corregir las variables y asi sucesivamente. Se han desarrollado métodos mas sofisticados para iterar
los pasos de prediccion y correccion denominadopad® de integracion adaptabledonde el

namero de pasos de predicciéon y correccion depende de la diferencia entre los valores predichos
de la posicién y sus derivadas y los corregidos. Asi, cuanto mayor sea la diferencia entre ellos, el
paso de integracion original se reduce aumentando el nimero de ciclos de prediccion-correccion.
De este modo, se optimiza el nUmero de estos ciclos necesario para obtener convergencia en los
valores de las variables propagadas dentro de una tolerancia dada.

La iteracion del paso de correccién supone evaluar repetidamente las fuerzas entre las par-
ticulas del sistema, lo que aumenta considerablemente el tiempo de ejecucion de la simulacion,
puesto que la evaluacion de las fuerzas es, con diferencia, la etapa que mas tiempo consume en una
simulacion de Dinamica Molecular. Ademas, el algoritmo de Gear supone almacenar los valores
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TABLA 2.1: Coeficientes correctores del algoritmo de Gear de ondgsra una ecuacion diferencial de
segundo orden [Allen 87].

n Q@ c1 C2 C3 Ca Cs

2 0 1 1

3 1/6 5/6 1 1/3

4 19/120 3/4 1 1/2 1/12

5 3/20 251/360 1 11/18 1/6 1/60

TABLA 2.2: Coeficientes correctores del algoritmo de Gear de ondgsra una ecuacion diferencial de
primer orden [Allen 87].

n (0}) C1 C2 C3 Cq Cs

2 5/12 1 1/2

3 3/8 1 3/4 1/6

4 251/720 1 11/12 1/3 1/24

5 95/288 1 25/24 35/72 5/48 1/120

de las posiciones y sus derivadas hasta orjedemas de las fuerzas, lo que supone un aumento
considerable de la memoria de almacenamiento respecto a los algoritmos de Verlet, donde solo
se almacenan las posiciones, velocidades y fuerzas; especialmente cuando se utilizan algoritmos
tipo Gear de orden elevado. Generalmente, los métodos tipo Gear de orden elevado son mas pre-
cisos que los de Verlet para pasos de integracion pequefios, pero los métodos de Verlet posibilitan
utilizar pasos de integracion mas grandes con una precision aceptable, por lo que frecuentemente
son preferibles a los de Gear en una simulacion de Dinamica Molecular, ya que consumen me-
nos tiempo de ejecucion. Sin embargo, en muchas aplicaciones los métodos de Gear son (tiles,
puesto que su formulacion es general y pueden adaptarse facilmente, como veremos, para resolver
cualquier conjunto de ecuaciones diferenciales de primer o segundo orden [Allen 87].

El valor de los coeficientes se escoge de manera que se obtenga la mayor estabilidad numeé-
rica del algoritmo y la mayor precision de las trayectorias. Los valoresgi®puestos por Gear
[Gear 71] yéansdas Tablas 2.1y 2.2) dependen del orden del método y también del orden de las
ecuaciones diferenciales a resolver. El esquema aqui desglosado corresponde a la integracion de
una ecuacion diferencial de segundo orden delitipof (r), como es el caso de la ecuacion que
establece la segunda ley de Newtorb@. aunque el método es general para resolver cualquier
ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden, ya que tan solo hemos de evaluar la segunda
derivada de la variable a propagar para aplicar el paso de correccion.

Alternativamente, podemos adaptar el método para resolver ecuaciones diferenciales de pri-
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mer orden como las ecuaciones del movimiento de Hamilt&@Y).2En este caso, aplicamos un
esquema para el paso de prediccién analogo al de las Ecuaci@®sero ahora habra un paso

de prediccion para las posiciones y otro para las velocidades. El paso de prediccion de las posi-
ciones es idéntico al de @), mientras que el de las velocidades incluird el mismo desarrollo en
serie de Taylor pero sustituyendo las posiciones por las velocidades, por lo que para un método de
ordenn apareceran derivadas dbasta ordem en el paso de prediccion de las posiciones, y hasta
ordenn+1 en el de las velocidades. Ahora el término correff®rse calculard en cada caso con

la derivada primera de la variable a propagar. Para ello, primero aplicamos el paso de correccion
para las velocidades de forma analoga a las Ecuacior&3,(ReroAR se calculara con las ace-
leraciones predichas en el paso de prediccidn de las velocidades y las aceleraciones calculadas en
la evaluacién de las fuerzas con los valores predichos de las posiciones, de la forma

AR(t+At) = ('r'(t+At) @ +At))At (2.85)

A continuacién aplicamos el paso de correccion de las posiciones segun las Ecuaci8)es (2.
dondeAR se calcula a partir de la velocidad corregida en el paso de correccion de la velocidad y
la velocidad predicha en el paso de prediccion de la velocidad

AR(t+At) = (r<1>(t+At) —r (t+At)>At (2.86)

Los valores de los coeficientggpara ecuaciones diferenciales de primer orden vienen dados en la
Tabla 2.2. El método se extiende facilmente para la resolucién de cualquier sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias de primer orden, evaluando en cada caso la primera derivada de la variable
a propagar para aplicar el paso de correccion.

2.3.2. Algoritmo SHAKE

En sistemas poliatdbmicos hemos de considerar tanto las fuerzas intermoleculares como las
intramoleculares. Habitualmente las segundas son, al menos, un orden de magnitud mayores que
las primeras, de modo que los movimientos vibracionales son mucho mas rapidos que los tras-
lacionales y los rotacionales. Por tanto, se requieren pasos de integracion comparativamente mas
pequefios para reproducir estos movimientos, lo que implica un aumento sustancial del tiempo de
célculo. Ademas, el tratamiento clasico de las vibraciones moleculares es cuestionable, especial-
mente para vibraciones de alta frecuencia, debido a la presencia de efectos puramente cuanticos
como la energia vibracional del punto cev@dsela Seccion ). Una aproximacion, que per-
mite solventar este problema y simplifica la simulacion, consiste en congelar los movimientos de
vibracién manteniendo fijos las distancias y angulos de enlace, es decir, considerar rigidas a las
moléculas. Esta aproximacién es razonable a temperaturas para kB<gue, siendow la fre-
cuencia de vibracion, pues en este caso solo se encuentran poblados los estados fundamentales de
los grados de libertad vibracionales y la amplitud de los movimientos de vibracién sera pequefia
comparada con las dimensiones moleculares, y siempre que el movimiento interno de la molécula
no juegue un papel esencial en el proceso a estudiar.

Una opcidn para describir el movimiento de moléculas rigidas es considerarlo como la com-
binacion del movimiento de traslacion de su centro de masas y el cambio en la orientacion de la
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molécula, que puede especificarse mediante los angulos de Euler [Allen 87]. Las ecuaciones resul-
tantes para el movimiento de rotacién de la molécula contienen, sin embargo, singularidades que
pueden provocar la divergencia de las ecuaciones del movimiento [Allen 87]. El problema puede
solucionarse mediante la utilizacion de los llamadleesterniones o parametros de Cayley-Klein
[Goldstein 98, Evans 77, Allen 87] como coordenadas generalizadas, que dan lugar a un sistema
de ecuaciones diferenciales de primer orden libre de singularidades y que puede resolverse em-
pleando el algoritmo de prediccion-correccion de Gear, o alternativamente un edqaprfrag
modificado [Potter 72, Allen 87].

La alternativa empleada en la presente tesis consiste en la utilizacion de los denomminados
goritmos de dinamica restringida[Allen 87]. En estos algoritmos se aplican una serie de restric-
ciones a las ecuaciones del movimiento de las coordenadas cartesianas de los atomos, consistentes
en mantener fijas ciertas longitudes de enlace. Estos algoritmos involucran los siguientes pasos:
primero resolvemos las ecuaciones del movimiento en ausencia de restricciones, a continuacién
evaluamos la magnitud de la fuerza a lo largo de los enlaces restringidos necesaria para mantener
constantes las longitudes de dichos enlaces, y por Gltimo, corregimos las posiciones de los atomos
considerando las fuerzas sobre los enlaces restringidos. Estos algoritmos mantienen la simplicidad
del uso de coordenadas cartesianas y ademas ofrecen gran versatilidad, puesto que pueden apli-
carse tanto a moléculas totalmente rigidas como a moléculas en las que se mantienen fijas solo
algunas distancias interatémicas, mientras que el resto evolucionan libremente bajo la influencia
de las interacciones intermoleculares e intramoleculares. Esta ultima posibilidad es especialmen-
te Gtil para el estudio de cadenas organicas largas, donde resulta conveniente mantener fijas las
distancias de enlace, pero posibilitando los movimientos de flexién y torsién, de mucha menor
frecuencia que las vibraciones de tension y que tienen una gran importancia en la dinamica de
polimeros [Allen 87].

El algoritmo de dindmica restringida empleado en la presente tesis es el llamado SHAKE
[Ryckaert 77, Allen 87] y se aplica utilizando el algoritmo de Verlet o el algorigap-frog aun-
gue también se ha descrito su aplicacion utilizando el algoritmo de prediccién-correccién de Gear
[Gunsteren 77]. Existe también una modificacion del algoritmo SHAKE que permite aplicar res-
tricciones utilizando el esquema de integracion del algoritmo de Verlet de velocidades denominado
RATTLE [Andersen 83]. Para describir el algoritmo SHAKE siguiendo el esquema de integracion
leap-frog (Ecuaciones (B9) y (2.70)), supongamos que queremos propagar el movimiento del
atomoi de una molécula, que esta sujeto a una restriccién de distancia fija con el jatEnia
misma molécula. Definimos entonces la funo@y(ri,r;) como

Gij (ri,rj) = [rj(t) —ri(t)|* —df = Irij (t)|* — d (2.87)

donded;; es la distancia fija entre los atomiog j. La restriccion de distancia fija entre los dos
atomos se expresa como

O'ij(l’i,l’j):O (2.88)

Habra tantas restricciones como atonjadiferentes unidos a distancias fijas al atom&stas
restricciones se incorporan a la ecuaciéon del movimiento del aigth66) mediante el método
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de los multiplicadores de Lagrange

N
mii = —0y, ZV(I‘ij)—Dri z/)\ij(t)cij (2.89)
=1 ]
J#i
donde el primer término del segundo miembro es la fuerza que actla sobre ei gracedente
de las interacciones existentes en el sistdina; el segundo término es la fuerza sobre el atomo
i debida a las restricciones. La prima del sumatorio indica que solo se extiende a los gtomos

unidos al atomo a una distancia fija, %ij(t) es un multiplicador de Lagrange dependiente del
tiempo asociado a la restricci@n (ri,r ;). Sustituyendo la Ecuacion @7) en (289) obtenemos

mi =Fi —2% Nij (t)rij (t) (2.90)
]

Integramos esta ecuacion siguiendo el esqueayafrog Llamamos ! a la posicion del atomb
calculada sin restricciones, que de acuerdo a la Ecuacié®) (2s

ri'(t+At) = ri(t)+vi(tAt/2)At+F;n(t)At2 (2.92)

El valor de la posicion, asi calculado, ha de corregirse teniendo en cuenta la fuerza debida a las
restricciones

ri(t+At):ri“(t+At)—zﬁzz%](t)rij(t) (292
J

Para obtener los valores dg aplicamos la restriccion (28) ent + At para cada pareja de
atomos conectados por un distancia fija

rj(t+At) —rit+A)P—di =0 (2.93)
donde
u 2At2 !
ri(t+At) :rj(t+At)—?Z Aj(O)r k(1) (299
i

Como un atoma puede estar conectado mediante restricciones con varios ajotossvalores
deAj; se calculan uno por uno ciclicamente. Asi, tomamos una restriccion entre uniatamo
atomoj y consideramos solo la correccion debida a esa restriccion, es decir, solo un término de

m

los sumatorios de las Ecuacione®9@.y (2.94), y teniendo en cuenta qag =Aji y querij =—rj
u 202
ri(t+At) =ri(t+At) — m Aij (Drij (t) (2.953)
" 202
rj(t+At):rj(t+At)+ : )\ij(t)rij(t) (2.95b)
j

Sustituyendo las Ecuacionesq2) en (293), obtenemos

I'il'}('[—i—At) _2At2)\ijrij(t) <r:"_|_1) —d2=0 (2.96)
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donde
rij (t44t) = ri(t+At) —ri'(t+At) (2.97)

Desarrollando la Ecuacion @) se obtiene una ecuacion de segundo gradgjen
u 2 2 2 1 1 u
m - m
1 1)\?
4 ) 2A2 —
+ 4At <m+mj> rij (1)[“Afj =0 (2.98)
Si despreciamos los términos cuadraticodgmbtenemos
Pt (t+At)[2—di

1 1
4Nt2 ( + > re(t+At) rij (t)
m m) "

Aij = (2.99)

gue sera el valor del multiplicador de Lagrange que utilizamos para corregir las posiciones de
los atomos y j de la molécula, segin las Ecuacione®%R.A continuacion, si otro atomk de

la molécula también esta conectado por una distancia fija con el ataralzulamos ahorag
reemplazandq pork en (299) y corregimos las posiciones de los atomgsk segun (25). El

proceso continla hasta que se han evaluado todas las restricciones de distancias entre los atomos
de la molécula.

Este procedimiento supone dos aproximaciones: en primer lugar hemos considerado una ecua-
cion lineal parahj; despreciando los términos cuadraticos e@8R.y en segundo lugar hemos
considerado independientes las correcciones de la posicién de un atomo debidas a las distintas
restricciones que involucran a ese mismo atomo. Estas dos aproximaciones en el calculo de los
multiplicadores\jj suponen que las fuerzas obtenidas debidas a las restricciones y, por tanto, las
posiciones corregidas de los atomos involucrados en las restricciones, son imprecisas. Por ello,
las restricciones dadas por43) no se cumplirdn de manera exacta con los nuevos valores de las
posiciones. Sin embargo, los resultados pueden mejorarse sistematicamente resolviendo iterativa-
mente las Ecuaciones @5) y (2.99). El procedimiento iterativo a seguir comienza con el calculo
de las posiciones sin restricciones de todos los atomos segun la EcuagiynAZontinuacion
calculamos la distancia entre dos atorngg unidos por una restriccion

s=rj(t+At) —ri'(t+At) (2.100

Sila diferencids|? — dizj supera una tolerancia dada, la posicion de los a&tomgéa de corregirse
para satisfacer la restriccion. Para ello calculaimpa partir de la Ecuacion (29)

A0 _ 8° —df

1] 1 1
ANt2 < + > S-Ijj (t)
m mj

(2.101)

y corregimos las posiciones dg j segun (25)

i (t+an) = ri(t+a) - zf,‘x(”rua) (2.1028)
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rV (o) =it +at) + Zrﬁjz)\fjl)rij (t) (2.1020)
donde el superindice (1) hace referencia a que se trata de los valores calculados en la primera
iteracion. Este procedimiento se repite con todas las restricciones del sistema. En la siguiente
iteracién calculamos la distancia entre los atoimogcon las posiciones corregidas en la iteracion
anterior

s=r(t+at) —rPt+ar) (2103

se vuelve a evaluar la cantidé — dizj y si de nuevo supera la tolerancia prefijada, calculamos
)\i(jz) con el nuevo valor ds, mediante una ecuacién similar a{@1), y corregimos las posiciones
deiy j de acuerdo a

21\t2

rPrat) =rYt+at) - W)\i<j2)rij (t) (21049)
21\t

r'?t+at) =r'P+at) + WAiﬂ?)r” (t) (2.104)

e igualmente para las otras restricciones. El proceso contintia hasta que todas las restricciones de
distancias interatomicas satisfagan el criterio de tolerancia que hayamos establecido. La experien-
cia demuestra que el resultado converge a su valor correcto tras unas pocas iteraciones. Notese que
el paso de correccidn en este algoritmo no supone una nueva evaluacién de las fuerzas, tan solo de
las distancias interatomicas restringidas, por lo que el proceso iterativo se completa rapidamente.
En cada iteracion las posiciones de los atomos involucrados en restricciones se corrigen me-
diante la adicién de correcciones a la posicién sin restringir, de modo que desputsaeones,
en las que se producemcorrecciones, la posicion de un atomaene dada por

n) _ 20 S iy 1)
ri (t+At)_ri“(t+At)—W|;Z’)\ij rij (t) (2.105

donde la correccién se acumula para todas las restricciones y todas las iteraciones. Finalmente,
las velocidades se calculan a partir de las posiciones corregidas, una vez que termina ehciclo de
iteraciones, siguiendo el esquetaap-frogde la Ecuacion (Z0)

™V (t+At) —ri(t)
At

Vi(t+At/2) = (2.106)

24. SIMULACIONES A ENERGIA O TEMPERATURA CONSTANTE

Las condiciones iniciales de una simulacién de Dinamica Molecular (Secdipdi®an mu-
cho del equilibrio termodinamico. Las posiciones iniciales de los atomos del liquido estan or-
denadas, ya que corresponden a las de una red cristalina como en un sélido, y las velocidades
iniciales, si bien se han podido elegir con distribucion gaussiana, tampoco corresponden a las de
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equilibrio, pues se han elegido aleatoriamente dentro de cierto interval@ +Vvmax). Por ello,
es necesario ejecutar la simulacién durante un periodo de tiempo hasta que se alcance el equilibrio
termodinamico, lo que cominmente se denoreimailibrado. Después de este periodo y una vez
gue se ha alcanzado el equilibrio termodinamico, ya pueden generarse las trayectorias y calcular
las distintas variables de interés para el estudio en particular que quiera realizarse sobre el sistema.
Este es el periodo de la simulacién al que llamamos periodderacion o produccion

Para asegurarnos de que el liquido simulado evoluciona hacia el equilibrio termodinamico
podemos evaluar distintas magnitudes durante el periodo de equilibrado. En primer lugar, podemos
calcular los valores instantaneos de la energia potencial y la presion. Inicialmente, los a&tomos estan
ordenados en una red, de manera que la energia potencial aumenta rapidamente desde un valor
inicial negativo hasta un valor estable menos negativo tipico de un liquido [Allen 87], mientras
gue la presion instantanea, que puede calcularse segun [Haile 97]

p /NN
P:ka+3N<iZlJ;Fijrij> (2.107)
mas un término de correccion de largo alcance [Haile 97] si se utilizan potenciales truncados
(véasda Subseccion 2.1), aumenta también rapidamente desde un valor negativo hasta un valor
estable positivo [Allen 87]. Asi, el periodo de equilibrado ha de extenderse, al menos, hasta que
la energia potencial y la presion dejen de aumentar y oscilen en torno a unos valores medios
[Allen 87]. En nuestro caso, hemos simulado un liquido de Lennard-Jones en distintas condiciones
de densidad y temperatura y hemos comprobado que se alcanzan los valores habituales de presion
y energia potencial [Johnson 84].

En el periodo de equilibrado, la red inicial de atomos ha de fundirse, de modo que la estructura
del conjunto de atomos sea desordenada, como corresponde a un liquido en equilibrio. Existe un
parametro que mide el grado de orden de un conjunto de atomos, llgragtioetro de orden
traslacional A, que se define como [Haile 97]

=

A=Z At Ay +Ap) (2108

"3

siendo

1N 410
Ao = Ni;cos< a ) oa=XY,z (2.109

dondea es la longitud de la arista de la celda unidad de la red FCC inic{a,yi,z) son las
componentes del vector de posicién del atamimicialmente, cuando todos los &tomos ocupan
las posiciones de la red FC&=1, ya que todas las componentes de la posicion son multiplos
enteros da/2. Cuando la red se ha fundidofluctia en torno a cero, puesto que los atomos estan
distribuidos aleatoriamente alrededor de las posiciones de la red. La magnitud de estas fluctuacio-
nes es del orden d¢~1/2, Asi, cuando una simulacién comienza a partir de una red, el parametro
de orden decae desde uno hasta cero [Haile 97].

Otro parametro interesante, para analizar la evolucion del sistema hacia el equilibrio, es el
desplazamiento cuadréatico mediale las particulas que integran el liquido desde sus posiciones
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iniciales en la red, el cual se define como [Haile 97]
AP (t) = = S [ri(t) —ri(0))? (2110

donder;(0) es la posicion inicial del &tomio En el caso de un sélido el desplazamiento cuadra-
tico medio fluctia en torno a un valor medio, puesto que las posiciones de las particulas oscilan
alrededor de las posiciones de la red, mientras que en un liquido aumenta continuamente de forma
practicamente lineal. Para un liquido de Lennard-Jones suele considerarse que cuando el valor de
la raiz cuadrada del desplazamiento cuadratico medio excedey @laramente sigue aumentan-
do, la red se ha fundido y el sistema se ha equilibrado [Allen 87].

Otro indicador util acerca de la estructura del liquido elutecion de distribucion radial

g(r), definida como
dN

g(r)= Y (2117
dondedN es el numero de atomos incluidos en un elemento diferencial de voldwienuna
distanciar de un atomo yp es la densidad de particulas del liquido, supuesto homogéneo. La
funciong(r) es, por tanto, igual a la relacion entre el nimero de 4tomos a una distateciano

dado y el valor de esta cantidad si el liquido fuese perfectamente homogéneo. El calgiulp de

se realiza mediante la construccion de un histograma a intervalos regulares de la diAtdncia (
Para ello, calculamos durante la simulacion el nimero medio de atomos que se encuentran en
torno a cada atomo del liquido en el intervale ¢ Ar) y que se representa mediaiér, r + Ar).

Si el intervaloAr es lo bastante pequefio, podemos suponer que la funcién de distribucién radial
permanece constante en dicho intervalo y a partir de la Ecuaciitil)2enemos

N(r,r +Ar)

o(r) = m (2112

dondeV (r,r + Ar) es el volumen del casquete esférico que define el anterior intervalo, dado por
4
V(r,r+Ar) = §T[[(r +4r)3 13 (2113

El cocienteN(r,r +Ar)/V (r,r +Ar) define una densidad local del disolvente en el casquete esféri-

co correspondiente al intervalo de distancias{ Ar). En un gas ideal la densidad es la misma en
todas las partes del fluido e iguapapor lo que en este cagr) =1 para cualquier valor de La

funcion de distribucion radial de un sélido presenta una sucesion de picos debido a la estructura
ordenada del sdlido, mientras que para un liqgw@g es similar a la de un solido a distancias
cortas, puesto que los liquidos presentan un orden de corto alcance, pero a distancias largas tiende
a la unidad ya que el liquido presenta un desorden de largo alcance similar a los gases.

Ademas del analisis de los parametros estructurales anteriormente citados, conviene estudiar
la distribucion de velocidadesde los a&tomos del sistema para asegurarnos que se ha alcanzado la
forma gaussiana caracteristica del estado de equilibrio. En concreto, cada componente cartesiana
de la velocidad de los atomos del liquido ha de seguir una distribucion de Maxwell-Boltzmann
de velocidadesvgasda Ecuacion (5)). Aunque inicialmente las velocidades de los &tomos del
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liquido se escojan con una distribucién gaussiagmgela Seccidon 21), estas velocidades se
asignan aleatoriamente, de modo que dicha distribucién no tiene por qué mantenerse en el tiempo
y por tanto el estado no ser de equilibrio. Por tanto, es necesario seguir la evolucién en el tiempo
de la distribucién de velocidades durante el periodo de equilibrado. Una distribuciéon gaussiana de
no equilibrio, como la que puede elegirse en las condiciones iniciales de la simulacion, dejara de
ser gaussiana pocos pasos de simulacién después, mientras que cuando se alcance el equilibrio la
distribucion gaussiana se mantendra estable en el tiempo. Veamos entonces cOmo proceder para su
calculo. La distribucion de velocidadgés) mide la fraccion de &tomos que tienen una velocidad
comprendida entrey v+ dv

g(v)dv = %N(v)dv (2114

de modo que para cada componente cartesiana de la velocidad se cumple que
1
9(Va)dVa = N (Ve)dVa o =X,Y,2 (2119

Si integramos esta expresion, para todos los valores posibles de las componentes de la velocidad,
obtenemos la correspondiente condicién de normalizacion

/m 9(Va)dve = ;/m N (Ve Ve = % —1 2116

Para calcular la funcién de distribuci@vy) en la simulacion, escogemos un intervalo finito de
velocidaded\vy Yy generamos un histograma contando el nimero de athifdog ) que tienen ve-
locidades comprendidas &g+ Avy /2. Si suponemos que la funcién de distribucion es constante
en cada intervalof — Avy /2, Vg +Avy /2), entonces

N(Avg)

g(VC() - AvgN a=XYy,z (2117)

donde el factoAv, del denominador asegura que el histograma esté normalizado, lo que resulta
fundamental para su comparaciéon con la distribucién de Maxwell-Boltzmann (Ecuacin (2.

Sin embargo, resulta mas practico seguir la evolucion temporal del valor de una magnitud que
de una funcién. Asi, para analizar la evolucion de la distribucidn de velocidades suele utilizarse
[Haile 97] la parte cinética de la llamaélancion H de Boltzmann

1

cuyas componentes se definen como
+o0
Hq = (Vo) Ing(Vy) dvy a=XxYy,z (2119

El valor deH, para una distribucion de velocidades de Maxwell-Boltzmal{R, puede obtenerse
sustituyendo (%) en (2119, obteniéndose

HgAB:_F(\%?)_In [\/T] A=XY,2Z (2.120
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donderl (x) es la funcion gamma [Abramowitz 64]. En la simulacién podemos caltlglar partir
del histograma de la funcion de distribucion de velocidaddd 2. segun [Haile 97]

Hy = AZ 9(Va) IN (Ve )AVg oa=XY,Z (2.121)
Va

de modo que una forma sencilla de seguir la evolucion de la distribucion de velocidades hacia
el equilibrio es comparar el valor d¢, obtenido en la simulacion con el valor teérico para una
distribucion de equilibrio (Ecuacién 20).

Durante el equilibrado, la temperatura del sistema ha de mantenerse constante para asegurar
gue el equilibrio se alcanza a la temperatura deseada. Para ello, puede realiraesealado de
las velocidadedle las particulas del liquido a cada paso de simulacion o cada cierto nimero de
pasos, segun la Ecuacion&R.En este caso, la energia total del sistema no permanecera constante
durante la simulacion, sino que serd la energia cinética la que oscilara en torno a un valor fijo. Se
han desarrollado otros métodos mas sofisticados que permiten realizar simulaciones de Dindmica
Molecular a temperatura constante [Allen 87, Frenkel 96] y que han sido disefiados para producir
cambios menos drasticos en las velocidades que el método del reescalado de velocidades. Entre
estos métodos se encuentraegostato de AndersenFrenkel 96], que utiliza el algoritmo de
integracion Verlet de velocidades. En este caso, el sistema esta acoplado con un bafio térmico
contra el que colisionan algunas particulas del sistema escogidas aleatoriamente con una deter-
minada frecuencia de colisién. Las velocidades de estas particulas se modifican de acuerdo con
la distribucion de Maxwell-Boltzmann correspondiente a la temperatura deseada, mientras que las
velocidades del resto de las particulas permanecen inalteradas. Otro de estos métoeirseEs el
tato de Nosé-HoovefAllen 87, Frenkel 96] en el que se modifican las ecuaciones de propagacion
para que la energia cinética del sistema permanezca constante y que requiere el uso de algoritmos
de integracion del tipo prediccién-correccion, mas costosos desde el punto de vista computacional
(véasda Subseccién 3.1). Como comentamos en la SeccioB, 2s preferible la utilizacion de
algoritmos de integracion del tipo Verlet frente a los de prediccion-correccion para resolver las
ecuaciones del movimiento, ya que estos Ultimos consumen mucho mas tiempo de ejecucion que
los primeros. Por ello preferimos evitar el uso del termostato de Nosé-Hoover. También es posible
utilizar una version refinada del método del reescalado de velocidades [Berendsen 84, Allen 87]
gue suaviza los cambios en las mismas. En este método las velocidades de todos los atomos se
reescalan segun la expresion

Vi = XVi i=1N (2122

donde el factog viene dado por

1/2
e ()

dondeTy es la temperatura deseada del liquiita temperatura actualyt es el tiempo entre co-

lisiones con el bafio térmico, un parametro constante cuyo valor se determina para cada sistema en
particular y que controla la velocidad a la que el sistema evoluciona hacia la temperatura deseada.
Este método puede implementarse facilmente en un sistema de moléculas sujetas a restricciones
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de distancias fijas entre atomos, cuyo movimiento se calcule empleando el algoritmo SHAKE uti-
lizando el algoritmo de integracidaap-frog(véasda Subseccién 2.2). En este caso, los pasos
a seguir son los siguientes [Berendsen 84]:

(i) A partir de las posicionegt) se calculan las fuerzas sobre los atomos del sistema.

(il) Se evalla latemperatura del liquido a partir de las velocida@lesAt /2) (Ecuacion (27))
y se calcula el factor de escalag¢Ecuacion (2123)).

(iii) Se calculan las velocidades sin restriccioneset /2 segun (268).

(iv) Se escalan las velocidades obtenidas (Ecuacid22g. Aunque el factor de escalado se
determina a partir de la temperaturatenAt/2, puede emplearse este valor para escalar las
velocidades eh+ At/2, debido a la variacién suave gecon el tiempo.

(v) Se calculan las nuevas posiciones de los atomos-éxi (Ecuacion (266)).

(vi) Se aplican las restricciones a las posiciones mediante el algoritmo SHASEda Sub-
seccion 23.2) obteniendo las posiciones correctas ¢nit.

(vii) A partir de las posiciones restringidastgnent + At se calculan las velocidadestenAt/2
utilizando la Ecuacion (Z0).

En la presente tesis, las simulaciones de Dinamica Molecular a temperatura constante, tanto en
el periodo de equilibrado como en el de generacion de las trayectorias, se han realizado empleando
el método del reescalado de velocidades (Ecuaci@))(@.la modificacion de este método que
emplea el factor de escalagdEcuacion (2123)). Ambos métodos permiten el uso de algoritmos
de integracion tipo Verlet y son sencillos de utilizar. La comparacion de los resultados de simu-
laciones a temperatura constante, obtenidos empleando el método del reescalado de velocidades
y el termostato de Nosé-Hoover en un liquido de Lennard-Jones, revela que los resultados son
practicamente iguales para los sistemas estudiados.

Como veremos en la siguiente seccién, en simulaciones durante las que el soluto transfiere
un cantidad significativa de energia al disolvente es necesario realizar simulaciones a temperatura
constante durante el periodo de generacion de las trayectorias, ademas de en el de equilibrado. Si
se introduce un exceso de energia en el liquido, ésta se disipara rapidamente a través de todo el
liquido, el cual puede considerarse infinito en un experimento real, comparado con las dimensiones
moleculares. Por el contrario, las simulaciones de Dinamica Molecular se llevan a cabo empleando
unos pocos cientos o0 miles de &tomos de disolveritasda Seccidn 2), por lo que ese exceso
de energia ha de repartirse entre un nimero relativamente pequefio de atomos. Ello provoca un
calentamiento artificial del liquido en una simulacion a energia constante, lo que puede modificar
equivocamente la dinAmica del sistema. Para solventar este problema es conveniente realizar la
simulacion a temperatura constante, evitando asi el calentamiento artificial del liquido.

Por otro lado, en simulaciones donde la energia que se disipa en el liquido es relativamente
pequefia, por ejemplo, cuando se introduce un soluto poco excitado, el calentamiento artificial del
liquido en simulaciones a energia constante es inapreciable. En este caso, tanto las simulaciones a
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energia constante como a temperatura constante rinden practicamente los mismos resultados. En
esta situacion es preferible realizar la simulacién en el periodo de generacion a energia constante,
pues la temperatura fluctda en torno al valor inicial, evitando introducir modificaciones mas o
menos arbitrarias en las velocidades de los &tomos. Ademas, siempre es Util seguir la evolucién
temporal de la energia total del sistema durante la simulacién para comprobar que ésta fluctia en
torno a un valor fijo y asi verificar la fiabilidad de la simulacigadsda Seccion 23).

25. RELAJACION VIBRACIONAL DEL SOLUTO

Hasta ahora hemos discutido la simulacion de un liquido puro en equilibrio termodindmico,
pero nuestro propésito es estudiar la dinamica de un soluto excitado en el seno de un liquido
inicialmente en equilibrio. Una vez que se ha simulado el liquido que actuara como disolvente, el
siguiente paso consistira en introducir la molécula de soluto. La forma de hacerlo dependera del
proceso que queramos simular.

Si queremos simular un soluto diatémico altamente excitado que se forma en un liquido mo-
noatémico por recombinacion geminal de los dos atomos de la molécula, como es el caso de la
experiencia realizada sobre la relajacion vibraciondbda xenon liquidoéaseel Capitulo 4),
podemos introducir directamente la molécula de soluto en el liquido en equilibrio. Dado que el
radio de van der Waals de la molécula ges similar a la suma de los radios de los dos atomos de
xendn, escogemos aleatoriamente un atomo del liquido y buscamos su vecino mas cercano para a
continuacion sustituir estos dos atomos por la molécula de soluto. Elegimos unas velocidades nu-
las para los atomos de la molécula de soluto y reescalamos las velocidadell de2lésomos de
disolvente restantes para que la temperatura del liquido sea la misma que antes de la introduccion
del soluto. La energia inicial de la molécula de soluto es puramente potencial, colocandose los
atomos de la molécula a una separacion internuclear igual a uno de los puntos de retorno clasicos
del potencial intramolecular correspondiente a la energia vibracional inicial.

En el caso de que quiera simularse la relajacion de un soluto previamente excitado en el seno
del liquido, hemos de realizar el proceso de equilibrado del liquido incluyendo al soluto. Para
ello sustituimos, siguiendo el procedimiento anteriormente descrito, dos atomos de disolvente por
la molécula de soluto, pero ahora realizamos un proceso de equilibrado adicional manteniendo
fija la distancia entre los atomos de soluto en el valor de equilibrio del estado fundamental. Tras
este equilibrado adicional, se excita la molécula a la energia vibracional correspondiente. Para
un soluto diatémico en un liquido molecular, como es el caso del i6nh &Nagua (éaseel
Capitulo 5), la estrategia es similar, pero en este caso escogemos al azar una molécula de agua y
la sustituimos por una molécula de CNituando a los dos nucleos en las posiciones previamente
ocupadas por los atomos de hidrégeno.

El hamiltoniano del sistema soluto-disolvente puede expresarse como suma del hamiltoniano
del disolventeHgis, el hamiltoniano del solutblsg, Y €l potencial de interaccidn entre el soluto y
el disolventé/sol_gis, que en coordenadas cartesianas viene dado por

H = Hais(Rais, Pdis) + Hsol(I sol, Psol) + Vsol—dis(Rudis 'sol) (2124
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dondeRgis=(R1,R2,...,RN) Y Pgis=(P1,P2,...,Pn) son las coordenadas y momentos deNos
atomos de disolventengo=(r1,r2) Y psoi=(p1,P2) son las coordenadas y momentos de los dos
atomos de la molécula de soluto. Siguiendo la Ecuacid®b)2el hamiltoniano del disolvente
viene dado en coordenadas cartesianas por

2

p2
Hais(Rdis, Pdis) = 2I\/Id:- + Vais(Rais) (2129
IS

dondeMg;s es la masa de cada atomo de disolvente (supuestas iguagsjRyis) es la energia
potencial del disolvente, dada por

N N

Viis(Rdis) = Z > Va-a([Rijl) (2129

=1)>i

siendoVy—4(Rij) la energia potencial entre los atomiog j del disolvente, dependiente de su
distancia relativgR;j| = |R; — Ri|. En el caso de un liquido atomicdy_q correspondera a un
potencial de Lennard-Joneg@sda Subseccion 2.1), mientras que en el caso de liqguidos mo-
leculares el potencial dependera del tipo de molécula y el modelo utilizado para simwéasa (
el Capitulo 5).

El término de interaccién del soluto con el disolvewiig_gis, viene dado por

2 N

Vsol—dis(Rdis, 'sol) = ZVs—d(!Rj—ri!) (2.127)
i=1j=1

siendoVs_q el potencial entre cada atomo de la molécula de soluto y cada atomo de disolvente,
dependiente de su distancia relatji®g —r;|. La forma concreta de este potencial depende de la
naturaleza de la molécula de soluto y del disolvente. Las ecuaciones del movimiento del disolvente
vienen dadas, segun la Ecuaciors{@, por

Ri = Pi/Mis (2.1283)

N 2
Pi:fDRi lzvdd(Rij|)+ szfd(‘Ri*rkD iIl,...,N (2.1283)

=1 k=1

J#
pudiendo integrarse mediante alguno de los métodos propuestos en la Subs&ctidwt2ese
gue ahora en la ecuacion p&ahemos de incluir el término de interaccion entre el soluto y el
disolvente.

El hamiltoniano del soluto en coordenadas cartesianas viene dado por
pi , P
Hsol(r sol, Psol) = 27”1]1 ﬁ +Vs_s(r) (2.129

siendom y mp las masas de los &tomos de la molécula de soltoges la energia potencial entre

los dos atomos de la molécula de soluto, que depende de la distancia relativa entre=aimbes
ri1|. Las correspondientes ecuaciones del movimiento del soluto en coordenadas cartesianas vienen
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dadas por
Fi = pi/m (2.130a)

N
pi = —0O, |Vs—s(r) + Z Vs—d(|Rk=ri]) i=12 (2.13m)
k=1

y pueden integrarse de igual forma que las ecuaciones del movimiento del disolvente. De este
modo, en una simulacién clasica el movimiento de una molécula diatémica en el seno de un liquido
puede describirse mediante un conjunto de 12 variables, esto es, las componentes cartesianas de
los dos vectores de posicion y sus momentos conjugados.

En ocasiones, es Util para el estudio de la dinamica del soluto separar el movimiento trasla-
cional de su centro de masas del movimiento interno de vibracion y rotacion. El movimiento de
traslacion de la molécula se describe mediante el vector de posicidén de su centro de masas, que se
define como S

Row — Tufa Mel2 (2.13))
m +mp
cuyas componentes cartesianas son

~MgXp 4+ MpXo _ My1 +mpy2 _ Mz3 +mp2
=, Yem=—"—""—", Zem=——"—

my + My m + My m + e
Definimos ahora el vector de posicion relativa de los dos atomos de la molééatda Figura
2.9) como

Xewm (2132

r=ro—rq (2.133
siendo sus componentes cartesianas
X=X—Xi; Y=Y2-Yi. Z=2Z-27 (2139
El hamiltoniano del soluto puede escribirse en coordenadas cartesianas como
Hsol = Tsol+ Vs—s (2.13H

dondeTgq es la energia cinética del soluto, que expresamos como la suma de las energias cinéticas
de los dos &tomos

1 . 1 .
Tsol = é mlr% + é er% (2-136)

Combinando las Ecuaciones131) y (2.133), podemos escribir las coordenadas de cada atomo
de la molécula\éasda Figura2.9) como

rn=Rcm— r (2.137&)

m + My

ro=Rcm+ (2137b)

r
m + My

Derivandor1 y ro de las anteriores ecuaciones y sustituyendo €r3@p.se obtiene

1 - m )2 - my .)2
Tsoi= = |M [ Rem — r| + Rem + r 2.13
sol 2[1( CM m1+mz> mz< CM Mo+ My ( 9
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FIGURA 2.9: Vectores de posicidn para una molécula diatomica.

Si desarrollamos los cuadrados y simplificamos, tenemos

1 : 1 mm .,
Tool = = RZ\, + = 213
sol 2(m1+m2) CM+2m1+mzr ( 9
Definimos la masa del centro de masas de la moléduleomo la masa total de la misma
M =my +nmp (2.140
y su masa reducidacomo
m
_ MM (2.141)
m + Ny
de manera que reescribimos la Ecuaciof39. como
1 . 1.
Tsol = > MR%M + > l.ll'z (2142

El primer término de la Ecuacion (2) corresponde a la energia cinética del centro de masas,
mientras que el segundo da cuenta de la energia cinética interna de la molécula. Este movimien-
to interno es de dos tipos. Por un lado puede cambiar la distancia entre los dos étomos
(vibracién) y por otro la orientaciéon del vector internucledrotacion). Definiendo los vectores
momento

Pcv = MRew (2.143
Pr = ur (2.144)
podemos expresar la Ecuacionl(#2 como
PEw | P?
Tsol = W + ZJ- (2-143

y finalmente sustituyendo en la Ecuaciorl@), el hamiltoniano del soluto es

P&u p?
Hsol = oM + 2 +Vs-s(r) (2149
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donde el término que aparece entre corchetes corresponde a la energia de una particula de masa
| sometida al potencial de interacci¥ s y da cuenta del movimiento interno de la molécula.

De este modo, las ecuaciones de Hamilton para las coordenadas cartesianas de cada atomo de la
molécula de soluto (Ecuacionesi20)) pueden reemplazarse por las ecuaciones de propagacion

del centro de masas

: P

Rem = % (2.147a)

_ 2 N

PCM = —DR Vs,d(|Rj — T |) (2.147b)
oM l;;

gue dan cuenta del movimiento traslacional de la molécula de soluto, y las correspondientes al
vector internuclear y su momento conjugadn

PP
M

2 N
pr = -0 Vs_s(r)+ szs_d(\Rk—ri\) (2.1483)
i=1k=1

(2.148a)

gue describen el movimiento interno de la molécula (vibracion y rotacion).

En el caso de una simulacion hibrida clasico-cuantiéages! Capitulo 3), la distancia inter-
nuclear de la molécula de soluto ha de ser necesariamente una coordenada del sistema, pues ésta
pasard a describirse cuanticamente. En este caso, para estudiar el movimiento del soluto no po-
demos resolver las ecuaciones del movimiento asociadas a las coordenadas cartesianas de los dos
atomos de la molécula (Ecuacionesl@)), puesr no aparece como una coordenada del sistema.
Por otro lado, si separamos los movimientos traslacional e interno del soluto en las ecuaciones del
movimiento interno de la molécula (Ecuacioned 48)), tampoco apareaecomo una coordena-
da. En adelanto a la metodologia que necesitaremos emplear con la parte clasica de una simulacion
hibrida, analizaremos ahora cémo estudiar la evolucion del movimiento traslacional e interno de
la molécula de soluto considerando la distancia internucleamo una coordenada del sistema.
Por un lado, como ya hemos comentado, el movimiento traslacional del soluto esta gobernado por
las ecuaciones del movimiento asociadas a las coordenadas cartesianas del centro de masas de la
molécula (Ecuaciones (47)). Para tratar el movimiento interno de la molécula podemos susti-
tuir las componentes cartesianas del vector internuc)gzor lascoordenadas esféricas polares
(r,8, @) (véasda Figura2.10), que se definen a partir de las coordenadas cartesianas relativas de
los dos atomosx(y, 2), segun

r=(C+y>+22)Y? (2.14%)
6 = arccosz/r) 0<B<m (214%)
@=arctgy/x) 0<op<2n (2.14%)

y sus momentos conjugadd’ (P, Py), que vienen dados por [Cohen-Tannoudji 77]
P =pr (2.1508)
Py = pr? (2.150)
Py = ur?serf 8¢ (2.150c)
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A
zZ
9 , A
CM -~
: 5
m2 ¢
X

FIGURA 2.10: Coordenadas esféricas polare$(¢) para una molécula diatbmica cuyo centro de masas se
sitta en el origen de coordenadas.

donde las derivadas deb y @ se obtienen a partir de (49 como
P X% +YW + 2V

. (2.151a)
. Zr —rvy
0= ———— 2151
r2\/1—22/r2 ( )
X — YW
0= (2.151c)

siendo ¥x, Wy, Vz) = (Vx, — Vi, , Wy, — Wy, V2, — V7, ) las componentes cartesianas de las velocidades re-
lativas de los dos atomos de la molécula. Empleando estas coordenadas, la distancia internuclear
r pasa a ser una coordenada del soluto que describe el movimiento vibracional de la molécula,
mientras qued y @ son angulos que definen su orientacion y que, por tanto, describen el movi-
miento de rotacidn. De esta forma, el hamiltoniano del soluto puede escribirse como la suma de
las contribuciones traslacional, vibracional y rotacional

Hsol = Heg>+ Hyo! + HEol (2.152)
que vienen dadas por [Cohen-Tannoudji 77]
: Peu
Hsigs(PCM) - W (215@
. p2
HYP (r ) = i +Vs_s(r) (2.154
1 Py
t _ 2 )
Hsoi(r, 8, Po, Pp) = 22 <Pe + ﬁe) (2.155

Hay que resaltar que el término rotacional incluye a la coordenada vibracjgoallo que ambos
movimientos se encuentran acoplados y no existe una separacion exacta entre ellos. Las ecua-
ciones del movimiento interno de la molécula de soluto, dadas en términos de las componentes
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cartesianas del vector internucleay de su momento conjugadhp (Ecuaciones (248)), se sus-
tituyen ahora por las correspondientes ecuaciones del movimiento de las coordenadas internas
polares [Cohen-Tannoudji 77]

Ft) = A (2.156a)
u
.« Py
o(t) = 2 (2.1560)
)= (2.156c)
~ pr2sert® '
y de sus respectivos momentos conjugados
P(t)—i P+ i 9y )+ Vs d(|Rj —ri]) (2.157a)
TN ser?e T ZZ s=dlTy '
Po(t Poco® 0 ¢ Nv R 2157
b0 = rsere 5.2, 2, <RI 11l (2157)
. 0 2 N
Po(t) = 302 J;Vs_d(\Rj —ri]) (2.157c)

Las derivadas del potencial soluto-disolve¥iiey que aparecen en las ecuaciones del movi-
miento pueden calcularse facilmente empleando la regla de la cadena. LiameyemdR; —r|
a la distancia entre un atomo de solufpun atomo de disolventg De este modo, para las de-
rivadas con respecto a las componentes cartesianas del vector centro deX@asésiZem),
tendremos

O0Vs g  0Vs gOrs g

= 2.158
OXow  Ors g OXow (2158
O0Vsg 0Vs g0rs g

p— 2.1
dYcm  Ors g 0Ycm (2158)
0Vs_d . Vs g 0rs g (2.158)

0Zcm  Ors_g 0Zcwm
mientras que las derivadas con respecto a las coordenadas polares se calculan como

OVs g  OVs g0rs g

_ 2.1

or ors g Or (2155
Vs g 0Vs gOrs g

e a0 (2.15%)
0Vsg OVsdOrsg (2.15%)

09  Orsq 0Q
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El términodVs_4/0rs_g depende de las posiciones relatiVBs — ri| entre los atomos de soluto

y disolvente y de la forma concreta de la interaccién. Para calcularlo hemos de obtener las coor-
denadas cartesianasde los atomos de soluto a partir de las coordenadas del centro de masas
Rcwm Y de las coordenadas polare® y ¢. Para ello, en primer lugar expresamos las componentes
cartesianas de las coordenadas relativas de los atomos de soluto en funcion de las coordenadas
polares

X = Xp — X1 = r serbcosp (2.160a)
y=Y2—Y1=rserfsenp (2.16M)
Z=2—27 =rcosb (2.160c)

y sustituyendo en las EcuacioneslZi), obtenemos

X1 = XcMm — % r serbcosy; X2 = Xcm + % r serb cosp (2.161a)
Vi=Ycm — % r serbseny; y2=Ycm+ %rserﬂsencp (2.161b)
721=2cm— % I coso; =2Zcm+ % r cosd (2.161c)

Por otro lado, las derivadas de la distancia entre dos atomos de soluto y disolvgnieon
respecto a las coordenadas del centro de masas vienen dadas por

Ors g 0Ors g 0X

0Xem 0% OXcwm (2.162a)
g:(m\j N a:a;id ang (2.1620)
o=l i=12 216)

donde teniendo en cuenta gqude, = (Xj —%)2+ (Yj — i)?+ (Zj — z)?, se obtiene
ag;d - )qrs_dXJ (2.163n)
a;;d - ylrs__:(] (2.16%)
agszid:ars_? i=12, j=1,...,N (2.16%)

y a partir de las Ecuaciones {37) se deduce

x % %3 (2.164)

OXem  OYowm  0Zem
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Anélogamente, las derivadasideq con respecto a las coordenadas polares de la molécula vienen
dadas para cada paréja de &tomos de soluto y disolvente por

Ors g Ors g % Ors g % Ors g aj

or  dx or  dy; or dz, or (2.165)
Orsq  Orsq0%  Ors g0y  0rs 0%

30  ox 00 oy 90 oz 08 (2.16%)
0rs g . 0rs g % Ors g % Ors_d aﬂ (2.165¢)

d0p  0x 0@ Ay 09 09z J¢
y las derivadas de las coordenadas cartesiafag, §) de cada atomo de la molécula de soluto
con respecto a las coordenadas polargs ¢) se obtienen facilmente a partir de las Ecuaciones
(2.161).

Para integrar las ecuaciones del movimiento interno de la molécula en coordenadas polares
(Ecuaciones (256) y (2.157)) no podemos utilizar algoritmos de integracion tipo Venegiasda
Subseccién 3.1), puesto que las aceleraciones asociadas a las coordenadas pdlapedépen-
den de las velocidades, 6, @), como puede comprobarse a partir de la Ecuacidbep. Asi, estas
ecuaciones han de resolverse empleando algoritmos de integracion del tipo prediccién-correccion,
lo que supone un inconveniente debido al mayor coste computacional de estos algoritmos. Existe
un problema adicional para la integracion de estas ecuaciones del movimiento. La presencia de
términos tipaserB en el denominador de estas ecuaciones significa que éstas divergen @uando
se aproxima a 0 ¢t A pesar de ello, estas ecuaciones pueden integrarse utilizando subrutinas
de librerias IMSL que tratan adecuadamente este problema, como por ejemplo el paquete DIV-
PAG, el cual utiliza el método de Adams-Moulton, que es un algoritmo tipo Gear de orden 12. En
nuestro caso, hemos comprobado que los resultados de las simulaciones clasicas de la relajacion
vibracional del, en xendn liquido, obtenidos resolviendo las ecuaciones del movimiento de las
coordenadas cartesianas de los dos atomos de soluto (Ecuacid3€) fRediante el algoritmo
Verlet de velocidades, son practicamente iguales a los que obtienen resolviendo las ecuaciones del
movimiento del centro de masas de la molécula y de las coordenadas polares internas (Ecuaciones
(2.147), (2.156) y (2.157)) mediante la subrutina DIVPAG.

Existe una alternativa al empleo de la coordend&dgsp para estudiar el movimiento de ro-
tacion de la molécula. Para especificar la orientacién de una molécula diatémica tan solo necesi-
tamos conocer las componentes de un vector unitagio la direccion del vector internuclear

Allen 87
[ en ] r r

e=—=- 2.16
ik (2.166)
Expresando el vector internuclear como
r=re (2167
su derivada temporal viene dada por
r=re+re (2.168

y su médulo al cuadrado por

P2 = (fe+re)2 =2+ 2riee+r?e? (2.169
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Teniendo en cuenta q@es un vector unitario y que por lo tared=1y ee=0, se obtiene
e N (2170

Sustituyendo (4.70 en la ecuacion para la energia cinética del solutbd@, se obtiene

1 . 1 ., 1 5.
Tool = =~ MRom + = i+ = pr?é? (2.17)
2 2 2
y, finalmente, sustituyendo las Ecuacioned42) y (2.150a), la anterior ecuacion queda como
P&y  P? 1
Tool= =M 4+ 4 ~r?é? 217
sol oM + 2 + > pr ( 2

donde los términos del segundo miembro de esta ecuacion corresponden a las energias cinéticas del
centro de masas, de vibracion y de rotacion, respectivamente. El hamiltoniano del soluto puede
expresarse de nuevo como la suma de las contribuciones traslacional, vibracional y rotacional
(véasda Ecuacion (252). Los hamiltonianos traslacional y vibracional son idénticos a los de

las Ecuaciones (253 y (2.154), respectivamente. Sin embargo, la expresién para el hamiltoniano
rotacional difiere de la Ecuacion {5&5), pues ahora se define en términos del veetor

1,
Hggl = 5 ur’é? 2173

De nuevo, el término rotacional depende de la coordenada vibracional, por lo que ambos movi-
mientos no son totalmente separables.

El movimiento traslacional de la molécula se describe mediante las ecuaciones del movimiento
de las coordenadas cartesianas del centro de masas (Ecuaci@d@y, (&rientras que su movi-
miento rotacional estd gobernado por el torgugpie actia en torno al centro de masas, que se
define como [Allen 87]

1= i(ri — RCM) X Fi (2.174)

dondeF; =p; es la fuerza que actla sobre cada uno de los dos a&tomos de la molécula, dada por la
Ecuacion (2013). Definimos la posicién relativa al centro de masas de los atomos de la molécula
como

di=ri—Rcm i = 1,2 (2.17@

la cual viene dada en funcion del vecegoor
dy=de i=12 (2.176

siendod; = +|d;|, donde el signo menos se aplica para el vedtauyo sentido es contrario al del
vector unitarice. Utilizando (2175 y (2.176) en la Ecuacion (2.74), se obtiene

2
T=ex ) dF; (2177
i; 11

y definiendo el vectog como

9= i diFi (2179
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el torque puede escribirse como
T=exg (2.179

El vectorg puede reemplazarse por su componente perpendicular al eje de la mgléaita
afectar a la Ecuacion (279, de modo que escribimos [Allen 87]

T=exg’ (2.180

siendo
g-=g—(g-ee (218Y)

dondeg™ es por tanto la fuerza responsable de la rotacion de la molécula.

Las ecuaciones del movimiento de rotacién han de estar sometidas a una restriccion, puesto
guee es un vector de 3 componentes, mientras que la orientacion de una molécula lineal solo de-
pende de dos coordenadas. Asi, en el caso de utilizar coordenadas polares, las dos coordenadas que
describen la orientacion de la molécula $oy . Puesto que es un vector unitario, imponemos
como restriccion que su modulo al cuadrado sea la unidad. Expresamos esta restriccion como

Oe=|e?-1=0 (2182
En este caso, la ecuacién del movimiento puede escribirse como [Allen 87]
&= —0e[V(e) +Aag] (2.183

siendol =ur? el momento de inercia de la moléculalJeV (e) =g la fuerza responsable de la
rotacion de la molécula, ¥ e Ao la fuerza debida a la restricciéon de la norma del vegtdonde
A es un multiplicador de Lagrange dependiente del tiempo. Teniendo en cuenta la restriccion dada
por (2182), la ecuacion del movimiento paeaqueda como

g- 2

e=- e (2.184)

Para resolver esta ecuacién del movimiento aplicaremos la metodologia del algoritmo SHAKE
(véasela Subseccion 3.2) a la propagacion del vecter donde ahora en lugar de imponerse
restricciones de distancias entre &tomos, se impone la restriccion a la norma ded J&atoievo
valor dee calculado sin restricciones(t + At) se calcula, segun el algoritnieap-frog(Ecuacion
(2.69)), como
1

€t + At) = e(t) + u(t — At/2)At + gI—AtZ (2.185
donde hemos definido la derivada temporaled@mo u=é. El valor dee asi calculado ha de
corregirse debido a la restriccién, de la forma siguiente

t2

e(t+At) = e'(t +At) — e(t) (2.186)

Para calcular el valor deimponemos la condiciofe(t +At)|?=1 en la anterior ecuacion

2 |?

e'(t+At) — et) =1 (2.187)
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Desarrollando esta expresion, se obtiene una ecuacion de segundo gkado en

2

AAt
et +at)P—1- —

: eU(tJrAt)e(t)>\+4lA§4 le(t)|>A*=0 (2.188)

Si despreciamos los términos cuadraticod gthe la anterior ecuacion se obtiene

ety -1
NG

——e(t+Avet)

(2.189

gue serd el valor d& empleado para corregir el valor del vectosegun la Ecuacién (286).
Debido a la aproximacion de despreciar los términos cuadraticos en la expresifnlpaxealores
corregidos de han de calcularse resolviendo iterativamente las Ecuacioridt(¥. (2.189), de
forma anédloga a como se detalla en la Subsecci®2.2En este caso, después de calcular los
valores dee sin restricciones”(t + At), calculamos la cantidag(t + At)|> — 1, y si ésta es
mayor que una tolerancia dada, el veatbia de corregirse para satisfacer la restriccion de norma
unidad. Para ello, calculamassegun (2189 y corregimos el valor de segun (2186). De nuevo,

se calcula la norma del vectery si la restriccidén sigue sin cumplirse con la precision deseada,
vuelve a calcularsk a partir del valor corregido en la primera iterach (t + At) y se corrige el
valor dee(t + At) reemplazande’(t + At) porelV (t + At) en la Ecuacion (4.86). El proceso se
repite las iteraciones necesarias hasta que se alcance convergencia en elesake datisfaga la
restriccion con la tolerancia deseada. Asi, triteraciones ym correcciones, el valor deviene
dado por

2At2 m
e (t+At) = e'(t +At) — = elt) 3 AD (2.190
=1

Finalmenteu, la derivada temporal d& se calcula una vez que termina el ciclo iterativo siguiendo
el algoritmoleap-frog(Ecuacién (270)), de la forma

u(t +At/2) = et +AA:) —e)

(2.191)

El movimiento vibracional se describe mediante la coordenada internuclaar, las ecua-
ciones del movimiento paray su momento conjugad® vienen dadas por

r=R/u (2.1929)
. 0
P = “ar (Hsol+ Vsol—dis) (2.19%0)

Sustituyendo las Ecuacionesi23 y (2.127) en (2192b), se obtiene

. , 0
P = —urez—g

2 N
Vs s(r) + ZVs—dﬂRj —ri‘)] (2193
i=1j=1

Las ecuaciones del movimiento panaP;, dadas por (292a) y (2193, respectivamente, pueden
integrarse mediante el algoritneap-frogconjuntamente con las ecuaciones para la rotacion.
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La aplicacion de la Dinamica Molecular clasica al estudio de la relajacion vibracional de mo-
Iéculas en disolucién presenta varias limitaciones. En primer lugar cuando el soluto se relaja va
transfiriendo su exceso de energia vibracional al disolvente hasta que alcanza un valor de equili-
brio. En el caso de una simulacién clasica, la energia vibracional de equilibrio es kjuaegin
el principio de equiparticién de la energia, que establece que por cada término cuadratico en el
hamiltoniano hay una contribucion #& /2 a la energia media. En el hamiltoniano vibracional
(Ecuacion (2154)) existe un término cuadratico &y otro der para el potencial (supongase por
ejemplo un oscilador arménico don\i@s(r)=% ke(r —re)?, siendoke la constante de fuerza del
enlace yre la distancia internuclear de equilibrio), de modo que cada uno de estos dos términos
contribuye a la energia media cki/2. En el caso de un oscilador cuantico que incluye hiigta
niveles de energia, knergia vibracional media en el equilibrioviene dada por

Np
(Bvib)eq = ZJPVEV (2.194)
V=

siendoE, la energia del nivel vibracional, y R, su probabilidad de ocupacién, que segun la
distribucion de equilibrio de Boltzmann, viene dada por

e Ev/KT

P, = (2.195

N

®
%eva/kT
V=

En el caso de que la frecuencia del oscilador sea muy baja y por tanto el espaciado entre los
niveles de energia sea pequelp-{ E; <KT), la energia del sistema puede aproximarse como
continua. En ese caso podemos sustituir las sumas de las Ecuacid®dsyZ2.195 por inte-
grales, obteniendo

/ Eveva/deEv
Biib) oy & 0 =
< v >eq / eva/deEv
0

y teniendo en cuenta el valor de la integfgix"e"%dx = n! /q"*1, de la anterior ecuacion se
obtiene

(2.196)

(Evib)eq ~ KT (2.197)

gue es el limite clasico para la energia vibracional. Asi, para osciladores de baja frecuencia la
aproximacion clasica conduce a valores de la energia vibracional a tiempos largos, cuando se ha
completado la relajacién vibracional del soluto, muy parecidos a los que predice la distribucién de
equilibrio de un oscilador cuantico. Por ejemplo, en el caso de la molécljaedexendn liquido

(véaseel Capitulo 4), cuya frecuencia armoénica~e814 cni?, a una temperatura de 303 K el

limite clasico de la energia vibracionalleb=210.6 cnT!, mientras que la energia vibracional de
equilibrio segun la distribucion de BoItzmann(&ib>eq:230.4 cml. Cabe destacar que, si bien

la aproximacion clasica no es exacta en este caso, pues el espaciado entre los niveles de energia es
del orden de&T, incluso en estas condiciones el valor de equilibrio clasico es bastante cercano al
cuantico.
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En el caso de moléculas con frecuencias de vibracion altas, el espaciado entre los niveles de
energia es mucho mayor qu&, de modo que la energia del oscilador no puede aproximarse
como continua. Si expresamos la probabilidad de ocupacion de un estado vibracional dividiendo
numerador y denominador de 125) pore E/KT se obtiene aplicando (94)

(Evib)eq = VT% (2.199

y si el espaciado entre los niveles de energia es grdfde Eqo>>KkT), las exponenciales de la
anterior ecuacion se hacen practicamente despreciables, de modo que la energia media es aproxi-
madamente igual a la del estado fundamental

Este es el caso de la molécula de Cdh aguayéasesl Capitulo 5), cuya frecuencia de vibracion
(~2080 cnml) es casi 10 veces mayor que la de la molécula,dési, a una temperatura de

300 K, el limite clasico de la energia vibracionalkds=208.5 cn!, mientras que la energia
vibracional en el equilibrio es aproximadameBig=1034.8 cn?. En este caso, el limite clasico

de la energia vibracional es inaceptable pues subestima en unas cinco veces el valor correcto. Es,
por tanto, evidente que el tratamiento clasico de la vibracion en moléculas con altas frecuencias
proporciona resultados limites de la energia vibracional que difieren sustancialmente de los de
equilibrio.

Por otro lado, el tratamiento clasico de la vibracion supone que la energia puede transferirse
del soluto al disolvente de forma continua. Ello permite al soluto transferir cantidades de energia
menores que un cuanto vibracional, las cuales pueden aceptarse mas facilmente por el disolven-
te, cuyas frecuencias traslacionales tipicas [Larsen 99] son mucho menores que la frecuencia de
vibracioén del soluto. De este modo, en una simulacion clasica la transferencia de energia vibra-
cional del soluto al disolvente esta facilitada, por lo que el proceso de relajacién vibracional del
soluto ha de ser mas rapido que el obtenido en un tratamiento cuantico de la vibracion. Esta con-
clusién esta sostenida por algunos estudios tedricos [Stote 88, Egorov 96, Miller 02] basados en
la utilizacion de métodos hibridos clasico-cuanticos perturbatixess@a Subseccion 3.2), los
cuales mantienen un tratamiento cuantico de la vibracion y proporcionan tiempos de relajacion
sustancialmente mayores que los calculos de Dinamica Molecular clasica. En el casende |
xenon liquido, los resultados de la simulacion de Dinamica Molecular clasica de la relajacion vi-
bracional de 4 altamente excitado [Brown 88] proporcionan velocidades de relajacion un orden
de magnitud mayores que los resultados experimentales [Paige 86, Harris 88, Paige 90b], mientras
gue nuestros resultados hibridos clasico-cuanticos por el método de los Saltos entre Estados Cuan-
ticos [Bastida 04] concuerdan en buena medida con los resultados experimentales, como se detalla
en la Subseccion4.1. En la relajacién del primer estado vibracional excitadol() del ion CN-
en agua \(éaseel Capitulo 5) se mantienen las mismas tendencias. De forma andloga al ante-
rior sistema, la velocidad de relajacion obtenida en nuestras simulaciones de Dinamica Molecular
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clasica es sustancialmente mayor que la obtenida en los experimentos [Heilweil 82, Hamm 97]
y mediante simulaciones hibridas clasico-cuanticas perturbativas [Rey 98, Okazaki 01, Sato 04],
asi como en nuestras simulaciones de Campo Medio y las realizadas por el grupo de Okazaki
[Terashima 01, Sato 04], como se discute en el Capitulo 5.

En definitiva, esta claro que la aplicacion de la Dinamica Molecular al estudio de la relajaciéon
vibracional de moléculas en disolucidn tiene serias limitaciones: por un lado los valores limite de
la energia vibracional no son correctos, especialmente cuando el soluto tiene altas frecuencias de
vibracion, y por otro lado el proceso de transferencia de energia del soluto al disolvente se acelera
al obviar el caracter discreto de la energia vibracional de la molécula. Para superar estas limita-
ciones se han desarrollado métodos en los que la vibracién del soluto se describe cuanticamente,
mientras que el resto de grados de libertad del sistema se tratan clasicamente, los denominados
métodos hibridos clasico-cuanticos, cuyo fundamento se detalla en el Capitulo 3.






CAPITULO 3

Métodos hibridos clasico-cuanticos

La imposibilidad de realizar en la practica una descripcidn cuéntica rigurosa de los procesos
de relajacién vibracional en disolucién, debido al elevado numero de particulas implicadas, uni-
da a las limitaciones inherentes a la descripcion clasica de sistemas donde los efectos cuanticos
son determinantes para comprender su dinamica, sugieren el desarrollo de tratamientos alternati-
VoS que, en la medida de lo posible, permitan obviar las limitaciones de los tratamientos clasicos
0 mecano-cuanticos puros. En el presente capitulo describiremos diversas metodologias hibridas
clasico-cuanticas cuya caracteristica fundamental es suponer que el sistema se describe mediante
la suma de dos subsistemas, uno de naturaleza cuantica descrito mediante una funcién de estado
dependiente del tiempo y otro de naturaleza clasica caracterizado por las posiciones y momentos
de todos los grados de libertad que lo componen. El subsistema cuantico incluye solo aquellos
grados de libertad cuyos efectos cuanticos son esenciales para describir correctamente la dindmica
del sistema, pues su propagacién temporal es la etapa de la simulacidon que mas recursos compu-
tacionales demanda. En los sistemas considerados en la presente tesis el subsistema cuantico esta
constituido Unicamente por la vibracién del soluto diatémico si bien procuraremos, en la medida
de lo posible, enunciar las metodologias de la forma més general posible.

Segun describimos en las secciones en que dividimos el presente capitulo, la cuestién princi-
pal a resolver es como se produce la interaccion entre los componentes de uno y otro subsistema.
Asi en la Seccién 3.comenzamos describiendoteitamiento perturbativo hibrido clasico-
cuantico en el que se considera que el subsistema clasico, al que también nos referiremos habi-
tualmente como bafo o disolvente, actlla como una perturbacion externa al subsistema cuantico,
gue también denominaremos soluto, que acopla sus estados cuénticos propios induciendo las tran-
siciones entre ellos. Dicho tratamiento permite cuantificar la velocidad a las que estas transiciones
tienen lugar pero no describe los flujos energéticos entre el soluto y el disolvente. Para obtener
una descripcion molecular detallada de cédmo se producen estas transiciones es necesario recurrir
a métodos de simulacién hibridos clasico-cuanticos donde se incorporan los efectos que las tran-
siciones cuanticas tienen sobre el disolvente. En concreto, en las Secckyn&s33lescribimos
los tratamientos deCampo Medio (MF, Mean Field y de losSaltos entre Estados Cuanticos
(SH, Surface Hopping que difieren fundamentalmente en cudl es la superficie de energia po-
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tencial que gobierna el movimiento del subsistema clasico. Pese a sus distintas caracteristicas,
estos tres tratamientos hibridos clasico-cuanticos tienen en comuin suponer que el operador ha-
miltoniano del subsistema cuantico se obtiene reemplazando en el hamiltoniano cuantico total del
sistema las coordenadas del subsistema clasico por sus valores clasicos dependientes del tiempo.
Esta aproximacién produce que estos tratamientos no describan correctamente las poblaciones de
equilibrio termodinamico del sistema cuantico a la temperatura del bafio clasico. Este hecho es
bien conocido en la aplicacion del tratamiento perturbativo y por ello se han desarrollado las de-
nominadagorrecciones cuanticagjue detallamos en la Seccior3Asi mismo, incluimos la
propuesta metodoldgica que desarrollamos en el presente trabajo para solucionar este problema en
las simulaciones hibridas. Finalmente, en la Seccibrd8tallamos el calculo mediante simula-
ciones hibridas clasico-cuanticas de distintas magnitudes que son accesibles experimentalmente,
lo que nos permite contrastar la calidad de los distintos métodos de simulacion.

Con el fin de facilitar la comparacion entre los distintos tratamientos, seguiremos una nomen-
clatura comun que describimos a continuacion. Denominamyd® a los vectores cuyas respec-
tivas componentes son todas las coordenadas de los subsistemas cuantico y clasico. Escribimos el
operador hamiltoniano total del sistema como la suma de tres términos

H(r,R) = Hq(r) + Hc(R) +Vgo(r,R) (31)

dondel—iq(r) y He(R) incluyen respectivamente los términos dependientes de las coordenadas de
los subsistemas cuantico y clésico:/qy(r,R) incluye todos los términos que acoplan las coorde-
nadas de los subsistemas entre si. Resaltemos que este Ultimo término puede incluir acoplamientos
tanto de naturaleza cinética como potencial.

3.1. TRATAMIENTO PERTURBATIVO

3.1.1. Tratamiento perturbativo cuantico

Consideramos un sistema cuantico cuyo operador hamiltoniaﬁ@(e)sy representamos por
Eny ¢n(r) a sus correspondientes valores y funciones propias

Hg()®n(r) = Endn(r) (32

donde el numero cuantigoetiqueta los diferentes estados propios. Por simplicidad, considerare-
mos que el espectro (Hﬁ(r) es discreto y no esta degenerado, si bien las ecuaciones que deducire-
mos pueden generalizarse para incluir estos casos [Cohen-Tannoudji 77]. Asi mismo, suponemos
queﬁq(r) no depende del tiempo, de modo que sus funciones propias son estados estacionarios. A
t =0 se aplica una perturbacion al sistema, de modo que su operador hamiltoniano se transforma
en

I:Ig(r) =Hq(r)+AV(t) (3.3)
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donde es un parametro real adimensional mucho mas pequefio que la uNidgdeg un obser-
vable que puede depender del tiempo y que es del mismo orden de magnitﬁl(g{u)ué:onside-
remos también que el sistema se encuentra inicialmente en el ¢s(@tcadelante suprimiremos
por simplicidad la dependencia explicita de las funciones y del operador hamiltoniano de las coor-
denadas).
Suponemos que inicialmente el sistema se encuentra en el estpdo tanto esta caracteri-
zado por la funcion de estadg. Una vez aplicada la perturbacion el sistema evolucionard, pues
dicha funcién no es una funcion propia del hamiltoniano perturbado. Nuestro objetivo es calcular
la probabilidad de encontrar al sistema en otro estado propio del hamiltoniano sin perturbar, di-
gamos el estadds, un cierto tiempd después de haberse aplicado la perturbacion, cantidad que
representamos mediant&;; (t). Esto es, queremos calcular la probabilidad de que se produzca
una transicion desde el estadal f inducida por la perturbacion.
La evolucién temporal del sistema esta caracterizada por la correspondiente ecuacion de Schro-
dinger dependiente del tiempo
.0 - N
ih = W(t) = (Hg(r) +AV(t)) W(t) (34)
donde la funcion de estado dependiente del tiempo esté sujeta a la condicionH(ticied) = ¢;.
La probabilidad buscadé’is (t) viene dada entonces por

P (t) = | (01| WD))[° (35)

En general, no es posible encontrar la solucién para la Ecuac#)méforma analitica, por lo que

es necesario recurrir a métodos aproximados. En concreto, aplicamos un tratamiento perturbativo
bajo la suposicion de quees lo suficientemente pequefio. Comenzamos por desarrollar la funcién
dependiente del tiempo en la base formada por los estados propios del hamiltoniano sin perturbar

n
donde los coeficientes complejos del desarrollo vienen dados por

Cn(t) = (¢nW(1)) (37)

Si sustituimos el desarrollo @. en la Ecuacién de Schrédinger 48. multiplicamos por la iz-
quierda poip;, e integramos respecto a las coordenadatstenemos

i S enlt) = Enca) FAS GOV (39)

dondeVy(t) son los elementos de matriz
Vii(t) = (0nlV (1) 91 (39)

La resolucién del sistema de ecuaciones diferenciales acopla8epsq8quivalente a la resolucion
de la Ecuacion (3). Observamos que la evolucion de cada coeficieqte viene determinada
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por la de todos los demas coeficientes a través de los elementos de matriz de acop\@ii¢nto
Si la perturbacion fuera nula=0, las Ecuaciones (8) quedarian desacopladas y su solucién es
muy simple

Cn(t) =bpe /7 5i A =0 (3.10)

dondeb, es una constante cuyo valor depende de las condiciones iniciales. Como suponemos
gue la perturbacién es mucho menor que el sistema de ordencerd, es de esperar que los
coeficientegy(t) no difieran mucho de la Ecuacion 18) por lo que los expresamos como

Cn(t) = by(t) e Ent/R (3.11)
donde los coeficientds,(t) deben de variar lentamente con el tiempo. Sustituyendo esta ecuacion

en (38), obtenemos g

i bn(t) =2 Z € by (1) Vi (t) (312
donde hemos utilizado feecuencia angular de Bohrdefinida como
En—E
S (313

A continuacion expresamos los coeficieridgd) como un desarrollo en serie de Taylor respecto
a la variable\, en torno a su valox=0

bn(t) = b (t) + AbSY (t) + A2b P (1) + ... (3.14)

Si ahora sustituimos este desarrollo en la Ecuacid®(& igualamos los coeficientes de poten-
cias idénticas del parametro perturbatixb, f =0,1,..) a ambos lados de la ecuacion resultante,

obtenemos

ihgtbﬁo)(t) =0 parar =0 (3.15

gue expresa el hecho de que los valores de las correcciones de orden cero no dependen del tiempo.
Como suponemos que inicialmente el sistema se encuentra en eliestatizbe cumplir que

bn(t = 0) = dni (3.16)
para cualquier valor de. Por tanto los coeficientes del desarrolldl@3.deben satisfacer que
b (t = 0) = &y (3.17)
Dt=0=0 sir>1 (3.18)
La Ecuacion (3L5) establece entonces que los coeficientes de orden cero quedan especificados por
b (t) = & (3.19)
Para las restantes potencias del paranmietememos

ih% by (t) = Z v ()bl () parar #0 (3.20)
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En concreto, la correccién de primer order {) satisface

d
|hdtbn Zéka 0 b2 (1) (3.21)
que teniendo en cuenta el resultado obtenido previamente para los coeficientes de orden cero
(Ecuacion (319)), podemos reescribir como
d

Ihd bn Zel%ktvm( )6k|

= & Wnit\/i(t) (322

A continuacion integramos esta ecuacion entre los limiteg @epiendo en cuenta la Ecuacion
(3.18), lo que proporciona

1) L1 ety e g/
b t) = = / dont' v (1) dit (323)
ih Jo
Esta ecuacion expresa la variacion con el tiempo de las correcciones de primer orden de los coe-
ficientes de la funcién de estado. Si la perturbacion es pequenfa, el desarrollo en serie de los coe-
ficientes en potencias del parameikralebe converger con rapidez, de modo que supondremos

gue la variacion con el tiempo de los coeficientes queda suficientemente bien descrita por sus
correcciones hasta primer orden

bn(t) ~ b (t) + Ab (1) (3.24)

especificadas por las Ecuacioned @y (3.23). A partir de las Ecuaciones 8.y (3.7), obtene-
mos que la probabilidad de transicion del estadlof es

Py (t) = et (1)]> = br ()2 (325

donde también hemos tenido en cuenta la igualdad de los médulos de los coefipigiigslado
que solo se diferencian en una funcién de médulo unidéagda Ecuacion (3L1)). Si suponemos
que los estados inicial y final son diferentes, entovhlé%st) =0y en consecuencia

it (1) = A o ()2 (326)

Si finalmente sustituimos la Ecuacion43) y hacemos\ =1, obtenemos que la probabilidad de
transicién viene dada por

1 2
Zit(t) = 7 (327

/ d @itV (t) dt!

Esta importante ecuacién establece la relacion entre la probabilidad de transicion desde el estado
i al f yla evolucion temporal del elemento de matriz del acoplamiento entre ambos estados y la
frecuencia angular de Bohr correspondiente a dicha transicion.
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A continuacion particularizamos la Ecuaciér(@, que proporciona la expresion general para
la probabilidad de transicion del estadd f en funcion del tiempo, al caso en que el acoplamiento
entre los estados cuénticos es constantét() = Vi)

/t eioont’ dt/
0

_|Vfi|2 senwyit/2 2
OR2 wsi/2

Viil2 2
Zit(t) = | 7?2'

(3.29)

A tiempos largos, la funcidtsen(xt) /x)? tiende a2rtt &(wy;) [Cohen-Tannoudji 77], de modo que
la probabilidad de transicion queda

Pt (t) = = V5|2 8(wri)t (3.29)

gue teniendo en cuenta la propiedad difecion delta de Dirac

Ef—E
3(wri) :5< f '> = h&(Ef — E) (3.30)
podemos escribir como
2n
Pir(t) = 7 [Vai|*8(Er — Bt (331)
la constante de velocidad del proceso queda entonces especificada por
dZi (t 21
kit = O'Ii( ) = = ViPS(Er ~ E) (332

expresion conocida conregla de oro de Fermi

Veamos ahora como podemos transformar esta ecuacion para describir el proceso de relajacién
de un subsistema cuantico que interacciona con un bafio térmico. Para ello seguiremos, fundamen-
talmente, el tratamiento detallado en las referencias [Oxtoby 81]y [Chesnoy 84]. Sirepresentamos
mediantep,, @b, . .. los estados propios cuanticos del bafio

He@a = Ea@a (333

y consideramos que el hamiltoniano del sistema sin perturbar es la suma de los hamiltonianos de
los subsistemas clasico y del bafigégsea Ecuacion (3l)), entonces la constante de velocidad
para la transicion desde el estado cuantico del sistéma- |¢;) |@a) a otro estadd jb) viene

dada, de acuerdo con la Ecuacior8@, por

2, o~
Klia)— |jb) = f|<'a\chHb>|25(Eia —Ejp) (3.34)

donde las energias de orden cero son la suma de las energias correspondientes a los subsistemas
clasico y cuanticoK, =E; + E,,...) y hemos utilizado la propiedad de la funcion delta de Dirac
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d(x)=9(—Xx). La constante de velocidad de relajacion total del esteda cualquier otro estado
es la suma de las constantes de velocidad particulares para cada estado final

Kjia) = ) % Kjia)— |jb) (339
]

Si ademas tenemos en cuenta que en las condiciones experimentales habituales el estado cuantico
inicial del bafio no esté especificado, sino que tenemos una cierta distribucién de eéatados

para cada estado inicial del subsistema cuéntico a las que asignamos una cierta prolfgbilidad
entonces la expresion para la constante de velocidad del dstado

Kjiy = ki = ; Pa 2 % Kiia)— [jb) (3.36)

Si suponemos que el bafio se encuentra en equilibrio térmico, entonces las poblaciones de los
estados del bafio vienen dadas por

p_ & 33
a— Z ( . 7)
dondeB = (kT)~1y Z, es lafuncion de particion del bafio
Zo=3 e PEa (3.39)

a

Si tenemos en cuenta la siguiente representacion de la funcién delta de Dirac [Chesnoy 84]

B R TP S S T
6(E)_2n[mé dz_zmﬁmé dt (339
a partir de las Ecuaciones 83) y (3.36) podemos reescribir la constante de velocidad como
1+ T (i (2 it (Ea—Ejp) /B
k=20 [ YRy 3 I(aleejb) el &) o (340
a ]
A partir de la definicion de la frecuencia angular de Batéasda Ecuacion (3L3)), tenemos
Eia—Ejb:Ei—Ej—l—Ea—Eb:hu)ij—I—Ea—Eb (3.41)
y por tanto

+o0 . . n . ~
=3 [ SRy 3 et iaecljb) e " (blNegliaydt (342
SO

Como@, Y @, son funciones propias d¢., entonces se cumple que

g iHct/h |(Pa> — g iEat/h !(Pa> (343
<(Pa’ eiﬂct/h _ <(pa’ gEat/h _ dEat/h <(Pa‘ (3.44)
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y por tanto

1

ki = hz/ TRy Y (i8] "/ Mg e/ ) ( jblVeglia) dit

/ 2 ey Pa 3 (i@ (V) 4|70 { jb|Vigclia) dt (345)
donde ) )
(\7qc)H _ eiHct/h\’]qu—iHct/h (346)

es la representacion de Heisenberg del opeWcﬁCohen-Tannoudji 77] en la parte que depende

de las coordenadas del bafi®) (aunque no en lo que respecta a las coordenadas del subsistema
cuantico ¢). Habitualmente, se representa este resultado mediante la siguiente nomenclatura com-
pacta. Si definimos la media estadistica sobre los estados del bafio como

(A)B(0) ) pso = =2 Pa% alA(t)|b)(bB(0)|a) (3.47)
entonces
3 Pa (12l (Vo) 4 (1)1 0) 0] (Vac) 4 (0) i) =
3 Pa 3 ({1l (Vac) y (015 10) (bl (1 (V) (O) 1)) =

= (Vacij (1)Vaci (0)) o (348)

donde hemos definido
Vaeij (1) = (il (V) y (11 (349
Voei (0) = (J1 (Vee) O i) (350)

con lo que la constante de velocidad queda expresada como
1 o0 i t
k=13 / > € (Vi (t)Vac i (0)) dt (351)
o 4

donde hemos suprimido, como resulta habitual, el subindice que indica el promedio respecto al
bafio. Esta ecuacion expresa la constante de velocidad de relajacion deli elthdobsistema
cuantico como la suma de contribuciones de cada uno de los restantes estados

ki="> ki (352
J

donde las constantes de velocidad especificas entre los eisyafeenen dadas por

too
Gy = hlz/_w 9 (Vgeij ()Vaei (0)) dt (353

Asi pues, la constante de velocidad se obtiene evaluartdanisformada de Fourier de la fun-
cion <ch,ij (t)Vqe ji (O)>, habitualmente denominadancién de autocorrelacion cuantica a la
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frecuencia de la transicion. Obsérvese que hemos afadido un superindice a la constante de velo-
cidad para especificar que esta expresion es de naturaleza puramente mecano-cuantica, dado que
tanto el subsistema cuantico como el bafio térmico se han descrito mediante sus correspondientes
funciones de estado. En la siguiente subseccién partiremos de esta expresion para encontrar un
limite clasico al bafio térmico, el subsistema clasico, que permita su evaluacion.
Resulta interesante comprobar cémo la Ecuacid@83atisface la condicion termodinamica

del equilibrio quimico. Asi, para dos espedigsy [A;], que se transforman mutuamente mediante
procesos cineticos de primer orden, caracterizados por las constantes de védpgidad

kij

A] = [A]] (3.54)

Kii
el equilibrio quimico se alcanza cuando se igualan las velocidades de las reacciones directa e
inversa

Kij [Ai]eq: Kii [Aj]eq (355

La relacion entre las poblaciones de equilibrio de ambas especies viene determinada por la termo-
dinamica estadistica

(Alea _ €P5 _ pEg) _ o Py
Alg e © T (359

de modo que a partir de estas dos Ultimas ecuaciones queda establecido que las constantes de
velocidad de las reacciones directa e inversa deben de cumplir que

kji = g P kij (3.57)

para las poblaciones de equilibrio de las dos especies sean las correspondientes a la temperatura a
la que se encuentre el sistema. Comprobemaos ahora que la EcuasRyis§8sface esta relacion.
Comenzamos haciendo el cambio de varigbie—t, obteniendo

1~ e
S _hz/+oo &N (Vgeij (—t')Vge i (0)) dt’

= [ €O (Vo (¥ Ve (0))

- ﬁ/_m & (Voeij (—)Vgei (0)) dt (3.58)
donde hemos tenido en cuenta @oje=—o;. A partir de la Ecuacion (88), podemos escribir
(Vaeij (—t)Vee,i (O Z Pa % (ia| (Vo) y (—t)1 i0) (jb] (Voe) 4 (0) i)
= z P % Bt/ (jaNge| jo) e B (b |Vgeia)
_ Z Pa% e Et/h{ jb|Vyclia) e Eat/ " (ia|Vge| jb)

=5 Pa%<jb| Voe) (1) i) (ia| (Voe) 4 (0)| ib) (359
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Como la energia ha de conservarse durante la transigién, = E; + Ep), tenemos que

g PEa g BE+E-E)  gPBEp Bhwj _
Pa = Zy Zy - Zy =R (360
de modo que
(Vaeij (—t)Vaei (0)) = e % RS (ibl(Vac) () lia)(ial (Vac) (0] ib)
— bhoj <quji (t)Vquj (O)> (361

Si finalmente substituimos este resultado en la Ecuacié8)(btenemos

m Lot
quJ =& ﬁ/ﬂo e Jlt<ch,ji (t)ch,ij(0)>dt (362

gqm
kji

gue demuestra que las constantes de velocidad perturbativas mecano-cuanticas guardan la propor-
cion correcta para alcanzar las poblaciones de equilibrio termodinamico.

3.1.2. Tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuantico

Los resultados perturbativos cuanticos del apartado precedente no tienen utilidad practica di-
recta, pues resulta computacionalmente intratable la descripcion cuantica del bafio térmico. Por
eso, se han desarrollado aproximaciones a partir de dichos resultados, en los que el bafio térmico
se trata clasicamente, mientras se mantiene una descripcién cuantica del subsistema cuantico. El
procedimiento descrito en la bibliografia [Oxtoby 81, Chesnoy 84] parte de la expresiébn mecano-
cuantica, dada por la Ecuaciéng3), deducida a partir de la regla de oro de Fermi. En la presente
tesis, proponemos una deduccidn alternativa de las constantes de velocidad perturbativas hibridas
clasico-cuanticas, basada en suponer que el bafio térmico clasico actia como una perturbacién de-
pendiente del tiempo del subsistema cuantico, de modo que la fu?ﬁ(ii)’)as igual a la suma de
todos los acoplamientos entre ambos subsistemas evaluados en el valor de las coordenadas clasicas
en cada instante, es decir

V() =Vee(r,R(1)) (363

Entonces la probabilidad de transicion viene dada, segun la Ecua@ah (&r

2

t
%(t):hi2 /0 &9t Voo i (1)) dt (364)

donde hemos adoptado la notacion

Ve fi(t) = (05 [Vae(r, R(1))|di) (3.65)

Evidentemente, la evolucion temporal\g fi(t) depende del sistema en concreto con que trate-
mos. Sin embargo, podemos afirmar que, en general, el valor de esta funcién presenta variaciones



Seccion 3.1 Tratamiento perturbativo 71

abruptas en el tiempo debido a las colisiones entre las particulas clasicas y el sistema cuantico, lo
gue hace dificil la evaluacion directa de la integral que aparece en la Ecua&idn £n embar-

go, si cabe esperar una cierta periodicidad en la aparicién de estas interacciones, por lo que resulta
interesante transformar esta ecuacién mediante técnicas de Fourier. Asi, comenzamos por expresar
la funcionVyc 1i(t) como undesarrollo en serie de FourierfArfken 95]

1 2N-1
VquI Zovqcfl (*)p —iopt (3.66)

donde se considera que la funcion esta definida en el intervalo tenhgd€all |, que dividimos
en N intervalos iguales

=5y K=0L...2N-1 (367)

las frecuenciasy, vienen dadas por

2
wp:%p p=0,1..2N—1 (369)

los coeficiente¥yc £i (W) del desarrollo se conocen cortransformada de Fourier discreta
ac, p
de la funcionvyc 1i(t) y vienen dados por la expresion

2N-1
chfl wp ZJ chfl ty) el Dpl (369

Si sustituimos el desarrollo @6) en la Ecuacion (84), obtenemos

12N1 2

W z e i (0p) / e (@pt@nt gt/

donde hemos tenido en cuenta qug=—wj;, de acuerdo a su definiciongasela Ecuacion
(3.13)). La integral que aparece en esta ecuacién puede resolverse de forma analitica

0 —i(0p+ wf )
- 1 )e—i(u)p+0)if)t/2 (efi((.oer(.qf)t/Z_ei((,op+(,qf)t/2>
—I 00p+(*)if
_ oi(@ptan)t/2 sen((wp + wif )t/2) (371)
(wp+wif)/2 '

1

Zit() =13

(3.70)

Para valores grandes de la variablesto ed > %, la funciénsen(xt/2)/(x/2) solo toma
valores significativos en torno xa=0 [Cohen-Tannoudji 77] y utilizando la regla de L'Hopital
tenemos que

limsen(xt/2)/(x/2) = % limcog(xt/2)/(1/2) =t (3.72)

Por tanto, la integral dada por la Ecuaciorv@@tiende & siwp=—wi Y a cero en caso contrario.
Teniendo en cuenta este resultado en la Ecuaci@f)(3a probabilidad de transicion para tiempos
largos queda

1] t 2

Pt (t) = 72 ﬁchfl( Wit )

(373
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A partir de la definicién de transformada de Fourier discre¢agda Ecuacion (39)), tenemos
que

2N—

t

chfl z qc, fi tk Ok
k=0

2N-1
Z) quf tk Ol

qc i f (3-74)

ﬁ\

ﬁ\

donde el asterisco indica conjugado complejo. Sustituyendo este resultado en la Ecu@g)dn (3.
obtenemos

1
Pt (t) = =) 2N \quf(wif)l (3.79)

La constante de velocidad del proceso viene dada por la derivada de esta probabilidad de transicion

respecto al tiempo
h o dZi (t ) 2 '[

gue para tiempos largos~< T) queda como
240t
K} = 77 Vit (i )[? (3.77)

dondeAt=T /2N y hemos afiadido el superindice a la constante de velocidad para resaltar que se
trata del resultado de un tratamiento hibrido. Esta ecuacion, establece que podemos calcular la
constante de velocidad de la transicién del subsistema cuantico desde el edthdopartir de

la transformada de Fourier discreta del elemento de matriz del acoplamiento entre los subsistemas
clasico y cuantico, evaluada en la frecuencia de Bohr de la transicion.

Una segunda posibilidad para obtener la expresion de la constante de velocidad hibrida clasico-
cuantica, que es la que aparece descrita en la bibliografia [Oxtoby 81, Chesnoy 84], es partir de la
expresién mecano-cuantica dada por la Ecuaci@8)(3que se obtiene a partir de la regla de oro
de Fermi, y sustituir la correspondiente funcién de autocorrelacion cuéntica por su analogo clasico
[Zwanzig 65, Kubo 66]

(s OV (0))g = [ (i Naclt,R PRI (ilVGc(O.R PRI} (R PR)ARAPR  (378)

dondePr son los momentos conjugados de las coordenadas del subsistema cla$cey) es
la funcion de distribucién en el espacio de las fases. Asi, la constante hibrida del proceso directo
viene dada por

k) = 7712 [ :n (Vi (1)V;i (0)), dt (3.79

Una propiedad interesante de la funcion de autocorrelacion es que su valor depende del tiempo
transcurrido pero no del origen de tiempo que tomemos [Zwanzig 65]

(AAL)),. = (At —t")A(0)). = (A(0)A(t' —1)), (3.80)
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y como consecuencia, si hacentos 0
<A(t)A(0)>C = <A(O)A(—t)>c (381

comprobamos que la funcién de autocorrelacion clasica es una funcién simétrica respecto al tiem-
po, mientras que su analogo cuantico no tiene paridad algéaada Ecuacion ($1)). Este he-

cho tiene una consecuencia directa sobre la relacidn entre las constantes hibridas clasico-cuanticas
de velocidad de los procesos directos e inversos. Si en la Ecuaci@ tfacemos el cambio de
variablet’ = —t

1 7 ot
G =g [ & (i (=3 (0)) (382
y tenemos en cuenta qug = —wji y (Vij(—t')V;i (0)).= (Vi (0)V;i (t') ), obtenemos
h 1 e wjit’ / /
= [ eV OV () dt
= ﬁ/_m e (Vi (0)V;i (1)) dt = K] (3.83)

Por tanto, la sustitucién de la funcién de autocorrelacién cuantica por su analogo clasico produce
la igualdad entre las constantes de velocidad hibridas de los procesos directos e inversos, un resul-
tado incompatible con la distribucién termodinamica de equilibrio, segun discutimos en la seccion
anterior. Este problema es compartido por los métodos hibridos clasico-cuanticos de simulaciéon
que detallamos en las Seccione&)s3.3, por lo que lo retomaremos en la Secciohfiara realizar

una discusion comun. Nuestro interés es ahora comprobar la equivalencia entre los dos resultados
perturbativos hibridos clasico-cuanticos que hemos deducido y que quedan especificados por las
Ecuaciones (37) y (3.79). Para ello partimos de esta Ultima ecuacion, que reescribimos como

L[ [ 0
K} =+ {/ &NtV (1)Vji (0)>Cdt+[ ém’t<Vii(t)Vji(0)>cdt}
=5 { / (Vi (1)V4(0)) dit + / ot )v,,(0)>cdt/} (384)
Teniendo en cuenta ademas que

(Vi (—t')WVii(0)) = (Vij (OV;i () ), = (Vij (t')V;i (0)) (385

donde hemos tenido en cuenta j¢t) =V;ji (t), obtenemos

= { [ e [Ceov o) @9

Si ahora expresamos estas integrales como la suma de los valores del integrando en un conjunto de
puntos equidistantdg multiplicada por el intervaldét que los separas€asda Ecuacion (37)),

tenemos
1 N1

K = 72 At kZO (9% (V4j (1) V;i (0) ), + & "% (Vi (1) V;i (0) ) (3.87)
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De modo similar, podemos expresar la funcion de autocorrelacién clasica como

(Vi (5OV3(0)), / Vij (to + )V (to) dtg

1 2N-1
~ At Z) Vij (to +t))Vji (tr)

1 2N—-1
z Vij (to+1)Vji (1) (389

Sustituyendo esta expresion en la Ecuacié8j3obtenemos

h At 2N—-1 . 1 2N-1 . 1 2N-1
= Z e'%kf Z Vij (t+1)Vji(t) + e ‘*’“k Z Vij (e +1)Vi ()
At 1 2N-1 1 2N-1 .
== Vi) | == ¥ Vij(tctt)e
hzm{é “ (m 2"

2N—-1 2N—-1
+ |;> VjT('ﬂ)( Z) [ (t+1)e '“*‘tk)} (389

Los términos entre paréntesis corresponden a la transformadas de Fourier discretas de las funcio-
nesVij(t+t)y Vij(t+1t) (véasela Ecuacion (39)). El teorema del desplazamiento relaciona
estas transformadas con las de las funciafigs) y Vij(t), segun las siguientes expresiones

l 2N—-1 2N—-1
% Vij (t -+ )g@itk = g i@t~ Z) Vij (ty) €t (3.90)

2N-1 2N-1

7 X Vilicre "**"k—éw'ri

Sustituyendo estas relaciones en la Ecuaci@d3tenemos

2N-1 1 2N—-1
kihj = {( Z} Vji(t)e '“’”“) < Z Vij (t) e"*’”tk>
1 2N—-1 2N—-1
( Z (0 é%"> ( Z '“i‘k)} (392

Los paréntesis consecutivos en esta expresion son conjugados complejos y por tanto

e ik (391)

h At 1 2N-1 N 2N-1 N
2At 1 2N-1 2

Vij (t) €t (393

|V 2,
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Como el término entre barras es la transformada de Fourier discreta de la fifi¢idra la
frecuenciaw;, este resultado es idéntico al de la Ecuacionf{3con lo que queda demostrada la
equivalencia de los dos tratamientos perturbativos hibridos descritos.

Desde un punto de vista practico, resulta preferible el célculo de la constante de velocidad
hibrida clasico-cuantica mediante la EcuaciégB.pues la funcién de autocorrelacion clasica
de la funcionVjj(t) presenta una evolucion temporal mucho mas suave que la propia funcion,
lo que facilita la evaluacion de su transformada de Fourier. En el Capitulo 5 ilustraremos este
hecho para el caso de la relajacion del ion Céh agua. Asi mismo, resulta habitual realizar la
denominadaproximacion de respuesta linea[Oxtoby 81, Rey 98], consistente en expresar la
funcion energia potencial de interacchja como un desarrollo en serie de Taylor en torno a los
valores de equilibrio de las coordenadas cuanticas y retener solo los términos lineales. Asi, para el
caso de la relajacion vibracional de una molécula diatomaen el que el subsistema cuantico
esté compuesto Unicamente por la coordenada vibracional de la molgcidaafproximacion se
reduce a expresar el potencial de interaccion como

Voe(r, R) =~ <d(;/?°> ) (r—re)=F(r—re) (3.99)

dondeF; es la fuerza ejercida por el bafio sobre la coordenada cuantica, que podemos evaluar del
siguiente modo. El vector internuclear se puede expresar en funcion de los vectores de posicion de
los atomos como sigue

r=rg—ra (3.9

y por tanto sus derivadas segundas estan relacionadas mediante la expresion
F=iFg—Fa (3.96)

donde hemos adoptado la notacion consistente en indicar con un punto sobre una variable a su
derivada respecto al tiempo y con dos puntos a su derivada segunda. Las correspondientes fuerzas
estan relacionadas con las aceleraciones mediante las masas respectivas, de modo que

Fr  Fs Fa

=—_— 39
B M Ma (397)

dondep es la masa reducida del diatomo. La fudfz&s, entonces, la proyeccion Besobre el

eje internuclear
Fse Fa
F— _ : 398
: u< - >Ur (3.99)

dondeu, =r/r es el vector unitario en la direccién del eje internuclear. Esta ecuacion permite
calcular la fuerzd; a partir de la fuerzas ejercidas por el subsistema clasico sobre los &gmos

B. Sustituyendo la Ecuacion @) en la expresion para la constante perturbativa hibrida dada por
la Ecuacion (39), se obtiene

4= @2 [ R ORO)d (399
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donde los elementos de mat@y; vienen dados por

Qij = (dilr[d;) (3.100

La propiedad fundamental de la Ecuaciord@.es que permite evaluar la constante de velocidad
mediante simulaciones de Dinamica Molecular clasica en las que la coordenada vibracional del
soluto se mantiene constante en su valor de equilibrio.

3.2. METODO DEL CAMPO MEDIO (MF)

3.2.1. Tratamiento cuantico TDH/TDSCF

El tratamiento cuantico d€lampo Autoconsistente Dependiente del Tiemp@DSCF,Time-
Dependent Self-Consistent-Figldambién denominado tratamienittartree Dependiente del
Tiempo (TDH, Time-Dependent Hartr@etiene sus origenes en aproximaciones para la des-
cripcion de excitaciones electrénicas que se remontan a los primeros pasos de la teoria cuantica
[Dirac 30, Frenkel 34, McLachlan 64, Heller 76, Gerber 82]. En el tratamiento TDSCF, la funcion
de estado dependiente del tiempo del sistema se expresa como el producto de dos funciones que
dependen exclusivamente de las coordenadas de los subsistemas clasico y cuantico y un factor de
fase que posteriormente especificaremos

W(r,R,t) = Y(r,t)X(R,t) en / Bt (3.101)
y se supone que las funciongé ,t) y x(R,t) estdn normalizadas por separado

(Ww), =1 (3102
(XIX)g =1 (3103

donde los subindices indican respecto a qué variable se realiza la integracion. Resulta bastante sen-

cillo comprobar que si se propaga dicha funcién segun la correspondiente ecuacion de Schrodinger

dependiente del tiempo

o¥(r,R,t)
ot

entonces se conserva la energia media del sistema, definida como

in =H(r,R)¥(r,R,1) (3104

E=(WA[W), g = (WXIAIWX), (3.109
Para ello derivamos esta Ultima expresion, obteniendo

E= <¢|Hyw>r’R+<w|H|tp>r7R (3.106)
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Como la funciori¥ satisface la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo tenemos

W) = %HM
(W= (AW (3107
con lo que
£ %;3.(<F|w|l:|‘w>r,R_<Lp“:|“:|w>r,R) —0 (3109

pues los dos elementos de matriz son idénticos por ser hermitico el operador hamiltoniano.
Para obtener las ecuaciones de propagacion de las funagong$ y x(R,t), sustituimos la
Ecuacion (3101 en (3104), obteniendo

(X + WX+ X B (1) = AL (3.109

Si ahora multiplicamos esta ecuacion por la izquierdayj¢R,t) e integramos respecto a las
coordenadas del subsistema clasico, obtenemos

inp = ((X[HIX)g +Er(t) =i {X|X)g) ¥ (3110

mientras que si multiplicamos por la izquierda go(r,t) e integramos respecto a las coordenadas
del subsistema cuantico, el resultado es

iax = ((WH[Y), +E ) — iR (YY), X (3111

Si ahora multiplicamos la Ecuacién £3.0) por y*(r,t) e integramos respecta @ bien multipli-
camos la Ecuacion (B11) porx*(R,t) e integramos respectd obtenemos

in (W), + (XIX)g) =E+E(t) (3.112

gue establece la condicién que se ha de satisfacer para que se conserve la energia del sistema.
En la mayoria de las aplicaciones del tratamiento TDSCF los factores de fase se eligen de modo
simétrico de modo que las ecuaciones que han de satisfacer las funpiongsy x(R,t) sean
simétricas en las coordenaday R. Sin embargo, cuando se trata con dos subsistemas, a uno

de los cuales aplicaremos posteriormente el limite clasico, resulta mas natural elegir estas fases
asimétricamente [Tully 98b] como sigue

Er(t) = (WXIHg +Vocl¥X), (3113
B (W), = Er(t) (3119
in(X|X)s =E (3.115

de modo que las Ecuacionesi(B0) y (3.111) quedan

oy(r,t)

Ihat

= (Fg+ (X(R,t) NgeX(R,1) )5 ) W(r 1) (3.116)
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ox(R,t)
ot
Las Ecuaciones (816) y (3.117) son las ecuaciones fundamentales del tratamiento TDSCF. La
funcion que describe al subsistema cuantico evoluciona segun una funcién energia potencial, que
se obtiene promediando la interacciones entre los dos subsistemas con la funciéon que describe
al subsistema clasico y viceversa, de ahi la denominacion de Campo Medio. Hemos de resaltar
gue, salvo por la eleccion arbitraria de las fases, los dos subsistemas se han tratado hasta ahora
con igualdad, de modo que la Unica justificacion para distinguir entre ambos subsistemas ha si-
do la factorizaciéon de la funcién de estado total. Evidentemente, esta factorizacion impone una
restriccion a la forma de la funciéon de estado del sistema y por tanto los resultados del tratamien-
to TDSCF son aproximados. A su vez, la resolucion de las Ecuaciorid$)($.(3.117) es mas
sencilla que la de la ecuacion de Schrédinger dependiente del tienifd)(Pues cada una de
ellas involucra solo a una parte de las coordenadas totales del sistema. Pese a ello, si el subsistema
clasico incluye un gran nimero de grados de libertad, como ocurre cuando se trata de un liquido,
la propagacién temporal de la funcig(R,t) sigue siendo computacionalmente imposible.

ih = (Fe+ (W(r,t)|Ag +Vad w(r,1)) ) X (R 1) (3.117)

3.2.2. Limite clasico de las ecuaciones TDH/TDSCF

Con el fin de obtener el limite clasico de las ecuaciones del tratamiento TDSIIE) (3.
(3.117) [Messiah 83], expresamos la funcion de estado del subsistema clasico como

X(R,t) = A(R,t) e SR (3118

donde suponemos que las funcio®éR,t) y S(R,t) son reales. Si sustituimos esta expresion en
la Ecuacion (3L17) y separamos las partes real e imaginaria, obtenemos

oS 1 ~ N N K2 0z A
224 2 s (Or,S)% + (WHg + Ve + Vg W) = = ymp L —Re™ (3119
at 2 o 2 (o A

g—tAJrzm;lDRaA.DRQSJr %zmalAD%aSZO (3.120
a a

donde hemos supuesto que el operador hamiltoniano del subsistema clasico se expresa como

A~

G -
He(R) = =55 My TR, +Ve(R) (3.129)

donde\7c(R) es la energia potencial debida exclusivamente a las interacciones de los componentes
del bafio entre si. Las Ecuacionesl(®) y (3.120 son equivalentes a la Ecuacioni(B7), pues

por el momento no hemos realizado ninguna aproximacion. Si multiplicamos la Ecuadi?®) (3.

por la izquierda poRA, obtenemos [Messiah 83]

%A%yn;ﬁm - (A?OR,S) =0 (3122
a

que corresponde a la ecuacion de continuidad del flujo, siéAd® densidad de probabilidad y
mg 1A Og, Sla densidad de corriente asociad®:a de modo que podemos identificar la velocidad
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como
Rq = mytOR,S (3123

El limite clasico de la Ecuacién (BL9) se obtiene tomando— 0, lo que proporciona lacuacion
clasica de Hamilton-Jacobi

S 1 A Ao
.t 23met (OreS)” + (WlRg + Ve + Vocly) = O (3124

donde identificamos &t) como la accion clasica

t
- / E(t))dt (3.125
0
Si sustituimos la Ecuacion (83, obtenemos
OS 1 A A n
ot 2Zm“(RG) + (WIHg + Ve +Vacw) =0 (3.126
y tomando el gradiente
PR, (t) = —Or, (Ve(R(t)) + (WiNge(r R(1), 1) ) (3127

gue es la correspondiente ecuacion del movimiento de Newton para los momentos, que se com-
plementa con la correspondiente ecuacion para las coordenadas clasicas del subsistema clasico

Rq = Pr, /My (3128

Por tanto, las coordenadas del subsistema clasico se mueven de acuerdo a la mecénica clasica en
un potencial medio, que se obtiene promediando las interacciones con la funcién de estado que
describe al subsistema cuantico. Sin embargo, la Ecuacib®73o es suficiente para definir el

limite clasico, pues en la Ecuacion136) que describe la evolucion temporal @& ,t) aun apa-

rece la funcién de estado del subsistema clasico. El procedimiento habitual [Tully 98b, Gerber 88]

es reemplazar el valor espera@dR,t)\VqC|x(R,t)>R por una cierta funcion dependiente de las
coordenadas clasicas

i hawv;“%t) — (Hig(r) +Vge(r, R(1)) W(r,R(t), 1) (3129

Como consecuencia de esta sustitucion, la funcién cuantica pasa a depender paramétricamente de
las coordenadas clasicas, que ahora aparecen explicitamente en la Ecud2#nlL@s Ecuacio-

nes (3127)-(3.129 constituyen el limite hibrido clasico-cuantico de las ecuaciones TDSCF, que
suele ser referido commwatamiento hibrido clasico-cuantico del Campo Medioo bien como

método de Ehrenfes{Tully 98b]. Sin embargo, a veces resulta conveniente reescribir la Ecuacion
(3.127) del siguiente modo

PR, (1) = —OrVe(R(1)) — (W] Or, Vel W) (3.130)
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Las Ecuaciones (327) y (3.130 son idénticas siempre que la funcion cuéntica sea solucion de la
Ecuacion (3129 [Tully 98b].

Existen dos aproximaciones fundamentales para evaluar la energia potenciange;dja
aparece en la Ecuacién {29). La primera consiste en expresar esta funcion como la media del
valor de la energia potencial obtenida para un conjunto finito de trayectorias clasicas diferentes
(i=1,...,N), esto es, trayectorias cuyo movimiento esta gobernado por la Ecuaci@) (@ero
con diferentes condiciones iniciale® ") (0), PY (0)), segtin

Ve A(r,R(t), 1) = % 5 Vae(r, RO (1)) (3.131)
i=1

Denominamos a éstAproximacion de Trayectorias Simultdneas(STA, Simultaneous Trajec-
tory Approximatiol, pues el calculo del potencial medio requiere la propagacion simultanea de
todas las trayectorias clasicas. En la bibliografia también puede encontrarse referidaajeno
tory Bundle ApproximatiofiGerber 82, Gerber 88].
Una segunda posibilidad consiste en evaluar la funcién energia potencial media a partir de una
Unica trayectoria clasica
Vao (1, R(1),) = Vge(r, R(t)) (3.132

Como una sola trayectoria clasica no puede ser representativa de todas las posibles condiciones
iniciales del sistema, en esta aproximacion es necesario realizar un cierto numero de ejecucio-
nes independientes correspondientes a un conjunto de condiciones inMiR&lE3), P (O)) y
posteriormente promediar los resultados. Denominaremos a\@stimacion de Trayectorias
Independientes(ITA, Independent Trajectory Approximation

La diferencia fundamental entre las aproximaciones STA e ITA es, por tanto, que en la pri-
mera se ejecutan simultdineamenteNasayectorias clasicas y hay una Unica funcién de estado
cuantica que evoluciona en el potencial medio creado por ellas, mientras que en la segunda hay
una propagacién cuantica diferente por cada una dd tesyectorias clasicas y los resultados se
obtienen promediando los valores obtenidos para cada una de esas propagaciones independientes.
Analizaremos estas dos aproximaciones con detalle en los Capitulos 4 y 5.

En ambas aproximaciones se conserva la energia total del sistema. Asi, dentro de la aproxima-
cion STA definimos dicha energia como la media de las energias cinética y potencial clasicas para
todas las trayectorias mas el valor medio del hamiltoniano cuantico que se utiliza para propagar la
funcién cuantica

PR’

ES = 5 53 (Ll H(RUW)) + (W) (3133

=1a
Si derivamos respecto al tiempo esta expresion, obtenemos

pl) pl)

ESTA _ 1 §< mGR +\'/C(R(i)(t))>+<qJ||:|q+\7quTA|w>

uMz

+ (W[Hg + Ve b) +<Lur L (Fa Ve )Iw) (3134
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La derivada del potencial clasico puede evaluarse a través de la regla de la cadena
Ve(RO()) = 3 0r,Ve(RV (1)) - Ry’ = 3 mg*Tr, Ve(R (1)) - PR (3139
a a

Por su parte la suma
(WIHq + VW) + (W[Hg + Vge M) = 0 (3136
es nula por un razonamiento similar al que desarrollamos para justificar la Ecuadid®), (&-
niendo en cuenta que la funcidnse propaga de acuerdo a la EcuaciétZ9. Ademas tenemos
que A
dHq
— =0 3.13
at (3.137)
pues el hamiltoniano cuantico es independiente del tiempo y a partir de la Ecuatif), (@bte-
nemos
dvSTA 1 N . . 1N . . X
9 — S 3 Valr,RO(1) = - 3 5 Or,Voolr, RO () Ry
dt NiZy Nisig

1N oy (i) (i)
_N_zlgma ORy Vae(r, RV (1)) - P, (3.138
1=
Si sustituimos las Ecuaciones135)-(3.138) en (3134), obtenemos
ssta_ L N i) () 0 5 (i) _
ESTA = 5 3 S Mg PR, (PR, + OrVe(RY(0) + (W0R Jeelr ROWIY) ) =0 (3139
1=

puesto que cada una de las trayectorias se propaga de acuerdo a la Ecub®@prijddiante una
demostracién similar, gue omitimos, puede comprobarse que la energia de cada trayectoria dentro
de la aproximacion ITA definida como

(e

EA—y er; +\/C(R(i)(t))>_|_<l|J(i)||-A|q+\7qc(r,R(i)(t))NJ(i)> (3140

también se conserva.

3.2.3. Propagacion de la funcion de estado del subsistema cuantico

La propagacion de la funcién de estado del subsistema cuéntico se realiza de acuerdo a la
Ecuacion (3129). Para su resolucion desarrollamos la funcién dependiente del tiempdasda
diabatica formada por las funciones propias del operador hamiltoniano del subsistema cuantico
[Bastida 04]

Y(r,R,t) = %Cj(R,t)q)j(r) (3.14))

Hq(r)9;(r) = Ej¢;(r) (3142

Resulta conveniente justificar los motivos de esta eleccién pues el método mas tradicional consiste
en desarrollar la funcién de estado en la base compuesta pestimns estacionarios adiabati-
coscorrespondientes a la Ecuacion1(®9 [Tully 98b, Li 03]. La eleccion de la base adiabatica
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parece bien fundada cuando el subsistema cuantico esta formado por los electrones de la molé-
cula, pues la base adiabatica suele ofrecer una mejor representacion fisica de la superficies de
energia potencial del sistema. En el caso de la relajacion vibracional de una molécula diatomi-
ca en disolucion, el subsistema cudantico esta formado por la coordenada vibracional del diatomo
y los acoplamientos entre la vibracién del soluto y el disolvente clasico incluidos en el término
\7qc, gue modifican las energias y funciones propias respecto a las del opéa:@dprpero este
cambio es mucho menos dramético que en el caso electronico. Nuestras pruebas realizadas para
el sistema/Xe (véaseel Capitulo 4) revelan que la eleccion de una base vibracional diabatica
o adiabética no modifica significativamente la escala temporal de la relajacion. Sin embargo, las
dos opciones si se diferencian en los requerimientos computacionales que demandan. Si se opta
por la base adiabatica, es necesario recalcular las funciones adiabaticas vibracionales a cada paso
de integracion, lo que implica realizar una diagonalizacion, pues los grados de libertad clasicos
cambian con el tiempo. Ademas, hemos de evaluar, a cada paso, los elementos de matriz del vector
acoplamiento no adiabatico, que aparecen en las ecuaciones para las derivadas temporales de los
coeficientes adiabaticos del desarrollo de la funciéon de onda dependiente del tiempo [Tully 90].
Este hecho implica un esfuerzo computacional que aumenta rapidamente con el tamafio de la ba-
se. Cuando solo se tienen en cuenta unos pocos estados vibracionales, como en el trabajo de Li
y Thompson [Li 03], la evaluacion de las funciones adiabaticas y de los elementos de matriz del
vector acoplamiento no adiabético es una tarea menor dentro del proceso total de la simulacion,
pero si se desea simular una relajacién en que se vean implicados muchos estados vibracionales la
utilizacion de una base diabética es claramente preferible [Bastida 04].

Si sustituimos la Ecuaciéon (341) en (3129 obtenemos

ih%cjcp,- =3¢ (Hg+ V) ; (3.143
A continuacion multiplicamos por la izquierda pfjf e integramos, con lo que obtenemos
inc = %Cijj (3.149
donde hemos tenido en cuenta la ortogonalidad de la base

(Pk|j) = O | (3.145
y hemos definido los elementos de matriz
Hij = (oxlHq +Vad9;) (3.146)
Si expresamos los coeficientes complejoen notacion polar
Ck = P (3147
y sustituimos en la Ecuacién (314), obtenemos

i (P +ipid) = 3 pj €W Hy (3.148
j
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Finalmente separamos las partes real e imaginaria de esta expresién, obteniendo

hpk:ij sen(aj —O) Hij (3.149
]

—hpkdk:ij COS((Xj—CXk) Hij (3.150
]

El sistema de ecuaciones diferenciales de primer orden acopladas definido por las Ecuaciones
(3.149 y (3.150 especifica la evolucién de la funcién de estado dependiente del tiempo sujeta a
unas ciertas condiciones iniciales. Si inicialmente el subsistema cuantico se encuentra en el estado
v, entonces

Pk(0) = kv (3.151)
ak(0) =0 (3152

3.2.4. Evaluacion PO-DVR de los elementos de matriz

Desde un punto de vista préactico, la etapa mas lenta en la propagacién de la funcion de estado
del subsistema cuéntico, Ecuacioned49) y (3.150), es la evaluacion de los elementos de matriz
Hy; definidos en la Ecuacion (B46) y, mas concretamente, la parte correspondiente a la energia
potencial de interaccion entre la coordenada cuéntica y el subsistema CgiGe|o ), que han
de evaluarse a cada paso de integracién debido al desplazamiento de las coordenadas clasicas.
Por eso, resulta fundamental disponer de un método que permita su calculo de forma eficiente.
En concreto, el método conocido como PO-DV®tential Optimized Discrete Variable Repre-
sentation [Echave 92, Wei 92] suma a la conocida precisién y simplicidadrdtimiento DVR
[Harris 65, Bacic 86, Bacic 87, Bacic 89] la eficiencia computacional.

Consideremos un sistema unidimensional caracterizado por la coorderiéddaétodo PO-
DVR comienza por la eleccién de un cierto conjunto de funciones de {t@s¢}' ; a las que
denominamo$ase primitiva. Construimos la matriz del operador posicion en dicha base primi-
tiva

(Xg);; = (@[R1y) i,j=1,...,N (3153

y la diagonalizamos mediante una transformacién ortogonal
ATX,A = XPR (3.154)
donde los elementos diagonales de la ma¢AZ
(XD"R)ij =X & i,j=1,...,N (3.155

reciben el nombre dpuntos DVR y son las aproximaciones variacionales a los valores propios
del operador posicion. Las correspondierftetciones variacionales DVR{|x*'?)}N ; vienen
dadas por

N
[XOVRY = kzlaki ) i=1,...,N (3.156)
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mientras que también podemos expresar a las funciones primitivas en funcién de las DVR segun

N
o) = kzlaik IXRR) i=1,...,N (3157

donde los coeficientes; son los elementos de la matAz
(A)ij:ai,- i,j=1,...,N (3.158

La propiedad fundamental de las funciones DVR [Harris 65, Bacic 86, Bacic 87, Bacic 89] es que
se encuentran muy localizadas en torno a su correspondiente punto DVR, de modo que la repre-
sentacién matricial de cualquier operador no diferen¢iad) en la base DVR es practicamente
diagonal

(R (PEVR) =V (xR) & i,j=1,...,N (3159

Esta propiedad permite evaluar la representacion matricial de dicho operador en la base primitiva,
simplemente expresando las funciones primitivas en funcién de las funciones DVR, de acuerdo a
la Ecuacion (3L57)

. NN .
(@V(X)|@;) = 2 8k 2 aj ORIV (9 ™)

=1
N N DVR
~ 2 3k 3 V0T o
N . .
= 2 A akVx™®)  i,j=1,...,N (3.160

Esta expresion adopta una forma mas compacta en notacién matricial
Vo=AVORAT (3.161)
donde

(V(P)ij = (@NVX)e;)
(VoR) =V ()8, ij=1...N (3.162)

Por tanto, la evaluacion de la representacion matricial de cualquier operador no diferencial en
la base primitiva puede realizarse simplemente mediante una diagonalizacion, Ecud&dn (3.
y una multiplicacién matricial, Ecuacién @®1). El principal problema que podemos encontrar
en la aplicacién del tratamiento DVR es que el nUmero de funciones primitivas que se necesiten
para representar a las funciones propias del sistema sujeto a estudio sea elevado, lo que puede
hacer que la multiplicacion matricial de la Ecuaciéri@d) sea costosa computacionalmente. Si
dicha evaluacion ha de repetirse un nimero considerable de veces, en nuestro caso a cada paso de
integracion, un valor dbl elevado supone un problema de envergadura.

El tratamiento PO-DVR [Echave 92, Wei 92] fue desarrollado para solucionar este problema
mediante la adaptacion de la base DVR al sistema en concreto que se desee describir. Supongamos



Seccion 3.2 Método del Campo Medio (MF) 85

gue nuestro interés esta en la evaluacion de los elementos de matriz en una ciefix bESe,
gue es solucion del hamiltoniano

HX)|0v) = (T()+V(X) [ov) = Ev|dv) (3163

y consideramos que la talla de esta bisses muy inferior al nimero de funciones primitivas o
funciones DVR N, que son necesarias para expresar de forma precisa a las funﬁﬂm)@y:l
en dicha base

N N
bv) = izldi\, @) = igle',v VR v=1....M (3.164)

donde los coeficientes, vienen dados por
N
&= 3 Owa i=1,...,N; v=1,....M (3.169
k=1

como se obtiene al sustituir (&7 en (3164). El primer paso consiste en construir la matriz
hamiltoniana en la base DVR
HDVR — TDVR +VDVR (316@

donde los elementos de matriz de la energia cinética pueden expresarse en funcion de los elementos
en la base primitiva, que consideraremos conocidos, mediante la Ecuad©g) (3.

. N N . o
(1) = (€706 = 3 a 3 aj (@lTlo)  Li=1...N (3167)

y los elementos de matriz del potencial vienen dados por la Ecuaci®@9)(3L.a diagonalizacién
de la matriz hamiltoniana en la base DVR

BTH B =E (3.168
proporciona las correspondientes aproximaciones variacionales a los valores propios de la energia
(E)ij:Eiéij i,j=1,...,N (3169

y a las funciones propias

N
b0) = 3 bb™)  v=1.M (3170

A continuacién construimos la base DVR optimizada (PO-DVR) mediante un método simi-
lar al descrito en las Ecuaciones133-(3.159), pero utilizando como funciones de partida las
primerasM aproximaciones variacionales a las funciones propias del operador hamiltoniano. Asi,
comenzamos evaluando la matriz del operador posicion en la{ asel |

N N
(o) = (0200) = 3. by 3 b (OIR)
N N
= Z bkv Z b|vl XFVR 6k|
k=1 =1

N
= 3 bbiy XXF W =1,... M (3171
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para a continuacion diagonalizarla
C'XyC = XPOPVR (3172
lo que proporciona lopuntos PO-DVR
(XPOPVR) = x7OPVRs,y vW=1,...M (3173
y las correspondientdanciones PO-DVR

M
XEOPVRY = 5 Gy ) v=1....M (3174
k=1

o lo que es lo mismo

M
|bv) = kzlcvk|XEODVR> v=1....M (3175

Esta es la ecuacion fundamental del tratamiento PO-DVR, pues permite expresar las funciones
propias del hamiltoniano como una combinacion lineal de un nimero muy reducido de funcio-
nes PO-DVR, lo que agiliza sobremanera la evaluacién de los elementos de matriz de cualquier
operador no diferencial. Asi, por ejemplo, para el operador energia potencial tenemos

OV (o) = kglcvkl glcw (XEODVRY ()| xPODVR)

M M
= kzlcvklzlcv’l V (x7OPVR) &

M
= kglcvkcwkvaEODVR) vV =1..M (3.176)

Enlo que respecta al calculo de los elementos de matriz del operador energia cinética, podemos
aprovechar el hecho de que la matriz hamiltoniana es diagonal en I@]ba}@%ﬂzl y por tanto

(OuH[dv ) =By = (du[TIdv) + (duV[v) (3.177)
de modo que
<¢v‘f|¢v’> = Ev6vv - <¢v|\7|¢v’> (3-178)

expresion que permite su calculo a partir de los valores propios de la energia y de los elementos
de la energia potencial calculados en la EcuaciGtvgp.
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3.3. METODO DE LOS SALTOS ENTRE ESTADOS CUANTICOS (SH)

3.3.1. Descripcion

Segun hemos descrito en la Secciog, &n el método hibrido clasico-cuantico del Campo
Medio, la funcién energia potencial que gobierna el movimiento del subsistema clasico se escoge
como la media ponderada con la funcién de estado dependiente del tiempo del subsistema cuanti-
co de los potenciales individuales asociados a cada estado cuantico. Al obtenerse este tratamiento
como el limite clasico del tratamiento cuantico TDSCF, comparte algunas de sus propiedades
como la conservacion de la energia total del sistema y la independencia de los resultados de la
representacion cuantica, diabatica o adiabatica, utilizada [Tully 98b]. Cuando las superficies de
energia potencial correspondientes a los distintos estados cuanticos no son demasiado diferentes
o cuando la energia cinética del subsistema clésico es alta, el método hibrido del Campo Medio
es una buena eleccion, pues habitualmente se requieren pocas trayectorias para alcanzar conver-
gencia en los resultados. Sin embargo, cuando las superficies de energia potencial de los distintos
estados cuanticos difieren significativamente, las trayectorias divergen. Entonces, los valores de
las magnitudes fisicas dependen fuertemente del estado cuantico y el método del Campo Medio
proporciona resultados medios con poco significado fisico.

El método de los Saltos entre Estados Cuanticd$H, Surface Hoppiny propuesto por
Tully y Preston [Tully 71] fue disefiado para solventar los problemas asociados a la utilizacion
de campos medios. En este método, el subsistema clasico evoluciona en la superficie de energia
potencial asociada a un estado cuantico

PR, (t) = — O, (Ve(R(1)) + (0 Vae(r, R(t). 1) |6)) (3179

si bien se permiten transiciones o saltos entre las distintas superficies durante la evolucion de la
trayectorias, mientras que la evolucién del subsistema cuantico es idéntica a la deducida en el
método del Campo Mediwéasda Ecuacion (3129).

El método SH ha sido presentado [Tully 98a, Tully 98b] comaréilogoclésico deltrata-
miento cuantico TDSCF multiconfiguracional si bien no puede considerarse como un limite
clasico riguroso. En razon de su origad hog su implementacion requiere la realizacion de
ciertas suposiciones adicionales respecto a la eleccion del estado cuantico [Tully 98a, Hack 00]
(diabético o adiabético), el ajuste de los momentos [Miller 72, Herman 84, Tully 91, Jasper 01]
y posiciones [Tully 91, Webster 91a, Webster 91b, Coker 95, Zhu 01] del subsistema clasico que
son necesarios para compensar el cambio de superficie de energia potencial en los saltos y el cri-
terio para decidir si una trayectoria en un momento determinado salta 0 no a otra superficie de
energia potencial [Tully 90, Bastida 03].

El procedimiento mas extendido para asegurar la conservacion de la energia durante las transi-
ciones cuanticas, consiste en ajustar los momentos de los grados de libertad clasicos, suponiendo
una transicion vertical, esto es, que las coordenadas clasicas permanecen constantes. Este ajuste



88 Capitulo 3 Métodos hibridos clasico-cuanticos

no siempre es posibledasda Subseccion 3.2), pues el subsistema clasico puede no disponer de
suficiente energia cinética como para compensar la diferencia de energia potencial entre el estado
inicial y el final. Sin embargo, en los procesos de relajacion vibracional de moléculas en disolu-
cion, el flujo de energia es siempre desde el subsistema cuantico al clasico, de modo que siempre
es posible ajustar los momentos clasicos para mantener constante la energia del sistema. Asi, si en
un momento dado el sistema se encuentra descrito por el estado vibracmmtahces la energia

del sistema viene dada por

Ef = Ho(R(t), Pr(t)) + Ev + (0u[Vae(r, R(t), 1) | dv) (3.180

Supongamos gue en ese instante se produce la transicion del sistema cuantico hacia el estado
V. Si representamos mediar&(t) a los momentos clasicos tras la transicion, la condicién de
conservacion de la energia impone que

HC(R(t)7 I:’R (t)) + Ev+ <¢V|\7C]C(rvR(t)at)|¢V> =
He(R(t), Pk (1)) +Ey + (v Vae(r, R(t),)|dv) (3181

Se ha comprobado que cuando se utiliza una base adiabatica para desarrollar la funcién dependien-
te del tiempo que caracteriza al subsistema cuantico, el ajuste de los momentos se debe realizar
en la componente paralela al vector acoplamiento no adiabatico [Tully 91, Miller 72, Herman 84,
Coker 95]. De modo similar, en el caso de emplear una base diabatica, los momentos se ajustan
segun la expresion [Bastida 98]

Re = PRa +Y{®v|Or,Voe(r, R(t), 1) [0y ) (3182

La sustitucion de esta ecuacién eril@l) proporciona una ecuacion de segundo grado [Fang 99]
para el parametrp Las raices reales de dicha ecuacion permiten la conservacién de la energia tras
el salto. Por el contrario, las raices imaginarias implican que los momentos clasicos no pueden
reajustarse convenientemente y el sistema debe permanecer en su estado inicial. Es lo que se
denomina ursalto prohibido. La aparicion de los saltos prohibidos provoca inconsistencias en el
tratamiento SH que discutimos con mas detalle junto con la eleccion del algoritmo de salto en la
Subseccion 3.2.

3.3.2. Algoritmo de salto

La formulacion original del método SH [Tully 71] utilizaba la expresion perturbativa de Landau-
Zener para calcular las probabilidades de transicion entre las distintas superficies, pero Tully
[Tully 90] propuso posteriormente un nuevo algoritmo de salto basado en la velocidad de cam-
bio de las amplitudes cuanticas o poblaciones con el tiempo, que proporcionaba una solucién mas
general y precisa. El nuevo algoritmo de salto fue disefiado para satisfacer dos condiciones fun-
damentales. En primer lugar, la fraccion de trayectorias clasicas cuyo movimiento esta gobernado
por una determinada superficie de energia potencial cudntica, esto es, las poblaciones clasicas,
debe ser igual a las poblaciones cuanticas durante todo el tiempo de propagacion. Si las pobla-
ciones clasicas y cuanticas difieren después de un paso de integracion se obliga a que un cierto
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namero de trayectorias clasicas salten para restaurar la igualdad entre ambas. En segundo lugar,
el nimero de saltos debe ser el minimo posible porque, un nimero alto aproximaria los resultados
del método SH a los obtenidos del método del Campo Medio. En consecuencia, el algoritmo fue
denominado como el délenor NUmero de Saltos(FSA, Fewest Switches AlgoritiriTully 90]

y desde su proposicion se ha convertido en el método estandar para decidir cuando se han de pro-
ducir los saltos. La aplicacion del método SH con el algoritmo FSA suele denominarse método de
Dindmica Molecular con Transiciones CuanticagMDQT, Molecular Dynamics with Quantum
Transitions.

Sin embargo, diversos trabajos [Miller 97, Thachuck 98, Fang 99, Hack 01, Jasper 02] han
puesto de manifiesto que el método MDQT no asegura la coincidencia entre las poblaciones cla-
sicas y cuanticas. Hay dos fuentes para esta divergencia. La primera procede del hecho de que
el algoritmo FSA se deduce sin considerar la posible aparicién de saltos que violen alguno de
los principios de conservacion (energia, momento angular,...) [Jasper 01]. Estos saltos prohibidos
suelen descartarse durante la propagacion de las trayectorias y, en consecuencia, las poblacio-
nes clasicas no pueden reproducir exactamente las correspondientes cuanticas. Se han propuesto
algunas modificaciones del algoritmo FSA para solucionar este problema [Fang 99, Jasper 02]
aunque recientemente se ha sefialado la necesidad de que bajo ciertas condiciones estos saltos
prohibidos estén presentes [Parandekar 05]. La segunda fuente de divergencia es mas fundamen-
tal, pues se encuentra presente incluso en la ausencia de saltos prohibidos. Proviene del hecho de
gue el algoritmo FSA solo es exacto en el limite de superficies de energia potencial degeneradas
[Thachuck 98, Fang 99, Hack 01, Jasper 02], porque en su deduccién se supone que las poblacio-
nes de las distintas trayectorias son idénticas [Tully 90]. En las regiones en las que las superficies
sean significativamente diferentes, las poblaciones cuénticas y también las coordenadas y momen-
tos clasicos de las trayectorias, tendran valores muy diferentes y el algoritmo FSA solo podra
considerarse una aproximacion.

Para solventar la divergencia entre las poblaciones clasicas y cuanticas en el método MDQT,
en la presente tesis proponemos dos nuevos algoritmos de salto que mantienen rigurosamente la
identidad entre las poblaciones clasicas y cuanticas en ausencia de saltos prohibidos. A continua-
cion, analizaremos los detalles de los distintos algoritmos de salto y compararemos los resultados
numéricos obtenidos mediante su aplicacién a un modelo sencillo, entre si y con los obtenidos
mediante el método de Campo Medio o método de Ehrenfésis€la Seccion 2) en dicho
modelo.

Consideremos un gran nimeade trayectorias que pueden ocupigrestados cuanticos. La
funcion de onda dependiente del tiempo para la trayedtari@empat viene dada por

WOty =Y ¢ (19 i=1,...,N (3183

donde¢; son funciones de onda estacionarias adiabaticas o diabaticas de los estados cuanticos.
Las poblaciones cuanticas para las diferentes trayectorias vienen dadas por

al(t) = |c (t)|2 i=1...,Ny;i=1...,N (31849
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de modo que l@oblacién cuantica mediaa un tiempd se calcula como
_ N (i) .
aj(t) :_Z\aj (t)/N i=1...,Ny (3.18H
1=

Definimos la funcién de ocupacion para el estadi la trayectoria, agi)(t), como una funcion
gue toma el valor 1 si la trayectoria evoluciona en ese estado, y O si la trayectoria ocupa otro
estado. El nimero de trayectorias en el esaadiempat, N;(t), vendra dado por

N;(t) = iag”(t) j=1,....N (3.186)
nj(t):Nj(t)/N i=1,...,Ny (3.187)

&(t) = nj(t) P=1...Ng (3189

La propagacion de laN trayectorias desde el tiempal tiempot + At proporciona las funciones
de onda dependientes del tiempa enit

(t+4t) = Zc' (t+A0) i=1,...,N (3.189

obteniéndose asi un nuevo conjunto de poblaciones cuéafiﬂasrm), y poblaciones cuanticas
medias,aj(t + At). Para mantener iguales las poblaciones medias clasicas y cuanticas a tiempo
t+ At, es decir

aj(t+At) = nj(t+At) j=1,...,Ng (3190

hemos de maodificar el estado cuantico de algunas de las trayectorias permitiendo saltos entre
las superficies de potencial involucradas. Nuestro proposito es obtener algoritmos de salto que
aseguren el cumplimiento de la Ecuacionl@) durante toda la simulacién. Supondremos la
ausencia de saltos prohibidos, de modo que todos los saltos estaran energéticamente permitidos y
siempre sera posible escalar la energia cinética de los grados de libertad clasicos para compensar
el cambio de energia potencial en los saltos y que la energia total de cada trayectoria permanezca
constante.

Ciertamente, existe un namero ilimitado de algoritmos de salto que nos permiten definir unas
nuevas funciones de ocupacic’xlﬁ)(t + At), de modo que la Ecuacion (R0 se satisfaga. Por
ejemplo, podemos seleccionar las primeMas (t + At) trayectorias y situarlas en el estado 1, las
siguientedN a(t + At) en el estado 2 y asi sucesivamente. Este tipo de estrategia es, sin embargo,
completamente arbitraria. En el ejemplo considerado, las primeras trayectorias en la lista tendrian
una mayor probabilidad de ocupar el estado 1 que las situadas al final de la lista. Esto no pare-
ce razonable ya que la dinamica de una trayectoria dependeria del lugar que ocupe ésta en una
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lista arbitraria. Ademas, este tipo de algoritmo requeriria un gran nidmero de saltos, los cuales

provocarian que los resultados del método SH fueran muy préximos a los obtenidos mediante el

método del Campo Medio [Tully 90]. Es por ello, por lo que los algoritmos de salto se formulan

en términos de probabilidades de que las trayectorias permanezcan en el mismo estado cuantico y

probabilidades de que las trayectorias salten a estados cuanticos diferentes. Estas probabilidades

se han de deducir, si es posible, de modo que se minimice el nimero de saltos implicados.
Definimost(l'() (t) como la probabilidad de que una trayectogae ocupa un estada tiempo

t, ocupe un estada un tiempd + At. Todas estas probabilidades han de satisfacer la condicion

de normalizacion

LA .
ijﬁ'j(t)zl sial/t)=1  i=1..N; j=1....Ny (3.199)

y han de ser nimeros reales positivos
PR >0  siallt)=1  i=1...,N; jk=1...,N (3192

El nimero total de trayectorias en un estadotiempot + At viene dado por dos contribuciones,
de la forma

N; (t + At t)pY i=1,...,N 3.19
J(+ ) l; +Zk_ k] ) J b ( 3

El primer término del segundo miembro de la anterior ecuacion es el nimero de trayectorias que
estan en el estadipa tiempot y permanecen en el mismo estado a tiempd\t, mientras que el
segundo término es el nimero de trayectorias que a ti¢rapopan un estadodiferente degj y

saltan al estadpa tiempat + At. Sustituyendo esta ecuacion en la condicién de igualdad entre las
poblaciones clasicas y cuanticas medias (Ecuacid®@g, se obtiene

N Np

Zl +Zl ! J(t) = Naj (t + At) j=1,...,Ng (3194
i= k=1
k]

Las Ecuaciones (391), (3.192 y (3.194) definen las condiciones que ha de cumplir cualquier
algoritmo de salto para asegurar la igualdad entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias a
todo tiempo. Como se observa, el nimero de probabilidades de trandicig) s mucho mayor
gue el niumero de condiciones que han de cumplirse. Asi, existen muchas posibilidades para que se
cumplan estas condiciones, por lo que hay que establecer algunas otras hipétesis para especificar el
algoritmo de salto. En la presente tesis detallamos dos tipos de algoritmos, denorAigadibs
mo de Probabilidades IndependienteélPA, Independent Probabilities Algorithyy Algoritmo
de Probabilidades ColectivagCPA, Collective Probabilities Algorithin

En el caso del algoritmo CPA consideraremos que hay un Gnico conjunto de probabilidades
para todas las trayectorias

P (t) = Py(t) jk=1,...,Ny; i=1,...,N (3195
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Para simplificar la discusion consideraremos primero un sistema de dos estados cUdg#i@)s (
Sustituyendo la Ecuaciéon (@5 en las Ecuaciones generaled@l), (3.192) y (3.194), se obtiene

i Pr(t)=1 =12 (3196

&

Pik(t) >0 k=12 (3197
N1 (t)Pua(t) +n2(t)Poa(t) = & (t +At) (3198

Las Ecuaciones (396) y (3.198 nos permiten expresar tres de las probabilidades en funcioén de
la cuarta. Si escogemos por ejem@p;(t) como variable independiente, tenemos

Pr1(t) =1—Piao(t) (3.199
ap(t+At) —ng(t)(1—Pro(t
P (1) = 1(t+48) —m(t)(1—Pia(t)) (3200
no(t)
P22(t) —1_ al(t +At) — nl(t)(l— Plz(t)) (3.201)
no(t)
Teniendo en cuenta ahora que las probabilidades han de ser positivas (Ecu&8igh &2 obtiene
. nl(t)—a_:l_(t+At)> ; ( eTz(t+At)>
max| O, <Pp<min{l — = 3.20
(o™ 2 (0 (5209

Para especificar el valor d&, imponemos la condicion de minimizacion del nimero medio de
saltos por trayectorids, €l cual viene dado por

Ns(t) = n(t)Pia(t) + Na(t)Pa(t) = ar(t +At) — ny(t) +2m (t)Pra(t) (3203

de modo que el minimo nimero de saltos corresponde al minimo vaRp,de cual se obtiene
directamente de la Ecuacién282). Asi, podemos escribir

PEPA(t) — méx <o, m(t) _nf‘_(lt()t i At)) (3204

y sustituyendo esta expresién en las Ecuacion@998(3.201), se obtiene

PEA(t) = min <1, W) (3205
PSPA(t) = max <o na(t) n?(zt() +At)) (3.206)
P53 A\(t) = min (1, 2ll i )A )> (3207)

Las Ecuaciones (304)-(3.207) especifican el algoritmo CPA para un sistema de dos estados cuan-
ticos.
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Para ilustrar el algoritmo CPA, supongamos por ejemplo, que la poblacién del estado 1 au-
menta desde el tiempal tiempot + At, de modo quey (t +At) > ni(t) = a(t). En ese caso las
probabilidades de transicion son

P A1) =0 (3209
PRA) =1 (3209
pePA) = 12 @Ay (3210
Ma(t)
o (t + At)
pSPA) — 22t T AD 3211
22 ( ) nz(t) ( )
y el nimero medio de saltos viene dado por
Ns(t) = ag(t +At) — nq(t) (3.212

Por lo tanto, todas las trayectorias que estaban en el estado 1 permanecen en él, y solo se producen
saltos desde el estado 2 al 1. La probabilidad para esas transiciones es, precisamente, la disminu-
cion relativa de la poblacion del estado 2, y el minimo namero de saltos es igual al incremento

de la poblacién del estado 1. La simplicidad de este resultado nos permite extender el algoritmo
CPA a un sistema diy estados cuanticos, considerando el siguiente principio: cuando el sistema
evoluciona desde el tiempal tiempot + At, el minimo nimero de saltos se alcanza si solo se pro-
ducen saltos desde estados cuyas poblaciones medias disminuyen hacia estados cuyas poblaciones
medias aumentan. De este modo, las ecuaciones del algoritmo CPA generalizadas a un sistema de
N, estados cuanticos vienen dadas por

Pk (t) = Pj_ (t)P_x(t) J#K J,k=1,...,Ny (3213

dondeP;_.(t) es la probabilidad de transicion desde el estadaualquier otro estado, B .(t)
es la probabilidad de que un salto termine en el estatia probabilidad®;_. (t) viene dada por

nj(t) —a_j(t+At)>
nj(t)
la cual serd nula para aquellos estados cuya poblacién media aumente, mientras que para estados

cuya poblacién media disminuya, serd igual a esa disminucion relativa. La probaBiligedl
viene dada por

P, (t) = max (o, j=1,...,N (3214

_ At)
P_(t) = max (o, A+ |:|) ”k(t)) k=1,...,Ng (3219
S
dondeNs es el nimero total de saltos, que viene dado por
Np
Ns = Z max(0, a(t + At) — ng(t)) (3219
k=1

gue es igual a la suma de los cambios de las poblaciones medias de los estados que aumentan
su poblacion. Asi, aquellos estados cuya poblacién media disminuye, no son destino de ninguin
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salto. En el caso contrario, la probabilidad de que un estado sea el destino de un salto es igual a la
contribucion relativa de ese estado al aumento global de las poblaciones medias.

La implementacién del algoritmo CPA requiere conocer las poblaciones medias a cada inter-
valo temporal para calcular las probabilidades de transicion. Como consecuencia, se requieren los
resultados para la evolucién temporal de todas las trayectorias después de cada paso temporal. Si
bien la dinamica de cada trayectoria es independiente de todas las demas durante el intervalo de
propagaciomyt, ya que las ecuaciones para el movimiento de cada trayectoria no estan acopla-
das con las del resto de trayectorias, se necesitan los resultados de las poblaciones cuanticas de
todas las trayectorias para continuar con la propagacion. Por lo tanto, es necesario almacenar las
variables clasicas y cuanticas de todas las trayectorias a un tiempo dado. Ello no supone un serio
problema computacional, ya que la memoria tipica de los computadores actuales es del orden de
gigabytes, de modo que éstos pueden almacenar los datos para miles de trayectorias con cientos de
grados de libertad clasicos. También es necesario reiniciar los propagadores numéricos a cada pa-
so temporal para cada trayectoria, lo cual implica un coste computacional mayor que el requerido
mediante la propagacion individual de las trayectorias. Esto es compensado, como veremos mas
tarde, por el hecho de que el algoritmo CPA requiere un menor nimero de trayectorias para alcan-
zar convergencia que los algoritmos en los que cada trayectoria se propaga independientemente de
las otras.

Para completar la presentacion del algoritmo CPA es necesario discutir el efecto de los errores
numéricos asociados con el uso de un numero finito de trayectorias en las simulaciones. En la
deduccion presentada del algoritmo CPA hemos supuesto que el nimero de trayectorias es sufi-
cientemente grande para considerar que las poblaciones medias cuanti¢pg €lasicas ;(t))
son iguales a tiempb Sin embargo, el uso de un nimero finito de trayectorias hace diferir estas
poblaciones en un facter +N~1. Si las probabilidades de transicion se definen Unicamente a
partir de las poblaciones cuanticas med&st{) y (a;(t + At)), tal error numérico se iria acu-
mulando y provocaria la divergencia entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias. Por esta
razon, hemos definido las ecuaciones del algoritmo CPA utilizando las poblaciones clasicas me-
dias atiempa y las poblaciones cuanticas medias a tienpat. De este modo, el error numérico
mencionado se mantiene siempre del mismo orden en el transcurso de toda la simulacion.

En el caso del algoritmo IPA se considera que las probabilidades de transicion para cada tra-
yectoria son independientes de las otras trayectorias. Consideremos primero un sistema de dos
estados cuanticos. Sustituyendo la ecuaciciB@.en la ecuacion (394) y tomandoNy =2, se
obtiene

i (aﬁ‘)(t)Pj(})(t) +ay Pt —a}‘)(t+At)> =0  kj=12 k#] (3217)

Si las probabilidades para todas las trayectorias son completamente independientes, cada término
de la suma ha de anularse, es decir

o/ PVt +a R ) —at+a) =0  kj=12 k#j; i=1..,N (3219

De acuerdo con esta expresion, la probabilidad de que una trayectoria en el jestiempot
(aj(t)=1y ak(t)=0) permanezca en el mismo estado a tiemnpdt, viene dada por la poblacion
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cuantica de ese estado a ese tiempo
PIPA®) = &' (t + ) si aV)y=1 (3219

y la probabilidad de que una trayectoria en el estado;(t)=0y ay(t)=1) salte al estadg a
tiempot + At viene dada por la poblacion cuéntica del estado

RA®) = al' (t -+ at) si alt)y=1 (3220

De este modo, todas las probabilidades de transicion en el algoritmo IPA son iguales a las pobla-
ciones cuanticas del estado de llegada, siendo este resultado facilmente extendido a un sistema de
Ny estados.

El algoritmo IPA ha sido cuestionado por Tully [Tully 90] principalmente por dos razones. La
primera es que este algoritmo implica un gran nimero de saltos y, como consecuencia, las trayec-
torias llegan a estar gobernadas por una funcién de energia potencial que no difiere esencialmente
de la descripcion de Campo Medio. La segunda es que el algoritmo IPA provoca saltos incluso
cuando las poblaciones cuanticas de las trayectorias permanecen constantes debido a que los aco-
plamientos entre los estados cuénticos son despreciables, lo cual no parece fisicamente razonable.
Ademas, como veremos mas tarde, el algoritmo IPA es computacionalmente ineficiente, ya que
requiere un elevado nimero de trayectorias para alcanzar la convergencia. La presente deduccion
del algoritmo IPA demuestra, como novedad, que el Unico algoritmo basado en trayectorias total-
mente independientes que asegura la igualdad entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias,
es el algoritmo IPA.

En el caso del algoritmo FSA, implementado por Tully [Tully 90], las probabilidades de tran-
sicion para un sistema de dos estados cuanticos vienen dadas por

P{(t) = max (07 () ;(3(1(:? +At>> (3.221)
1
P{} (t) = min (1, W) (3222
1
P (t) = méx (0» o' ;ﬁ%i)(t +At)> (3223
2
PS) (t) = min (1, W) i=1,...,N (3224
2

donde vemos que las probabilidades de transicién para cada trayectoria vienen dadas por los cam-
bios relativos de las poblaciones cuanticas de esa trayectoria desde el tibagia el tiempo
t + At. En la practica, esos cambios relativos se obtienen de las derivadas temporales de las pobla-
ciones cuanticas, suponiendo que para pasos temporales pequefios podemos escribir
[ [
al’ (t+at) —a) (t)

a}%): A ) ji=12; i=1,....N (3225
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El algoritmo FSA considera a las trayectorias como totalmente independientes, pero como
hemos demostrado antes, el Gnico algoritmo de trayectorias independientes que asegura laigualdad
entre poblaciones clasicas y cuanticas medias en ausencia de saltos prohibidos a cualquier valor
de tiempo es el algoritmo IPA, mientras que, como comprobaremos con un modelo numérico, el
algoritmo FSA provoca la divergencia entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias.

Podriamos considerar al algoritmo FSA como un hibrido entre los algoritmos IPA 'y CPA, en
el sentido en el que las trayectorias se consideran independientes, mientras que las probabilidades
de transicion se calculan evaluando los cambios relativos de las poblaciones cuanticas. Cuando la
energia total del sistema es mucho mayor que la energia potencial de los estados cuanticos (no
degenerados), la dinamica del subsistema clasico no depende esencialmente del estado cuantico,
de modo que las poblaciones cuéanticas de todas las trayectorias son muy similares. En ese caso,
los resultados obtenidos utilizando los algoritmos FSA y CPA son muy similares. Sin embargo,

a medida que la energia total se aproxima a la energia potencial de los estados cuanticos, las po-
blaciones cuanticas para las distintas trayectorias pueden diferir significativamente y en ese caso,
el algoritmo FSA predice valores medios diferentes para las poblaciones clasicas y cuanticas. A
continuacién examinaremos la magnitud de esas diferencias mediante la aplicacion de los distintos
algoritmos de salto aqui mencionados a un sistema modelo.

El modelo corresponde a un sistema unidimensional con dos estados cuanticos con dos regio-
nes de cruces evitados, el cual fue utilizado por Tully para probar el algoritmo FSA [Tully 90]
en la simulacion de transiciones entre los estados adiabéticos. En la representacion diabatica, los
elementos de matriz del potencial vienen dados por

vaax) =0 (3.226a)
viiax) = —Ae B L E, (3.2260)
Vi (x) = VsiA(x) = Ce ™ (3.226c)

Los valores de los parametros sdr 0.10,B=0.28,E7=0.05C=0.015 yD =0.06, en unidades
atomicas (u.a.), ¥ es la coordenada de la particula clasica de masa 2000 u.a..

Comenzamos por desarrollar la funcién de onda dependiente del tiempo en la base formada
por Ny funciones adiabaticas

Ny

llJ(I’,R,t) = zlci(R>t)¢i(r;R) (3227)

donde las funciones adiabatiagsdependen tanto de las coordenadas del subsistema cuantico,
como de las del subsistema clasiBb,Estas funciones diagonalizan la matriz hamiltoniana del
subsistema cuantico incluyendo el término de acoplamiento entre los dos subsistemas, es decir

(i(r;R)IHa(r) +Voe(r,R)|9;(r:R)) = Ei(R)3; (3228

dondeE;(R) son las energias de los estados adiabéticos. De este modo, las funciones adiabaticas
son funciones propias déy(r) 4 Vee(r, R). Si sustituimos (227) en la ecuacion que gobierna la
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evolucion temporal de la funcién de onda (EcuaciéaZ9) y a continuacion multiplicamos por
la izquierda porpy e integramos sobng haciendo uso de (328 se obtiene
Nop )
ihC = ch(Ek(R)Bk,j fihR-dkj) (3.229)
=1

dondedy; es el vector dacoplamiento no adiabaticadefinido como

ORVecl®
dkj(R) = (¢x|Ordj) = <¢k‘E_R ?:_CM)J) (3230
j — Bk
cumpliéndose que;=—djx y donde hgmos empleado la Aproximacién de Trayectorias Indepen-
dientes para la energia potencial medja(véasda Subseccion 2.2). Expresando los coeficien-
tes complejogy en forma polar (Ecuacién (B47)) y sustituyendo en (329), tras separar parte

real e imaginaria se obtiene

—px =y pjcos(a;j — o) R - dy; (3231a)
J
—pkka:h’lEk+ij sen(q; —Gk)R-dkj (3.231b)
J

Las Ecuaciones (231 definen la evolucién temporal del subsistema cuantico, mientras que la
evolucion de las coordenadas clasicas del sistema viene dada por las Ecuacl@Tey (3.128
cuando se aplica el método de Ehrenfest y por las Ecuaciorie®)(y. (3.128) para el método

SH.

Para obtener las superficies de potencial adiabaticas hemos de diagonalizar la matriz del poten-
cial en la base diabatida®2, dada por las Ecuaciones236). Para ello, utilizamos el método de
diagonalizacion de Jacobi para matrices reales y simétricas, que diagonaliza una matriz mediante
una transformacion de similaridad

chvdiac = yad (3232

siendoV2d |a matriz diagonal de los potenciales adiabaticos. La matriz de transforn@tiamle
ser ortonormal. Para un sistema de dos estados esa matriz es

cosp ser3
C= 3.23
(— ser3 cosB> ( 3
y el valor deP que hace diagonal a la math#@ es
1 z\/dia
= Zarctg| ——12 3.23
e 2239

De este modo, los elementos de la matriz diaguiglesto es, las energias adiabatiEgs/endran
dados por

E1 = V&= Viacod By — Vilidsen By + ViRserf By (3.235)

Er = V&= Viliaserf By + Vidsen By + Vidcod By (3.23%)
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FIGURA 3.1: Curvas de los potenciales adiabaticos (lineas continuas) y acoplamiento no adiabatico (linea
de trazos) en funcion de la posicignEl acoplamiento no adiabético se ha escalado por 1/10. Las lineas de
puntos corresponden a la energia de las trayectoriak<@6, 22 y 33 u.a.. Se muestra también (circulos)

la densidad de probabilidad para la distribucién de posiciones iniciales dada por la ecu@&38n€s.
unidades arbitrarias.

Las funciones adiabaticas pueden obtenerse como combinacién lineal de las funciones diabaticas

de la forma [Fang 99]
01(riR)\ _ ot [(9(r)
(¢2 m) ¢ ( qgia(r)) (323

y sustituyendo (236) en (3230), se obtiene que el vector de acoplamiento no adiabatico viene
dado por

d12(R) = —d1(R) = OrBqg (3.237)

Por lo tanto, la diagonalizacion de la matriz de los potenciales diabéticos proporciona los poten-
ciales adiabaticos en los que se mueve la particula clasica y el acoplamiento no adiebasieo (
la Figura3.1).

Este modelo, como destaca Tully [Tully 90], es muy adecuado para examinar los métodos hi-
bridos clasico-cuanticos, ya que las dos regiones de cruces evitados de las superficies de potencial
adiabaticas provocan efectos cuanticos de interferencia que hacen que las probabilidades de trans-
mision oscilen en funcion de la energia de la particula. Ademas, hemos escogido especificamente
este modelo para analizar los algoritmos de salto, en primer lugar porgue las poblaciones cuanticas
de los dos estados adiabaticos cambian significativamente a lo largo de la evolucién temporal de
las trayectorias, de modo que los algoritmos de salto han de ser capaces de reproducir esos cam-
bios; y en segundo lugar porque este modelo no presenta saltos prohibidos para energias mayores
de 0.05 u.a., de modo que cualquier diferencia entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias
debe ser atribuida a fallos de los algoritmos de salto.
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Hemos llevado a cabo simulaciones numéricas para un rango de valores iniciales de momento
k, desde 15 a 35 u.a.. En la Figwga se muestran las energias totales para los valorks-dé,
22 y 33 u.a., cuyas simulaciones hemos utilizado para comparar los distintos algoritmos. Todas
las trayectorias comienzan en la regién asintética negativa den un momento positivo y en
el estado adiabatico inferior, y las ecuaciones de movimiento son integradas hasta que la particu-
la abandona completamente la region de interaccién definida por el acoplamiento no adiabatico
(véasda Figura3.1). Hemos empleado dos distribuciones diferentes de posiciones iniciales para
la particula clasica. La primera consiste en una distribucion gaussiana, dada por

1
- V2mo

utilizada previamente para este modelo por Tully [Tully 90] y por Coker y Xiao [Coker 95] con
02=2.5176 u.a. Wg=—8 u.a. {éasela Figura3.1). La segunda distribucién consiste en situar
la particula clasica siempre ep, esto es, una distribucion puntual. La evolucién temporal de las
poblaciones cuanticas medias para esas dos distribuciones es esperable que sea diferente por dos
razones. La primera, es que el tiempo requerido para que la particula clasica llegue a la region
de interaccion depende, para una energia dada, de su posicién inicial. Asi, la evolucion temporal
de las poblaciones cuanticas medias serd mas suave empleando la distribucién gaussiana, ya que
a cada tiempo habra contribuciones de las trayectorias retrasadas y adelantadas con respecto a la
posicion inicialxy. La segunda, es que la distribucién gaussiana sitGa inicialmente una pequefia
fraccion de las trayectorias en la region donde el acoplamiento no adiabatico no es despreciable
(véasda cola derecha de la densidad de probabilidad de la distribucién gaussiana en I8 Eigura
y la dinamica de esas trayectorias es ligeramente diferente de la de las trayectorias que comienzan
en la regién de acoplamiento nulo. Discutiremos estos efectos mas tarde.

El paso temporal utilizado en las simulaciones fué\tle 3 u.a., y las trayectorias se propa-
garon hasta que se alcanzo6 la posiciéril0 u.a. para la particula clasica. El momento se ajusté
en los saltos en la direccion del vector de acoplamiento no adiabatico por el método descrito por
Fang y Hammes-Schiffer [Fang 99]. Asi, para una transicion desde el ésilajidel momento de
la particula clasica se ajusta mediante

Y(x,t =0) glx—%0)/20% gk(x—x0) (3239

R = Pr+Ydij(R) ij=12 (3239

El valor dey se obtiene teniendo en cuenta la condicién de conservacion de la energia antes y
después del salto, que en la base adiabatica se expresa como

He(R(t),Pr(t)) +Ei = He(R(t), PR (t)) + Ej (3.240

Sustituyendo (239 en esta ecuacion se obtiene una ecuacion de segundo grado [Fang §9] para
cuyas raices reales permiten la conservacion de la energia tras el salto, mientras que las imaginarias
implican transiciones clasicamente prohibidas.

Vamos a considerar primero el nimero de trayectorias necesarias para alcanzar la convergen-
cia en los resultados de los diferentes algoritmos. El criterio de convergencia que adoptamos es
gue las poblaciones clasicas medias en la zona asintética, probabilidades de transmision, sean
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FIGURA 3.2: Probabilidad de transmision en el estado superior para trayectoriis=ddhu.a. y una distri-

bucioén inicial de posiciones gaussiana. Los resultados para los algoritmos FSA (circulos), CPA (cuadrados),
e IPA (rombos) corresponden a las poblaciones clasicas medias finales y para el método de Ehrenfest (trian-
gulos) se trata de la poblacién cuantica media final. Notese la escala logaritmica para el eje de abscisas.

estables, ya que nuestros resultados revelan que las poblaciones cuéanticas medias requieren un nu-
mero mucho menor de trayectorias para alcanzar la convergencia. En general, hemos encontrado
gue este criterio también asegura la convergencia de las poblaciones medias a tiempos interme-
dios. En la Figures.2 se muestran las poblaciones clasicas medias asintéticas para el estado de
energia superior en funcién del nUmero de trayectorias, para un valor inicial de mdmet@o
u.a. y la distribucion inicial de posiciones gaussiana. Como se observa, los resultados para los tres
algoritmos presentan oscilaciones que disminuyen conforme aumenta el nimero de trayectorias,
pero la velocidad de convergencia de cada algoritmo es muy diferente. El nimero de trayectorias
necesario para alcanzar convergencia en los resultados FSA e IPA es un orden de magnitud mayor
gue para el algoritmo CPA. Este resultado refleja las estrategia diferente empleada para desarrollar
el Algoritmo de Probabilidades Colectivas frente a los algoritmos de trayectorias independientes
FSA e IPA. En estos dos ultimos algoritmos las probabilidades de transicion dependen Unicamen-
te de la evolucion temporal de las poblaciones cuanticas de cada trayectoria. Ya que estos valores
oscilan mucho mas que sus valores medios, estos algoritmos requieren mas trayectorias para al-
canzar la convergencia que el algoritmo CPA, el cual emplea poblaciones medias. En la Figura
3.2 hemos incluido también los resultados para el método de Ehrenfest, donde solo hay, en este
caso, poblaciones cuanticas, las cuales convergen rapidamente como se indic6 previamente para
los resultados SH. Los resultados de la Figueamuestran que para alcanzar convergencia dentro
del 1% de desviacién, necesitamos 20 000, 2000 y 35000 trayectorias para los algoritmos FSA,
CPA e IPA respectivamente, y 750 para el método de Ehrenfest.

La eficiencia computacional de los algoritmos de salto depende también del nimero de saltos.
Los métodos de propagacion numérica mas eficientes, como el de Adams-Moulton empleado en
este estudio, calculan los valores de las variables a un tiempo dado a partir de varios valores co-
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FIGURA 3.3: Numero medio de saltos por trayectoria en funcion del nimero de trayectorias para los algo-
ritmos FSA (circulos), CPA (cuadrados), e IPA (rombos). La linea discontinua indica el minimo nimero de
saltos (0.104) requerido para la igualdad entre poblaciones clasicas y cuanticas medias, considerando que
la poblacién cuantica del estado superior aumenta de forma monétona. Todas las trayectorias comienzan
conk=16 u.a. y una distribucién inicial de posiciones gaussiana.

rrespondientes a pasos de propagacion anteriores. Asi, cuando tiene lugar un salto, se produce una
discontinuidad en el valor del momento, lo que obliga a reiniciar el propagador. Este reinicio, jun-

to con el tiempo de ejecucién requerido para ajustar los nuevos valores del momento, ralentiza la
propagacion. En la Figuia3 se muestra el nimero medio de saltos por trayectoria en funcién del
namero de trayectorias para los tres algoritmos de salto y utilizando las mismas condiciones ini-
ciales detalladas anteriormente. Se observa que el algoritmo IPA presenta un nimero de saltos que
es mas de dos 6rdenes de magnitud mayor que para los algoritmos FSA y CPA. Asi, la condicién
de minimizacién del nimero de saltos empleada para deducir los algoritmos FSA y CPA resulta
muy significativa a la vista de los resultados. Cabe destacar también que el nimero de saltos para
el algoritmo IPA aumenta conforme disminufe mientras que para los algoritmos FSA y CPA
permanece esencialmente constante con el paso temporal, pues las probabilidades de transicion
disminuyen conform@t es mas pequefio.

Como era de esperar, el nimero de saltos para los algoritmos IPA y FSA no depende del nu-
mero de trayectorias, dentro de la imprecision estadistica, ya que la evolucion de cada trayectoria
en estos algoritmos es totalmente independiente de las demds. Sin embargo, para el algoritmo
CPA el nimero de saltos disminuye asintéticamente con el nimero de trayectorias, lo cual es
consecuencia de utilizar un nimero finito de trayectorias en las simulaciones. De este modo, las
poblaciones clasicas medias solo pueden reproducir las poblaciones cuanticas medias dentro de
un factor+N~—1, siendoN el nimero de trayectorias. Por lo tanto, hay un nimero de saltos que
proviene de esas diferencias, y la contribucion de estos saltos disminuye conforme disminuyen di-
chas diferencias al aumentar el nimero de trayectorias. Asi, el nUmero de saltos para el algoritmo
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FIGURA 3.4: Poblaciones cuanticas (lineas) y clasicas (circulos) medias para el estado superior en funcién
del tiempo para los algoritmos FSA, CPA e IPA. Se muestra también el valor medig(t¢? para el
método de Ehrenfest. Todas las trayectorias comienzak=a6 u.a. y una posicién iniciah=—8 u.a..

CPA tiende asintéticamente hacia un valor minimo. Para el valor de momento kwciél u.a.,
podemos evaluar aproximadamente este minimo nimero de saltos, ya que la poblacién cuantica
media del estado superior aumenta de forma casi monétona (hay un pequefio minimo y maximo
local, véasda Figura3.5), hasta un valor de 0.104, el cual viene dado en la Figig&n linea
discontinua. Los resultados para el algoritmo CPA tienden asintéticamente hacia ese valor, el cual
es menor que el obtenido para el algoritmo FSA. Asi mismo, los resultados para otros momentos
iniciales confirman que el nimero de saltos por trayectoria es mayor en el algoritmo FSA que
para el algoritmo CPA. Por otro lado, las 2000 trayectorias empleadas en las simulaciones con el
algoritmo CPA son insuficientes para alcanzar el valor asintotico del numero de saltos, y por tanto
nuestras simulaciones involucran mas saltos de los estrictamente necesarios. Sin embargo, hemos
comprobado que la evolucién temporal de las poblaciones cuénticas medias no se ve afectada por
este incremento del nUmero de saltos. De hecho, como veremos mas tarde, la evolucion temporal
de las poblaciones cuanticas medias es muy similar para los algoritmos CPA y FSA, aunque este
Gltimo requiere un 70 % mas de saltos en promedio. Ciertamente, solo se observan cambios signi-
ficativos en las poblaciones cuanticas medias cuando el nimero de saltos es muy grande, como en
el caso del algoritmo IPA.

De las anteriores consideraciones podemos concluir que el algoritmo CPA requiere el menor
numero de trayectorias para alcanzar convergencia y presenta el menor niimero de saltos. Es-
tos hechos compensan la necesidad de propagar todas las trayectorias simultaneamente. Asi, los
calculos con el algoritmo FSA requieren de media un 75 % mas de tiempo de ejecucion que con el
algoritmo CPA, mientras que el algoritmo IPA es el mas lento de todos (7 veces mas lento que el
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FIGURA 3.5: Poblaciones cuanticas (lineas) y clasicas (circulos) medias para el estado superior en funcion
del tiempo para los algoritmos FSA, CPA e IPA. Se muestra también el valor medig(t¢? para el
método de Ehrenfest y los resultados cuanticos exactos (linea discontinua) de Coker y Xiao [Coker 95].
Todas las trayectorias comienzan ¢6116 u.a. y una distribucion inicial de posiciones gaussiana.

algoritmo CPA) ya que éste requiere el mayor nimero de trayectorias para alcanzar convergencia
e implica el mayor nimero de saltos.

Vamos a analizar ahora la evolucién temporal de las poblaciones medias. En laF4gea
muestran los resultados para las trayectorias con momento kil u.a. y posicion iniciakg.
Como se observa, las poblaciones cuanticas medias son muy similares para los algoritmos FSA 'y
CPA, mientras que en el caso del algoritmo IPA son mayores después de un tiempo de 1200 u.a. y
muy similares éstas a los resultados del método de Ehrenfest. En cuanto a las poblaciones clasicas
medias, los algoritmos CPA e IPA reproducen los valores cuanticos, aunque en el ultimo caso, hay
pequefias desviaciones motivadas por la lenta convergencia de este algoritmo. Por el contrario,
las poblaciones clasicas medias para el algoritmo FSA presentan desviaciones significativas de
los valores cuanticos en el intervalo de tiempo 100800 u.a.. Inicialmente los valores clasicos
son menores, pero después superan los valores cuanticos, aunque a tiempos largos las poblaciones
clasicas medias tienden hacia un limite asintético muy similar al resultado cuantico. Cabe destacar,
gue ese limite asintético se alcanza mucho después para las poblaciones clasicas medias que para
las cuanticas.

Cuando las trayectorias se generan empleando la distribucion inicial de posiciones gaussiana,
la evolucién temporal de las poblaciones es mas suave, como se muestra en la.Gigiraierto
sentido, estos resultados pueden considerarse como una convolucién gaussiana de los presentados
en la Figura3.4. De acuerdo con esto, las diferencias entre las poblaciones clasicas y cuanticas
medias para el algoritmo FSA son ahora mas pequefias, debido a la cancelacion de las desvia-
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FIGURA 3.6: Poblaciones cuanticas (lineas) y clésicas (circulos) medias para el estado superior en funcion
del tiempo para los algoritmos FSA, CPA e IPA. Se muestra también el valor mefdig(J¢ para el mé-

todo de Ehrenfest. Todas las trayectorias comienzalked@®? u.a. y una distribucion inicial de posiciones
gaussiana.

ciones positivas y negativas. Es interesante destacar que las poblaciones cuanticas medias con los
algoritmos FSA y CPA son de nuevo muy similares. En el algoritmo CPA las trayectorias estan
acopladas a través de las probabilidades de transicidn y una distribucion inicial de posiciones dife-
rente puede modificar la dinamica del sistema, ya que las poblaciones cuanticas medias resultantes
son diferentes. Sin embargo, los resultados obtenidos para las poblaciones finales para distintos
valores de momento inicial son muy similares para las dos distribuciones de posiciones iniciales
empleadas, lo que prueba la alta estabilidad del algoritmo CPA.

En la Figura3.5, se muestran los resultados cuanticos exactos de Coker y Xiao [Coker 95],
donde se observa que los resultados de todos los tratamientos hibridos proporcionan valores de
la poblacion del estado superior menores que los cuanticos exactos. En este caso los resultados
para el algoritmo IPA y el método de Ehrenfest son mas proximos a los cuanticos exactos que
los obtenidos mediante los algoritmos FSA y CPA. Sin embargo, para otros valores de momen-
to inicial hemos encontrado que las poblaciones asintéticas para los algoritmos CPA y FSA son
mas proximas a las poblaciones cuanticas exactas. Cabe destacar también en &5-iguedas
poblaciones clasicas medias para el algoritmo FSA son ligeramente mejores que sus correspon-
dientes poblaciones cuanticas medias a tiempos intermedios, pero presentan un valor asintético
ligeramente peor. Estas variaciones no se observan al emplear los algoritmos IPA y CPA, debido
a la consistencia interna de estos algoritmos. En cualquier caso, para este sistema las diferencias
entre las poblaciones cuanticas y clasicas medias obtenidas empleando los diferentes tratamien-
tos hibridos son, en general, mucho menores que las diferencias con los tratamientos cuanticos
exactos.
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FIGURA 3.7: Poblaciones cuanticas (lineas) y clasicas (circulos) medias para el estado superior en funcion
del tiempo para los algoritmos FSA, CPA e IPA. Se muestra también el valor mefdig(iJ¢ para el mé-

todo de Ehrenfest. Todas las trayectorias comienzake@8 u.a. y una distribucion inicial de posiciones
gaussiana.

Aunque el acuerdo entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias obtenidas empleando el
algoritmo FS mejora en el ejemplo anterior al emplear la distribucion gaussiana, este hecho no
es una tendencia general. Asi por ejemplo, en la Figuiae muestran los resultados para un
momento iniciak =22 u.a., donde se observa que para el algoritmo FSA las poblaciones clasicas
medias estan sistematicamente por debajo de las cuanticas para tiempos mayores de 800 u.a..
Cabe destacar que incluso en este caso, las poblaciones cuanticas medias para los algoritmos FSA
y CPA permanecen similares. Asi, hemos comprobado que, en general, las desviaciones de las
poblaciones clasicas medias con respecto a las cuanticas, observadas en el algoritmo FSA, no
afectan a la evolucién temporal de las poblaciones cuanticas. Estas desviaciones son ciertamente
importantes, ya que las poblaciones clasicas medias son las que habitualmente son empleadas
para compararlas con los resultados cuanticos exactos o para analizar la dindmica del sistema
[Tully 90, Miller 97, Fang 99]. Para el algoritmo IPA se observa una evolucién temporal de las
poblaciones cuanticas medias diferente, cuyos resultados son de nuevo similares a los obtenidos
mediante el método de Ehrenfest y en este caso a las poblaciones clasicas del algoritmo FSA.

Finalmente, en la Figura.7 presentamos los resultados para un valor inicial de momento
k=33 u.a.. En este caso, la energia total del sistema es mucho mayor que la de las curvas de
los potenciales adiabaticogéasela Figura3.1), y el algoritmo FSA reproduce las poblaciones
cuanticas con bastante precisién, como ya argumentamos anteriormente. En efecto, los resultados
para los tres algoritmos de salto y el método de Ehrenfest coinciden en estas condiciones.

A partir de los resultados presentados podemos concluir que el algoritmo CPA es el mas efi-
ciente computacionalmente, pues requiere el menor nimero de trayectorias para alcanzar conver-
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gencia y provoca el menor nimero de saltos, lo que compensa la necesidad de propagar todas
las trayectorias simultdneamente. Aunque la evolucién temporal de las poblaciones cuanticas es
similar en este modelo para los algoritmos CPA y FSA para todas las condiciones iniciales estu-
diadas, las poblaciones clasicas para el algoritmo FSA pueden desviarse significativamente de las
cuanticas, mientras que la identidad entre ambas es alcanzada siempre por el algoritmo CPA. El
algoritmo IPA también es capaz de mantener la igualdad entre las poblaciones cuanticas y clasicas
medias, pero el elevado nimero de saltos que provoca hacen necesario un numero muy alto de
trayectorias para alcanzar convergencia y que ademas sus resultados sean proximos a los obteni-
dos en la descripcién de Campo Medio. Los resultados obtenidos mediante los tres algoritmos de
salto estudiados y mediante el método de Ehrenfest son muy préximos cuando la energia total del
sistema es elevada. En esta situacién, el algoritmo FSA si mantiene la identidad entre las poblacio-
nes clasicas y cuanticas medias, pues en este caso la dinamica de las trayectorias clasicas depende
poco del estado cuantico del sistema.

34. EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE UN SISTEMA CUANTICO EN UN BANO TERMICO
CLASICO

Los métodos hibridos clasico-cuanticos del Campo Medio y de los Saltos entre Estados Cuan-
ticos deberian ser una buena eleccién para la simulacién de sistemas en fase condensada, donde
los efectos cuanticos estén presentes en unos pocos grados de libertad del sistema, mientras que
los restantes actiian como un bafio térmico que puede describirse mediante Dinamica Molecular
clasica. Sin embargo, se sabe [Miiller 97, Tully 98b, Terashima 01, Kab 02, Neufeld 03, Kab 04,
Parandekar 05] que ambos son incapaces de reproducir las poblaciones cuanticas de equilibrio
dadas por la distribucién de Boltzmann

—BE; —BE;
e PE| e PEi _
Plea= 7, =5 j=1,....Ng (3241)
S e PEi
i=1

dondeNy es el namero de funciones incluidas para desarrollar la funcion de estado dependiente del
tiempo {éasda Ecuacion (3141)) y Z es la funcién de particion. Evidentemente, este problema
limita enormemente su aplicabilidad. Hemos de destacar, que la distribucién de Boltzmann solo
es correcta para las energias adiabaticas. Sin embargo, las diferencias entre los estados vibracio-
nales diabaticos y adiabaticos de una molécula en disolucién son habitualmente suficientemente
pequefias, como comprobamos en los Capitulos 4 y 5 para los sistemas estudiados, de modo que
podemos considerar a la Ecuacion2@l) también valida para las energias diabéticas. En cual-
quier caso, el método que proponemos para alcanzar la distribucion de equilibrio de Boltzmann
puede deducirse también en términos de la representacion adiabatica, trabajo que desarrollamos
actualmente.

Sin embargo, no se trata de un problema exclusivo de los métodos de simulacién hibridos
clasico-cuanticos. El tratamiento perturbativo hibrido deducido a partir de la regla de oro de Fermi
(que utiliza una representacion diabatica) presenta un problema sindesda Subseccion 3.2)
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cuando se aplica a la relajacién vibracional de moléculas en disolucion [Oxtoby 81, Chesnoy 84,
Chesnoy 88, Owrutsky 94]. Asi, la constante de velocidad perturbativa hibrida para las transicio-
nes desde el estadal j a una temperatura dada del bakm, resulta ser idéntica a la del proceso
inverso,k';’i. Este resultado no satisfacedandicién de equilibrio microscopico

kji = e Ph@ik; ij=1,...,Ng (3242

gue es la condicién cinética necesaria para reproducir las poblaciones de equilibrio de Boltzmann.
Se han propuesto diversos métodos [Schofield 60, Egelstaff 62, Bader 94, Egorov 97, Skinner 97,
Egorov 98, Egorov 99a, Egorov 99b, Cherayil 01, Skinner 01] para solventar este problema, ori-
ginado dentro del tratamiento perturbativo por la sustitucion de las funciones de autocorrelacion
cuanticas del acoplamiento entre los estados por sus analogos clasicos. Una solucidn practica con-
siste en la multiplicacion de las constantes de velocidad perturbativas hibridas por una funcion
dependiente de la temperatura del bafio y de la frecuencia de la transicion. Esta funcién suele de-
nominarsecorreccion cuantica(qc, quantum correctiop[Egorov 98, Egorov 99a, Egorov 99b,
Cherayil 01, Skinner 01] y la més sencilla [Oxtoby 81] transforma la constante de velocidad como
sigue
a2
o 14 e Py
Las constantes de velocidad con correcciones cuanticas si satisfacen la condicién de equilibrio
microscopico

K] ii=1,...,Ny (3243

KT 14 e Phon
A

— i ij=1,...,N (3.244)

Para trasladar esta metodologia a los métodos de simulacién hibridos clasico-cuanticos, de-
bemos tener en cuenta que la regla de oro de Fermi relaciona la constante de velocidad para la
transicion entre dos estados cuanticos con el médulo al cuadrado del elemento de matriz de aco-
plamiento entre ello; O |H;j|*. En consecuencia, definimos los nueetesmentos de matriz de
acoplamiento con correcciones cuanticasegun

o 2 vz .
Hji~ = 15 e Py Hj i,j=1,...,Ny (3.245

Estos elementos satisfacen la relacion

Hi <1+ e B

H° "\ 1t e P

1/2
) =iz =1 N (3.246)

La inclusion de las correcciones cuanticas rompe la simetria de la matriz de acoplamiento,
Hii°# Hii°, por lo que a continuacién definimos lelementos de matriz con correcciones cuan-
ticas simetrizadoscomo

Hi =H{ =pH —pjHI® > ] (3247a)

Hi %= Hi i,j=1,....Ng (32470)
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La sustitucion de los elementos de matriz originatgs, por los definidos en la Ecuacion237),
Hisjqc, en las Ecuaciones 319 y (3.150) proporciona los que hemos denominaxiétodos hibri-
dos modificadogBastida 05].

Los métodos hibridos modificados satisfacen tres condiciones que los hacen adecuados para
la descripcién de la relajacién de sistemas cudanticos en bafios térmicos clasicos: en primer lugar,
la matrizH®%¢ es real y simétrica por lo que la normalizacién de la funcién de estado y la energia
total del sistema se conservan durante la propagacion temporal; en segundo lugar, los métodos
hibridos proporcionan resultados hasta primer orden idénticos a los obtenidos del tratamiento per-
turbativo hibrido con correcciones cuanticas y, finalmente, los elementos de matriz no diagonales
definidos en la Ecuacion @47a) se anulan cuando las poblaciones cuanticas alcanzan los valores
de equilibrio dados por la distribuciéon de Boltzmann, segin podemos comprobar a partir de las
Ecuaciones (247a), (3241) y (3.246)

(Hi)eq= (H]™)eq= PieaH]i — PieqHij”
1 BE/2149c o PEj/240C
:ﬁ(eﬁ /H]I _eBJ/ HI])
e PE2  q B /24
= 2 (Hji - Hj) =0 (3248

Una vez alcanzados los valores de equilibrio termodindmicos las poblaciones cuénticas permane-
cen constantes. En los Capitulos 4 y 5 mostraremos aplicaciones numéricas de los tratamientos
hibridos modificados. Sin embargo, hemos de anticipar que nuestras simulaciones revelan que,
en la préctica, las poblaciones obtenidas con los tratamientos hibridos modificados para una tra-
yectoria Unica nunca alcanzan exactamente sus valores de equilibrio. Por el contrario, oscilan con
amplitudes que cambian durante la propagacion y que son diferentes para cada trayectoria. La
magnitud de estas oscilaciones es habitualmente del mismo orden que las poblaciones. Solo los
valores medios de las poblaciones para un conjunto de trayectorias tienden asintéticamente hacia
las poblaciones dictadas por la distribucién de Boltzmann.

35. DETERMINACION TEORICA DE LAS MAGNITUDES MEDIDAS EXPERIMENTALMENTE

La aparicion de los laseres de pulsos ultrarrapidos en las Gltimas décadas, ha permitido el de-
sarrollo de técnicas como la espectroscopia Raman resuelta en el tiempo y los experimentos de
bombeo-sondapump-probg haciendo posible el acceso a informacion experimental de proce-
sos moleculares que transcurren en la escala temporal de nanosegundos, picosegundos e incluso
femtosegundos. En particular, estas técnicas permiten el estudio de los procesos de relajacion vi-
bracional de moléculas en liquidos, que tienen lugar en esa escala temporal. La informacion que
ofrecen las técnicas experimentales facilita la comprension de estos procesos, pero al mismo tiem-
po se demandan estudios teéricos que ayuden al entendimiento de los detalles microscépicos de
los mecanismos moleculares de la relajacion. En ausencia de resultados tedricos exactos con los
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gue validar los métodos tedricos aproximados, la comparacién de las magnitudes obtenidas en los
célculos con las extraidas de los experimentos supone una valiosa prueba para juzgar la calidad de
cualquier simulacién. En concreto, las técnicas experimentales mencionadas ofrecen medidas de
lascurvas de decaimiento de energia vibracionatiempos de relajaciéon(T,), desplazamien-
tos de frecuenciagdw) y tiempos de desfase vibraciondT,). A continuacion definiremos estas
magnitudes y describiremos cémo calcularlas en las simulaciones hibridas clasico-cuanticas.

Las simulaciones de Dinamica Molecular clasica permiten obtener la evolucion temporal de la
energia vibracional evaluando el hamiltoniano vibracional (Ecuacidb4p.en cada instante

PZ
Evib(t) = i +sts(r) (3:249

Los tiempos de relajaciém pueden calcularse a partir de las curvas de relajacion de energia
vibracional, obtenidas mediante la anterior expresion, si éstas se ajustan a una curva exponencial
del tipo [Li 03, Jang 99a]

Euib(t) = Evib.eq+ [Evib(0) — Evibeq) € /™ (3250

dondeE,ib(0) y Evibeq SON las energias vibracionales inicial y en el equilibrio, respectivamente,
siendo esta Ultima igualkal' en una simulacion clasica. Tomando logaritmos en la anterior expre-
sion podemos calcular el tiempo de relajacigm partir de un ajuste lineal basado en la siguiente
ecuacion

Evib (t) - Evib eq}
In|—L——| = —t/T 3.257
[Evib(m ~ Evibeq /M (3250

Para un sistema de dos estados cuénticos es posible determinar las constantes de velocidad
de las transicione;g Yy ko1, a partir del tiempo de relajacién [Li 03]. Para ello suponemos el

siguiente esquema cinético
kio

2= 3 (3252

1

Y

Si inicialmente solo se halla poblado el estado excitpd(®) =1, entonces su poblacién en fun-
cion del tiempo viene dada por

ko1 + kyge~ (kortkolt
pi(t) =
Ko1+ k1o

mientras que la poblacion del estado fundamentpf@s=1— p?(t). Sustituyendo esta ecuacion
en (3278, se obtiene

(3253

Eokio+Eikor | (E1—Eo)kio (ko 1k
Evib(t) = + g~ (korthaolt 3.25
(! ko1+kKio ko1 +Kio (3259
y si suponemos que se cumple la condicién de equilibrio microscdpicokioe P(E1—Eo) enton-

ces podemos escribir la anterior ecuacién como

_ Eo+E;1 e B(E1—Eo) E1—Eo —kio(1+ e P(E1—Eo) )t

Buin(t) = 1+ e PB(E1—Eo) + 1+ e B(E1—Eo) € (3259




110 Capitulo 3 Métodos hibridos clasico-cuanticos

El primer término corresponde a la energia vibracional de equilibrio dada por la distribucién de
Boltzmann yéasda Ecuacion (2198)), mientras que el factor que multiplica a la exponencial del
segundo término correspondé&a— Eyip eq. POr tanto, esta ecuacion es equivalente 25(3, de

modo que el tiempo de relajacidn es en este caso

T = [klo (1+ e*f“ErEo))} (ko or) (3256

Las constantes de velocidad para las transiciones entre dos estados cuanticos también pueden
calcularse directamente a partir de célculos perturbativos hibridos clasico-cuaréessa Sub-
seccién 3L.2). Para el caso particular en que el espaciado entre los estados vibracionales sea muy
superior a la energia térmichuf o > KkT), la condicion de equilibrio microscopico establece que
la constante de velocidad de la transicion inversa es despreciable frente a la directa, de modo que
segun las Ecuaciones 256) y (3.99), el tiempo de relajacién para la transicion del esthdb0
se calcula segun la siguiente expresion

T, 1 = ko= yi ?(Quo)? /_ :m (R (t)F (0)) dt (3.257)

dondeQip son los elementos de matriz de la coordenada internuclear, que vienen definidos en
la Ecuacion (3L00) y y es el factor de correccion cuantica, que se detalla en la Secdidha3.
anterior ecuacién permite calcular el tiempo de relajadiopara la transicion entre dos estados
cuanticos, evaluando la transformada de Fourier de la fuerza sobre la coordenada vibracional, en
una simulaciéon de Dinamica Molecular clasica en la que la distancia internuclear del soluto se
mantiene fija en su valor de equilibrio. La Ecuaciér2B3) hace uso de la llamada aproximacion

de respuesta lineal, consistente en expresar el potencial de interaccion entre los subsistemas cla-
sico y cuantico como un desarrollo en serie de Taylor en términos de la coordenada vibracional,
despreciando los términos no lineales. Sin embargo, es posible calcular el tiempo de relajacion
sin hacer ninguna aproximacion para el potencial. El tiempo de relajacion para la trafisie®n

viene dado entonces, segun la Ecuaciong)3 por

too
Tt =y 2 [ &0 (Vy0(t)Voa (0) ) it (3259

En este caso, el calculo del tiempo de relajadipnequiere realizar una simulacion en la que el
estado cuantico del soluto se mantiene fijo, evaluando la transformada de Fourier de la funcion
de autocorrelacion de los elementos de matriz de acoplamiépi®)j. Este procedimiento es,

en principio, mas riguroso que el anterior, aunque como veremos en el Capitulo 5, las Ecuaciones
(3.257) y (3.258) suelen proporcionar resultados muy similares, al menos para las transiciones de
un cuanto entre los primeros estados vibracionales. Sin embargo, la utilizacién de la expresion
(3.257) resulta mas cémoda, pues solo implica evaluar las fuerzas sobre el soluto en una simu-
lacion clasica, mientras que el uso de2&B) requiere el calculo de los elementos de matriz de
acoplamiento entre los estados vibracionales en una simulacién hibrida, que siempre resulta mas
costosa computacionalmente. Por esta razén, para calcular los tiempos de relajacién en las simu-
laciones perturbativas hibridas clasico-cuanticas se emplea habitualmente la Ecuasign (3.
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Veamos ahora como calcular el desplazamiento de las frecuencias vibracidogleslds
tiempos de desfase vibracionap) en simulaciones hibridas perturbativas. En la fase gas resulta
sencillo describir el fenémeno del desfase vibracional. En este caso, las moléculas experimentan
una serie de colisiones binarias elasticas con el resto, que cambian la fase de la funcién de onda
vibracional en cierta cantidad. Después de un nimero suficiente de colisiones, la fase deja de estar
correlacionada con su valor inicial. En el caso de los liquidos, la moléculas estan en continua
interaccion con sus vecinos, de modo que el desfase vibracional ocurre debido al acoplamiento
del movimiento vibracional de una molécula con las traslaciones, rotaciones y vibraciones de las
demas. La manifestacidn experimental mas directa del desfase vibracional se encuentra en la forma
de las bandas espectrales vibracionales. Considerando la aproximacion de acoplamiento débil, y
despreciando las variaciones de la polarizabilidad debidas a las interacciones, la forma del las
bandas Raman isotrdpicas viene dada por [Oxtoby 78, Rey 98]

o= | (QUIQO) e a (3259

siendo(Q(t)Q(0)) la funcion de correlacion de la coordenada vibracional de desplazamiento res-
pecto a la distancia internuclear de equilib@er —re, y w la frecuencia vibracional. En los
liquidos, en general la relajacion de energia vibracional es comparativamente mas lenta que el
desfase, de modo que su contribucion al mismo es despreciable y podemos considerar solamente
el desfase puro. Para una transicion entre el primer estado excitado de una molécula y el funda-
mental, tenemos [Oxtoby 78, Rey 98]

(Q(t)Q(0)) = QB0 (Bt gl Jo(Be(m)—(Bw))dr (3260

dondedw es el desplazamiento de la frecuencia del soluto inducido por las interacciones con el
disolvente respecto al valor correspondiente a la molécula aislada(dw) es su valor medio,
mientras qu&?, es el elemento de matriz

Qi = (d1]r?| do) (3261)

Segun el tratamiento perturbativo independiente del tiempo de primer orden, el desplazamiento de
la frecuencia viene dado por [Oxtoby 78, Rey 98]

hdw(t) = V11(t) —Voo(t) (3.262

dondeVi1 y Voo son los elementos de matriz de acoplamiento definidos como
Viv = (&v[Vocldv) v=0,1 (3263

Utilizando la Ecuacién (262 podemos calcular el desplazamiento de la frecuencia de vibracién

de la molécula en cada instante, evaluando los elementos de matriz de interaccion del soluto con el
disolvente, mediante una simulacion en la que mantenemaos fijo el estado cuantico del soluto. Por
otro lado, es posible aproximar el potencial de interaccion como un desarrollo en serie de Taylor
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en términos de la coordenada vibracional del soluto, analogo al empleado para obtener la Ecuacién
(3.99

dV 1/ d?V,
r=re

Sin embargo, en este caso se incluye hasta el término de segundo orden, pues se ha demostrado
gue es esencial incluir la contribucién anarmoénica en célculos de desfase vibracional [Oxtoby 78].
Sustituyendo en la Ecuacién 282) obtenemos

13w(t) = (Qu1— Qoo)Fr + (Q%1 — QBo)F/ (3269

Para los elementos de matriz @ escogemos los correspondientes al oscilador arménico, de
modo que

) (r—re)?=F (r—re)+F/ (r—re)? (3.264

2 2 h
Q11— Qgo= i (3.266)

Sin embargo, los element@k, son nulos para el oscilador arménico. Por tanto, para evaluarlos
incluimos términos anarmonicos en el hamiltoniano de la molécula aislada, que puede escribirse
como [Oxtoby 78] ,

Hq(r) = Z+Lg%r2+;r3 (3.267)
siendof un coeficiente que puede determinarse para cada molécula mediante constantes espec-
troscopicas. Empleando la teoria de perturbaciones se obtiene [Oxtoby 78]

Q- Qo= () (3269
11 00 = o \ 1o .
Sustituyendo las EcuacionesZ86) y (3.268) en (3265) se obtiene
hdw(t) = ———=F +iF’ (3.269

Esta ecuacion permite el calculo del desplazamiento de la frecuencia vibracional en simulaciones
de Dinamica Molecular donde la distancia internuclear del soluto se fija en su valor de equilibrio,
evaluando la fuerza sobre la coordenada vibracidhaly(la derivada de éstar(). En el Capi-

tulo 5 comprobamos la validez de esta aproximacion respecto a la Ecua@68,(§ue supone

la realizacion de una simulacion en la que el soluto se mantiene en un estado cuéntico vibracio-
nal constante. Por otro lado, la forma més precisa de caldul@) es resolver la Ecuacion de
Schrddinger independiente del tiempo para el hamiltoniano vibracional adiabético, que incluye el
término de interaccioWq, obteniendo asf las energias adiabaticas de los estados vibracionales en
cada instante [Thompson 01, Thompson 03, Li 05]. Recientemente, Li y Thompson [Li 05] han
comparado los resultados de los desplazamientos de la frecuencia vibracional obtenidos mediante
simulaciones perturbativas hibridas con los obtenidos a partir de las energias de los estados vibra-
cionales adiabaticos, para moléculas diatdbmicas en fluidos monoatémicos. Sus resultados revelan
gue, en general, el tratamiento perturbativo hibrido predice con bastante exactitud las frecuencias
vibracionales, aunque casi siempre sobrestima los valores exactos.
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Frecuentemente en los liquidos las fluctuaciones de la frecuencia, definidas como
Aw = dw — (dw) (3270

son relativamente pequefias y rapidas. Esta situacion define el denoiiinaéelale estrecha-
miento cinético(motional narrowing, caracterizado por la desigualdad [Oxtoby 78, Rey 98]

Te (Aw(0)Aw(0)) Y2 <« 1 (3271)
siendot; el llamadotiempo de correlacion que viene dado por
_ [ (bw(t)Aw(0))
Te = /0 o050 (3272

En este limite, la funcion de correlacion de la coordenada vibracional (Ecuac@@)j3puede
escribirse como
(Q)Q(0)) = Qfpe X H et/ (3273

dondeT; es el tiempo de desfase vibracional, que se define como [Oxtoby 78, Rey 98]

Tl = /0 " (B(t)be(0)) dt (3274

es decir, la integral de la funcion de correlaciéon del desplazamiento de frecuencia. Este tiempo
puede obtenerse a partir dedlachura media de banda(FWHM, full width at half-maximumde

las bandas de los espectros Raman vibracionales, pues cumple la relacién FWHM/a gue

en este caso la forma de las bandas es Lorentziana.

En las simulaciones hibridas clasico-cuanticas del Campo Medio y de los Saltos entre Estados
Cuanticos es posible calcular directamente las curvas de relajacién de energia vibracional. En estos
métodos obtenemos la evolucion temporal de la funcion de onda, de modo que es posible definir
la energia vibracional en cada instante, eligiendo una base diabatica, como

Evib(t) = (W(r,R,t)[Hg(r)|W(r,R,1)) (3275

siendd—]q el hamiltoniano de la molécula aisladgit) la funcion de onda dependiente del tiempo.
Si expresamos la funcion de onda total como combinacién lineal de las funciones propias de la
molécula aislada

Np
¢(r7Rat) = ;CV(R,t)q)(r) (3.276)

sustituyendo en la anterior ecuacién, obtenemos

No
Evib(t) = Z)|Cv(t)|2Ev (3277)

siendokE, la energia de cada estado vibracional de la molécula aislada. Expresando los coeficientes
del desarrollo de la funcién de onda dependiente del tiempo en forma polar (Ecuatin)(3a
energia vibracional viene dada finalmente por

No
Evin(t) = ;pémEv (3279
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La anterior ecuacion permite obtener las curvas de relajacién de energia vibracional en simulacio-
nes hibridas clasico-cuanticas en las que el estado cuantico del sistema evoluciona con el tiempo,
a partir de las energias diabaticas de los estados vibracionales y de sus poblaciones cuanticas. En
el caso particular de las simulaciones SH podemos, ademas, calcular la evolucion de la energia
vibracional a partir de las poblaciones clasicas medias, definidas como

n(t) = Ny(t)/N v=0,...,Np (3279

siendd\,(t) el nUmero de trayectorias que se desarrollan a tigrepel estado vibracionalde un
total deN trayectorias. De este modo, la energia vibracional calculada a partir de las poblaciones
clasicas medias viene dada por una expresion analoga a la Ecua2id®) (3.

Nop
Eunt) = 3 n(t)E, (3280

La energia vibracional calculada mediante la anterior expresion suele ser la utilizada para compa-
rar con los resultados experimentales en simulaciones SH.

A partir de las curvas de relajacion de energia vibracional calculadas segiti) (Bmediante
(3.280 es posible calcular los tiempos de relajaci@najustandolas a la exponencial dada por
la Ecuacién (250 o mediante un ajuste lineal basado en la Ecuaci@b(®. donde la energia
vibracional de equilibrio viene ahora dada por la distribucion de Boltzmann. Para un sistema de dos
estados cuanticos podemos, alternativamente, caltufgustando las poblaciones vibracionales
cuanticas (o clasicas en el método SH) a la Ecuaci@b8p.

El desplazamiento de la frecuencia vibracior@ab)y el tiempo de desfase vibraciondb)
pueden calcularse también en simulaciones hibridas MF o SH, donde la funcién de onda depen-
diente del tiempo se desarrolla en términos de las funciones propias de la molécula aislada (fun-
ciones diabéticas). Haciendo uso de la Ecuaciae6@.podemos calcular el desplazamiento de
la frecuencia vibracional, evaluando los elementos de matriz de acoplamiento en una simulacién
hibrida donde el estado cuantico del soluto evoluciona con el tiempo. Una vez calculady asi
evaluando la funcion de autocorrelacion de las fluctuaciones de la frecuacid®— (dwy)), el
tiempo de desfase vibracionBl se obtiene mediante la Ecuacion34). En el Capitulo 5 com-
pararemos los resultados para los tiempos de desfase vibracional del ibenCijua obtenidos
mediante calculos perturbativos hibridos y simulaciones de Campo Medio.



CAPITULO 4

Relajacion vibracional de | 2> en xenon
liquido

La relajacién vibracional de len xendn liquido ha sido ampliamente estudiada tanto de for-
ma experimental [Paige 86, Harris 88, Paige 90b] como tedrica [Nesbitt 82, Brown 87, Brown 88,
Stote 88, Egorov 96, Larsen 99, Stratt 01, Kab 01, Miller 02, Li 03, Li 04]. La simplicidad de es-
te sistema, compuesto por un soluto diatémico inmerso en un disolvente monoatémico, ofrece
una excelente oportunidad para evaluar los flujos de energia y los detalles microscépicos de las
interacciones entre el soluto y el disolvente, ya que en este caso el tinico mecanismo para la rela-
jacion del soluto es la transferencia de la energia vibracional de la moléculaldmadvimiento
traslacional del disolvente. Ademas, la Dinamica Molecular clasica proporciona para este siste-
ma tiempos de relajacién mucho mas cortos que los obtenidos experimentalmente, lo que sugiere
gue los efectos cuanticos del movimiento de vibracién de soluto han de tener una importancia
notable en este sistema. En la Seccidhdiscutimos la importancia de realizar un tratamiento
cuantico de la vibracion dej Ipara estudiar su relajacién vibracional en xendn liquido y descri-
bimos la generacion de las condiciones iniciales de las simulaciones hibridas clasico-cuanticas en
este sistema y la evolucion del subsistema cuantico. Describimos la simulacién SH en la Seccién
4.2, donde analizamos la importancia del uso de un algoritmo de salto que asegure la igualdad
entre las poblaciones cuanticas y clasicas medias. En la Subse@ibméstramos las curvas
de relajacién de energia vibracional de las simulaciones y las comparamos con las experimentales
para diferentes temperaturas y densidades del disolvente. El acuerdo entre estas curvas, cuando
escalamos el eje temporal linealmente, se interpreta en la Subse@®red.términos de las
constantes de velocidad deducidas del tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuantico. Analiza-
mos el mecanismo del proceso de relajacién en la Subsec@@n Binalmente en la Secciér4.
estudiamos la capacidad de los métodos hibridos modificados, propuestos en la Sécpara 3.
alcanzar las poblaciones de equilibrio realizando simulaciones de Campo Medio de la relajacion
de los primeros estados vibracionales glerl xendn liquido.
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4.1. DESCRIPCION DEL SISTEMA

El proceso de relajacion vibracional dgldn xenon liquido es lento comparado con otros sis-
temas similares. Asi, Nesbitt y Hynes [Nesbitt 82] mostraron que la transferencia de energia desde
la vibracién del soluto a la traslacién del disolvente (V-T) en una colision entre la moléculg de |
un modelo sin estructura para la molécula £€3 notablemente ineficiente. Los autores argumen-
taron que este modelo es un facsimil razonable para el sistéxeg |y predijeron que el tiempo
de la relajacién vibracional, en este caso, estaria en el rango de nanosegundos. Esta prediccién
fue confirmada mas tarde por los experimentos de Hatr. [Paige 86, Harris 88, Paige 90b],
guienes midieron las curvas de relajacion de la molécula de yodo en xen6n liquido a diferentes
temperaturas y densidades, después de la recombinacién geminal del yodo. Sus resultados mues-
tran que la relajacion es muy rapida para los estados vibracionales mas altos pero se ralentiza
continuamente conforme se pueblan los estados vibracionales més bajos. Como era de esperar,
la relajacién es mas rapida para las densidades y temperaturas mayores pero, sorprendentemen-
te, todas las curvas se superponen si se escala linealmente el eje temporal. Pronto se comprobd6
[Brown 88] que estas tendencias podian reproducirse mediante simulaciones de Dinamica Mo-
lecular. Sin embargo, estos célculos proporcionan tiempos de relajacion que son mas de diez veces
menores que los experimentales. Los autores atribuyeron estos tiempos de relajacion tan cortos a
gue el potencialjd—Xe empleado en los célculos MD era demasiado repulsivo, y basados en esta
hipétesis, Li y Thompson [Li 04] han obtenido, recientemente, una funcién de potahdiait
tio que proporciona, mediante simulaciones MD, tiempos de relajacion cercanos a los resultados
experimentales.

La cuestion que queda todavia por resolver concierne a la validez de la aproximacién clasi-
ca para describir el movimiento vibracional del soluto. Bajo las condiciones experimentales, la
frecuencia de vibracion de la molécula dg4 200 cn?) es similar a la energia térmica del di-
solvente KT) y mucho mayor que las frecuencias traslacionales tipicas del disolvente [Larsen 99]
(ws<120 cnTl). La descripcion clasica de la vibracion de la molécpiaermite al soluto transfe-
rir al disolvente cantidades de energia menores que un cuanto vibracional. Esta energia se acomoda
mas facilmente en los grados de libertad traslacionales del disolvente, pues la transformada de Fou-
rier de la funcién de autocorrelacion del potencial soluto-disolvgrueér spectrun también re-
ferida como ldriccion vibracional , aumenta rapidamente cuando la frecuencia disminuye, como
detallan Larsen y Stratt [Larsen 99], de modo que también aumentan las constantes de velocidad
del proceso de relajaciongasda Subseccion 3.2). De acuerdo con los célculos perturbativos
hibridos clasico-cuanticos llevados a cabo por estos autores, una disminucion de tan sol 77 cm
en la frecuencia hace el proceso de relajacion nueve veces mas rapido. En consecuencia, es de
esperar que las velocidades de relajacion clasicas sean sustancialmente mayores que las obtenidas
mediante la descripcidn cuantica de la vibracién de la molécula. desta conclusion esta sos-
tenida por algunos estudios tedricos [Stote 88, Egorov 96, Miller 02] basados en la utilizacion de
tratamientos perturbativos hibridos clasico-cuanticos [Oxtoby 81, Chesnoy 84, Chesna$e88] (
sela Subseccién 3.2), los cuales proporcionan tiempos de relajacion sustancialmente mayores
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gue los obtenidos mediante simulaciones de Dindmica Molecular. Sin embargo, la dependencia de
los resultados perturbativos con la aproximacion empleada para evaluar la transformada de Fou-
rier de la funcién de autocorrelaciéon de la fuerza [Stote 88, Egorov 96, Miller 02] y el uso de un
modelo para el soluto que incluye un parametro ajustable [Egorov 96] hace dificil cuantificar el
verdadero efecto sobre los tiempos de relajacién de la descripcidn cuantica de la vibracion de la
molécula de 4. Efectivamente, otro estudio también basado en el uso de tratamientos perturba-
tivos hibridos clasico-cuanticos proporciona [Li 03] tiempos de relajacion, solo moderadamente
mas largos que los obtenidos mediante simulaciones de Dinamica Molecular.

Otra forma alternativa de incluir los efectos derivados de la naturaleza cuantica de la vibracion
del soluto es realizar simulaciones hibridas clasico-cuanticas de Campo Medio (MF) o de Saltos
entre Estados Cuanticos (SM$ansdas Secciones 3y 3.3, respectivamente). Estos métodos han
sido recientemente aplicados para describir la relajacion vibracional de moléculas en disolucion
[Okazaki 01, Terashima 01, Li 03]. En concreto, Liy Thompson [Li 03] han simulado la relajacion
vibracional del primer estado vibracional excitado geh xenén liquido, aplicando el método
SH con el algoritmo de salto FSA (método MDQTEésea Subseccion 3.2). Para el sistema
I2/Xey , la comparacion de las curvas de relajacion vibracional obtenidas empleando simulaciones
MD y MDQT vy de las velocidades de relajacién obtenidas mediante el tratamiento perturbativo
muestra que los tiempos de relajacion de las tres aproximaciones estan en razonable acuerdo, pero
la relajacion es varias veces mas rapida que la observada en los experimentos.

Para solventar las deficiencias de los tratamientos clasicos e hibridos clésico-cuénticos utili-
zados hasta ahora para la descripcion de la relajacion vibracionakdexendn liquido, hemos
realizado simulaciones SH empleando el algoritmo CEagda Seccion £), el cual asegura la
igualdad entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias en ausencia de saltos prohibidos. Co-
mo veremos en la Subseccidr4, las curvas de relajacion asi obtenidas estan en buen acuerdo
con las medidas experimentalmente en distintas condiciones de temperatura y densidad. Por otro
lado, como discutimos en el Capitulo 3, los métodos hibridos clasico-cuanticos son incapaces de
reproducir las poblaciones de equilibrio dadas por la distribucion de Boltzmann. La utilizacion
de los que hemos denominado métodos hibridos modificagasda Seccion 31), permite al-
canzar las poblaciones de equilibrio empleando elementos de matriz con correcciones cuanticas.
Asi, hemos llevado a cabudasda Seccién 48) simulaciones de Campo Medio con correcciones
cuanticas de la relajacién vibracional desh xendén liquido desde distintos niveles vibracionales,
comprobando que las poblaciones de equilibrio se alcanzan de forma precisa.

Nuestras simulaciones del sistemé&k; [Bastida 04] comienzan con la generacion de con-
diciones iniciales compatibles con las condiciones experimentales [Paige 86, Paige 90b]. Primero
simulamos el disolvente puro mediante una simulacion de Dindmica Molecular a temperatura y
densidad constantegdaseel Capitulo 2). Inicialmente colocamos 256 atomos de xendn en una
red FCC ocupando uniformemente la caja cubica de simulacién, aplicando condiciones periddicas
de contorno y el criterio de la minimaimagen. Previamente, se ha puesto de manifiesto [Brown 88]
gue los sistemas con menor nimero de atomos presentan diferencias significativas en la disminu-
cion inicial de la densidad local del nUmero de atomos de xendén en torno al yodo inducida por
el proceso de relajacion. Estas diferencias son menores para sistemas con 257 y 501 atomos. La
longitud de la caja de simulacion se calcula para reproducir la densidad dada. Las velocidades
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TABLA 4.1: Potenciales del sistemgXe).

Potencial Tipo Parametros

Xe—Xed Lennard-Jones Oxe_xe=4.1 A
Exe_xe=154 cm!

|—Xe? Lennard-Jones 01_xe=3.94 A
€1_xe=225 cnrl

|—1P Morse De=12541.73 cm?
a=1.867 A1
re=2.668 A

aReferencia [Brown 88].
bReferencia [Wang 94].

iniciales de los atomos de xendn se asignan aleatoriamente con distribucion uniforme y luego son
escaladas para reproducir la temperatura deseada, aplicando sucesivamente las Ecuéipnes (2.
(2.8).

Si utilizamos coordenadas cartesianas para describir el movimiento de los &tomos de xendn,
el hamiltoniano del disolvente viene dado por

2

P
Hdis(RXe7PXe) = Zﬁ)l()j +Vdis(RXe) (4-1)
e

dondeRxe=(R1, R2,..., RN) ¥ Pxe=(P1, P2,..., Py) son las coordenadas y momentos deNos
atomos de disolvente, iyie es la masa del atomo de xendn. El potencial del disolWgese
expresa como la suma de interacciones atomo-atomo de la forma

N N
Vdis(RXe) = ZVXeer(|Rj —Ri |) (4-2)
i=1]>1
donde el potencial &tomo-atonwge_xe €S un potencial de Lennard-Jones truncado a la distan-
cia de corte=2.50xe_xe, CUyOS parametros vienen dados en la Tabla 4.1. Las ecuaciones del
movimiento de los atomos de xendn vienen entonces dadas por

RXe = Pxe/Mxe (4.3
I-DXe = —DRXeVdis(RXe) (4-4)

Cada trayectoria se propaga empleando el algoritmo Verlet de velocideidesslf Subsec-
cion 23.1), con un paso de integracidi=10 fs, durante un periodo de equilibrado de 1 ns,
escalando la temperatura cada 25 pasos de integracion, aplicando la Ecu&tigaré2mantener
la temperatura constante en el valor deseado. Empleamos una lista de vecinos de Verlet para redu-
cir el tiempo de ejecucion con un radio de lista 2.70xe_xe, la cual se actualiza cada diez pasos
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de integracion. Una vez finalizado el periodo de equilibrado seleccionamos aleatoriamente un &to-
mo de xendn y su vecino mas cercano y sustituimos ambos por la molécuylé&etienbvimiento
traslacional de la molécula dgde describe mediante las coordenadas cartesianas de su centro de
masadlcuy, Y 10s movimientos internos (rotacion y vibracion) mediante las coordenadas esféricas
polares(r, 6, @) del vector internuclear. Como alternativa al uso de las coordenaigsp para
describir el movimiento de rotacion de la molécula, hemos empleado también las coordenadas car-
tesianas del vector unitario en la direccién del vector internueleayr (véaseda Seccion 5).
El hamiltoniano completo del sistemgXe ;) viene dado por

Hi,xe, = HiES+ HYP + FI2 4+ Vi, dis + Hais (45)

I2 I2 I2

donde los dos primeros términos corresponden a los hamiltonianos traslacional y vibracional, que
vienen dados por

P2
HE™(Pe) = o' (4.6)
4 vib P? o
H, (rPr) = Zl+\/|2(r) 4.7)

siendop y M la masa reducida y la del centro de masas de la moléculg despectivamente.
El tercer término de la Ecuacién 8 .corresponde al hamiltoniano rotacional, que en el caso de
emplear las coordenadas de rotadddng viene dado por

- 1 P2
Hrot r.6.Py.P,) = p2 9 48
15 ( y 9, 0, (P) 2ur2 o T+ serro ( )
mientras que en funcién de la coordenada internuclgatel vector unitariee se expresa como

N 1 .
rot 2
R (r.e) = Shr & (4.9)
El cuarto término de la Ecuacién Bl.incluye las interacciones soluto-disolvente, que dependen

de las coordenadas de los atomos de disolvente y de las coordenadas del soluto. Dependiendo de
las coordenadas elegidas para describir el movimiento interno de la molécula podemos expresar
este término como

pd

\7|27di5(ra e’ (pv RCM,RXe) = \7|27)(e(r,e,(p,RCM,Rj) (410)

0 bien como

z

\7|27dis(r7 €, RCM7 RXe) = \7|27Xe(r7 €, RCM7 R]) (411)
1

donde ahor&l = 254. Finalmente el Gltimo término de §}corresponde al hamiltoniano del disol-
vente, dado por la Ecuacion {4. La curva de energia potencial para la moléculgde ldescribe
mediante un oscilador de Morse

Vi, (r) = De (1—e—°‘<f—fe))2 (4.12)
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FIGURA 4.1: Potencial de Morse para la molécula gdellas lineas horizontales corresponden a las energias
de los 100 primeros niveles vibracionales, mostrandose el nUmero cuéntico vibracional para las energias
dadas.

dondeDg es la energia de disociacion de equilibrida distancia internuclear de equilibriayun
parametro que determina la variacion de las ramas atractivas y repulsivas de la energia potencial
con la distancia internuclear de equilibricéésda Figura4.1). La interaccion entre los atomos de

soluto y disolvente\7|2,x9, se expresa mediante la suma de potenciales de Lennard-Jones atomo-
atomo. Los parametros para estas dos funciones de energia potencial vienen dados en la Tabla
4.1.

En las simulaciones hibridas clasico-cuanticas describimos el movimiento de vibracion de la
molécula de 4 de forma mecano-cuantica, mientras que el resto de los grados de libertad del
sistema (rotacion del soluto y traslacion del soluto y el disolvente) se tratan clasicamente. En
consecuencia, la evolucion temporal de la vibracién del soluto viene dada por la siguiente ecuacion
de Schrédinger dependiente del tiempo

ihawqigi)z(ﬁgb+ﬁgh+ﬂzdSmanJ) (4.13)
donde los términol§|{2°t y \7|2_dis dependen del tiempo a través de su dependencia con las coorde-
nadas clasica®=(0,, Rcm, Rxe) 0 bienQ=(e,Rcm, Rxe). Esta ecuacion se resuelve expresando
la funcién de onda dependiente del tiempo como

Ny

donded,(r) son las funciones propias para la molécula aislada (funciones diabaticas), obtenidas
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mediante la ecuacién de autovalores

Héib(r)q)V(r) = Evdu(r) (4.15)

y ¢v(Q,t) son coeficientes complejos dependientes del tiempo. En la Subse@®di8cutimos
la conveniencia de utilizar una base diabatica para desarrollar la funcion de onda dependiente del
tiempo.
Para deducir la evolucion temporal de los coeficienté,t) (véasda Subseccion 2.3) los
expresamos en forma polar
cv = pye v=0,...,Ny (4.16)

donde la evolucion temporal de los médumsy las fasesi, viene dada, segun las Ecuaciones
(3.149 vy (3.150), por

Np
hpy = % pj sen(aj — o) Hyj (4.17)
J:
Np
—hpyQy = Z)pj cos(aj — ay) Hyj (4.18)
J:

siendoHy; los elementos de matriz dados por

I2 2

donde hemos empleado la Aproximacion de Trayectorias Independiedtesela Subseccion
32.2).

42. SIMULACION CPA-SH

En la presente tesis hemos realizado simulaciones hibridas clasico-cuanticas de la relajacion
vibracional de 4 altamente excitado en xenén liquido, empleando el método de los Saltos en-
tre Estados Cuanticos (SH) [Bastida 04], el cual ha sido aplicado con anterioridad por nuestro
grupo para estudiar la predisociacion vibracional de agregados de van der \bRagis(X =1,

Cl, Br; Rg=Ar, Ne) [Bastida 97, Bastida 98, Bastida 99b, Fernandez-Alberti 99, Bastida 99a,
Miguel 00]. Como discutiremos mas tarde, resulta de gran importancia la utilizacién de algoritmos
de salto que aseguren la igualdad entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias durante toda
la simulacién. De acuerdo con esto, empleamos el Algoritmo de Probabilidades Colectivas (CPA)
(véasda Subseccién 3.2) que proporciona un buen acuerdo entre ambas poblaciones.

En nuestras simulaciones, consideramos que la moléculasgeeixcita inicialmente al nivel
vibracionalv= 75, cuya energial0 995cm1) da cuenta de-90 % de la energia de disociacion
de la moléculavéasda Figura4.1). El desarrollo de la funcién de onda dependiente del tiempo,
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dada por la Ecuacion (84), incluye hastdNy, = 75. Asi, los valores iniciales de los coeficientes del
desarrollo vienen dados, de acuerdo a las EcuaciorEslf3. (3.152), por

Pv(0) =dy75
ay(0) = 0 v=0,....75 (4.20)

Las coordenadas clasicas de cada trayectoria en el método SH se mueven en una superficie
cuantica de potencial definida, dada por

HEH(Q, P, t) = (v [Hi,/xe,, [bv) (4.20)

dondeV es el nimero cuantico del estado vibracional en el que se desarrolla la trayectoria y
Q=(6,9,Rcm,Rxe) Y Po=(Ps, Py, Pcm, Pxe) son las coordenadas clasicas y sus correspondientes
momentos conjugados, cuya evolucion temporal viene gobernada por las ecuaciones de Hamilton

Q = Op,HY4 (4.22)
Po = —OoHYy (4.23

La forma explicita de estas ecuaciones para cada grado de libertad apisede deducirse
sustituyendo las funciones que dependen de la coordenada cudicsu correspondiente valor
esperado para el estado vibraciovian las ecuaciones de Hamilton para una simulacién clasica,
dadas en la Seccion3.obteniéndose

Rem = PI\C/IM (4.24a)
Pcm = — (Ov | Orey Vi —dis(T, 8, @, Rem, Rxe) [9v) (4.24b)
- 1 P
B(t) = <¢\/ P ¢\/> Fe (4.24c)
R 1 Py
@) = <¢\/ 2 ¢\/> Lser76 (4.24d)
Bt 1 P(%cose
b(t) = <¢‘/ r2 ¢‘/> Users@
M,—_dis(r, 0,0 Rem, R
(| Me dis(", 6, @, Rcwm, Rxe) by (4.24e)
00
But) = - | HzoslE bR Ry (4.240)
mientras que para el disolvente tenemos
F-QXe = Pxe/Mxe (4.25)

Pxe = — Ry Vais(Rxe) — (dv | OryeVi,—dis(F, 8, @ Rewm, Rxe) [ dv) (4.26)
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Las derivadas del potencial soluto-disolve‘ﬁﬁtzediS con respecto a las coordenadas clasicas, que
aparecen en las anteriores ecuaciones, se obtienen siguiendo el procedimiento descrito en la Sec-
cion 25. Estas ecuaciones se integran simultaneamente con las Ecuacidngy (4.18) para
obtener la evolucién temporal de las coordenadas clasicas y sus momentos conjugados, asi como
de los coeficientes de la funcién de onda dependiente del tiempo. Tras probar diferentes esquemas
de integracion, hemos encontrado conveniente emplear el algoritmo Verlet de velocidades para
propagar el movimiento de los atomos de disolvente y el integrador de Adams-Moulton, que es
un algoritmo de prediccién-correccion tipo Gear de orden 12, para propagar los grados de libertad
clasicos del soluto y los coeficientes de la funcion de onda. Esta combinacion ofrece el paso de in-
tegracién mas largad¥ = 10 fs) capaz de conservar al mismo tiempo la energia de cada trayectoria
(HgH) y la norma de la funcion de onda dependiente del tiempo en simulaciones a energia constan-
te. Finalmente, llevamos a cabo las simulaciones de la relajacion vibracionahdeteniendo la
temperatura constante, escalando las velocidades del disolvente mediante la Ecugjoo&ald2.
25 pasos de propagacion, para evitar un aumento artificial de la temperatura del disolvente debido
a la transferencia de energia desde la vibracion dalla traslacion del disolvente [Brown 88]
(véasda Seccion 20). Todas las trayectorias se propagaron durante un tiempo de 4 ns.

Los elementos de matriz de la funcion de energia potenci{e¢ y sus derivadas, que apare-
cen enlas Ecuaciones 14), (4.18), (4.22) y (4.23), deben evaluarse a cada paso de integracion ya
gue éstos cambian debido al movimiento de los &tomos. Debido al gran nimero de ecuaciones que
han de integrarse resulta crucial evaluar estos elementos de matriz de manera eficiente. Para ello,
en esta tesis hemos empleado el método PO-DxRdegla Subseccion 2.4) que reduce nota-
blemente el nUmero de puntos de cuadratura necesarios para evaluar los elementos de matriz. Por
ejemplo, la evaluacién de los elementos de matriz para el egtadd requiere 300 puntos DVR
equiespaciados, para una rejilla definida ente€@.25 A yr=5.0 A, frente a solo 100 puntos
PO-DVR.

La dependencia explicita dhig/H (Ecuacién (421)) con el tiempo proviene de los saltos entre
los estados vibracionales dg tuyo propdsito es mantener las poblaciones cuanticas medias de
los estados vibracionales igual a la fraccién de trayectorias que los ocupan, es decir, las pobla-
ciones clasicas medias. El algoritmo de salto especifica la forma en la que se elige qué estado
vibracional gobierna el movimiento de cada trayectoria en cada instante. En esta tesis hemos em-
pleado el Algoritmo de Probabilidades Colectiveggsda Subseccion 3.2), que supone que las
probabilidades de transicion son idénticas para todas las trayectorias a un tiempo dado. Ya que
las probabilidades de transicién dependen de las poblaciones cuanticas y clasicas medias en cada
intervalo de tiempo, hemos de propagar simultdneamente todas las trayectorias. Estas trayectorias
difieren en las condiciones iniciales de los grados de libertad clasicos, que han de ser genera-
das previamente al comienzo de la simulacion CPA-SH. La propagaciéon simultdnea de todas las
trayectorias implica un mayor esfuerzo computacional que el requerido para la propagacion indivi-
dual de cada trayectoria. Sin embargo, esto se ve compensado con el menor nimero de trayectorias
requerido por el algoritmo CPA, en comparacion con los algoritmos en los que cada trayectoria se
propaga independientemente de las otras, como el algoritmo FSA. A modo de comparacion, Liy
Thompson [Li 03] utilizan 450 trayectorias para promediar las poblaciones dependientes del tiem-
po de los estados vibracionales, en su simulacién de la relajacion del estado vibrasibul la
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FIGURA 4.2: Energia vibracional para la molécula de(¢n cmt) calculada empleando las poblaciones
medias cuanticas (Q) y clasicas (C) y los algoritmos FSA y CPA en la simulacién SH de la relajacién vibra-
cional del primer estado vibracional excitado=(1) en Xe liquido con densidad 3.0 g/&ytemperatura

303 K.

molécula de 4 en xenon liquido empleando el algoritmo FSA, mientras que nuestros calculos de
la relajacion del estado vibracionat 75 solo requieren 100 trayectorias para alcanzar un grado
similar de convergencia. Hemos observado también que el nimero de trayectorias requerido para
alcanzar convergencia en las curvas de relajacién de energia vibracional varia lentamente con la
excitacion inicial del soluto. En concreto, se requieren 50 trayectorias para la relajacion del primer
estado vibracional excitado en comparacion con las 100 necesarias para la relajacion del estado
vibracionalv=75. Ya que los cambios de las poblaciones medias son muy pequefios en cada paso
de integracién, evaluamos las probabilidades de transicion cada 100 pasos, lo que reduce el tiempo
computacional.

Cuando se produce un salto desde un estado vibracibhakta otro/’ es necesario ajustar
los momentos clasicos para que se conserve la energia de cada trayectoria. Este ajuste se realiza,
de acuerdo con la Ecuacion 182, de la forma siguiente

PG = Pq +Y(dv |Og (Vi,—dis+ HIY) [ov) (4.27)
siendon los momentos clasicos ajustados tras la transicion. Cuando los momentos clasicos no
pueden ajustarse convenientemente, para conservar la energia de una trayectoria tras una transi-
cion entre dos estados vibracionales, se dice que la transicion esta prohibida clasiceéasete (
la Subseccion 3.1). En tal caso la transicion no tiene lugar finalmente. La aparicion de saltos
prohibidos implica que las poblaciones clasicas no pueden seguir la evolucion de las poblacio-
nes cuanticas de forma precisa. Se han propuesto algunas maodificaciones del algoritmo FSA para
solventar este problema [Fang 99, Jasper 02].
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TABLA 4.2: Tiempos de relajacion (en ps) para el primer estado vibracional excitagiXeglobtenido
utilizando diferentes aproximaciones.

TlLJ Tlexp— 6 /TlLJ
Solu:[o_ Solgtq Solutg . Soluitol
anarmonico armonico anarmonico armonico

NEMD? 169 116 15.3
EMD¢ 149 11.%
FSA-SH (adiabaticé) 114 88" ~ 261
FSA-SH (diabaticd)

Cuéanticd 386

Clasicd 44
CPA-SH 307 5.3

aEnergia vibracional inicial igual a 321 crhw+ KT.

bReferencia [Li 03].

®Referencia [Li 04].

dResultados obtenidos considerando que tanto el soluto como el disolvente son
tratados clasica o cuanticamente.

®Resultados obtenidos considerando solo los niveles vibracionales d@ly v=1.

fResultados preliminares.

9Resultados obtenidos a partir de las poblaciones clasicas o cuanticas.

En el caso de la relajacion de én xendn liquido, las transiciones prohibidas corresponden
a saltos desde un nivel vibracional dado a otro de energia superior. La relajacién de una molé-
cula diatémica altamente excitada en un disolvente a temperatura ambiente debe ser un proceso
casi irreversible, ya que la energia transferida al disolvente es rapidamente disipada a través de
las colisiones entre los &tomos de disolvente. Ello implica que en este sistema no es esperable
gue los saltos prohibidos sean frecuentes. Por tanto, las diferencias entre las poblaciones clasicas
y cuanticas medias deben ser pequefias cuando se utiliza el algoritmo CPA. En lRigera
muestra la energia vibracional de la molécula de yodo calculada utilizando las poblaciones cuan-
ticas y clasicas medias en una simulacién CPA-SH de la relajacion del primer estado vibracional
excitado ¢y=1). Como se observa, las diferencias entre ambos resultados son despreciables. En la
figura también se muestra la misma simulacion llevada a cabo empleando el algoritmo FSA. En
este caso, la energia vibracional calculada con las poblaciones clasicas medias decae aproximada-
mente nueve veces mas rapido que cuando se calcula a partir de las poblaciones cuanticas medias.
Las discrepancias entre las curvas cuantica y clasica de la energia vibracional en el método FSA-
SH proviene del hecho de que el algoritmo FSA es un algoritmo de salto aproxineakea
Subseccién 3.2). El error asociado al algoritmo FSA depende de la evolucion temporal de las
poblaciones cudnticas de cada trayectoria individual y la magnitud de este error, por tanto, varia
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FIGURA 4.3: Poblaciones clasicas medias dependientes del tiempo para los dos primeros estados vibra-
cionales diabéticos de,lcalculadas empleando el algoritmo CPA en la simulacién SH de la relajacion
vibracional del primer estado vibracional excitaste (L) en Xe liquido con densidad 3.0 gmtempera-

tura 303 K. Las lineas suavizadas corresponden a ajustes basados en la Ecizg)ion (4.

con la base, diabatica o adiabatica, empleada para desarrollar la funcién de onda dependiente del
tiempo y con las funciones de energia potencial utilizadas para describir las interacciones del sis-
tema. Esto podria explicar por qué el tiempo de relajacion encontrado por Liy Thompson [Li 03],
utilizando estados vibracionales adiabatichs{114 ps), es sustancialmente mayor que nuestros
resultados FSA-SH, obtenidos utilizando estados vibracionales diabaticos calculados a partir de
las poblaciones clasica3:(=44 ps), pero mas corto que el tiempo de relajacién extraido de las
poblaciones cuantica$;(= 386 ps). Esta diferencia puede provenir también, en parte, del diferente
numero de atomos en la celda de simulacion, el paso de integracion, el uso de un procedimiento de
decoherencia que mas tarde discutiremos y el método del reescalado de velocidades para mantener
la temperatura constante. A este respecto, es interesante comparar los resultados de las simulacio-
nes CPA-SH con los obtenidos mediante otros métodos aproximados. En la Tabla 4.2 incluimos
los tiempos de relajacio{) del primer estado vibracional excitado géde |, calculados por Liy
Thompson [Li 03, Li 04] mediante calculos de Dinamica Molecular clasica, denominados también
frecuentemente coninamica Molecular de No Equilibrio (NEMD, Nonequilibrium Molecu-

lar Dynamicg; mediante calculos perturbativos hibridos clasico-cuanticos, llamados también de
Dinamica Molecular de Equilibrio (EMD, Equilibrium Molecular Dynamics y mediante simu-

laciones FSA-SH empleando la base adiabatica, junto con los resultados de nuestras simulaciones
CPA-SH y FSA-SH empleando una base diabatica. Hemos calculado este tiempo de relajacion
siguiendo el mismo procedimiento empleado por Li y Thompson [Li 03], basado en un esquema
cinético de dos estados. De acuerdo con esto, la poblacion del estado epftpdene dada por

2 k0—>l + k1_>0 ef(koﬂlﬂLklﬂo)t
- 4.2
Py ko—1+Kki-o (4.29)

dondekgy_.1 Y k1.0 son las correspondientes constantes de velocidad. Estas constantes estan rela-
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cionadas entre si mediante la ecuacién
ko1 =e EB/KTy, 4 (4.29

gue se obtiene suponiendo que el método CPA-SH satisface la condicion de equilibrio microscé-
pico. En la Figurat.3 mostramos las poblaciones clasicas medias dependientes del tiempo de los
dos estados vibracionales diabéticos, calculadas en una simulacion CPA-SH de la relajacion del
primer estado vibracional excitade= 1), para Xe con una densidad de 3.0 gienuna tempera-
tura de 303 K. La buena calidad de los ajustes a las poblaciones, llevados a cabo para determinar
las constantes de velocidad de la Ecuacié28¢ proporciona una prueba numérica a la validez de
esta suposicion, como cuando se emplea el método FSA-SH [Li 03]. Sin embargo, cabe destacar
gue en este caso las poblaciones no tienden exactamente a sus valores de equilibrio dados por la
distribucién de Boltzmann. Como discutimos en la Seccidrid métodos SH y de Campo Me-
dio no satisfacen la condicion de equilibrio microscépico. En nuestras simulaciones CPA-SH esta
condicién se cumple solo de forma aproximada, gracias al método de eliminacion de la coherencia
de las amplitudes cuanticas que expondremos mas tarde. El tiempo de relajacién viene entonces
dado por

T1 = (Ko1+ki0)* (4.30)

Como se observa en la Tabla 4.2, el tiempo de relajacién para la simulacién CPA-SH es sustan-
cialmente mayor que el obtenido mediante simulaciones NEMD, para el caso en el que el soluto se
describe incluyendo la anarmonicidad. Esto parece validar nuestros argumentos previos acerca de
la importancia de tener en cuenta la naturaleza cuantica de la vibracignRi® El contrario, el
tiempo de relajacion para la simulacién FSA-SH es sustancialmente menor que el valor obtenido
mediante el método NEMD. Sin embargo, puede afirmarse, a la luz de los resultados presentados
en la Figurat.2, que el tiempo de relajacion para la simulacion FSA-SH esta subestimado. De he-
cho, el tiempo de relajacion para el método FSA-SH esté por debajo del valor para la simulacion
NEMD, incluso cuando el soluto se describe como un oscilador arménico, mientras que el tiempo
de relajacion obtenido utilizando el tratamiento EMD, en el cual el soluto se trata cuanticamente
es, en contraste, mayor que el valor para el calculo clasico NEMD.

En la Tabla 4.2 incluimos también el ratio entre los tiempos de relajacion obtenidos utilizando
el potencial de Lennard-Jones (LJ) y el potenatainitio (exp-6) propuesto por Li y Thompson
[Li 04] para la interaccion-+Xe. Como se observa, todos los métodos aproximados utilizados
proporcionan tiempos de relajacion significativamente mayores para el potencial exp-6, pero estos
se escalan de manera diferente dependiendo del método. El menor ratio corresponde al método
FSA-SH, cuyos tiempos de relajacién son diez veces menores que para los otros métodos, lo que
refuerza nuestras conclusiones previas. En definitiva, los resultados muestran que las variaciones
de los tiempos de relajacidn con el potencial+Xe dependen fuertemente del método aproxi-
mado para obtenerlos. Es por tanto bastante dificil afirmar qué tratamiento o qué poteXeial |
es mejor, a partir de los resultados de los tiempos de relajacion presentados en la Tabla 4.2. El no-
table acuerdo entre las curvas de relajacion de energia vibracional calculadas mediante el método
CPA-SHy los resultados experimentales a diferentes temperaturas y densidadés (Subsec-
cion 42.1) proporciona, en este sentido, un mayor apoyo al uso del método CPA-SH y la funcion
de energia potencial-Xe de Lennard-Jones.
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La ultima cuestion acerca de la aplicacion del método CPA-SH concierne a la retencion de la
coherencia cuantica en los métodos SH [Bittner 95, Schwartz 96]. En un estudio SH de un modelo
simple de dos niveles para los esta8g#sirt*) y S(1ut") de la pirazina, Muller y Stock [Muller 97]
encontraron que las poblaciones cuanticas medias de los estados electronicos permanecen prac-
ticamente constantes después de 50 fs, aunque las correspondientes poblaciones clasicas medias
oscilan para tiempos mas largos, conforme a los resultados cuanticos exactos. Mas tarde, Fang y
Hammes-Schiffer [Fang 99] observaron que este efecto persistia incluso cuando el método SH se
modifica para evitar las transiciones prohibidas. Ellos mostraron que esta inconsistencia interna
entre las poblaciones clasicas y cuanticas puede evitarse eliminando la coherencia de las ampli-
tudes cuénticas cuando cada trayectoria abandona la regién de acoplamiento no adiabatico. Tal
reinicio de las amplitudes cuénticas esta fisicamente justificado cuando se suprimen los efectos
cuanticos de interferencia debido a la decoherencia en sistemas de fase condensada. En nuestro
caso, hemos encontrado que las poblaciones cuanticas permanecen casi constantes después de
~ 250 ps. Este comportamiento es practicamente independiente de la excitacion inicial del soluto
y de la densidad y temperatura del disolvente. En la relajaciogiXie;) no hay una region de aco-
plamiento bien definida, ya que el modo cuantico esta siempre rodeado por atomos de disolvente
gue acoplan los estados vibracionales. En consecuencia, hemos modificado el método de Fang y
Hammes-Schiffer de la forma siguiente. Comprobamos la magnitud del valor medio de la energia
vibracional((w(t)yﬁl‘;‘byw(t») de cada trayectoria cada 5000 pasos de propagacién (50 ps). Si
este valor no ha disminuido en ese intervalo, consideramos necesario eliminar la coherencia de
las amplitudes cuanticas para esa trayectoria. Para ello, elegimos aleatoriamente uno de los esta-
dos vibracionales/) con probabilidades iguales a sus amplitudes cuanticg$)( La funcion de
onda dependiente del tiempo para esa trayectoria se iguala entonces a la funcion diabatica de ese
estado vibracionals, incluyendo en el desarrollo de la Ecuaciorl@.solo el estado vibracional
Vs Y los inferiores al mismoNj = vs) para acelerar la simulacion. Este procedimiento estocastico
también asegura la continuidad con el tiempo de las poblaciones medias. La eleccion del intervalo
de 50 ps responde a dos razones: por una lado, es deseable elegir este intervalo tan largo como sea
posible para minimizar la influencia del reinicio de la funcion de onda en la evolucién temporal del
sistema, pero por otro lado es conveniente elegirlo tan corto como sea posible para evitar la estabi-
lizacion de las poblaciones cuanticas. Hemos implementando esta ultima condicion analizando la
evolucion temporal de las curvas de relajacién de energia vibracional. Consideramos valido cierto
intervalo temporal para el reinicio de la funcion de onda solo si la primera derivada de esas curvas
es una funcién continua. Nuestros resultados muestran que esta condicién se cumple sin afectar
practicamente a los tiempos de relajacién para intervalos de tiempo en el rango de 20 a 50 ps.

42.1. Curvas de relajacion vibracional

Los experimentos realizados por Haetsl.[Paige 86, Harris 88, Paige 90b, Paige 90a] sobre
la relajacion vibracional de len xenén liquido, tras la recombinacién geminal de los atomos de
yodo, proporcionan la dependencia temporal de la energia vibracional de la molécula de yodo
desde su limite disociativo para diferentes densidades y temperaturas del xenén. En lafigura
mostramos la energia vibracional media experimental paraei funcion del tiempo para Xe
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FIGURA 4.4: Resultados experimentales [Paige 90b] (linea continua), de la simulacién CPA-SH (linea de
trazos) y de la simulacion MD (linea de puntos) para la energia vibracional mediadeXk liquido de
densidad 3.0 g/cfy temperatura 280 K. Las barras de error corresponden al intervalo de confianza del
70 % para la energia media de los resultados experimentales [Paige 90b]. En las simulaciones CPA-SH y
MD se ha sustraido de los resultados el limite termodinamico clasico de la energia vibrddipnal (

a una densidad de 3.0 g/ém una temperatura de 280 K. Inicialmente la relajacion vibracional
es muy rapida [Paige 90b], pues la molécula de yodo transfiere la mitad de su energia vibracional
(~6000 cnTt) en menos de 150 ps. La pérdida de energia vibracional se ralentiza progresivamente
a partir de la mitad inferior de la curva de potencial ge la relajacion tarda mas de 3 ns en
completarse. La disminucion de la velocidad de la relajacion es una consecuencia del incremento
de la frecuencia del oscilador conforme la molécula se relaja, debido a la anarmonicidad de la curva
de potencial de;l El inico mecanismo posible para la relajacién del soluto es la transferencia de
su energia de vibracion a la traslacion del disolvente, y la friccion vibracional (la transformada
de Fourier de la funcién de autocorrelacion de la fuerza sobre el modo vibracional) disminuye
rapidamente conforme la frecuencia aumenta [Larsen 99].

Los calculos de Dinamica Molecular realizados por Brown, Harris y Tully [Brown 88] pa-
ra el b/Xe reproducen la disminucion de la velocidad de la relajacion, pero sobrestiman estas
velocidades en un orden de magnitud con respecto a los experimentos. Hemos llevado a cabo si-
mulaciones de Dindmica Molecular similares a las efectuadas por Bebah pero eligiendo
las condiciones iniciales de la simulacion de manera diferente. Concretamente, nuestras condicio-
nes iniciales se obtienen a partir de la simulacidon de xendn liquido puro, mientras queddrown
al. [Brown 88] las obtienen de la simulacion de la fotodisociacion y subsiguiente recombinacion
geminal de la molécula de yodo. A pesar de estas condiciones iniciales diferentes, los resultados
de nuestras simulaciones MD son muy similares a los obtenidos por Broalny, por tanto,
proporcionan las mismas tendencias que estos, como se observa en laBigura

Brown et al. [Brown 88] atribuyen los tiempos de relajacion tan cortos en las simulaciones
MD a que la funcion de potencial-IXe utilizada es demasiado repulsiva. Como hemos indicado
antes, Liy Thompson [Li 04], basandose en esta hipétesis, han propuesto una funcién de potencial
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FIGURA 4.5: Resultados de la simulacién CPA-SH (arriba) y experimentales [Paige 90b] (abajo) para la
energia vibracional media de ¢n funcion del tiempo para Xe liquido a temperatura 280 K y densidades
1.8 (lineas continuas), 2.2 (lineas de trazos), y 3.0 Y{timeas de puntos). En la simulacién CPA-SH se

ha sustraido de los resultados el limite termodinamico clasico de la energia vibracignal (

|—Xe ab initio mas suave que ofrece resultados MD préximos a los experimentales. Sin embar-
go, ha de resaltarse que la descripcion clasica de cualquier sistema atémico o molecular es una
aproximacion. El error asociado con el uso de la mecéanica clasica se incrementa con la frecuencia
del movimiento considerado, debido a la aparicion de efectos cuanticos. Como consecuencia, las
descripciones clasicas del movimiento de traslacién del disolvente y de la rotacion y traslacion del
soluto estan, en principio, justificadas para este sistema, pero no asi para el movimiento de vibra-
cion del soluto. Efectivamente, como indica Stratt [Stratt 01], la relajaciondisdelto en xenon

liquido puede considerarse como uno de los ejemplos méas simples de una relajacién vibracio-
nal de alta frecuencia, puesto que la frecuencia vibracionap 2Ll cnT!) es sustancialmente

mayor que las frecuencias traslacionales del disolvente, ya que la densidad de estados de modos
normales instantaneos es despreciable mas alla de 120 Esta es la razén principal de por qué

el I, se relaja tan lentamente en xendn liquido, con tiempos de relajacién de cientos de picosegun-
dos. En la misma linea, los resultados obtenidos por Nesbitt y Hynes [Nesbitt 82] muestran que la
transferencia desde la vibracién dailla traslacion del Xe es notablemente ineficiente para todos
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FIGURA 4.6: Resultados de la simulacién CPA-SH (arriba) y experimentales [Paige 90b] (abajo) para la
energia vibracional media dgén funcion del tiempo para Xe liquido de densidad 3.0 §iztemperaturas

253 (lineas continuas), 280 (lineas de trazos), y 323 K (lineas de puntos). En la simulacién CPA-SH se ha
sustraido de los resultados el limite termodinamico clasico de la energia vibrakibnal (

los niveles vibracionales. El uso de un tratamiento perturbativo hibrido clasico-cudiicsé
Subseccién 3.2), en el cual se tienen en cuenta tanto la densidad de estados del disolvente como
las interacciones soluto-disolvente, permite cuantificar mejor este efecto [Larsen 99, Stratt 01].
La friccion vibracional calculada disminuye rapidamente con la frecuencia, de manera que si se
fuerza al soluto a transferir un cuanto vibracional completo, como ocurre cuando éste se describe
cuanticamente, el proceso de relajacion sera mas lento que si la energia puede transferirse en can-
tidades mas pequefias, como ocurre cuando el soluto se trata clasicamente. Como consecuencia,
la relajacion de energia vibracional para las simulaciones CPA-SH es sustancialmente mas len-
ta que para los céalculos MD, como se observa en la Figdray esta en buen acuerdo con los
resultados experimentales. Este acuerdo es mas notable cuando confirmamos la capacidad de las
simulaciones CPA-SH para reproducir el cambio en las curvas de relajacion vibracionabde |

la densidad y la temperatura, como se muestra en las Figdrgs4.6. En estas figuras presen-

tamos las curvas de energia vibracional desde 6008,cya que la gran velocidad inicial de la
relajacion hace dificil cualquier comparacion de las curvas en su comienzo. Tanto los resultados
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experimentales [Paige 90b] como los de las simulaciones CPA-SH muestran relajaciones de la
energia vibracional de mas rapidas conforme aumenta la densidad y temperatura del disolvente.
Este comportamiento esta acorde con la interpretacion del proceso de relajacion como una conse-
cuencia directa de las interacciones entre los atomos de soluto y de disolvente, las cuales seran mas
frecuentes conforme aumenta la densidad y mas energéticas conforme aumenta la temperatura del
disolvente.

42.2. Escalado temporal de las curvas de relajacién

Se ha comprobado que las curvas de relajacion vibracional experimentales y las obtenidas
mediante simulaciones de Dinamica Molecular a distintas densidades y temperaturas se escalan
linealmente con el tiempo [Paige 90b, Brown 88]. El escalado temporal de las curvas a diferen-
tes densidades se ha propuesto como una prueba de la validez del modelo de colisiones binarias
independientes [Paige 90b, Brown 88, Paige 90a, Russell 94] para la relajacion vibracional en li-
quidos, pero este modelo no predice el escalado temporal de las curvas a diferentes temperaturas
[Paige 90b]. En la Figura.7 mostramos los resultados de las simulaciones CPA-SH para dife-
rentes densidades y temperaturas en los cuales el eje temporal se ha multiplicado por el factor
de escalado apropiado. Al igual que en los resultados experimentales y de los calculos MD, el
acuerdo entre las curvas escaladas es excelente.

Para explicar el escalado temporal lineal de las curvas de relajacién, utilizamos un modelo
cinético de reacciones reversibles consecutivas

I(erl,v I(v,vfl

-V av av-1...

I(v,v+l k\,, 1v

La evolucion temporal de las poblaciones de los estados vibracionales viene dada por

day
FT kv—1vay-1+kerivavrs — (Keyv-1+Kovi1) @y (4.31)

donde solo hemos incluido las transiciones que involucran un cuanto vibracional, puesto que las
constantes de velocidad para transiciones entre estados vibracionales no contiguos son pequefas
respecto a las primeras. Las constantes de velocidad dependen de los estados vibracionales involu-
crados en la transicion y de la densidally temperatura®) del disolvente, y pueden calcularse
utilizando un tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuantigméela Subseccién 3.2) de la

forma siguiente

kv,vil(va) = V((*)\/,viLT) erl),vil (432

dondelg‘fv .1 €s la constante perturbativa hibridg su correccion cuantica¢asda Seccion 34),

que viene dada por
2

y(@yy+1, T) = 17 e P (4.33
siendow la frecuencia de Bohr de la transicion
E,—E
Wyt = 2 (4.34)

h
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FIGURA 4.7: Resultados de la simulacion CPA-SH de las Figurasy 4.6 representados con el tiempo

escalado en referencia a las curvas de menor densidad (arriba) y temperatura (abajo). El eje temporal de las
curvas de relajacion se ha multiplicado por el correspondiente factor de escalado.

Empleando la expresién de la constante perturbativa hibrida dada por la Ecus@®pd¢8emos
escribir (432) como

Kove1(P,T) = I 2y(vy1, T) (Quuet)? P(wy21,p, T) (4.39)
dondeQ,,+1 son los elementos de matriz no diagonales de la coordenada vibracional

Quuz1 = (Gu(r)[r[Pv+1(r)) (4.36)

y P(wy,+1,p,T) es la funciéon de autocorrelacion de la fuerza sobre la coordenada vibracional
evaluada a la frecuencia,y+1

P(wy+1,p,T) = [ :oé‘*’v-vtﬂ (R ()R (0)) dt (4.37)

La funcién de autocorrelacion de la fuerza se evalla a partir de simulaciones en las que el soluto
se mantiene en su configuracion de equilibris i().
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Consideremos que el soluto puede describirse mediante un oscilador arménico de frecuencia
w. En ese casay,y+1 =+wY las constantes de velocidad vienen dadas por

K1 (P, T) = 72 (Quuer)?y(w, T) P(w, p, T) (438

La clave aqui es que la Unica dependencia de la constante de velocidad con el estado vibracional
proviene del elemento de mat,+1, que a su vez solo depende de la curva de energia potencial
del soluto. El ratio entre dos constantes de velocidad correspondientes a diferentes temperaturas y
densidades del disolvente viene dado por

K1 (P, T) V(@ T)P(w,p,T)

1P T) - YW T)P(w,p, T')
gue no depende del estado vibracional. Como consecuencia, cualquier cambio de la densidad y/o
la temperatura del disolvente modifica el valor de todas las constantes de velocidad con el mismo
factor de escalado. Ello implica que la evolucion de las poblaciones, dada por la Ecueégin (4.
puede ser linealmente escalada en el tiempo de la misma forma. Por supuesto, las contribuciones
anarménicas han de cobrar importancia para la molécula denforme aumenta el estado vi-
bracional, lo que modifica la frecuencia de la transicion. En ese caso, las constantes de velocidad
dadas por la Ecuacion @b) dependen de la transformada de Fourier de la funcién de autocorre-
lacion de la fuerza evaluada a diferentes frecuencias y el factor de escalado cambia con el estado
vibracional considerado. Sin embargo, la relajacién de los estados vibracionales mas altos es muy
rapida y esto hace dificil cualquier comparacion detallada al inicio de las curvas de relajacion. En
los estados vibracionales mas bajos, para los cuales el proceso de relajacion se hace mas lento y
alcanza la escala del nanosegundo, la aproximacion armonica parece plausible.

=Sw,p,T,p", T (4.39)

4.2.3. Mecanismo de relajacion

Una vez establecida la calidad de las simulaciones CPA-SH, centramos nuestra atenciéon en el
mecanismo del proceso de relajacion. En la FiguBamostramos las poblaciones vibracionales
medias ded a diferentes tiempos para Xe de densidad 3.0 gjjctemperatura 280 K, junto con la
distribucion de equilibrio de las poblaciones vibracionales. Como se observa, la rapida relajacion
inicial del soluto provoca que se pueblen 20 estados vibracionales en menos de 0.1 ps y 20 méas
durante los primeros 8 ps. Después de 0.3 ns la distribucion de poblaciones es muy ancha, con
~50 estados vibracionales con poblacién mayor del 1 %. Cuando los estados vibracionales de la
mitad inferior de la curva de potencial de(V < 32) estan significativamente poblados, el proceso
de relajacion se ralentiza. Los estados vibracionales mas bajos se pueblan entonces desbués de
nsy en 2.5 ns la distribucién de poblaciones esta ya cercana a la de equilibrio. A partir de estos re-
sultados, podemaos concluir que el proceso de relajacion a un tiempo dado no puede caracterizarse
por una Unica constante de velocidad, ya que se hallan simultdneamente poblados un gran nimero
de estados vibracionales con diferentes constantes de velocidad de estadolg,gstado

Respecto al papel de los &tomos de disolvente en el proceso de relajacion, en primer lugar
hemos calculado la funcién de distribucion de densidades de los atomos de xenén en torno a la

molécula de soluto, definida como g
N

a(x.y) = pW (4.40)
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FIGURA 4.8: Poblaciones vibracionales medias ge ldiferentes tiempos obtenidas de la simulacién CPA-
SH para Xe liquido de densidad 3.0 gksntemperatura 280 K. También se muestra la distribucion de
equilibrio de las poblaciones vibracionales. Notese la ruptura en la escala del eje de ordenadas.

dondedN es el numero de atomos de xendn en un elemento diferencial de voliuryetionde las
coordenadas cartesianagy] para los &tomos de xendn tienen origen en el centro de masgas de |
con el ejey colineal al enlace-tl (véasda Figura4.9). Para calcular esta funcion de distribucion
hacemos un histograma generando una rejilla en el ptgncuyas celdillas tienen dimensiones
Ax, Ay, y calculamos el nimero de atomidg, contenidos en cada celdilla. Los atomos incluidos
en una misma celdilla pueden tener diferentes orientacie®esda Figura4.9). Al hacer girar la
celdilla en torno al eje cubrimos todas las posibles orientaciones, generando un anillo cilindrico
de volumen

Vyy = TAY((X+AX)% - X%)) (4.42)

Finalmente, la funcion de distribucion para cada celdjtay) se calcula como
Xy) = — > 442
g(xy) Vs (442

En la Figura4.10 mostramos la funcién de distribucién para Xe de densidad de 2.2 g/tem-

peratura 280 K, cuando la molécula desé fija en el estado vibracionat 5. Como se observa,

pueden identificarse tres capas de solvatacion alrededor de la molécula de yodo. La primera esta
centrada en torno a la distancia de equilibrio del potenciXld (V20,_xe= 4.4 A) y presenta una

mayor densidad en el plano ecuatorial, donde los &tomos de xendn estan simultaneamente atraidos
por los dos atomos de yodo. La funcién de distribucién disminuye rapidamente para distancias
|—Xe menores, debido al brusco aumento de la repulsion entre los dos atomos. La segunda capa
de solvatacién presenta un maximo mucho mas pequefio debido al corto rango de las interaccio-
nes de van der Waalsd¢asdla Subseccion 2.1). Los cambios de estado vibracional durante el
proceso de relajacion modifican la funcion de distribucion de los &tomos de xenon de dos formas.
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FIGURA 4.9: Rejilla de posiciones para calcular la funcién de distribugi¢qy) de los atomos de xendn en
torno al b y la contribucién al cambio de la poblacién (PCC) de los estados vibracionales. La molécula de
I, se coloca con su vector internuclear colineal alyeon el centro de masas en el origen de coordenadas.
Cada celdilla incluye todas las posibles orientacianesrrespondientes al giro en torno al gje

En primer lugar, la distancia media I decrece cuanto menor es el nimero cuantico vibracional.

Sin embargo, este cambio es solo significativo en la mitad superior de la curva de potencial de
I, (véasda Figura4.1), donde la relajacién es muy rapida y la contribucion estadistica de estos
estados a la funcién de distribucién media es por tanto pequefia. En segundo lugar, cuando la mo-
Iécula de } transfiere un cuanto vibracional a los &tomos de xendn que la rodean su distribucion
es obviamente perturbada. Sin embargo, nuestras simulaciones revelan que la energia se disipa
rapidamente a través de las colisiones entre los atomos, de modo que la perturbacion inducida
por la transferencia de energia desaparece rapidamente. La funcién de distribucién mostrada en la
Figura4.10 puede considerarse, por tanto, representativa de todo el proceso de relajacion para la
temperatura y densidad dadas.

Una vez que conocemos dénde se localizan los atomos de xenon, en promedio, podemos cuan-
tificar su influencia en las transiciones vibracionales. En las simulaciones CPA-SH las transiciones
ocurren como consecuencia de los cambios de las poblaciones de los estados vibracionales. Con-
sideremos que la molécula de yodo esta inicialmente en el estado vibraciBagd intervalos de
tiempo pequefios podemos aproximar el cambio de la poblacién de ese estado como

Nay(t) = ay(t +At) —ay(t) ~ Atay(t) (4.43)

Utilizando aqui las Ecuaciones 14), (4.17) y (4.19) podemos expresar el cambio de la poblacion
de la forma siguiente

Aay(t) R4 ZiAaV (444
El primer término del segundo miembro viene dado por
NaVR — 2At Pv

Z}PJ ser(aj —ay) (dv[H o) (4.45)



Seccion 4.2 Simulacién CPA-SH 137

a(x.y)

SSTIRERRRRS: IR SSSIIRRSRR RIS

ke

::‘:.:.::o.‘:.‘:&:::::,;.‘;,“e o0 v SRS
e H’Q’

s e el beae
s

SRIIRIIES
SSaNegetentetess
SRS

.

12 12

il
i
) zll/l’l "

o

e

iR

A A
) I[ll/l”

AS
\§

FIGURA 4.10: Funcion de distribucion de densidad de los atomos de Xe de densidad 233/déenperatu-
ra 280 K cuando la molécula dgde fija en el estado cuantico vibraciomal5. El circulo oscuro representa
el atomo de yodo cuya posicién viene dada por la distancia medljgara ese estado.

y da cuenta de leontribucion al cambio de la poblacion(PCC,population change contributign
del acoplamiento vibracion-rotacién (VR) dg mientras que cada térmirzka\(,') depende de la
posicién de un atomo de xenéde la forma

) 20tpy & ; .
pay) = == 3 Py ser(c; — o) (@l xe(r. 0.0 Row.R)IB))  T=1..N (44
J:

Acumulando estas contribuciones para cada trayectoria y paso temporal de la simulacién CPA-SH,
podemos cuantificar las contribuciones totales a la relajacién del acoplamiento YR de llos

atomos de xenon. En el ultimo caso, es interesante analizar la contribucion de los atomos de xendn,
de acuerdo con sus posiciones relativas a la molécula de soluto. En la £igunmaostramos las

curvas de nivel del histograma de PCC de los atomos de xenén calculado de una simulaciéon CPA-
SH, donde la molécula de Ekstéa inicialmente en el estado vibraciomal5. Como se observa,

la contribucion principal al cambio de la poblacion del estado vibracional proviene de atomos de
Xenén que estan en una region bien localizada. Esta regién esta situada a distafeim&hores

gue la correspondiente al maximo de la funcién de distribucién de los atomos de xendn, también
mostrada en la Figura11. Los cambios a la poblacién son, por tanto, debidos principalmente

a las contribuciones de los atomos de xenon que estan dentro de la region de interaxeion |
repulsiva, es decir, que las transiciones vibracionales gerl inducidas principalmente por coli-

siones fuertes con los atomos de xenon. La funcién de distribucion de los atomos de xenon toma
valores pequefios en esa region, de modo que en esas colisiones estan involucrados pocos atomos.
De hecho, a partir de la funcién de distribucion y del histograma de PCC de la Bigutzemos
encontrado que, aproximadamente, tres atomos de xenén son responsables del 80 % del cambio de
la poblacién del estado vibracional inicial. Este resultado confirma las conclusiones alcanzadas en
trabajos previos por Stradt al.[Larsen 99, Stratt 01, Larsen 97, Ladanyi 98] y por Li y Thomp-

son [Li 03, Li 04] acerca de la participacion de sélo un pequefio nimero de atomos de xendén en
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FIGURA 4.11: Curvas de nivel del histograma de contribucion al cambio de la poblacién (PCC) para una
simulacién donde la molécula dg $e encuentra inicialmente en el estado vibraciosab para Xe de
densidad 2.2 g/cy temperatura 280 K. La funcion de distribucigix, y) es la misma que la mostrada en la
Figura4.10. Los resultados se obtuvieron como la media de 20 ejecuciones de 150 trayectorias simultaneas
cada una.

la transferencia de energia. El trabajo de Seadl. esta basado en el éxito de la teoria de pares
instantaneos para reproducir la friccion vibracional de alta frecuencia obtenida de simulaciones
MD, mientras que Li y Thompson cuantifican la componente del acoplamiento no adiabatico de
cada atomo de xen6n durante una simulacion FSA-SH y la fuerza media que cada a&tomo de xenon
ejerce alo largo del enlace| durante simulaciones EMD.

También hemos observado que hay dos orientaciones de los atomos de xendn con respecto a
la molécula de yodo para las cuales las contribuciones a la relajacion son pequefias. Para analizar
esto con detalle mostramos, en la Figare(a), las PCCs de los atomos de xenoén dentro de la
primera capa de solvatacion, y localizados dentro de cierto intervalo de angulos entre el vector del
centro de masas+Xey el enlace +1, en funcién del estado cuéntico vibracional del soluto. Los
tiempos de propagacion se eligen en cada caso para reducir aproximadamente a la mitad la pobla-
cion del estado inicial. Ya que las ejecuciones realizadas para obtener estos datos tienen diferentes
tiempos de propagacion, dependiendo del estado vibracional, hemos normalizado los resultados
por paso temporal. Como se observa, las PCCs aumentan para todas las orientaciones conforme el
estado vibracional es mas alto, como se esperaba, debido al aumento de la velocidad de la relaja-
cion. Las PCCs de los atomos de xendén dentro de los interval®8(®p (30°-45°), (45°-60°) y
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FIGURA 4.12: Contribuciones al cambio de la poblacién (PCC) por paso temporal (a) y por paso temporal

y atomo (b) en funcion del nUmero cuantico vibracional, para diferentes orientaciones de los 4&tomos de
Xe con respecto a la molécula de Estas contribuciones son la suma de las contribuciones de todos los
atomos de Xe de la primera capa de solvatacion, dentro de un intervalo dado del angulo entre el vector del
centro de masas Xd» y el vector del enlacel. Los resultados para cada nivel vibracional se obtuvieron

como la media de 20 ejecuciones de 150 trayectorias simultaneas. El numero de pasos temporales para las
ejecuciones fue d&000Q 6000, 3000, 1500, 1000 y 500 para los estados vibracionales 5, 10, 15, 20, 25y

30, respectivamente. Durante el tiempo de propagacion las poblaciones de los estados iniciales se redujeron
en~ 50%

(75°-90°) son practicamente iguales. La contribucién de los atomos cerca de la region colineal al
enlace de la molécula dg les decir dentro del intervaloYd.5°) es, sin embargo, menor y la con-
tribucion de los atomos en el intervalo f605°) es practicamente despreciable. A primera vista,

estos resultados parecen ir en contra de lo esperable, ya que es bien conocido que las colisiones
colineales son mas efectivas en la transferencia de energia que las angulares. De ahi que se espere
gue sean estas colisiones las que produzcan mayores cambios en las poblaciones de los estados
vibracionales. Sin embargo, ha de prestarse atencion a que en la &it(ed presentamos la

suma de las contribuciones de los &tomos de xendn dentro de un intervalo de orientaciones dado, y
de acuerdo a la funcién de distribucién mostrada en la Figata el nimero de atomos de xenén

de la primera capa de solvatacion es diferente en esas regiones. Para comparar la efectividad de
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las colisiones hemaos, por tanto, de comparar la contribucién al cambio de la poblacién por atomo
de xendn de la primera capa de solvatacion en cada intervalo. Los datos resultantes se muestran en
la Figura4.12(b), donde se observa claramente que las colisiones colineales son las que provocan
los mayores cambios en la poblacion de los estados vibracionales. La efectividad de las colisiones
decrece entonces conforme aumenta el angulo hasta el intervaié5%0en el cual las colisiones

tienen poco efecto sobre la poblacion del estado vibracional. Resulta interesante que incluso para
angulos mayores encontramos de nuevo una contribucion mensurable. Esta contribucion proviene
de atomos de xenén que estan préximos al plano ecuatorial, en el intervafj5para el cual

no es creible el mecanismo balistico considerado para las orientaciones previas. Estas colisiones
ecuatoriales siguen un mecanismo diferente en el cual los 4tomos de xenon se aproximan hacia el
centro de masas del soluto hasta que colisionan con los dos atomos de yodo que estan vibrando.
Cabe resaltar, que la dependencia con la orientacion de las contribuciones al cambio de la po-
blacion, por paso temporal y atomo, esta en buen acuerdo con los resultados de Li y Thompson
[Li 03, Li 04] para la fuerza ejercida por el disolvente sobre el soluto en simulaciones EMD y

la magnitud del acoplamiento no adiabatico en simulaciones FSA-SH, lo que refuerza nuestras
conclusiones previamente expuestas. Por supuesto, estos mecanismos son solo validos para los
estados vibracionales méas bajos. Para estados vibracionales elevados, los acoplamientos entre es-
tados inducidos por los atomos de xenodn son fuertes para cualquier configuracién del disolvente y
la relajacion es incluso mas rapida que el movimiento de los atomos de xendn.

Para completar nuestra discusion, hemos de recordar que el acoplamiento M/Rrdbién
contribuye al cambio de la poblaciévé@ansdas Ecuaciones (44) y (4.45)). Nuestros resultados
revelan que para los estados vibracionales mas bajos este término contribuye en un 15-20% de la
disminucion total de la poblacién del estado vibracional y para estados mas altos caedésta
debido al aumento del momento de inercia de la molécula de soluto. A pesar de la importante
contribucion del acoplamiento VR a la relajacion, vale la pena resaltar que la energia rotacional
de la molécula deylesta siempre préxima a la de equilibrio durante todo el proceso de relajacion.

Es destacable que Kab y Vikhrenko [K&b 01] han llegado a las mismas conclusiones a partir de
su simulacién MD de la relajacién de én xenon liquido, encontrando que la contribucién a la
transferencia de energia de la vibracion-rotacion del soluto al disolvente corresponde al 15-20 %
de la energia total. El acuerdo entre el cambio de las poblaciones inducido por el acoplamien-
to VR, que es una magnitud puramente mecano-cudntica, y el porcentaje de energia transferido
desde la vibracion al disolvente a través del movimiento rotacional, calculado mediante simula-
ciones puramente clasicas, es excelente a la vez que intrigante, y confirma que en ausencia de
resultados mecano-cuanticos exactos, la Unica forma de entender la relajacion de las moléculas en
disolucion es a través de la comparacién de los resultados ofrecidos por los diferentes tratamientos
aproximados.

43. SIMULACION MF-QC

Como comentamos en la Secciéd,3da deficiencia mas importante de los métodos hibridos
clasico-cuanticos de Campo Medio y de Saltos entre Estados Cuanticos es que no satisfacen la



Seccién 4.3 Simulacién MF-QC 141

condicién de equilibrio microscépico y, por tanto, son incapaces de reproducir las poblaciones
cuanticas de equilibrio. Para solventar este problema hemos propuesto la utilizacién de los que
hemos denominado métodos hibridos modificados, en los cuales se redefinen los elementos de
matriz de acoplamiento entre los estados cuanticos para que satisfagan la condicion de equilibrio
microscoépico, escalandolos por un factor (correccion cuantica), que depende de la temperatura
del subsistema clasico y de la frecuencia de las transiciones. La inclusion de estos elementos de
matriz con correcciones cuanticas, tras su simetrizacion, en las ecuaciones de propagacion de la
funcion de onda conduce a las poblaciones cuanticas hacia sus valores de equilibrio, dados por la
distribucion de Boltzmann. Para comprobar la capacidad de los métodos hibridos modificados de
alcanzar las poblaciones cuanticas de equilibrio, hemos realizado simulaciones de Campo Medio
con correcciones cuanticas (MF-QC) [Bastida 05] de la relajacién vibracionaleteXenon li-
quido desde distintos niveles vibracionales iniciales. Este sistema supone una buena prueba para el
método propuesto, pues a temperatura ambiente se encuentran poblados significativamente varios
de los estados vibracionales més bajos, yalgokT ~ 1.

La funcién de onda del sistemgXe(;) evoluciona, segun el método MF, mediante las Ecua-
ciones (417) y (4.18), donde ahora los elementos de matriz de acoplamiento entre los estados
cuanticosHyj, vienen dados por

Hyj = (&[F° + H -+ Vi, _qis| 0 (4.47)

Los operadoreb_llrzOt y\7|2,dis pueden evaluarse mediante dos aproximacioréss@a Subseccién
3.2.2). En el caso de la Aproximacion de Trayectorias Independientes (ITA) son los correspondien-
tes a una Unica trayectoria clasica

H{z"t(r Q) =H?(r.Q) (4.48)
Vi,dis(r; Q) = Vi, _dis(r, Q) (449

El uso de esta aproximacion implica la necesidad de realizar un cierto nUmero de ejecuciones
independientes correspondientes a condiciones iniciales diferentes para el subsistema clasico y
propagar una funcién de onda por cada trayectoria clasica. Posteriormente han de promediarse los
resultados de todas las trayectorias. La otra posibilidad, Aproximacién de Trayectorias Simulta-
neas (STA), consiste en calcular estos términos como la media de un conjuMtiveyectorias
clasicas diferentes

I'Ot Z H I'Ot (4 50)

Vlz dis(r, Q) = ZIVIZ dis(r Q (451

En este caso, laN trayectorias clasicas han de ejecutarse simultdneamente pero solo hay que
propagar una unica funcion de estado cuantica. En ambas aproximaciones las trayectorias clasicas
se mueven en una superficie cuantica de potencial dada por

Hwir(Q, Pg,t) = (W(t) [ Hi xe, [W()) (452)
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y las coordenadas clasio@sy sus momentos conjugadBg evolucionan segun las ecuaciones de
Hamilton
Q = UpoHur (453

En la simulacion MF, hemos elegido las coordenadas cartesianas del vector unfleésea
Seccién X) para definir la orientacion de la molécula. Ello permite propagar estas coordenadas
mediante el algoritmdeap-frog frente a los algoritmos del tipo prediccién-correccidon necesa-
rios para propagar las coordenadag ¢. En consecuencia, podemos escribir las ecuaciones de
propagacion para el disolvente como

I.?Xe = Pxe/Mxe (4.55)

Pxe = — Ry Vatis(Rxe) — (W(t)| Drye Vi, -dis(T, € Rem, Rxe) [W(1)) (4.56)

mientras que para el centro de masas del soluto tenemos

Ry = P&—M (457)
Pem = — (W(t)|Trey Vi, _dis(T, € Rem, Rxe) |W(t)) (4.58)

A partir de la Ecuacion (284), podemos escribir la ecuacién del movimiento para el veetor
como

(WO W)= (W(t)|g"[w(t)) —2re (459
donde el valor esperado del momento de inercia viene dado por
WOHWE) = _WO)Ir?w(t)) (4.60)

Teniendo en cuenta la definicion ge, dada por la Ecuacién (P81), tenemos

(WO)lg WD) = (W) gl w(t) — (W(D) gl w(t))e-e (4.61)

donde el valor esperado del vectpse obtiene como

2

(W(t)[glw(t)) = _Z<w(t) |diFi[ W(t)) (462
=
siendoF; la fuerza que actla sobre cada atomo de yodbyglaciona el vectoe con la posicién

de los &tomos de yodo relativa al centro de masas de la molécula, mediante la Ecua@@n (2.
Finalmente, el vectog se propaga siguiendo la metodologia descrita en la Sec&phasada en

la aplicacion del algoritmo SHAKE con el algoritmo de integrad&ap-frog sustituyenda’ e

por sus correspondientes valores esperados dados por la anteriores ecuaciones. La propagacion de
las coordenadas cartesianas del disolvente se realiza empleando el algoritmo Verlet de velocidades,
mientras que para el centro de masasydeelutiliza el algoritmdeap-frog Los coeficientes de la

funcion de onda dependiente del tiempo se propagan mediante el integrador de Adams-Moulton. El
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FIGURA 4.13: Evolucién temporal del elemento de matriz de acoplamiento entre los dos primeros estados
vibracionales de,len xendn liquidog=3.0 g/cn?, T =303 K), obtenido de una simulaciéon MF-ITA de
una trayectoria (linea discontinua) y MF-STA de 10 trayectorias simultaneas (linea continua gruesa).

paso de integracion en las simulaciones eAtdel0 fs. Los elementos de matriz que aparecen en
las ecuaciones de propagacion se calculan utilizando el método PO-DVR descrito en la Subseccion
3.24.

Hemos realizado simulaciones MF desh xendn liquido de densidad 3.0 gfoytemperatura
303 K, con la molécula de linicialmente en los primeros estados vibracionales. Previamente a
estas simulaciones, hemos realizado un equilibrado del sistema dw@rizens, escalando las
velocidades del disolvente a cada paso de propagacion mediante la Ecua)idra@introducir
la molécula de soluto en el liquido en equilibrio, para mantener la temperatura constante en el
valor inicial y manteniendo el estado cuantico de la molécula digolen el estado vibracional
fundamental. Tras este periodo, la molécula dsel excita al nivel vibracional correspondiente.
Las simulaciones se llevan a cabo a energia constante, ya que la energia transferida al disolvente
desde el soluto, excitado inicialmente en los primeros estados vibracionales, no es suficiente para
provocar un aumento apreciable de la temperatura de los atomos de disolvente contenidos en la
caja de simulacién.

La primera cuestion concierne a la aproximacion a emplear para calcular los operadores
I—T{Z‘Jt y \7Ig—dis gue aparecen en la Ecuacién4d. El método ITA es el habitualmente utilizado
[Tully 98b], pues elimina la dificultad computacional de tratar con trayectorias acopladas propa-
gandolas independientemente. En contrapartida a la sencillez computacional del método ITA, éste
afiade un grado de aproximacién adicional a la consideracién del limite clasico de las ecuacio-
nes del tratamiento TDSCF en la deduccion de los métodos hibridos clasico-cuanticos de Campo
Medio y de los Saltos entre Estados Cuanticos, pues reduce el movimiento del subsistema clasico
al de trayectorias individuales desacopladas. Una forma de tener en cuenta el acoplamiento entre
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FIGURA 4.14: Evolucion temporal de la energia vibracional media panai¢ialmente excitado en el estado
v=3en xendn liquidod= 3.0 g/cn¥, T = 303 K) en simulaciones MF-STA con y sin correcciones cuénticas
(QC), empleando grupos de 10 y 25 trayectorias simultanégs=8. Los resultados son la media de 120
ejecuciones. La linea de trazos y puntos corresponde a la energia vibracional de equilibrio obtenida de la
distribucién de Boltzmann.

las trayectorias clasicas es propagarlas simultaneamente empleando el método STA sugerido por
Gerberet al. [Gerber 82], méas cercano al espiritu del método TDSCF, pues sustituye la integral
sobre las coordenadas clasiéaen la Ecuacion (3.16) por el valor medio sobre una cierta dis-
tribucién de coordenadas clasicas (trayectorias) en lugar de un Unico valor empleado mediante el
método ITA. Ademas, cabe destacar que los acoplamientos medios calculados para un conjunto
de trayectorias simultdneas varian mas suavemente que para cada trayectoria individual. En la Fi-
gura4.13 mostramos la evolucion temporal del elemento de matriz de acoplamiento entre los dos
primeros estados vibracionales deH1g, obtenido en simulaciones MF-ITA de una Unica trayec-
toria y MF-STA para una ejecucién de 10 trayectorias simultadneas en xeno6n liquido de densidad
3.0 g/cnt y temperatura 303 K, y donde solo se han incluido en la funcién de estado dependiente
del tiempo los dos primeros estados vibracionales. Como se observa, el valor obtenido para la tra-
yectoria MF-ITA presenta grandes oscilaciones, de magnitud hasta seis veces mayor que su valor
medio (~27 cnt?). Por el contrario, el valor obtenido a partir de la simulacién MF-STA de 10
trayectorias simultaneas oscila en torno al mismo valor medio que el anterior, pero la magnitud
de las oscilaciones se reduce drasticamente. Este hecho facilita notablemente la integracion de
las ecuaciones de propagacién de los coeficientes de la funcion de onda dependiente del tiempo
(Ecuaciones (4.7) y (4.18)) y la convergencia de los resultados cuando se emplea el método MF-
STA. Es mas, nuestros resultados demuestran que las rapidas oscilaciones de los acoplamientos
obtenidos en simulaciones MF-ITA durante la propagacion pueden dificultar que se reproduzcan
las poblaciones de equilibrio correctas a tiempos largos.

El nimero de trayectorias simultaneas a ejecutar en una simulacion MF-STA es ciertamente
arbitrario. En principio se requiere que este numero sea suficientemente grande para suavizar las
oscilaciones de los elementos de matriz de acoplamiento entre los estados vibracionales. Por otro
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TABLA 4.3: Energias vibracionales adiabaticas y diabaticas medias (ef) gipoblaciones de equilibrio a
la temperatura de 303 K y densidad 3.0 glchas energias vibracionales se dan con respecto a los valores
correspondientes al estado fundamental.

Diabéaticas Adiabaticas
v AEy Péeq AE, Peeq
0 0.0 0.647 0.0 0.653
1 213.7 0.235 217.2 0.233
2 425.5 0.086 433.2 0.084
3 635.5 0.032 651.7 0.030

lado, cabe destacar que los valores medios de las poblaciones vibracionales, obtenidos en una so-
la ejecucion deN trayectorias simultaneas, no alcanzan el mismo grado de convergencia que los
valores medios obtenidos dietrayectorias individuales. De hecho, hemos comprobado en simu-
laciones MF-STA que para alcanzar el mismo grado de convergencia se requiere practicamente
el mismo numero de ejecuciones, independientemente del nimero de trayectorias simultaneas por
ejecucion. Interesa, por tanto, que el nimero de trayectorias simultaneas en cada ejecucién sea el
minimo posible para reducir el coste computacional. También resulta de interés analizar el efecto
del nimero de trayectorias simultaneas cuando se incluyen los elementos de matriz de acopla-
miento con correcciones cuanticas simetrizados en la propagaciéuédsda Seccion 31). En

la Figura4.14 se muestran los resultados de la evolucién temporal de la energia vibracional me-
dia, calculada mediante la Ecuacion2(®), para simulaciones MF-STA de la relajacion de |
inicialmente excitado en el estade 3 incluyendo en el desarrollo de la funcién de onda depen-
diente del tiempo (Ecuacion #4)) hastaN, =3 para xenon liquidop(=3.0 glent, T =303 K),
utilizando los elementos de matriz con y sin correcciones cuanticas (QC) y grupos de 10y 25 tra-
yectorias. Como se observa, los resultados obtenidos de simulaciones con correcciones cuanticas
de 10 y 25 trayectorias simultdneas son practicamente iguales y ambos tienden al valor de equi-
librio. Por el contrario, los resultados sin correcciones cuanticas difieren apreciablemente segun
se obtengan de ejecuciones de 10 6 25 trayectorias simultdneas. Cabe destacar, que el valor asin-
tético para las simulaciones sin correcciones cuanticas, empleando 25 trayectorias simultaneas,
se aleja todavia mas del valor de equilibrio que el obtenido en simulaciones de 10 trayectorias
simultaneas. Por tanto, podemos concluir que los resultados de las simulaciones MF-QC-STA son
estables al cambio en el nUmero de trayectorias simultaneas. No ocurre asi para las simulaciones
MF-STA sin correcciones cuanticas, pues sus energias vibracionales medias siempre subestiman
el valor de equilibrio. Hemos de destacar que la distribucion de Boltzmann (Ecua@dd))3.

de la que extraemos las poblaciones y energias vibracionales de equilibrio, solo es estrictamente
vélida para las energias adiabaticas. Sin embargo, como discutimos en la SeLdaedergias
adiabaticas y diabéticas de los estados vibracionales de una molécula en disolucién son habitual-
mente muy parecidas. Para demostrar esto en el sistgie |mostramos en la Tabla 4.3 las
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energias diabaticas y adiabaticas y las poblaciones de equilibrio para una trayectoria representa-
tiva . Como se observa, el acoplamiento entre el soluto y el disolvente aumenta las energias de
los estados vibracionales adiabaticos en menos de un 2.5% con respecto a las de los diabaticos.
En consecuencia, las poblaciones de equilibrio diabaticas y adiabaticas son muy similares, lo que
valida el uso de la Ecuacién @l1) para las energias diabaticas. Previamente se ha encontrado
[Terashima 01, Kab 02, Kéb 04, Parandekar 05] que el método MF, en ausencia de correcciones
cuanticas, siempre sobrestima la energia vibracional de equilibrio del subsistema cuantico cuando
las trayectorias se propagan independientemente unas de otras, es decir mediante el método ITA,
lo que ha sido demostrado analiticamente por Parandekar y Tully [Parandekar 05] para un siste-
ma simple de dos estados. Hemos comprobado este hecho realizando simulaciones MF-ITA de la
relajacion de los primeros estados vibracionales,dmixendén liquido. Asi por ejemplo, en una
simulacion MF de la relajacion del estade 3 de b conNy =3 en xendn liquidog= 3.0 g/cn?,

T =303 K), el valor asintético de la energia vibracional obtenida del promedio de 300 trayectorias
independientes~375 cnt!) esta bastante por encima del valor de equilibrio (214.4'3mbte-

nido de la distribucién de Boltzmann. Sin embargo, el comportamiento es notablemente diferente
si se emplea el método STAdasela Figura4.14). En este caso, la energia vibracional media,
obtenida en simulaciones sin correcciones cuanticas, tiende hacia un valor asintd8ocim

para grupos de 10 trayectorias simultaneas) que esta por debajo del valor de equilibrio. Hemos
comprobado estas tendencias realizando otras simulaciones donde la molégda eaduentra
inicialmente en los estados vibracionales0, 1, 2 y 3, incluyendo distinto nimero de funciones

en el desarrollo de la Ecuacién 14). Nuestros resultados confirman que los valores asintéticos

de la energia vibracional obtenidos de simulaciones MF-ITA siempre estan por encima del va-
lor de equilibrio, mientras que los obtenidos de simulaciones MF-STA siempre estan por debajo.
Ademas, los resultados MF-STA de la energia vibracional tienden a un valor mas cercano al de
equilibrio que los obtenidos mediante simulaciones MF-ITA, incluso en ausencia de correcciones
cuanticas.

El método MF esté disefiado para que el subsistema cuéntico evolucione de forma autocon-
sistente con el movimiento del subsistema clasico. Hemos tratado de mantener esta caracteristica
en el método MF-QC. La inclusion de las correcciones cuanticas dependientes de la temperatura
en la definicion de los elementos de matriz de acoplamieg@s@a Ecuacion (245) modifi-
ca los valores relativos de estos elementos para las transiciones directa e inversa, de manera que
las constantes de velocidad perturbativas satisfagan la condicién de equilibrio microscépico a una
temperatura dada del disolvente. Sin embargo, esta transformacion no altera el tiempo de relaja-
cion global para cada pareja de estados cuanticos, ya que la suma de las constantes de velocidad
perturbativas con y sin correccion cuantica es la misma, como puede comprobarse a partir de la
Ecuacion (43). Si la energia transferida durante la relajacién desde la vibracion del soluto hacia
la traslacion del disolvente calienta la region de atomos de disolvente en torno al soluto, la mag-
nitud de los elementos de acoplamiento entre los estados cuanticos deHsglytambién los
correspondientes incluyendo las correcciones cuanticas ha de aumentar. En consecuencia, podria
argumentarse que la temperatura empleada para evaluar las correcciones cuanticas en cada mo-
mento habria de ser la temperatura instantanea correspondiente a esa regién local en lugar de la
temperatura inicial del disolvente. Sin embargo, parece poco realista asignar una temperatura al
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FIGURA 4.15: Evolucion temporal de las poblaciones de los estados vibracional®s 1, 2 y 3 para

la relajacion del estade=3 de b en xenon liquido @=3.0 g/cn?, T =303 K), obtenida en una Unica
ejecucion MF-QC-STA de 10 trayectorias simultaned y 3. Las lineas de trazos y puntos corresponden
a las poblaciones de equilibrio.

pequefio grupo de atomos de disolvente que rodean a la molécula de soluto. Asi por ejemplo, de
la funcion de distribucion de los &tomos de xenén para una densidad de 232ygemperatura

280 K, presentada en la Figu4al0, se obtiene que la primera capa de solvatacion contiene en
promedio solo unos 1314 atomos de disolvente. Ademas, nuestras simulaciones CPA-SH del
sistema #/Xe , discutidas en la Seccion2}.revelan que la energia transferida desde el soluto

se disipa rapidamente en el disolvente a través de las colisiones entre los atomos, de modo que la
perturbacién inducida por la transferencia de energia dura muy poco tiempo, incluso cuando la re-
lajacion se inicia en niveles vibracionales con energia proxima a la de disociacion de la molécula,
donde varios miles de cm se transfieren en unos pocos picosegundos. Asi mismo, hemos com-
probado en simulaciones a energia constante mediante el método MF-QC-STA, donde la molécula
de b se excita inicialmente a los primeros estados vibracionales y la temperatura instantanea del
disolvente flucttia en torno al valor inicial, que las curvas de relajacién de energia vibracional son
practicamente idénticas, cuando las correcciones cuanticas se evallan empleando la temperatura
instantanea global del disolvente o su temperatura inicial. En el caso de que se transfiera una gran
cantidad de energia al disolvente, es decir, cuando el soluto esta altamente excitado inicialmente,
conviene realizar las simulaciones a temperatura constante, como se discute en la Skqzidm 2.

evitar un calentamiento artificial del disolvente. De esta forma, las correcciones cuanticas pueden
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evaluarse también considerando la temperatura inicial del disolvente.

Como discutimos en la Secciord3los métodos hibridos modificados estan disefiados de
manera que los elementos de matriz de acoplamiento no diagonales con correcciones cuanticas
simetrizados, que incluimos en las ecuaciones de propagacién de la funcion de onda dependiente
del tiempo, se anulen cuando las poblaciones alcanzan sus valores de equilibrio. Ello implica que
las poblaciones vibracionales han de permanecer constantes una vez alcanzados los valores de
equilibrio. Este resultado parece carecer de sentido fisico, pues solo para un conjunto completo las
poblaciones medias han de permanecer constantes una vez alcanzado el equilibrio. Sin embargo,
nuestras simulaciones revelan que las poblaciones obtenidas empleando el método MF-QC-STA
para cada ejecucion de un grupo de trayectorias simultdneas nunca alcanzan exactamente sus va-
lores de equilibrio. De hecho, éstas oscilan finalmente en torno a los valores de equilibrio con
amplitudes que cambian a lo largo de la propagacion y que son diferentes para cada grupo. Solo
los valores de las poblaciones vibracionales promediados para un conjunto de ejecuciones de gru-
pos de trayectorias simultaneas tienden exactamente hacia los valores de equilibrio y permanecen
constantes una vez alcanzado éste. Para ilustrar este comportamiento, en |&.Eigunastra-
mos la evolucién temporal de las poblaciones de los cuatro primeros estados vibracionales de |
obtenida en una unica ejecucion MF-QC-STA de 10 trayectorias simultaneas. Como se observa,
las poblaciones obtenidas de una sola ejecucién sufren grandes oscilaciones, aunque éstas se si-
tuan finalmente en torno a sus valores de equilibrio. Como veremos mas tarde, al promediar los
resultados de un conjunto de ejecuciones las oscilaciones se cancelan y el valor medio permanece
finalmente casi constante en el valor de equilibrio.

Segun la distribucién de Boltzmann (Ecuaciéri@h)), los valores de las poblaciones de equi-
librio de los estados cuanticos a una temperatura dada y, por tanto, de la energia vibracional de
equilibrio solo dependen del nimero de estados que se incluyen en el subsistema cuantico y del
espaciado energético entre ellos. Asi, un test fundamental para probar el método MF-QC-STA
consiste en comprobar si es capaz de reproducir las poblaciones de equilibrio cuando la molécu-
la de b se excita inicialmente a distintos niveles vibracionales. En este sentido, hemos realizado
simulaciones de la relajacion vibracional deihicialmente excitado en los estados vibracionales
v=1, 2,y 3 en xendn liquido a la densidad de 3.0 d/gnta temperatura de 303 K, mediante
los métodos MF-STA y MF-QC-STA. Por simplicidad, en cada caso hemos incluido en el desa-
rrollo de la funcion de onda dependiente del tiempo Unicamente el estado vibracional excitado
inicialmente y los restantes inferiores. En todos los calculos utilizamos grupos de 10 trayectorias
simultaneas. Los resultados de la evolucion temporal de las poblaciones vibracionales y de las
energias vibracionales medias para estas simulaciones se presentan en lag Egjusaiss. En
primer lugar, en la Figura.16 observamos que en la relajacion del estado vibraciendl los
valores asintéticos de las poblaciones vibracionales medias, obtenidas mediante el método MF-
STA, difieren notablemente de los valores de equilibrio, mostrados por las lineas horizontales de
trazos y puntos. En concreto, la poblacion del esteglth disminuye hasta situarse por debajo de
su valor de equilibrio y, por tanto, la del estado fundamentalQ) lo supera. En consecuencia,
la energia vibracional media subestima su valor de equilibrio (164-4)cen ~ 20 %. En compa-
racion, vemos que las poblaciones de los dos estados vibracionales obtenidas mediante el método
MF-QC-STA tienden de forma precisa a sus valores de equilibrio y, por tanto, la energia vibra-
cional media también. Como se deduce de esta figura, la inclusién de las correcciones cuanticas
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FIGURA 4.16: Evolucion temporal de las poblaciones de los estados vibracionales 1 (izquierda) y

de la energia vibracional (derecha) para la relajacion del estadale b en xenén liquidog = 3.0 g/cn3,

T =303 K), obtenida mediante los métodos MF-STA y MF-QC-STA b= 1. Los resultados son la

media de 70 ejecuciones de 10 trayectorias simultadneas. Las lineas de trazos y puntos corresponden a las
poblaciones y energia vibracional de equilibrio.

no modifica en gran medida el tiempo global de la relajacién, que se mantiene tanto en el método
MF-STA como en el MF-QC-STA en el rango de nanosegundos, en acuerdo con los experimentos
de Harriset al. [Paige 86, Harris 88, Paige 90b]. En la Figdra7 se muestran los resultados de
simulaciones donde la molécula deske excita inicialmente al estado vibracionad 2. En este

caso, vemos que para los resultados obtenidos mediante el método MF-STA la poblacion del es-
tado vibracionalv =0 alcanza finalmente un valor claramente superior al de equilibrio, mientras
gue las poblaciones de los esta@lesl y v=2 terminan siendo muy similares. Como consecuen-

cia, la energia vibracional tiende a un valor por debajo del de equilibrio. Las poblaciones y la
energia vibracional obtenidas mediante el método MF-QC-STA tienden, de nuevo, exactamente a
sus valores de equilibrio. Los resultados de la relajacién éxditado inicialmente en el estado
vibracionalv= 3, presentados en la Figutds, siguen una tendencia muy similar a los de la fi-
gura anterior. De nuevo el valor asintético de la poblacién del estadbobtenido mediante el
método MF-STA sobrestima claramente su valor de equilibrio, mientras que las poblaciones del
resto de los estados son muy similares. Como en los dos casos anteriores, el valor asintético de
la energia vibracional, obtenida mediante el método de MF-STA, subestima claramente el valor
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FIGURA 4.17: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibracionalesl y 2 (izquierda)

y de la energia vibracional (derecha) para la relajacion del esta@de b en xenén liquidog=3.0

g/c?, T =303 K), obtenida mediante los métodos MF-STA y MF-QC-STA N 2. Los resultados son

la media de 70 ejecuciones de 10 trayectorias simultaneas. Las lineas de trazos y puntos corresponden a las
poblaciones y energia vibracional de equilibrio.

de equilibrio, mientras que el obtenido del método MF-QC-STA coincide exactamente con el de
equilibrio. Por tanto, a partir de los resultados presentados en las Figlsast.18 puede con-
cluirse que el método MF-QC-STA es capaz de reproducir las poblaciones de equilibrio, dictadas
por la distribucion de Boltzmann, con independencia del cudl sea el estado vibracional inicial del
soluto.

El nimero de estados cuénticos a incluir en el desarrollo de la funcion de estado del subsistema
cuantico es, en cierto modo, arbitrario. En una simulacion realista de un sistema, han de incluirse
al menos todos los estados cuanticos que puedan participar en el proceso de relajacion. Cuando la
separacién entre los estados vibracionales del soluto es del orden de la energia térmica clasica del
disolvente hw~kT), como es el caso de &n xendn liquido a temperatura ambiente, si la molécu-
la se excita inicialmente en los estados vibracionales mas bajos, algunos de los estados superiores
a éste se poblaran en el transcurso de la relajacion e incluso una vez alcanzado el equilibrio. Por
ello, para reproducir los resultados de experimentos de relajacion vibracional es indispensable in-
cluir en la funcién de estado cuantica un namero suficiente de estados cuanticos para describir
el sistema simulado. Previamente se ha mostrado [K&b 02, K&b 04, Terashima 01], que cuando
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FIGURA 4.18: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibraciomal@sl, 2 y 3 (izquierda)

y de la energia vibracional (derecha) para la relajacion del esta@de b en xenén liquidog=3.0

g/cn?, T =303 K), obtenida mediante los métodos MF-STA y MF-QC-STA Mg 3. Los resultados son

la media de 120 ejecuciones de 10 trayectorias simultaneas. Las lineas de trazos y puntos corresponden a
las poblaciones y energia vibracional de equilibrio.

se utiliza el método MF propagando las trayectorias independientemente, el valor asintético de
la energia vibracional media depende dramaticamente del numero de estados vibracionales supe-
riores al excitado inicialmente incluidos en el desarrollo de la funcién de onda dependiente del
tiempo. Ademas, en los trabajos de Kab [Kéb 02, Kab 04], en los que se estudia la relajacion de
un oscilador arménico cuantico excitado en el estado vibracionalen un bafio térmico clasico,

se evidencia que incluso la energia del oscilador aumenta cuando se incluyen 25 estados diabaticos
en el desarrollo de la funcién de onda del oscilador, lo cual carece totalmente de sentido fisico,
ya que se ha incluido un nimero de estados cuanticos mas que suficiente para describir el proceso
de relajacion del oscilador. Ello es debido a que todos los estados vibracionales acaban teniendo
poblaciones practicamente iguales y se hallan significativamente poblados estados vibracionales
elevados que no debieran participar en el proceso de relajacion. Nuestras simulaciones previas de
la relajacion vibracional de len xendén liquido mediante el método MF-ITA confirman estas ten-
dencias. Este hecho supone, por tanto, una grave deficiencia del método MF, pues sus resultados
resultan totalmente arbitrarios dependiendo del nimero de funciones estacionarias utilizadas para
describir al subsistema cuantico. Para comprobar que el método MF-QC-STA no presenta estas
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FIGURA 4.19: Evolucion temporal de las poblaciones de los estados vibracionalesl, 2 y 3 (arriba) y

de la energia vibracional (abajo) para la relajacién,daitialmente excitado en diferentes estados vibra-
cionalesvi, en xenoén liquidog = 3.0 g/cn?, T =303 K), obtenida mediante el método MF-QC-STA con
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Relajacion vibracional de I, en xendn liquido

’v\‘\.//\_.

.._‘.._.._.._.._.._..\_—IMA.-.-'-.

0.2 —

L L )
.‘_.._.._.._'..._'...I..l_l..l—l--l-.—l-.--l—l-.

N -
[ i O U —

RSN E=)

c CccCccC

i
i
{
|
i
|
I
J
l
|
)
\
|
1
I

L= .2

N [ T P -
MR N A - —u. .

Energia vibracional (cm'l)

I T T T
0 1 2 3 4

800

600

400

200

tiempo (ns)

y puntos corresponden a las poblaciones y energia vibracional de equilibrio.

5



Seccién 4.3 Simulacién MF-QC 153

deficiencias, hemos realizado simulaciones de la relajacién vibracionaédexénon liquido con
densidad 3.0 g/cfy temperatura 303 K, incluyendo en la funcidn de estado cuantica dependien-

te del tiempo hasta la funcidn estacionaria correspondiente al estado vibracik@adonde la
molécula de4 se excita inicialmente, en cada caso, a los estadds 1, 2 y 3. En la Figurad.19
presentamos los resultados de estas simulaciones obtenidos mediante el método MF-QC-STA pa-
ra la evolucion temporal de las poblaciones y de la energia vibracional @erho puede verse,

las poblaciones vibracionales tienden exactamente hacia sus valores de equilibrio, independien-
temente de cudl sea el estado vibracional inicial. Para los estados vibracionales inieibl&s

y 3, la energia vibracional inicial es mayor que su valor en el equilibrio, esto es, la molécula de
soluto esta mas caliente que el disolvente. En estos casos se observa que el tiempo que requiere
el sistema para alcanzar el equilibrio termodinamico aumenta con el estado inicial de excitacion
de la molécula, debido a la mayor cantidad de energia que ha de transferirse desde la vibracion
del soluto al disolvente. Pero quizas, el caso mas interesante corresponde al estado vibracional
inicial v=0, puesto que su energia vibracional inicB=107.5 cmt!, es menor que la energia
vibracional de equilibrio (214.4 cnd), esto es, el soluto esta mas frio que el disolvente. En con-
secuencia, las poblaciones vibracionales de equilibrio de la moléculad® Ipueden alcanzarse

si el disolvente transfiere la energia necesaria al soluto. Como se observa en la4Riguea

método MF-QC-STA también es capaz de simular este flujo de energia inverso. Cabe destacar,
gue los resultados de simulaciones idénticas a las presentadas en la4HBigyero realizadas
mediante el método MF-STA (no mostradas) siguen las mismas tendencias que las observadas en
las Figurast.16—4.18, es decir, que los valores finales de la energia vibracional subestiman de
nuevo el valor de equilibrio.

Una vez probada la capacidad del método MF-QC-STA para reproducir las poblaciones cuan-
ticas de equilibrio de los estados vibracionales, manteniendo los tiempos de relajacién dentro del
orden de los resultados experimentales, resulta interesante comprobar si este método también es
capaz de reproducir los cambios en las curvas de relajacion con la densidad y temperatura del
disolvente, que se observan en las curvas experimentales, y que ya han sido reproducidos median-
te calculos de Dinamica Molecular clasica y mediante nuestras simulaciones CPA-SH, como se
describe en la SubsecciérR4l. Para comprobar estas tendencias, hemos realizado simulaciones
mediante el método MF-QC-STA de la relajacion génicialmente excitado en el estado vibra-
cionalv=30 (5712.5 cm?), incluyendo en el desarrollo de la funcién de onda dependiente del
tiempo hasta\y =30 funciones diabaticas, en xenén liquido en diferentes condiciones de tem-
peratura y densidad. En estas simulaciones no hemos realizado el equilibrado previo del sistema
I2/Xe) después de incluir al soluto en el liquido en equilibrio, pues en este caso pretendemos si-
mular la parte mas lenta de la relajacion después de la recombinacién geminal de los atomos de
yodo, que corresponde a la mitad inferior de la curva de potenclgMéasea Figura4.1). En
este caso, la energia que se transfiere desde la vibracién del soluto hacia la traslacion de los ato-
mos de disolvente es suficiente para provocar un calentamiento artificial del disolvente, de modo
gue realizamos las simulaciones a temperatura constante, escalando las velocidades de los atomos
de disolvente cada 25 pasos de propagacion, aplicando la Ecua@pni_@.resultados de estas
simulaciones se muestran en la Figarz0. Como se observa, la energia vibracional gddcae
mas rapidamente cuanto mayor es la densidad y la temperatura, como se esperaba de acuerdo a los
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FIGURA 4.20: Evolucion temporal de la energia vibracional media de la molécula théclalmente ex-

citada en el estado vibraciona 30, obtenida mediante el método MF-QC-STA ¢dy+ 30, para xenon

liquido a la temperatura de 280 K y las densidades 1.8, 2.2, y 3.C*d&miba) y a la densidad de 3.0

g/cn? y las temperaturas 253, 280 y 323 K (abajo). Los resultados son la media de 20 ejecuciones de 10
trayectorias simultaneas.

resultados experimentales y las simulaciones MD y CPA-SH. Los tiempos de relajacién obtenidos
mediante el método MF-QC-STA estan en el rango de hanosegundos, aunque son unas cinco veces
mayores que los experimentales y los obtenidos mediante simulaciones CPA-SH, como se deduce
comparando los resultados de las Figutasy 4.6 con los de la Figura.20. Estos tiempos de
relajacion discrepan de los resultados perturbativos hibridos de Li y Thompson [Li 03]. Para una
simulacion hibrida perturbativa (EMD) de la relajacion del estado vibraciona| donde solo se
incluyen los dos primeros estados vibracionales, estos autores obtienen un tiempo de relajacion de
149 ps yéasda Tabla 4.2), que es un orden de magnitud menor que los tiempos de relajacién obte-
nidos de los resultados experimentales, y de las simulaciones CPA-SH y del método MF-QC-STA.
El desacuerdo entre los resultados del método MF-QC-STA y del tratamiento perturbativo resulta
paraddijico, ya que el primer método se ha deducido de manera que coincida, hasta primer orden,
con el segundo, como se discute en la SeccidnEsto ha de ser cierto mientras el tratamiento
perturbativo sea valido. Las ecuaciones del tratamiento perturbativo se deducen suponiendo que
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FIGURA 4.21: Mismos resultados de la Figura20 obtenidos mediante el método MF-QC-STA, con el
tiempo escalado en referencia a las curvas de menor densidad (arriba) y temperatura (abajo). El eje temporal
de las curvas de relajacion se ha multiplicado por el correspondiente factor de escalado.

la perturbacién es pequefa vy, por tanto, solo se consideran las correcciones hasta primer orden
(véasela Subseccion 3.1). Esta suposicion limita la aplicabilidad del tratamiento perturbativo

al régimen de acoplamiento débil. Como puede verse a partir de la Figdrael elemento de

matriz de acoplamiento entre los dos primeros estados vibraciomhlgs gbtenido de una tra-
yectoria en una simulacién que incluye solamente los estados vibraciorddesv =1, presenta

un valor medio de~27 cntl. Ademas, los valores dég presentan oscilaciones que alcanzan

una magnitud hasta unas 6 veces su valor medit7Q cn?). Si se comparan estos valores con

la diferencia de energia entre los estados vibraciorlesEq=213.7 cnt?, se infiere que el

sistema 3/Xe() esta claramente lejos del limite de acoplamiento debil. Ello pone en seria duda la
fiabilidad de los resultados del tratamiento perturbativo para este sistema, pues las correcciones de
orden mayor que uno han de tener aqui una magnitud importante. Sin embargo, la aplicabilidad del
método MF-QC-STA no se limita al régimen de acoplamiento débil, pues no se introduce ninguna
aproximacion de este tipo en la deduccién de las ecuaciones de este tratamiento. La concordancia
con los resultados experimentales no es suficiente para justificar la calidad de cualquier método
tedrico aproximado, debido a las incertidumbres de las funciones de potencial empleadas para des-



156 Capitulo 4 Relajacion vibracional de |2 en xenén liquido

cribir las interacciones interatébmicas. Sin embargo, en ausencia de resultados cuanticos exactos,
cabe pensar que el acuerdo en la escala de tiempo de la relajacion entre el método MF-QC-STA 'y
los resultados experimentales es una valiosa prueba.

Al igual que para los resultados experimentales y de las simulaciones de Dindmica Molecu-
lar clasica y CPA-SHWéasda Subseccién 2.2), las curvas de relajacién de energia vibracional
obtenidas mediante el método MF-QC-STA pueden escalarse linealmente con el tiempo para dife-
rentes temperaturas y densidades. En la Figi2zsaamostramos los mismos resultados presentados
en la Figura.20, pero donde el eje temporal se ha multiplicado en cada caso por el correspon-
diente factor de escalado. Como se observa, el acuerdo entre las curvas escaladas es de nuevo
excelente. Cabe destacar que los factores de escalado son ligeramente diferentes a los obtenidos
en las simulaciones CPA-SKMéasda Figura4.7). En cualquier caso, los factores de escalado de
las curvas experimentales [Paige 90b] y los obtenidos mediante las simulaciones MD [Brown 88],
asi como de nuestras simulaciones CPA-SH y mediante el método MF-QC-STA, son todos lige-
ramente diferentes entre si, lo que puede atribuirse a las imprecisiones, tanto en los resultados
experimentales como teodricos.



CAPITULO 5

Relajacion vibracional del ion CN  — en
agua

La relajacion del primer estado vibracional excitado del @4~ en agua ha sido objeto
de diversos estudios tedricos [Rey 98, Jang 99a, Shiga 99, Shiga 00, Terashima 01, Mikami 01,
Okazaki 01, Mikami 03, Mikami 04, Sato 04, Sato 05] y medidas experimentales [Heilweil 82,
Hamm 97]. Puesto que el soluto es diatémico, no hay transferencia intramolecular de energia vi-
bracional, de modo que ésta se disipa directamente a los grados de libertad del disolvente. El
caracter poliatébmico del disolvente, la presencia de interacciones electrostaticas de largo alcance
y la elevada frecuencia del solute- 2080 cnT!) hacen que este sistema presente caracteristi-
cas muy distintas a las del estudiado en el capitulo precedente. De hecho, mientras que para la
relajacion de 4 en xendn liquido, los tiempos de relajacion estan en el rango del nanosegundo,
en el sistem&N~ /H,O son mas de un orden de magnitud inferiores. La aplicacion de métodos
hibridos clasico-cuanticos al estudio de la relajacion vibracional en sistemas de naturaleza tan di-
ferente supone una importante prueba a la validez y aplicabilidad de los mismos. En este sentido,
hemos realizado simulaciones hibridas clasico-cuanticas de Campo Medio de la relajacion del pri-
mer estado vibracional excitado del i@N~ en agua. En la Secciénlsdescribimos el sistema
estudiado y los detalles de nuestras simulaciones, mientras que en la Se2gqéesbntamos
los resultados de las mismas, comparandolos con los obtenidos por otros métodos tedricos y con
los resultados experimentales y analizamos la capacidad de los métodos hibridos modificados, que
proponemos en la Seccié3para reproducir las poblaciones cuanticas de equilibrio dictadas por
la distribucion de Boltzmann. Finalmente, analizamos algunos detalles del mecanismo molecular
del proceso de relajacién vibracional del soluto.
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5.1. DESCRIPCION DEL SISTEMA Y METODOLOGIA

El sistemaCN~/H,0 es uno de los pocos sistemas polares en los que se ha estudiado la
relajacion vibracional del soluto, tanto de forma experimental [Heilweil 82, Hamm 97] como te6-
rica [Rey 98, Jang 99a, Shiga 99, Shiga 00, Terashima 01, Mikami 01, Okazaki 01, Mikami 03,
Mikami 04, Sato 04, Sato 05]. Heilwedt al. [Heilweil 82] estudiaron la relajacién del primer
estado vibracional excitado del i@N~ en agua mediante espectroscopia RarBéim(lated Ra-
man pump-anti-Stokes-Raman probe experimeDebido a la débil sefial Raman anti-Stokes, los
experimentos utilizaron concentraciones de soluto cercanas a la saturacion, obteniendo un tiempo
de relajacion de 6.7 ps. Sin embargo, este tiempo dependia de la concentracidén de soluto, proba-
blemente debido a la formacion de pares idnicos o efectos de agregacion. Las medidas de la sefial
Raman estimulada se extrapolaron entonces para proporcionar un tiempo de relajac&inpe
a dilucion infinita. Este resultado fue posteriormente confirmado por Hetnal{Hamm 97], uti-
lizando técnicas espectroscopicas de infrarrojopilinp|R-probe experimenjsproporcionando
un tiempo de relajacion de 287 ps.

Desde un punto de vista tedrico, el proceso de relajacion d€idnen agua esta gobernado
por el fuerte acoplamiento entre las moléculas de soluto y disolvente, debido a la presencia de
fuerzas electrostaticas de largo alcance. Ademas, la frecuencia de vibracion@HIign 2080
cm~1) es mucho mayor que la energia térmica de equilitiio£ 210cm™1), en las condiciones
en las que se han realizado las medidas experimentales, lo que hace indispensable un tratamiento
cuantico de la vibracién del soluto. Asi, Rey y Hynes [Rey 98] estudiaron este sistema mediante
el tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuantico, analizando con detalle el papel de las fuerzas
culombianas y no culombianas en el proceso de relajacién. Mas recientemente, Sato y Okaza-
ki [Sato 04] también han utilizado esta metodologia pero empleando un modelo flexible para la
molécula de agua, lo que permite obtener un tiempo de relajacion mas cercano al experimental
(véasela Tabla 5.1). La posible participacién del modo angular de vibracion de las moléculas
de agua en la relajacion del i@N~ ya habia sido anticipada en la interpretacion de los resul-
tados experimentales [Hamm 97] y ha sido posteriormente discutida en detalle por Gitazaki
al. [Shiga 99, Shiga 00, Mikami 01, Mikami 03, Mikami 04, Sato 04], en su estudio teérico ba-
sado en laleoria del Funcional Influencia (IFT, Influence Functional TheoyyEl método IFT
extiende el tratamiento perturbativo cuantico de Feynman y Vernon en el que se supone un acopla-
miento lineal entre el soluto y el bafo para inducir acoplamientos no lineales hasta cierto orden,
gue permitan dar cuenta de los procesos de relajacion multifonénicos. Se trata, por tanto, de un
tratamiento perturbativo cuantico en el que el disolvente se modela mediante osciladores armoni-
cos, si bien también se ha considerado la posibilidad de estudiar el limite clasico del disolvente
[Mikami 01]. Otro tratamiento de naturaleza cuantica que se ha aplicado a la descripcion de la
relajacion vibracional del iGN~ en agua [Jang 99a] es el denomindzioamica Molecular
Centroide (CMD, Centroid Molecular Dynamidsropuesto por Votlet al. [Jang 99b].

Todos los tratamientos tedricos hasta ahora mencionados presentan la limitacién de no ofrecer
una verdadera simulacion del proceso de relajacion del soluto y la consiguiente transferencia ener-
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TABLA 5.1: Tiempos de relajacion (en ps) del primer estado vibracional excitado d€IN6nen agua,
obtenidos mediante diversos tratamientos teoricos.

Modelo delH,O

Método Referencia Rigido Flexible
Perturbativo hibrido [Rey 98] 58

[Sato 04] 138 30
IFT/Disolvente cuéntico [Mikami 01]

[Mikami 04] 7.9
IFT/Disolvente clasico [Mikami 01] 200 28
CMD [Jang 99a] 15
MF [Terashima 01] 110

[Sato 04] 24

gética al disolvente. En el tratamiento CMD no se sigue la evolucion del estado vibracional del
soluto, sino la posicion de los atomos mediante la evolucion de los centroides. En estos calculos,
las transiciones entre estados se investigan indirectamente a través de los cambios energéticos. Por
su parte, el tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuantico y el método IFT permiten evaluar la
velocidad de transicion entre los estados, pero no se observa directamente el flujo energético entre
el soluto y el disolvente, ya que solo se evallan, respectivamente, la funcién de autocorrelacion de
la fuerzay las derivadas espectrales.

El tratamiento hibrido clasico-cuantico del Campo Medio aparece entonces como una alter-
nativa interesante, pues permite simular la evolucién del sistema completo incluyendo los flujos
energéticos que se produzcan entre sus diversos componentes. Para el caso concreto del sistema
CN~/H20, Okazakiet al. han realizado simulaciones hibridas de Campo Medio considerando a
las moléculas de agua como rigidas [Terashima 01] o flexibles [Sato 04]. En la Tabla 5.1 hemos
recogido los tiempos de relajacion del primer estado vibracional excitado d€N&ren agua,
obtenidos mediante los antedichos tratamientos teoricos.

Pese a la diversidad de los estudios tedricos citados no creemos que se pueda afirmar que
exista ya una descripcion teotrica satisfactoria del proceso de relajacién vibracional @&l7ion
en agua. La diversidad de aproximaciones utilizadas y la variacion en los potenciales intra e in-
termoleculares utilizados hacen dificil extraer conclusiones categéricas. Sin embargo, si podemos
afirmar a la vista de los resultados, que la utilizacion de modelos flexibles para la descripcion de
las moléculas de agua acelera el proceso de relajacion respecto al caso de modelos rigidos, lo
gue parece confirmar la participacion del modo angular de vibracion de las moléculas de agua
en el proceso de relajacion como aceptor del cuanto vibracional del soluto. Sin embargo, hemos
de ser cuidadosos en cuanto a esta afirmacion, pues en tres de los métodos que utilizan un mo-
delo flexible del agua (tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuantico, IFT y MF) el disolvente
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se describe clasicamente, de modo que la energia del modo vibracional angular del agua es muy
inferior a su energia del punto ceraug, ~ 1600 cnT!) y no esta cuantizada. Nuestra aportacion

en la presente tesis esta centrada en la realizacion de simulaciones hibridas clasico-cuanticas de
Campo Medio del proceso de relajacion del sist&@ha /H,O, que reproduzcan correctamente

la situacion final de equilibrio termodinamico. Dado que para este sistega > KT, el Unico

estado vibracional poblado del i@N~ en el equilibrio es el fundamental. En nuestras simula-
ciones utilizamos un modelo rigido para la molécula de agua. Evidentemente esta simplificacion
nos impedira una discusion realista sobre el mecanismo de la relajacion al eliminar de partida la,
mas que posible, participacion de las vibraciones intramoleculares de las moléculas de agua en el
proceso de relajacion. Sin embargo, hemos de aclarar que nuestra aportacién es de caracter me-
todolégico y que tiene como fin evitar la distorsion artificial de los resultados que supone que el
método hibrido del Campo Medio no reproduzca las poblaciones termodinamicas de equilibrio.
Segun comprobaremos, la correccién de los resultados para reproducir dichas poblaciones tiene
efectos importantes sobre los tiempos de relajacion. En trabajos posteriores de nuestro grupo de
investigacion abordaremos la inclusion de las vibraciones intramoleculares del disolvente.

La validez del método del Campo Medio esta supeditada a que la interaccion entre el soluto y
el disolvente dependa débilmente del estado cuantico del soluto. Ciertamente, cuando tiene lugar
una transicioén entre dos estados cuanticos del soluto, la distribucion de &tomos de disolvente en su
entorno ha de cambiar. Segun apuntan Okagtél. [Terashima 01], este cambio ha de ser muy
pequefio o local durante la relajacion del estado vibracionildel ionCN~ en agua. Estos auto-
res calculan el valor esperado de la interaccion entre el soluto y una de las moléculas de agua méas
cercana$¢v\\7CNf_Hzo|¢v> alo largo de una trayectoria, manteniendo constante el estado cuantico
del soluto en el estado=0 6 v=1. La magnitud de la diferencia entre los valores calculados para
los dos estados cuanticos del soluto es del orden de la milésima parte del valor original. Ademas,
comparan las trayectorias clasicas del centro de masas de la molécula de agua escogida, compro-
bando que son idénticas durante cierto tiempo, independientemente de si el soluto se encuentra
en el estado vibracional fundamental o en el primer estado vibracional excitado. Estos resultados
parecen validar la aproximacion de Campo Medio para este sistema.

Nuestras simulaciones del sistef@dl~ /H,O comienzan con la generacion de condiciones
iniciales (éasela Seccion 21) compatibles con las condiciones experimentales [Heilweil 82,
Hamm 97]. Para ello, en primer lugar, distribuimos 108 moléculas de agua en una red FCC, co-
locando a los atomos de oxigeno en las posiciones de la red y a los de hidrégeno con orientacion
aleatoria, y aplicamos condiciones periddicas de contorno y el criterio de la minima imagen. He-
mos empleado el mismo namero de moléculas de agua que utilizan Rey y Hynes [Rey 98] en la
simulacion perturbativa hibrida, comprobando ademas, que nuestras simulaciones de Campo Me-
dio reproducen las realizadas por Okazstlal.[Terashima 01] con 254 moléculas de agua, como
veremos en la Seccién.A continuacién, sustituimos una molécula de agua al azar por el ién
CN™, colocando a los atomos de nitrégeno y carbono en las posiciones que previamente ocupaban
los atomos de hidrégeno de la molécula de agua sustituida. La longitud de la arista de la caja de
simulacion se escoge de manera que reproduzca la densidad depa§u@96 g/cm) a la tem-
peratura de 300 K. Las velocidades de los atomos de las moléculas de disolvente y del centro de
masas del soluto se asignan aleatoriamente con distribucion gaussiana y luego son escaladas para
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reproducir la temperatura mencionada, aplicando sucesivamente las Ecuaci@ng$23). La
energia cinética de rotacién de la molécula de soluto es inicialmente nula.

Si utilizamos coordenadas cartesianas para describir el movimiento de los atomos de las mo-
Iéculas de agua, el hamiltoniano del disolvente puede expresarse como la suma de sus energias
cinética y potencial

Hais(Radis, Pdis) = Tais(Pdis) + Vdis(Rdis) (5.1

dondeRgis=(Ra, Rg,- - - :RNye) ¥ Pdis= (P, Pg.. . .,Pny,,) SON las coordenadas y momentos de las

Nmol Moléculas de agua que integran la caja de simulacién, que se componen de las correspon-
dientes coordenadas y momentos de sus dos atomos de hidrégeno y de su atomo de oxigeno. De
este modo, para la molécula de aguenemos

RG = (rchH rHZu’ roor) (52a)

Po = (PHua> PHza> PO ) a=1,...,Nmol (5.2b)

siendory,, Y pH, l0s vectores posicion y momento del atomo de hidrogenyoro, y po, l0s
correspondientes al a&tomo de oxigeno. Por tanto, la energia cinética del disolvente viene dada por

1 NmoI 2 > 1 Nmol >
Tais = 5— Phg T 50— ) Po (53
2”%15212;_ an);gl “

siendomy la masa del atomo de hidrégenary la del &tomo de oxigeno. La energia potencial
del disolvente se expresa como la suma de las interacciones entre cada par de moléculas de agua

Nmol I\lmol
Vais(Rdis) = ) > VH,0-H,0(Ra;Rp) (54

a=1p>a

gue a su vez viene dada como la suma de dos contribuciones
Vi,0-1,0(Ra, Rg) = ViS,0-,0(Ra; Rp) +Vii0_n,0(IF o, — o)) (5.5)

VSZO_HZO es el término culombiano debido a la presencia de cargas en las moléculas, y depende de
las coordenadas de todos sus étomlvﬁ;g_Hzo es un potencial de Lennard-Jones que depende
Unicamente de la distancia relativa entre los atomos de oxigeno de las moléculas. Para modelar
a la molécula de agua hemos escogido el modelo TIP4P [Jorgensen 83]. Se trata de un modelo
rigido, es decir que mantiene fijas las distancias y angulo de enlace de la molécula y que, por
tanto, ignora las vibraciones intramoleculares. En este modé#s@a Figuras.1), se sitla una

carga positiva en la posicién de cada atomo de hidrégeno y otra negativa en un punto M situado
en la bisectriz del énguleé)T—l, a una distancia fijaom del &tomo de oxigeno. Los parametros

del modelo TIP4P vienen dados en la Tabla 5.2. Para calcular la contribucion culombiana de la
energia y las fuerzas electrostaticas entre las moléculas de agua hemos utilizado el método de la
suma de Ewald, descrito en la Subsecciégh2 La anchura de la distribucién de carga gaussiana

se ha tomado coma=5/L, siendoL la longitud de la arista de la caja de simulacién. La suma

en el espacio real se trunca para una distancia de corte egférica2, mientras que para la

suma en el espacio reciproco hemos definido los veckopesa un valoknsx=3, truncando la
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FIGURA 5.1: Disposicion de las cargas de la molécula de agua en el modelo TIP4P.

suma erhZ ., =14. En el Apéndica discutimos con detalle como calcular la energia y las fuerzas
electrostéticas entre las moléculas de agua para el modelo TIP4P.

En lo que respecta a la molécula@d~, su movimiento traslacional se describe mediante las
coordenadas cartesianas de su centro de nigasy los movimientos internos de vibracion y
rotacion por la coordenada internuclegrel vector unitario en la direccion del vector internuclear
e=r/r, respectivamentes€asda Seccion 5). El hamiltoniano completo del sister@N~ /H,0,
viene dado por

Hen- jm0 = Hene +HEn +HEn +Von —dis+ Hais (5.6)

donde los tres primeros términos del segundo miembro corresponden a los hamiltonianos trasla-
cional, vibracional y rotacional de la molécula@Bl—, que vienen dados por

PZ
t CMm
HER (Pew) = S5 (57)
A (e — B 4y 58
CNf(I’, r) - 2U+ CN*(r) ( - )
A 1 .
HS - (r.e) = éprze2 (5.9)

siendop y M la masa reducida y la del centro de masas de la moléculdNde respectivamente.

Para el potencial intramolecular del i@N~, V- (r), hemos utilizado el potenciab initio
calculado por Botschwina [Botschwina 85]. Concretamente el que refiere como base A corregida,
gue incluye una correccién empirica, y que viene dado por

Von- (1) = 2@ +a3Q% + auQ* + a5Q° + a6Q° + a7Q” + ag Q° (5.10)

TABLA 5.2: Parametros del modelo TIP4P para la energia potencial intermolecular de la molécula de agua
[Jorgensen 83].

aH (e) aw (e) ron (A) rom (A) a (°) o (cm™) oo (A)
0.52 -1.04 0.9572 0.15 104.52 54,211 3.154
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FIGURA 5.2: Disposicion de las cargas de la moléculai en el modelo FMK.

dondeQ=r —r¢, siendore=1.17682 A la distancia internuclear de equilibrio, y los coeficieates
vienen dados, en unidades atémicas, por

a» = 0.52696; az = —0.61663; as = 0.44377; as = —0.25427
ag = 0.12510; a; = —0.05860; ag = 0.02121 (5.11

El cuarto término de la Ecuacién @.incluye las interacciones soluto-disolvente que dependen
de las coordenadas de los &tomos de las moléculas de disolvente y de las coordenadas del soluto

Nmol
~

Ven-_dis(T: € Rom, Rais) = > Ven-—h,0(r.€ Rem; Ra) (5.12
a=1

El potencial entre la molécula &\~ y cada molécula de agua se expresa como la suma de tres
contribuciones

VCN’—HZO(r) ea RCM7 RG) - Vé:N—,HZO(n e) RCM7 RG) +\7[\Il_io(ru ev RCM; rOg)

+V&o(r,e,Rem,ro,) a=1...,Nmol (5.13)

El primer término corresponde a la contribucién culombiana debida a la interaccion entre las
cargas de las moléculas, mientras que el segundo y tercero son potenciales de Lennard-Jones
debidos a la interaccion del atomo de oxigeno del agua con los atomos de nitrogeno y carbono.
Hemos utilizado dos modelos para describir la energia potencial intermolecular de la molécula de
CN~. El primero de ellos, al que nos referiremos como FMK original, fue propuesto por Ferrario

et al. [Ferrario 86, Ferrario 92] y el segundo es una modificacion del anterior propuesta por Rey

y Hynes [Rey 98], que denotaremos como FMK ajustado. En ambos modéksela Figura

5.2) se sitlla una carga en la posicién del &tomo de nitrégeno y otrag:dpslp, a ambos lados

del atomo de carbono colineales al enlace de la molécula y distantes rcq, del atomo de
carbono. Los parametros de los modelos FMK original y ajustado vienen dados en la Tabla 5.3.
Los parametros de los potenciales de Lennard-Jones entre €Nory el agua se calculan a

partir de los correspondientes a cada molécula, empleando las habituales reglas de combinacion
de Lorentz-Berthelot

Ox + 0
Exo0 = VEx€o Oxo = % X= N,C (5.14)
Las fuerzas electrostaticas entre la molécul@€Ne y las de agua se calculan mediante el método
de la suma de Ewald, utilizando los mismos parametros empleados para la interaccion culombiana
entre las moléculas de agua. En el Apéndi@xplicamos con detalle el calculo de estas fuerzas.
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TABLA 5.3: Parametros de los modelos de energia potencial intermolecular de la moléCila.de

FMK origina® FMK ajustadd

a1 (e) 0.8 1.31
0 (e) -1.0 -1.31
an (€) -0.8 -1.00
req (A) 0.2039 0.20
reg (A) 0.2221 0.22
en (cm™h) 29.678 29.678
gc cm 1) 35.846 35.846
on (A) 3.32 3.32
oc (A) 3.43 3.43

aReferencias [Ferrario 86, Ferrario 92].
bReferencia [Rey 98].

En las simulaciones hibridas clasico-cuanticas describimos el movimiento de vibracién de la
molécula deCN~ de forma mecano-cuantica, mientras que el resto de los grados de libertad del
sistema se tratan clasicamente. En consecuencia, la evolucion temporal de la vibracion del soluto
viene dada por la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo

. aw(r7Q7t) vib . 7

IhT = (H&- +HS +Ven _aigW(r,Q,t) (5.19)
donde los términoﬁg\‘r y Ven- _dis dependen del tiempo a través de su dependencia con las
coordenadas clasic&3=(e,Rcm, Rdis). Esta ecuacion se resuelve mediante el desarrollo de la
funcion de onda dependiente del tiempo como

Ny

donded,(r) son las funciones propias del hamiltoniano de la molécula aislada (funciones diabati-
cas)

HZR- (N &v(r) = Evu(r) (517
y ¢v(Q,t) son coeficientes complejos dependientes del tiempo, cuya evolucion temporal en térmi-
nos de sus modulos y fases viene dada, segun las Ecuacid3 {3(3.150), por

Np
hpy = Z}pj sen(aj — ay) Hyj (5.18)
=

Ny
—hpyay = Zopj cos(aj —ay) Hyj (5.19
=
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siendoHy los elementos de matriz dados por
Hyj = (][RR +H- +Von-—aisl®)) (5.20)

Los operadoree_lgf‘, y Ven- _gis PUeden calcularse empleando la Aproximacién de Trayectorias
Independientes (ITA), correspondiendo entonces a los de una Unica trayectoria clasica

H&- (Q) = HE- (r.Q) (5.21)

Ven-—dis(h: Q) = Ve —dis(1: Q) (522
0 bien mediante la Aproximacion de Trayectorias Simultaneas (STA), como la media de un con-
junto deN trayectorias clasicas diferentes

HES-( HEG- ( 5.23
=N 21 (523

VCN fdls(r Q ZVCN deS r Q ) (5-24)

La primera opcion implica realizar un cierto nimero de trayectorias independientes correspon-
dientes a condiciones iniciales diferentes para el subsistema clasico, propagando una funcion de
onda por cada trayectoria clasica y posteriormente promediar los resultados de todas las trayecto-
rias. En el segundo caso se han de ejecutar simultaneameNtedggctorias clasicas propagando
una unica funcién de onda.

En una simulacién de Campo Medio (MF), las trayectorias clasicas se mueven en una superfi-
cie cuantica de potencial dada por

Hwir(Q,Pq.t) = (W(t)[Hen m,0lW(t)) (5.25)
y las coordenadas clasio@sy sus momentos conjugadBg evolucionan segun las ecuaciones de
Hamilton

Q = OpyHur (526)

Po = —OoHwr (5.27)
Estas ecuaciones se integran simultaneamente con las Ecuacid@®y (&.19) para obtener
la evolucién temporal de las coordenadas clasicas y sus momentos conjugados, asi como de los
coeficientes de la funcion de onda dependiente del tiempo. Las coordenadas de los atomos de la
molécula de disolvente, sujetas a restricciones de distancias fijas, se propagan mediante el algo-
ritmo SHAKE, descrito en la Subsecciér82, que emplea el algoritmo de integracléap-frog
En consecuencia, podemos escribir las ecuaciones de propagacién de los atomos de hidrégeno de
las moléculas de agua como
PHiq

g — 5.28a
He = s ( )
PH = _DrHiu [Vdi5+ Z/)‘Hiuj(t)cHiui
]
- <L|J(t>‘DrHiu\’]CfodiSNJ(t)> = 1721 a= 17"'7Nm0| (528b)



166 Capitulo 5 Relajacion vibracional del ion CN™ en agua

y analogamente para los atomos de oxigeno

Fo, = PO (5.29)
Po, = —Urg, [Vdis+ > Aoy j (t)anj]
]

— (W(1)|Oro, Ven- _aislW(1)) a=1,...,Nmo (5.2%)

dondeoy,j Y Oo,j representan las restricciones de distancias entre un atomo de hidrégeno u
oxigeno de la molécula de agaaon otro atomg de la misma molécula, ¥, (t), Ao, j(t) son

los multiplicadores de Lagrange dependientes del tiempo asociados a las restricciones. Por otro
lado, las ecuaciones del movimiento del centro de masas del soluto vienen dadas por

: P
Rem = % (5.30)
Pem = —(W(t) | OrewVen _ais W()) (5.31)

y se integran mediante el algoritnheap-frog EI movimiento de rotacién del soluto evoluciona
segun las Ecuaciones $9)—(4.62), que se integran siguiendo la metodologia descrita en la Sec-
cion 25, basada en la aplicacion del algoritmo SHAKE con el algoritmo de integréeagnfrog
Los coeficientes de la funcion de onda dependiente del tiempo se propagan mediante el método de
Runge-Kutta-Verner [Press 92] de paso adaptable. El paso de integracion utilizado en las simula-
ciones es dét=1.5 fs. Los elementos de matriz que aparecen en las ecuaciones de propagacion
se calculan utilizando el método PO-DVR, descrito en la Subsec@dh 8tilizando 400 puntos
DVR equiespaciados en una rejilla definida emt=®.9 A yr=1.8 A, y el conveniente nimero
de puntos PO-DVR dependiendo del nimero de estddps {) incluidos en el desarrollo de la
funcion de onda dependiente del tiempo (Ecuaciobgfp. Por ejemplo, pardly =10 se requieren
20 puntos PO-DVR y solo 5 pahd, =2.

Nuestras simulaciones comienzan con un periodo de equilibrado del siStémal,O de 10
ps en el que el estado cuantico del soluto se mantiene constante en el nivel vibracional fundamental
(pv=00v, 0y=0; v=0,...,Ny) y la temperatura se mantiene en torno a un valor inicial de 300 K,
escalando las velocidades del disolvente por el método de acoplamiento con un bafio térmico
propuesto por Berendsext al. [Berendsen 84], descrito en la Secciéd, Zon una constante
de acoplamientat=0.1 ps. Una vez completado el equilibrado, se excita al soluto al estado
vibracionalv=1 asignando a los coeficientes de la expansion de la funcién de onda dependiente
del tiempo los valores inicialgs,(0) =1y, ay(0)=0 parav=0,...,Ny y se realiza la simulacion
hibrida propagando conjuntamente los subsistemas clasico y cuantico a energia constante, puesto
gue el aumento de temperatura del disolvente en la relajacion del estado vibraeitrdg! ion
CN~ en agua es pequenio [Terashima 01].
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5.2. RESULTADOS NUMERICOS

Comenzamos nuestro estudio del proceso de relajacion del primer estado vibracional excitado
del ibGnCN~ en agua realizando simulaciones de Dinamica Molecular clasica. Inicialmente situa-
mos al soluto con la energia vibracional correspondiente a la del estado cuantico vibraeibnal
(<¢1\I:|éig,\¢1) ~3085.8 cml). En la Figuras.3 presentamos las curvas de energia vibracional
clasica, definida por la Ecuacion 239, obtenidas de estas simulaciones para los modelos FMK
original y ajustado. Como se observa, las curvas clasicas de relajacion de energia vibracional tien-
den, para ambos modelos, a la energia del limite termodinamico cl&3ie®08.5 cnt?), que
dista mucho de la energia vibracional de equilibrio dada por la distribucién de Boltzmann, la cual
debido a la alta frecuencia de vibracion del solut®080 cnT?!) corresponde en este caso apro-
ximadamente a la energia del estado vibracional fundamesdi@tda Seccion %), Eg=1034.8
cm~L. A la vista de este resultado, queda patente que la descripcion clasica de la vibracién del ion
CN~ es totalmente inadecuada, al ignorar el efecto cuantico de la energia vibracional del punto
cero. En la Figur®.3 mostramos también el decaimiento exponencial de energia vibracional, que
segun la Ecuacion (350 corresponderia al tiempo de relajaciin-28 ps encontrado en los ex-
perimentos [Hamm 97]. Como se observa en la figura, la caida inicial de energia vibracional es
mucho mas rapida en los calculos clasicos que en la curva experimental. De hecho, en apenas 3
ps el soluto pierde mas de 1000 chde energia vibracional, mientras que la curva experimental
requiere un tiempo de 40 ps para experimentar una disminucion similar. Ademas, para el mo-
delo FMK ajustado en solo unos 10 ps la energia vibracional ya se encuentra por debajo de su
valor de equilibrio correcto, lo que ocurre er25 ps para el modelo FMK original. Esto pone de
manifiesto, como argumentamos en la Secciéndue el tratamiento clasico de la vibracion del
soluto acelera la transferencia de energia de la vibracién desde el soluto al disolvente al permitir
gue esa transferencia tenga lugar mediante cantidades de energia menores que un cuanto vibracio-
nal. Esta energia puede ser acomodada mas facilmente en los grados de libertad del disolvente, ya
que la densidad de estados de modos normales del agua a la frecuencia del soluto es muy pequefia,
mientras que tiene un valor apreciable para frecuercE®00 cnt! [Shiga 99, Shiga 00].

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, hemos realizado simulaciones de la relaja-
cion del primer estado vibracional excitado@i~ en agua mediante el método de Campo Medio
con la Aproximacion de Trayectorias Independientes (MF-ITA). En primer lugar, hemos llevado a
cabo una simulacion analoga a la realizada por Okatali [Terashima 01], empleando los mis-
mos potenciales y modelos moleculares (FMK original g2ika) e incluyendo en el desarrollo
de la funcion de onda dependiente del tiempo hasta el estado vibracional did&tit0. En la
Figuras.4 presentamos los resultados de la evolucion temporal de las poblaciones de los estados
cuanticos y de la energia vibracional media (calculada mediante la Ecua@@8)$ara esta
simulacion. Los resultados mostrados reproducen los realizados por Okaabksalvo peque-
flas diferencias en la evolucion de las poblaciones vibracionales debidas al diferente numero de
trayectorias utilizadas para promediar los resultados (100 en nuestra simulaciony 20 en la de Oka-
zaki et al). Cabe destacar, que nosotros mostramos las poblaciones de los estados vibracionales
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FIGURA 5.3: Evolucion temporal de la energia vibracional del @N~ en agua obtenida en simulaciones

de Dinamica Molecular clasica para los modelos FMK original y ajustado. Los resultados son la media
de 300 trayectorias. También se muestra la curva exponencial correspondiente a la Ecl2&lppdBa

el tiempo de relajacion experimental=28 ps [Hamm 97]. La linea de trazos y puntos corresponde a la
energia vibracional de equilibrio obtenida de la distribucion de Boltzmann, y la linea de puntos al limite
termodinamico clasick{).

diabaticos, mientras que Okazakial. [Terashima 01] presenta las correspondientes a los estados
adiabaticos, que incluyen la interaccion con el disolvente. Sin embargo, estos autores muestran que
ambas poblaciones son muy similares [Terashima 01] y que solo se diferencian en la magnitud de
sus oscilaciones, de modo que el analisis de la relajacion vibracional puede hacerse igualmente a
partir de los estados adiabéticos o diabaticos [Sato 05]. Nuestras simulaciones confirman este he-
cho aligual que en el sistemaXe,|) , como discutimos en la SecciorB4Como puede verse en la
Figuras.4, las poblaciones de los estados cuantice yv= 3 adquieren un valor significativo en

la simulaciéon MF-ITA, y ademas la poblacion del estadd aumenta de forma mondtona. Segin

la distribucion de Boltzmann, debido a que el espaciado entre los estados vibracionales es mucho
mayor quekT, solo el estado vibracional fundamental (diabatico o adiabatico) tiene una pobla-
cion mensurable en el equilibrio, es deq:j\ﬁeq: dov parav=0,...,Ny, de modo que la energia
vibracional de equilibrio es practicamente igual a la energia del estado vibracional fundamental
Eo. Okazakiet al. [Terashima 01] argumentan que si bien sus resultados no alcanzan el estado
de equilibrio correcto en 100 ps, si lo harian si se prolongara la simulacion. Sin embargo, este
argumento no es valido, pues si una simulacion obedece la condicion de equilibrio microscopico,
kij =K;ji e wi/KT '|as transiciones hacia estados superiores en energia tendrdn unas constantes de
velocidad casi nulas, puésyj /KT ~10 en el presente sistema. Por tanto, los estados superiores

al inicial nunca deben poblarse durante la simulacién y no solo una vez alcanzado el equilibrio. El
hecho de que en las simulaciones MF-ITA esos estados superiores si se pueblen es, por tanto, una
prueba de que dicho método no reproduce las poblaciones de equilibrio de Boltzmann. En la Figu-
ras.4 presentamos también los resultados de la evolucion temporal de las poblaciones y la energia
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FIGURA 5.4: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibracionalesl, 2 y 3 (izquierda)

y de la energia vibracional (derecha) para la relajacion del estadalel ionCN~ en agua, obtenida me-

diante simulaciones MF-ITA y MF-QC-ITA empleando el modelo FMK origin&gy=10. Los resultados

son la media de 100 trayectorias independientes. La linea de trazos y puntos en el grafico derecho representa
la energia vibracional de equilibrio.

vibracional obtenidas en una simulacién en condiciones idénticas a la anterior pero empleando
los elementos de matriz de acoplamiento con correcciones cuanticas simetrizados, lo que hemos
denominado método MF-QC-ITA/éasda Seccion 31). Este método esta disefiado expresamente
para satisfacer la condicion de equilibrio microscépico. Como se observa en la figura, en la simu-
lacion MF-QC-ITA solo aparecen significativamente poblados el estado vibracional fundamental

y el primero excitado, mientras que los estade y v=3 adquieren poblaciones inferiores a
104y 1012 respectivamente. Falta, sin embargo, comprobar cuél es el estado de equilibrio que
se alcanza en simulaciones lo suficientemente largas. Para ello, hemos realizado simulaciones ana-
logas a las anteriores pero para un tiempo de simulacion 5 veces mayor que el anterior (500 ps).
Puesto que en el proceso de relajacién solamente participan los estados vibracionales mas bajos,
hemos reducido el nimero de estados diabaticos incluidos en el desarrollo de la funcion de onda
dependiente del tiempo hastg=2, lo que nos permite disminuir considerablemente la talla de

la base PO-DVR, acortando asi el tiempo de ejecucién de las simulaciones. Los resultados de la
evolucion temporal de las poblaciones y de la energia vibracional obtenidos de estas simulaciones
se presentan en la Figussd. Como vemos, en la simulacién MF-ITA aparece de nuevo un valor
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FIGURA 5.5: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibraciomal@sl y 2 (izquierda) y de

la energia vibracional (derecha) para la relajacion del estadodel ionCN™~ en agua, obtenida mediante
simulaciones MF-ITA y MF-QC-ITA empleando el modelo FMK originaNy = 2. Los resultados son la

media de 100 trayectorias independientes. La linea de trazos y puntos en el grafico derecho representa la
energia vibracional de equilibrio.

significativo de la poblacion del estado vibracional2, que no desaparece en un tiempo de pro-
pagacion de 500 ps, y como consecuencia, la energia vibracional media tiende a estabilizarse en
un valor superior al de equilibrio termodinamico. Por el contrario, en la simulacién MF-QC-ITA la
poblacion del estadeo=2 no adquiere un valor relevante, pues es siempre inferidi@a? mien-

tras que las poblaciones de los estados vibraciona€@sy v= 1 tienden a sus respectivos valores

de equilibrio,paeqzl y pieq: 0. En consecuencia, la energia vibracional media se aproxima
asintoticamente Bo. Hemos de destacar, que al igual que en el caso del sisiéxeg | (veasda

Seccibn 43), la introduccidn de las correcciones cuanticas no altera la escala temporal del proceso
de relajacion, ya que los factores de correccidn cuantica se han escogido de modo que la suma de
las constantes de velocidad de las transiciones entre dos estados cuanticos, para el proceso directo
e inverso, sean iguales, con y sin correccion cuantiéagda Seccion 31). Para reforzar nues-

tras conclusiones hemos realizado simulaciones analogas a las presentadas en fe5Higooa
empleando el modelo FMK ajustado para el @©N~. Este modelo, propuesto por Rey y Hynes

[Rey 98], modifica el valor de las cargas parciales y su posicion respecto a los valores inicialmen-
te propuestos por Ferrarat al. [Ferrario 86] para aproximar los valores del tiempo de relajacion
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FIGURA 5.6: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibraciomal@sl y 2 (izquierda) y de

la energia vibracional (derecha) para la relajacion del estadodel ionCN™~ en agua, obtenida mediante
simulaciones MF-ITA y MF-QC-ITA empleando el modelo FMK ajustadigy= 2. Los resultados son la

media de 100 trayectorias independientes. La linea de trazos y puntos en el grafico derecho representa la
energia vibracional de equilibrio.

(T1) y del desplazamiento de la frecuendiad®)), obtenidos en su simulacion hibrida perturbativa,

a los valores experimentales [Heilweil 82, Hamm 97]. El uso del modelo FMK ajustado acelera
el proceso de relajacion, pues disminuye el tiempo de relajacion con respecto al FMK original en
torno a un factor 2 en los calculos perturbativos [Rey 98, Okazaki 01, Sato 04], e igualmente en las
simulaciones de Dinamica Molecular clasica, como observamos de la BiguEste hecho, nos
permite ver con mayor claridad como las poblaciones vibracionales se aproximan a sus valores de
equilibrio en las simulaciones MF-QC-ITA, ya que necesitan un menor tiempo para alcanzarlas.
En la Figuras.6 mostramos los resultados de las poblaciones vibracionales y la energia vibracional
en funcién del tiempo para las simulaciones MF-ITA y MF-QC-ITA, empleando el modelo FMK
ajustado y desarrollando la funcion de onda dependiente del tiempd\gasta Como vemos en

la figura, los resultados con y sin correcciones cuanticas siguen la misma tendencia que los obteni-
dos con el modelo FMK original, aunque ahora la energia vibracional decae mas rapidamente, al
igual que sucedia en los calculos perturbativos y en los de Dindmica Molecular cléasica. De nuevo,
la poblacidn del estade=2 para la simulacién MF-ITA toma un valor apreciable y se estabiliza

a tiempos largos en un valor claramente superior al de equilibrio. Por el contrario, el estado vi-
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FIGURA 5.7: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibracionalesl, 2 y 3 (izquierda)

y de la energia vibracional (derecha) para la relajacion del estadalel ionCN~ en agua, obtenida me-

diante simulaciones MF-ITA y MF-QC-ITA empleando el modelo FMK ajustadiy ¥ 3. Los resultados

son la media de 100 trayectorias independientes. La linea de trazos y puntos en el grafico derecho representa
la energia vibracional de equilibrio.

bracionalv=2 no aparece poblado en la simulacién MF-QC-ITA y las poblaciones de los estados
vibracionalesy=0 y v=1 tienden hacia sus valores de equilibrio, asi como la energia vibracional
media.

Para describir bien a la funcion de onda dependiente del tiempo durante el proceso de rela-
jacion hemos de incluir en el desarrollo, al menos, todas las funciones de los estados vibracio-
nales que puedan verse implicados en él. En el caso de la relajacion del estado vibvacional
del ibn CN™ en agua, debido a que el espaciado entre los estados vibracionales es mucho ma-
yor quekT, el Unico estado significativamente poblado en el equilibrio, segun la distribucién de
Boltzmann, es el fundamental. Ademas, la condicién de equilibrio microscépico implica que las
constantes de velocidad de las transiciones desde los egtadldsy = 0 hacia estados superiores
son despreciables. Por tanto, no han de resultar poblados estados superiores al primer excitado, y
la funcidon de onda deberia estar bien descrita durante el proceso de relajacion incluyendo sola-
mente los estados=0 y v=1 en su desarrollo. La inclusion de méas estados estacionarios en la
funcion de onda dependiente del tiempo no deberia tener, en este caso, ningun efecto apreciable
en la velocidad con la que transcurre el proceso de relajacion ni en el valor asintético alcanzado
por las poblaciones y la energia vibracional. Como discutimos en la Sec8i@ea observa-
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FIGURA 5.8: Evolucion temporal de la energia vibracional para la relajacion del egtadalel ionCN~

en agua, obtenida en simulaciones MF-ITA y MF-QC-ITA con el modelo FMK ajustado, desarrollando la
funcion de onda total hashéy =2 6Ny = 3. Los resultados son la media de 100 trayectorias independientes.
La linea de trazos y puntos representa la energia vibracional de equilibrio.

do [Kab 02, K&b 04, Terashima 01] que el nimero de estados cudnticos incluidos en el desarrollo
de la funcion de onda dependiente del tiempo modifica, en gran medida, los resultados de las
simulaciones MF sin correcciones cuanticas, lo que supone introducir un apreciable grado de arbi-
trariedad en la interpretacion de las simulaciones. En la Sec@atemostramos para el sistema
I2/Xe) que la inclusion de las correcciones cuanticas permite corregir esta deficiencia de los mé-
todos MF. Para comprobar que también ocurre asi para el si€§&maH,0O, hemos realizado
simulaciones idénticas a las que se presentan en la Figynaero incluyendo en este caso has-
ta el estado diabatichy =3 en el desarrollo de la funcion de onda dependiente del tiempo. Los
resultados de estas simulaciones se presentan en la Biguta inclusién del estado vibracio-
nalv=3 conlleva que éste se pueble significativamente en la simulacién MF-ITA y, por tanto, la
energia vibracional cae mas lentamente y hacia un valor asintético mayor que en la simulacion
conNy =2. Por el contrario, los resultados de la simulacion MF-QC-ITA no se ven afectados por
la inclusion de un nuevo estado en el desarrollo de la funcién de estado dependiente del tiempo,
ya que los estados vibracionales 2 y v=3 no adquieren poblacién significativa, de modo que la
curva de energia vibracional decae, de nuevo, hacia su valor de equilibrio y a la misma velocidad
que paraNy =2. Estos hechos se observan mas claramente en la Bigudonde mostramos la
evolucion temporal de la energia vibracional media obtenida mediante simulaciones MF-ITA y
MF-QC-ITA, para el modelo FMK ajustado, desarrollando la funcion de onda total Ngstay
Ny =3. Como vemos, para las simulaciones MF-ITA la curva pgra3 tiende a un limite asinto-
tico mayor que pardly =2 y decae mas lentamente, mientras que las dos curvas correspondientes
a las simulaciones MF-QC-ITA son practicamente idénticas.

En la Seccion 8 argumentamos la conveniencia de utilizar la Aproximacion de Trayectorias
Simultdneas (STA) frente a la de Trayectorias Independientes (ITA), pues el método STA reduce
las oscilaciones de los elementos de matriz de acoplamiento entre los estados cuanticos, facili-
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FIGURA 5.9: Evolucién temporal de las poblaciones de los estados vibracionaley 1 (izquierda) y de

la energia vibracional (derecha) para la relajacion del estadodel ionCN™~ en agua, obtenida mediante
simulaciones MF-QC mediante los métodos ITA y STA empleando el modelo FMK ajustbge 3.

Los resultados ITA son la media de 100 trayectorias independientes y los STA de 20 ejecuciones de 5
trayectorias simultaneas. La linea de trazos y puntos en el grafico derecho representa la energia vibracional
de equilibrio.

tando la integracion de las ecuaciones de propagacion de los coeficientes de la funcién de onda
dependiente del tiempo y la consecucion de las poblaciones de equilibrio. Sin embargo, el método
STA resulta més costoso computacionalmente, pues el nimero de ejecucidhésgectorias
simultaneas, necesarias para alcanzar convergencia en los resultados de simulaciones STA, es del
mismo orden que el de trayectorias independientes en simulaciones ITA. Ello implica que cuan-
do se emplea el método STA es necesario un nimero total de trayebtoraes mayor que en

las simulaciones ITA. En el sistemgXe, esto no supone una limitacion dramatica del método

STA, pues en este caso las fuerzas que operan son de Lennard-Jones y pueden truncarse a una
distancia de cortevfasela Seccion 2.1), de modo que su evaluacién no supone un gran coste
computacional y cada trayectoria se ejecuta en un tiempo relativamente corto. Sin embargo, la
evaluacion de las fuerzas electrostaticas en el sis@&g H,0, incluso utilizando el método de

la suma de Ewald, demanda gran cantidad de tiempo computacional, y las trayectorias requieren
un tiempo bastante superior para ejecutarse que en el sistéteq| Teniendo en cuenta estas
consideraciones, es deseable el uso del método ITA frente al STA, si ambos conducen a resultados
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FIGURA 5.10: Evolucién temporal del elemento de matriz de acoplamiento entre los dos primeros estados
vibracionales del i6GitN~ en agua, obtenido de una simulacion MF-ITA de una trayectoria (linea disconti-
nua) y MF-STA de 5 trayectorias simultaneas (linea continua gruesa) para el modelo FMK original.

similares. Para comprobar esto Gltimo, hemos realizado una simulacion MF-QC-STA de la rela-
jacion del estade =1 del ionCN~ en agua para el modelo FMK ajustaddNy=3, empleando

grupos de 5 trayectorias simultaneas. Los resultados de las poblaciones y energias vibracionales
en funcion del tiempo obtenidos de esta simulacién, junto con los de la simulacién MF-QC-ITA
analoga, se presentan en la Figbi&a Como vemos, la evolucion temporal de las poblaciones y
energias vibracionales obtenida por ambos métodos es similar, aunque cabe destacar que los resul-
tados del método STA se aproximan algo mas rapidamente a los de equilibrio que los obtenidos de
la simulacién ITA. En cualquier caso, la diferencia entre las poblaciones y energias vibracionales
obtenidas por ambos métodos es pequefia. Por tanto, estos resultados justifican el uso de la Apro-
ximacién de Trayectorias Independientes para este sistema en simulaciones MF con correcciones
cuanticas.

Hemos calculado los tiempos de relajacion de la energia vibracidpadri las simulacio-

nes MF-QC-ITA (corNy =2) realizando ajustes lineales basados en la Ecuaciddlj3Para el

modelo FMK original obtenemos un valor de 170 ps, y de 57 ps para el FMK ajustado. El valor
deT; para el modelo FMK ajustado esta en excelente acuerdo con el obtenido por Rey y Hynes
[Rey 98] para este modelo (58 ps), mediante un calculo perturbativo hibrido clasico-cuantico. Para
el modelo FMK original, Okazaki obtiene, también por el mismo tipo de calculo perturbativo, un
valor deT; de 138 ps [Okazaki 01], que esta en razonable acuerdo con el valor obtenido de nues-
tra simulacion MF-QC-ITA. Por otro lado, Okazadd al. [Terashima 01] calculan un tiempo de
relajacion de la poblacién del estado vibraciormall de 110 ps en sus simulaciones MF-ITA. Sin
embargo, ya que en su simulacion se pueblan significativamente los estalgs = 3, el tiempo

de relajacion de la poblacién no es equivalente al de la energia, que segun afirman, es mas de dos
veces mayor que el primero. Resulta destacable el buen acuerdo en los tiempos de rdlajacion
obtenidos mediante nuestras simulaciones MF-QC-ITA y mediante métodos perturbativos hibri-
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dos clasico-cuanticos. De hecho, el método de Campo Medio con correcciones cuanticas se ha
deducido de forma que coincida, hasta primer orden, con los tratamientos perturbativos hibridos
clasico-cuanticosvgasda Seccion 31). Esto se cumplird siempre que sea valida la aproximacion
perturbativa de primer orden, que se restringe al régimen de acoplamiento débil. En el caso del
sistema 3/Xe(;) (véasda Seccion 4), los resultados MF-QC discrepan en un orden de magnitud
con los perturbativos, pero en este caso el valor medio del acoplamientt3d% de la diferencia
de energia entre el primer estado vibracional excitado y el fundamental. Para el casdai¢t ion
en agua, hemos calculado la evolucion temporal del elemento de matriz de acoplamiento entre
los estados =1 y v=0 en una simulacion MF de trayectorias independientes y de 5 trayectorias
simultaneas con el modelo FMK original. Como puede verse en la Figuoael valor medio
del acoplamiento es, en ambos casos, del orden de 108 gue supone-5% de la diferencia
E1 — Ep=2080 cnl. A la vista de los resultados, la mayor magnitud del acoplamiento relativo a
la frecuencia de las transiciones en el sisteség||) , respecto al valor encontrado en el sistema
CN™/H20, podria ser la razon de que en el sistept®d los tiempos de relajacion perturbati-
vos Y los obtenidos en simulaciones MF-QC discrepen notablemente, mientras que en el sistema
CN~/H20 son muy préximos.

El calculo de los tiempos de relajacidn perturbativos realizados por Rey y Hynes [Rey 98]
y por Okazaki [Okazaki 01] se ha llevado a cabo haciendo uso de la llamada aproximacion de
respuesta linealvasela Subseccion 3.2). En esta aproximacién, el potencial de interaccion
entre el soluto y el disolvente se aproxima como un desarrollo en serie de Taylor en torno al valor
de equilibrio de la coordenada vibracional, truncando la serie en el término lineal. Esto permite
calcular el tiempo de relajacion realizando una simulacion clasica donde la distancia internuclear
del soluto se fija en su valor de equilibrio, evaluando la fuerza sobre la coordenada vibracional
(véasela Ecuacion (257). Segun Rey y Hynes [Rey 98], la inclusién de términos de mayor
orden en el desarrollo del potencial de interaccidn supone una correccion despreciable al tiempo
de relajacién, lo que confirma la precision de la aproximacion lineal. Por otra parte, es posible
calcular el tiempo de relajacion vibracional sin hacer ninguna aproximacion para el potencial
de interaccion. Para ello, podemos calcular la funcion de autocorrelacion clasica del acoplamiento
entre el soluto y el disolvente en una simulacién en la que el estado cuantico del soluto se mantiene
fijo, segun la Ecuacion (358). Asi, hemos calculado los tiempos de relajacion para simulaciones
donde el estado cuéntico del soluto se fijaveri, para los modelos FMK original y ajustado,
haciendo uso de la EcuaciénZ88). Si expresamos el potencial de interaccion como la suma de
sus partes culombiana y no culombiana (Lennard-Jones), la funcién de correlacién del potencial
puede descomponerse de la siguiente forma [Rey 98]

(Vao(t)V10(0)) = (Vip(t)V1p(0)) + (V5 (t)V1p' (0)) + 2(V15(t)Va5 (0)) (532

El primer término del segundo miembro corresponde a la correlacion debida puramente a las inte-
racciones culombianas, el segundo a las no culombianas de Lennard-Jones y el tercero a las corre-
laciones cruzadas. En la Figusa 1 mostramos estas contribuciones y el valor total de la funcion

de correlaciéon del acoplamiento entre los estado8 y v=1, para los modelos FMK original y
ajustado en una simulacién con el estado cuantico deCidn fijo env=1. Como se observa,
inicialmente el valor asociado al término no culombiano es mayor y decae rapidamente, mientras
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FIGURA 5.11: Contribuciones y valor total de la funcion de correlacion del acoplamiento entre los estados
vibracionales/=0 y v=1 del ionCN~ en agua, obtenida en una simulacién donde eldBih permanece

fijo en el estado vibracional=1 para los modelos FMK original (arriba) y FMK ajustado (abajo). Los
resultados son la media de 60 trayectorias.

gue el término culombiano decae mas lentamente, debido a que las interacciones culombianas
presentan una variacion lenta. También se observa una contribucion significativa del término de
correlacion cruzado entre las interacciones culombianas y no culombianas. Cabe destacar, que las
contribuciones y el valor total de la funcion de correlacién del acoplamiento para el modelo FMK
ajustado, presentadas en la Fighita,, concuerdan bien con las presentadas para la fuerza por Rey

y Hynes [Rey 98] para este modelo. La transformada de Fourier de la funcion de correlacion del
acoplamientofticcion vibracional ) evaluada a la frecuencia de la transiciés 0 (2080 cnt?)
corresponde a la inversa del tiempo de relajadigrde acuerdo con la EcuacionZ88). Hemos
utilizado el llamado método de maxima entropia [Press 92] para evaluar la transformada de Fou-
rier. En la Figurab.12 presentamos las contribuciones culombiana y no culombiana asi como el
valor total de la friccién vibracional, obtenidas a partir de las funciones de correlacién mostradas
en la Figuras.11. Como se observa, a la frecuencia de la transicién, la contribucion mas impor-
tante a la friccion vibracional es la correspondiente a las interacciones culombianas, mientras que
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FIGURA 5.12: Transformada de Fourier de las funciones de correlacion del acoplamiento (friccion vibra-
cional) entre los estados vibracionales0 y v=1 del ionCN~ en agua, presentadas en la Figbudl. La
linea vertical de puntos corresponde a la frecuencia de vibracion deN6n

la contribucion no culombiana es pequefia. Ello implica que el proceso de relajacion vibracional
esta dominado por las fuerzas electrostaticas. A partir de la Figlezapara la frecuencia de

2080 cnm! obtenemos un tiempo de relajaciéon de 125 ps para el modelo FMK original y 47 ps
para el FMK ajustado. Estos resultados estan en razonable acuerdo con los obtenidos por Okazaki
[Okazaki 01] y Rey y Hynes [Rey 98] en sus calculos perturbativos, aplicando la aproximacion de
respuesta lineal, teniendo en cuenta las posibles imprecisiones derivadas del célculo de la trans-
formada de Fourier. En consecuencia, nuestros resultados afiaden otra prueba a la validez de la
aproximacion de respuesta lineal para el calculo de tiempos de relajacion vibracional.

Otro pardmetro interesante a evaluar en los procesos de relajacion vibracional es el llamado
tiempo de desfase vibraciondl|, que contribuye a la anchura de las lineas espectrales y que
puede medirse experimentalmente. Como discutimos en la Secbiées® tiempo puede obte-
nerse a partir de célculos perturbativos. Para ello, el desplazamiento de la frecuencia vibracional
(dw) inducido por las interacciones con el disolvente respecto a su valor para la molécula aislada,
se calcula evaluando la fuerza y su derivada sobre la coordenada vibracional en una simulacion
clasica donde la distancia internuclear del soluto se fija en su valor de equilibrio. En ese caso, el
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FIGURA 5.13: Contribuciones y valor total de la funcién de correlacion del desplazamiento vibracional de
CN™ en agua, obtenida en una simulacién MF-QC-ITA & inicialmente en el estado vibracionet 1

y Ny =3 para los modelos FMK original (arriba) y FMK ajustado (abajo). Los resultados son la media de
50 trayectorias independientes.

potencial de interaccion entre el soluto y el disolvente se aproxima como un desarrollo en serie de
Taylor hasta segundo orden en torno al valor de equilibrio de la coordenada vibracional. También
es posible evaluar el desplazamiento de la frecuebwi@mpleando directamente la Ecuacion
(3.262), en una simulacion MF en la que utilizamos una base diabética (las funciones propias de la
molécula aislada) para desarrollar la funcion de onda dependiente del tiempo. En esie saso,
evalla a partir de la diferencia entre los elementos diagonales del hamiltoniano total del sistema,
hdw=H11 — Hgo. Una vez evaluado astw, hemos de calcular la funcion de autocorrelacion de
Aw=0w— (dw) para obtener el tiempo de desfase(véasela Ecuacion (R74)). Si separamos

las contribuciones culombiana y no culombiana (Lennard-Jones) del potencial de interaccion, la
funcion de autocorrelacion daw puede descomponerse de la misma manera que la del potencial
(véasda Ecuacion (82)), es decir, como la suma de las correlaciones debidas a las interacciones
culombianas (C), no culombianas (LJ) y a las correlaciones cruzadas [Rey 98]

(Boxo(t)Awno(0)) = (AwTp(t)AwTe(0)) + (AR(t)Aw(0)) +2(Awfy(t)Awp(0))  (5:33)
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Segun los resultados de Rey y Hynes [Rey 98], para el sisBinaH,O se cumple la condicion

de estrechamiento cinéticedasela Ecuacién (271)), de modo que la anterior expresion nos
permite estudiar cuales son las contribuciones de cada tipo de fuerza al tiempo de desfase, y por
tanto a la forma de la banda vibracional. En la Fighis8 presentamos las contribuciones y el

valor total de la funcion de correlacién del desplazamiento de la frecuencia vibracional del i6n
CN™, inicialmente en el estado vibracioneat 1 conNy =3, en simulaciones MF-QC-ITA para los
modelos FMK original y ajustado. Como vemos, la forma de estas funciones de correlacion es
similar a las de las funciones de correlacién del potencial de interaccibn mostradas en la Figura
5.11. Ademas, nuestro resultado para el modelo FMK ajustado es muy similar al resultado per-
turbativo obtenido por Rey y Hynes [Rey 98], el cual revela que las contribuciones culombiana y
no culombiana al desfase vibracional son muy similares. Ello implica que las fuerzas culombia-
nas no juegan el mismo papel dominante en el desfase vibracional que desempefian en el proceso
de relajacién de energia vibracional. El tiempo de desfasque obtenemos integrando (hasta

1 ps) la funcion de correlacion total de la Figgra3 para el modelo FMK ajustado (1.1 ps), es
idéntico al obtenido por estos autores, y el tiempo de correlacién calculado a partir de la Ecuacién
(3.272) (45 ps) es también practicamente igual. De la misma forma, obtenemos para el modelo
FMK original un tiempo de desfase=2.3 ps y un tiempo de correlacidg=30 ps. Hemos de
destacar, que si calculamos el desplazamiento de la frecuencia (Ecua2&f))(8n una simu-

lacion donde fijamos el estado vibracional del soluto y evaluamos la diferencia de los elementos
de matriz diagonales del hamiltoniano del sistema, los valores medios del desplazafdishto (

y del tiempo de desfask asi obtenidos son practicamente idénticos independientemente de si el
estado cuantico del soluto se mantiene fijoverD 6 v=1, y a su vez coinciden con los valores
calculados de una simulacion MF-QC-ITA donde el estado cuantico del soluto, inicialmente en el
primer estado vibracional excitado, evoluciona con el tiempo. Ello confirma que las interacciones
entre el soluto y el disolvente se ven poco afectadas por cual sea el estado cuantico del soluto, de
acuerdo con las conclusiones de Oka=zdldl.[Terashima 01].

Concentramos ahora nuestra atencion sobre el papel de los &tomos de las moléculas de disol-
vente en el proceso de relajacion. En primer lugar, hemos calculado la funcion de distribucion de
densidad de atomos de oxigeno y de hidrogeno de las moléculas de agua en torno a la molécula de
CN™, siguiendo un procedimiento analogo al descrito en la Subsecddhphra la distribucién
de atomos de xendn en tornoza En la Figuras.14 mostramos las curvas de nivel del histogra-
ma correspondiente a esta distribucion, obtenida en una simulacion MF-QC-ITA para el modelo
FMK ajustado. Esta distribucién, analoga a la obtenida por Rey y Hynes [Rey 98], muestra que las
moléculas de agua en la primera capa de solvatacion d€lhbnse orientan con sus atomos de
hidrogeno hacia el soluto, lo que parece razonable, pues €ENGrporta una carga neta negativa,
mientras que los atomos de hidrogeno de las moléculas de agua, menos electronegativos que los
de oxigeno, presentan una carga parcial positiva. En la simulacion MF, el intercambio de energia
entre el soluto y el disolvente es debido a los cambios en las poblaciones de los estados vibra-
cionales del soluto. De forma analoga a como describimos en la Subse&®pata el sistema
I2/Xe(), podemos expresar el cambio de la pobla@pmie un estado vibracionalen un paso
temporal, como la suma de dos contribuciones



Seccioén 5.2 Resultados numéricos 181

y (A)

FIGURA 5.14: Curvas de nivel del histograma de distribucién de densidad de 4&tomos de hidrégeno (lineas
continuas) y de oxigeno (lineas discontinuas) de las moléculas de agua en torn@l idros resultados

se han obtenido promediando 150 trayectorias propagadas 45 ps en una simulacion MF-QC-ITA para el
modelo FMK ajustado, donde la molécula de soluto se excita inicialmente en el gstddoonNy =3.

La posicién del &tomo de carbono y nitrégeno del soluto, aproximadamente a su distancia internuclear de
equilibrio, se indica en el grafico.

Nmol
Day(t) =paR + Y nal (5.34)
a=1
La primera corresponde a la contribucion al cambio de la poblacién (P@glilation change
contribution) debida al acoplamiento vibracién-rotacion del soluto y viene dada por

pavR — 2At pv

%PJ ser(aj — ay) (§u|HE- 19)) (5.39)

mientras que cada térmirzlxa\(,“) depende de la posicién de cada molécula de agadravés de
su interaccion con el soluto, de la forma siguiente

24t pV

Aa\(,u) %pj ser(aj —ay) <¢V|VCN “Ho(r&Rem,Ra)[9j) o =1,....Nmo (5.36)

La energia potenciaf’CNf,Hzo puede expresarse como la suma de los términos debidos a la
interaccion del soluto con los atomos de hidrégeno (culombiano), con los atomos de oxigeno
(Lennard-Jones) y con la carga (culombiano) de cada molécula de agua. De esta forma, pode-
mos evaluar sus contribuciones individuales al cambio de las poblaciones vibracionales del soluto.
En la Figuras.15 mostramos la evolucién de estas contribuciones al cambio de la poblacion del
estado vibracional inicial=1 para todas las moléculas de agua, acumuladas para cada trayectoria
y paso temporal, en una simulaciéon MF-QC-ITA para el modelo FMK ajustado. Como se observa
en la figura, la contribucion mas importante al cambio de la poblacion de los estados vibracionales
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FIGURA 5.15: Evolucién temporal de las contribuciones al cambio de la poblacién (PCC) del estado vibra-
cionalv=1 debidas a los atomos de hidrégeno y oxigeno y a las cqggés todas las moléculas de agua,
calculadas en una simulacion MF-QC-ITA de la relajacion del estado vibrasigidadel ionCN~ en agua,

para el modelo FMK ajustadolyy =3. Las lineas de puntos corresponden a las poblaciones de los estados
vibracionaless=0 yv=1. Los resultados son la media de 300 trayectorias independientes.

se debe fundamentalmente a los atomos de hidrégeno, mientras que las interacciones del soluto
con los atomos de oxigeno y las carggscontribuyen muy poco al proceso de relajacion. Esto
concuerda con la funcién de distribucién de los atomos de las moléculas de agua presentada en la
Figura5.14, pues son los atomos de hidrogeno los que se orientan hacia el soluto provocando un
mayor acoplamiento con éste. Ello implica que son las interacciones culombianas entre el soluto
y el disolvente, concretamente con los &tomos de hidrogeno de éste, las que dominan el proceso
de relajacion, confirmando asi las conclusiones obtenidas a partir de la friccion vibracional en
célculos perturbativos, donde su componente culombiana es la mas importante. Cabe destacar que
la contribucién del acoplamiento vibracién-rotacion al cambio de las poblaciones (no mostrada en
la figura) es totalmente despreciable frente a las otras contribuciones.

Para completar nuestra discusion sobre la contribucién del disolvente a la relajacion del soluto,
hemos evaluado las contribuciones al cambio de la poblacién del estado inicial del soluto, debi-
das a los atomos de oxigeno y de hidrégeno de las moléculas de agua segun su posicion relativa
al soluto, aplicando la Ecuacion 86). Para ello, hemos realizado un histograma analogo al de
la distribucion de densidades de los atomos de la molécula de agua que se muestra en la Figura
5.14, pero asignando en cada celdilla del mismo la contribucion al cambio de la poblacion de los
atomos contenidos en ella. Nuestros resultados muestran que la distribucién de las contribuciones
al cambio de las poblaciones vibracionales es bastante uniforme, es decir, no existen regiones pri-
vilegiadas del disolvente en torno al soluto en las que se provoquen cambios en las poblaciones
significativamente mas grandes que en otras zonas. Esto contrasta notablemente con la distribu-
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cion de las contribuciones al cambio de las poblaciones que hemos encontrado para el sistema
I2/Xe()) (véasda Figura4.11). En este caso, las mayores contribuciones se encuentran claramente
delimitadas en una regién correspondiente a la parte repulsiva del potencial de interaccion soluto-
disolvente, siendo éste de Lennard-Jones, lo que implica que son las colisiones fuertes entre el
soluto y los atomos de disolvente las que inducen el proceso de relajacion. Sin embargo, en el
sistemaCN~ /H,0 no encontramos ninguna dependencia de las contribuciones con la posicion
relativa al soluto de las moléculas de agua. Estas contribuciones se hallan repartidas aproxima-
damente por igual por toda la caja de simulacion. Ello ha de ser debido a que en este caso las
interacciones culombianas, que dominan el proceso de relajacion, son de largo alcance y varian
suavemente con la distancia, provocando acoplamientos significativos a distancias cortas y largas.
Por tanto, podemos concluir que en el sistédNt /H,0 la relajacion de energia vibracional no

esta dominada por colisiones fuertes. Sato y Okazaki [Sato 05] alcanzan conclusiones analogas
mediante un analisis del acoplamiento soluto-disolvente en funcién del tiempo, observando que el
cambio en las probabilidades de transicion inducido por este acoplamiento presenta un comporta-
miento aleatorio, donde no se distinguen grandes cambios atribuibles a colisiones.






CAPITULO &6

Conclusiones

Primera. El estudio te6rico de los procesos de relajacién vibracional de moléculas en disoluciéon
no puede llevarse a cabo, de forma realista, mediante la mecanica clasica, pues ésta ignora
los efectos derivados de la cuantizacion del movimiento de vibracion, tales como la energia
vibracional del punto cero y la transmision discreta de la energia de la vibracion del soluto
hacia el movimiento del disolvente. Asi mismo, en los liquidos las simulaciones cuanticas
exactas son inviables, debido al nimero tan elevado de grados de libertad implicados. Como
alternativa a estos tratamientos surgen los métodos hibridos clasico-cuanticos, en los que
la vibracién del soluto se trata cuanticamente, mientras que el resto de grados de libertad
se describen mediante la mecanica clasica. En esta tesis, hemos desarrollado la aplicacién
de métodos hibridos clasico-cuanticos para simular los procesos de relajacién vibracional
de moléculas en disolucion. Estos métodos permiten un andlisis detallado del mecanismo
de relajacion y del flujo de energia entre el soluto y el disolvente a la vez que superan las
limitaciones inherentes a los tratamientos clasicos.

Segunda. Presentamos una deduccion, alternativa a la encontrada en la bibliografia, de las ecua-
ciones del tratamiento perturbativo hibrido clasico-cuéntico, basada en considerar que el
bafo térmico clasico actia como una perturbacion dependiente del tiempo del subsistema
cuantico.

Tercera. Hemos deducido las ecuaciones generales que han de cumplir las probabilidades de tran-
sicion de las trayectorias, en el método hibrido clasico-cuantico de los Saltos entre Estados
Cuanticos, para garantizar que las poblaciones clasicas y cuanticas medias sean idénticas
cuando todas las transiciones estén energéticamente permitidas.

Cuarta. Consideramos, en particular, dos soluciones de las anteriores ecuaciones. En la primera
suponemos que las probabilidades de transicion son las mismas para todas las trayectorias
e imponemos la condicién de que el nimero medio de saltos por trayectoria sea minimo,
lo que define el que referimos como Algoritmo de Probabilidades Colectivas, pues las pro-
babilidades de transicion dependen de las poblaciones medias de todas las trayectorias. La
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segunda soluciéon se basa en la suposicion de que las probabilidades de transicion de cada
trayectoria solo dependen de las poblaciones cuénticas de cada trayectoria en particular. En
este caso, la Unica solucion posible implica que las probabilidades de transicion son idénti-
cas a las poblaciones cuanticas de los estados de destino, lo que define el llamado Algoritmo
de Probabilidades Independientes. Podemos considerar pues al algaritmst Switches

como un algoritmo aproximado que toma elementos de los dos anteriores.

Quinta. Las pruebas numéricas realizadas para un modelo unidimensional de dos estados cuanti-
cos con dos regiones de cruces evitados revelan que el Algoritmo de Probabilidades Colec-
tivas requiere el menor nimero de trayectorias para alcanzar convergencia en los resultados
y produce el menor nimero de saltos, o que compensa la necesidad de propagar todas las

trayectorias simultaneamente y hace que este algoritmo sea el mas eficiente computacional-
mente.

Sexta. La evolucion temporal de las poblaciones cuanticas medias obtenidas mediante los algorit-
mos de Probabilidades Colectivaggwest Switchess muy similar en dicho modelo, pero
las poblaciones clasicas medias presentan desviaciones significativas de las cuanticas en el
segundo algoritmo, mientras que en el primero se mantiene siempre la identidad entre am-
bas. Aunque el Algoritmo de Probabilidades Independientes también mantiene iguales a las
poblaciones clasicas y cuanticas medias, este algoritmo induce un gran nimero de saltos, lo
gue provoca que sus resultados sean analogos a los obtenidos mediante una descripcién de
Campo Medio y que sea computacionalmente ineficiente. Los resultados para los tres algo-
ritmos de salto y la descripcion de Campo Medio se hacen mas préximos entre si conforme
aumenta la energia total del sistema.

Séptima. La aplicacion del método de los Saltos entre Estados Cuanticos utilizando el Algoritmo
de Probabilidades Colectivas al estudio de la relajacion vibracionaladainente excitado
en xenon liquido, muestra que el decaimiento de las curvas de relajacion de energia vibra-
cional de } es un orden de magnitud mas lento que el obtenido mediante simulaciones de
Dindmica Molecular clasica, a la vez que concuerda bien con las medidas experimentales
para diferentes temperaturas y densidades del disolvente.

Octava. Hemos demostrado que el solapamiento observado entre las curvas de relajacién de ener-
gia vibracional experimentales y las obtenidas en simulaciones de Dinamica Molecular y de
Saltos entre Estados Cuénticos para diferentes densidades y temperaturas del disolvente,
cuando el eje temporal se escala linealmente, puede interpretarse en términos de la teoria de
perturbaciones dependiente del tiempo, suponiendo que el soluto puede describirse aproxi-
madamente como un oscilador arménico.

Novena. Hemos evaluado la contribucion de cada atomo de xendn al cambio de la poblacion de
los estados vibracionales segln su posicion relativa a la moléculaNMiedstros resultados
revelan que los cambios en las poblaciones vibracionales son debidos, principalmente, a
las contribuciones de atomos de disolvente situados en la regién repulsiva del potencial de
interaccion $—Xe, es decir, que las transiciones vibracionales de la molécula senl
inducidas por colisiones fuertes con los atomos de xendn.
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Décima. Es posible distinguir dos mecanismos de colisién dependiendo de la orientacion relativa
de los atomos de xendn respecto al eje de la molécula tag colisiones axiales, en la di-
reccién del enlace de la molécula, son las que provocan un mayor cambio en las poblaciones
vibracionales del soluto, y su efectividad disminuye conforme la direccion de la colision se
aleja del plano axial. Las contribuciones de los &tomos de xendn en el plano ecuatorial pro-
vienen, sin embargo, de un mecanismo diferente en el cual los atomos de xendn se mueven
hacia el centro de masas de la molécula y colisionan con los dos 4&tomos de yodo. Debido
a que la funcion de distribucion de densidad de atomos de disolvente presenta un valor mas
alto en la zona ecuatorial, las contribuciones al cambio de las poblaciones vibracionales del
soluto, debidas a todos los atomos de disolvente en esa regién, son mayores que en la zona
axial, aunque la efectividad de cada colision sea menor. Estos mecanismos son validos solo
para los estados vibracionales mas bajos, puesto que las transiciones vibracionales para los
estados elevados transcurren en una escala de tiempo mas corta que la del movimiento de
los &tomos de xenon.

Undécima. Hemos propuesto una modificacion del método hibrido clasico-cuantico del Campo
Medio que permite alcanzar las poblaciones vibracionales de equilibrio, dadas por la distri-
bucion de Boltzmann, cuando se simula el proceso de transferencia de energia vibracional
entre sistemas cuanticos y bafos térmicos clasicos, superando asi una limitacion general de
los métodos de simulacion hibridos clasico-cuénticos.

Duodécima. El método del Campo Medio modificado es capaz de simular correctamente los
flujos de energia entre los subsistemas cuantico y clasico en ambas direcciones, dependiendo
de sus temperaturas relativas.

Decimotercera. Las simulaciones mediante el método del Campo Medio modificado son capa-
ces de reproducir las poblaciones de equilibrio del proceso de relajacion vibraciopal de |
en xenon liquido y del ibn CNen agua. La aplicacion con éxito de este método a sistemas
de naturaleza tan diferente, en cuanto a la escala de tiempo del proceso de relajacion, las di-
ferentes interacciones intermoleculares implicadas y la energia de los estados vibracionales
del soluto, supone una importante prueba de su validez para el estudio de los procesos de
relajacion vibracional en liquidos.

Decimocuarta. El analisis de las contribuciones de los atomos de las moléculas de agua al cambio
de las poblaciones vibracionales del ion Cidvela que la contribucién mas importante es la
debida a las interacciones culombianas de los atomos de hidrogeno del agua con la molécula
de CN. En contraste con los resultados obtenidos para la relajacién vibracionakde |
xenon liquido, los cambios en las poblaciones vibracionales del iGnr@N\son inducidos
principalmente por colisiones fuertes con las moléculas de disolvente.

Decimoquinta. En esta tesis, hemos aplicado métodos hibridos clasico-cuanticos al estudio de los
procesos de relajacion vibracional de moléculas en disolucién. En primer lugar, hemos im-
plementado un algoritmo de salto, en el método de los Saltos entre Estados Cuanticos, que
asegura la identidad entre las poblaciones clasicas y cuanticas medias en ausencia de saltos
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prohibidos, a la vez que resulta ventajoso computacionalmente y adecuado para el estudio
de los procesos de relajacion vibracional en liquidos. Hemos aplicado este algoritmo al estu-
dio de la relajacion vibracional de dltamente excitado en xendn liquido, reproduciendo los
resultados experimentales, para distintas temperaturas y densidades del disolvente, y anali-
zando en detalle el mecanismo de relajacion. Por otro lado, proponemos una modificacion
del método hibrido del Campo Medio que permite alcanzar las poblaciones vibracionales
de equilibrio, dadas por la distribucion de Boltzmann, y simula los flujos de energia entre
los subsistemas clasico y cuantico en ambas direcciones, dependiendo de sus temperatu-
ras relativas. La aplicacion, con éxito, de este método a los sisteffag)ly CN~/H,0,

de naturaleza tan diferente, confirma su capacidad para la simulacién de los procesos de
relajacion vibracional de moléculas en disolucion.



Apéndices

APENDICE A. CALCULO DE LAS FUERZAS ELECTROSTATICAS H ,0—H20

En el modelo TIP4P escogido para simular las interacciones intermoleculares de las moléculas
de agua, las cargas se sitlan en las posiciones de los atomos de hidrégeno y en dhgnnto
masa en la bisectriz del éngu@ (véasela FiguraA.1), a una distanciapoy del atomo de
oxigeno. De este modo, la energia potencial electrostatica o culombiana entre dos moléculas de
agua distintas puede escribirse como la suma de las contribuciones de tres tipos de términos

Vi§,0-H,0 = Vir + Vim + Vium (A1)

El primer término del segundo miembro corresponde a la interaccion entre las cargas de dos ato-
mos de hidrégeno pertenecientes a distintas moléculas. El segundo se refiere a la interaccion entre
la carga de un atomo de hidrégeno de una molécula y la carga situada en el puptpdd, la

otra, mientras que el tercero describe la interaccion entre las agfgades cada molécula. Tanto

la energia electrostatica como las fuerzas calculadas con el método de Ewald dependen, segun las
Ecuaciones (29) y (2.51), de las posiciones relativas de las distintas cargas. Durante la simula-
cion, las posiciones de los atomos de hidrogeno y de oxigeno de cada molécula se propagan de
acuerdo a sus ecuaciones del movimiento. Por tanto, el tévhing sus fuerzas asociadas pue-

den calcularse a partir de las posiciones de cada atomo de hidrégeno en cada instante, aplicando
directamente las Ecuacionesa®.y (2.51). Para calcular los términ&v Y Vmm Y Sus respecti-

vas fuerzas asociadas hemos de calcular las posiciones de lasqgadmsada molécularéase

la FiguraA.1). Para ello, comenzamos por definir las posiciones relativas de los dos atomos de
hidrogenoH; y H, de cada molécula de agua con respecto al atomo de oxigeno

rom, =Iw; —To (A.2a)

roH, =TH, —To (A.2b)

El vector que se obtiene al sumar los dos anterioggs tiene la direccion de la bisectriz del
— . , .
anguloHOH, si los médulos de los vectoregy, Y row, SOn iguales

rox =roH; +roH, (A.3)
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FIGURA A.1: Vectores de posicion de la molécula de agua en el modelo TIP4P.

Sustituyendo las Ecuaciones?) en la anterior, se obtiene
rox =ru, +rH, —2ro (A.4)

La posicién de la cargaqy relativa al oxigeno,om, puede escribirse como
r'ox
rom = 7 lom (A.5)
[Fox|

siendoroy la distancia fija de la carggy al &tomo de oxigeno. El vector de posicién de la carga
gm Vviene dado por
'm=rom+ro (A.6)

Por tanto, sustituyendo la Ecuacidng) en la anterior, se obtiene

r
M= Tom+ro (A7)
Ir ox|

Una vez calculada la posicién de las cargaspodemaos calcular los términdgy y Vum de la
energia electrostatica aplicando en cada caso la Ecuack8). (2.

Vamos ahora a calcular las fuerzas asociadas al téro La fuerza sobre un atomo de
hidrogeno de una molécula de adhidebida a la interaccion entre la carga del propio &tomo de
hidrégenoHg, y la cargagw de otra moléculal, Fu,H,, puede calcularse a partir de las posiciones
relativas de las cargas, aplicando la Ecuaciéhlj2 Evidentemente, la fuerza sobre la cagga
debida a la carga del hidrégeno de la molédulsera la opuesta. Sin embargo, la caggano
aparece en las ecuaciones del movimiento, ya que no tiene masa, de modo que la fuerza sobre ella
Frgm, . ha de repartirse entre los atomos de la molécula de agua a la que pertenece

HgMa

HgMg HgMg
P 2 + FO = —FM(}[H[3 (A.8)

Frgme =Fp, — +Fy
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donde denotamos conty, H, y O a los atomos de hidrégeno y oxigeno de la moléoul@ada

una de estas fuerzas contiene un término asociado a la suma en el espacio real, que proviene del
términoV; de la energia electrostatica, y otro asociado a la suma en el espacio reciproco o de
Fourier que proviene del térming (véasda Ecuacion (29)). Afiadiremos el subindice r a las
fuerzas que provienen de la suma en el espacio real y el subindice f a las asociadas a la suma en
el espacio reciproco. Asi, los términos en el espacio real de cada una de las fuerzas en las que se
descompone, segun la Ecuaci@ng), la fuerza sobre la cargay de la moléculax, debida a un

atomo de hidrogeno de otra molécflgpueden escribirse de la forma siguiente

HgM oVi  [(OMgHg . OfMgHg . OrMgH

Mo — ? ? K A
Hy,r arMaHB < 6X|_|1 '+ ayH1 I+ aZH1 ( 9a)
HgMq Vi [OMaHg . OfMH . OrMgHg

= — k A.9b

Ha,r al’Mo‘Hl3 ( aXH2 ' 6sz It asz ( )
HgMq V1 <5YM(,HB  OMMgHg . OMMgH >

FPme = — i+ + k A.9c
Or OrMgH; \ X0 Yo J 070 (A.9c)

donderm,H, es la distancia entre la cargg de la moléculan y el atomo de hidrégeno de la
moléculaB, y (XHy, YH;» ZH,), XHos YH,» 2H,) Y (X0, Yo, Z0), Son las componentes cartesianas de
los vectores de posicion de los atomos de la moléaulea derivada del término de la energia
electrostatica en el espacio raal con respecto a la distancig,n, se obtiene a partir de la
Ecuacioén (29) y viene dada, truncando la suma parg=0, por

f
Vy (g er C(O”MGHB)> (A10)

0N Mg Hg RNV RtaHg

Las derivadas de la distancriﬁ;;uHB con respecto a las componentes cartesianas de los vectores de
posicién de los &tomos de hidrégeno de la moléautaieden expresarse como

OMaHy  OMMaHg OXm,  OMMaHg OYm, . O'MaHg 02,
O Oxm, OXy  Oym, OXu  O0zu, OXy

(A.11a)

OMoHy  OMMaHg OXm, . OMMaHg OYm, | OMqHg 02,
OYH, OXMq OYH,  OYmg OYh;  OZv, Ow,

(A.11b)

OrMgHg  OMMgHg OXpm, . OMMqHg Oynm, . OMMqHg Oz :
= = = g =12 All
0z, OxXm, 0z, " Oym, 0z, " 07y, 0z, = (A1lc)

mientras que para las derivadas con respecto a las componentes cartesianas del vector de posicion
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del atomo de oxigeno tenemos

Oftarty _ Oty Oty OMMatty Oty , OMarty O, (A.12a)
Mo  dum, o | Oym, o = 0Zv, %o

arMaHB _ arMuHB OXM arMaHB oYM, arMaHB 0zm,

A.12b
0Yo X, 0¥o  Oym, OYo  O0zv, OYo ( )
or or or or
MaHg _ OTMaHg OXM, MaHg OYM, MaHg 02, (A120)
070 OXv, 020 oym, 0Zo 0zy, 0Zo
La distanciaMcHB, es decir el médulo del VeCtOR Hy =1 Hg — Mg viene dada por
meBZVAKW—MMV+%WW—WMV+%&m—AMV (A13

de manera que sus derivadas con respecto a las componentes cartesianas del vector de posicion de
la cargagy de la moléculax son

OMMgHg  XMq —XHg OMMaHy _ YMa Yy OTMaHy _ 2o — 2y

OXM, MMgHg Oym, "'MoHg 02y, MMgHg

(A.14)

Para calcular las derivadas de las componentes cartesianas del vector de posicion degla carga
de la moléculax con respecto a las componentes cartesianas de los vectores de posicion de los
atomos de la molécula de agua, escribimos las componentes del Mggttwéasela Ecuacion

(A.7)) como

Xo () Ve
X romtxo, W= 22X romtvor 2w, = X rom+ 20 (A.15)
Ir ox| Ir ox|

X =
Mo Trox]

donde las componentes del veatgk se obtienen, segun la Ecuaci@n4), como

Xox =XH; +XH, —2X0;  Yox =YH, +YH, —2Yo;  Zox = Z4;, + 24, — 220 (A.16)

y su modulo es
|rox|:|l’Hl—|—rH2—ro| (A.17)

Derivando las Ecuacionea.(5) con respecto a las coordenadas de los &tomos de la molécula de
agua se obtiene, para los atomos de hidrégeno

OXm, Tom rom -

Xy Jrox]  |rox® X M
o fon
e o
Oymy _ OXmg _ rO'Visxoxyox (A.18d)

oxn, Oyn rox
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%?(: - %XZ'“i — 2 xox 2o (A180)
e e Moz =12 (a.180)
y para el &tomo de oxigeno
06X)Z|; —1-2 %’;“:' (A.19)
ag’;gﬂ —1-2 ‘?;“: (A.1%)
aazz“gﬂ —1-2 %ZZMH (A.19c)
ag’x“g’ - a;;gu - —2?)’(“:1 (A.19d)
aazi”; = ag(z“("; = —2%?’(27 (A1%)
0% _ o _ 92 i=12 (A19)

0o 020 Oy
Como se deduce de las Ecuacione9), (A.11) y (A.18), las fuerzas en el espacio real sobre los
dos atomos de hidrégeno de una molécula, debidas a la fuerza ejercida por un atomo de hidrégeno
de otra molécula sobre la carga de la primera, son iguales, es deléHn‘if\rA“ =FEE’T“. Por otro
lado, los términos de las fuerzas sobre la cajgade la moléculaa en el espacio reciproco,
asociadas al térming, de la energia electrostatica, pueden calcularse como el gradiente negativo

deV, con respecto a las coordenadas de la molézula

HgMq _ 0V2 . 6V2 . aVZ
Frop = ( o oy T oz, € (A.20a)

HgM o, . Vo, 0V,
Fabe =— k A.20b
Hat <aXH2 ' asz I aZHz > ( )

HgM 6V2 . 0V2 . 0V2
Foi :—<|+ +k>
of oo ayo' 0z
donde las derivadas de la anterior ecuacion pueden escribirse para los atomos de hidrégeno como
aVZ . aV2 aXM a 6V2 ayM a 0V2 aZM o

(A.20c)

OXH, B XM, OXH,  OYm, OXy, 02w, OXy, (A.212)
aVZ aV2 aXM 6V2 ayM 0V2 aZM

= . : e A.21b
Oy, XM, OV, | Oyw, OYn | 0w, Oy (A.210)
Vs . Vs (9XMu Y ayMu Vs aZMa =12 (A21c)

0z1,  Oxw, 0Z4,  Oywm, 0zn,  Ozw, Oz
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y para el atomo de oxigeno

% o 6V2 aXMu 6V2 ayMa OVZ aZMQ (A 22&)
0Xo OXw, OXo Oym, OXo  0zm, 0Xo '

% . 6V2 aXMa 6V2 ayMu aVZ aZMu (A 223)
Yo OXv, OYo Oym, Yo 0z, OYo '

Ny, Vo Oxw, | OV Oyw, | OVa 02y, (A.22c)
020  Oxw, 020  Oywm, 020 02w, 0% |

Las derivadas de las coordenadas cartesianas de laaarda la moléculan con respecto a
las coordenadas de sus atomos vienen dadas por las Ecuadidi®sy((A.19), mientras que
las derivadas d¥, con respecto a las coordenadas de la cafgaes decir, las componentes
cartesianas de la fuerza cambiada de signo en el espacio reciproco sobre ¢g caggabtienen
a partir de la Ecuacién (29), y vienen dadas por

V2  guOn

oxw,  2m3 k;)n(k) ser(K - ImqHg ) Ky (A.23a)
N2 OmOn
yw. 2 k;)r](k)ser(k I'MaHg) Ky (A.23b)
V2 guOn
oz, 2m® kgoﬂ(k) ser(k - rmgHg) K (A.23c)

siendorMaHB =IHg — Mg Notese, que las fuerzas en el espacio reciproco sobre los dos atomos de
hidrégeno de una molécuty, debidas a la fuerza de un atomo de hidrégeno de otra molBcula
sobre la carggy de laa son, al igual que en el espacio real, idénticas.

Nos ocuparemos ahora de como calcular las fuerzas sobre los atomos de dos moléculas de
agua debidas la interaccion entre sus caggad.a fuerza sobre la cargg, de una molécula,
FMBMG, se descompone, de nuevo, en la suma de las fuerzas sobre cada uno de sus atomos

MBMG MBMQ M[}Mc(
FM[},Ma = FHl —+ FH2 + FO = _FMUMB (A.24)

y de nuevo éstas en un término para el espacio real y otro para el espacio reciproco. Asi, los
términos de la fuerza en el espacio real para cada atomo de la matégelzen dados por

MgM oVt [(OMgMy . O'MgMy . OMMgMq

EMeMa _ B B Pk A.25a
Hy,r aI’MBMu ( (3X|-|l '+ (‘)yHl It aZHl ( )
MgM oVt [OMgMy . OMgMy . OMMgMq

Rt — ‘3 i oMo A2
Ha,r arMBMa < aXHz I+ asz ]+ aZHz ( 5b)
MgMa  OV1 (OTmgM . OMgMa - OTMgMq

For = = T ( o oy T e K (A.25¢)
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dondermgm, es la distancia entre las cargas de las moléculast y . La derivada dé/; con
respecto a la distancig,m, se obtiene de la Ecuacion 28) como

M o (20 (anig)? erfc(armgm,) o8
o Im| = € t— (A.26)

Las derivadas de la distanai,aBMa con respecto a las coordenadas cartesianas de los atomos de
la molécula de agua son, para los atomos de hidrégeno

MMy OrMgMg OXn,  OTMgMg Oym, MMM 02,

— A.27
OXH, XM, OXH; Oym, OXH, 0Zv, OXH, (A.27a)
or or or or
MgMa _ IMgMq OXM MgMa OYM, MpMa 02\, (A.27b)
OYH, OXMy  OYH: oYM, OYH 0z, OYH;
or or or or
MgMa _ MgMa 0XM, n MgMa OYM, n MgMa 02, =12 (A27c)

0z OXmq 0z, OYm, 0z4 02w, 0z,
y para los atomos de oxigeno

e Orvam, @ MM, @ OrmgM, O
MeMa _ ZMpMa OX0M, | ZMpMa O, | 7 MpMa 92, (A.28a)

0Xo OXM, OXo  Oym, OXo  0zv, O0Xo

OMMe  OMgMq @ 0rMgMq O MM 0
MgMa _ OTMpM XM“+ MgM yM‘1+ MgMa 02\, (A.280)

dyo XM, 0Yo  Oym, O9Yo 0zv, O0Yyo

OrMgMe  OrMgMy OX MM, 0 OrmgM, 0
pVla B Mq + B YMq + b Mo (A.28c)
070 OXv, 0Zo oym, 0Zo Oozy, 0Zo
Las derivadas de las coordenadas cartesianas de laggadmla moléculan con respecto a las
coordenadas cartesianas de sus atomos vienen dadas por las Ecuacl@hgg4.19). Definien-

do la distancia,\AB,\Au como el moédulo del Vectamvgm, =My — 'Mp

MMy = \/(XMG — XMy )%+ (YMq —YMg)2 + (Mg — 2m;)2 (A.29)
sus derivadas con respecto a las componentes cartesianas del vector de posicion deyadearga
la moléculao son
OrMgMa _ XMy — XMty OrMgMa _ YMa — YMg OMMgMa _ ZMa — Zuig (A30)
0XMq MM 0Ym, TMgMy 02, MgMq '
En cuanto a los términos de las fuerzas en el espacio reciproco, las contribuciones para cada atomo
de la moléculax debidas a la interaccién de las carggsde las moléculas y (3 vienen dadas

por

oV, . Vo . 0Ve

MgMo _

Frat = <6le i+ ayHlj + o2, k) (A.31a)
MgMq _ 6V2 . 6V2 . 6V2

I:Hz,f - <6XH2 I+ ayHZJ + aZHZ (A‘?’]b)
o (Vo OV,

S < e oyl T K (A.31c)
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donde las derivadas que aparecen en las ecuaciones anteriores vienen dadas por las Ecuaciones
(A.21) y (A.22) y ahora las derivadas d& con respecto a las coordenadas de la cgggde la
moléculaa, que aparecen edR1) y (A.22), son

oV Ok

— =0 K)senk-r k A.32a
oV Oi

— =0 k)senk -r k A.32b
Oym, 21 3 k;on( )sertk - rwgm, ) Ky ( )
Vo

< — n(k)senk - rvgm,) K (A.32¢c)
0z, 21'[1_3 k;o pMa/ 72

Enresumen, considerando que el liquido esta compueshypamoléculas de agua, podemos
escribir la fuerza total sobre un atomo de hidrégede la moléculax, debida a la interaccion con
todas las demas moléculas de agua, como la suma de cuatro contribuciones

Nmol 2 Nmol Nmol 2 Mg Nmol MgMg
Fr, = z Z FHgHie T z FMgHiq + z Z Fry P Z Fr. (A33
pa b b b

La primera da cuenta de la interaccién con los dos atomos de hidrégeno de todas las moléculas, el
segundo con las carggg de todas las moléculas, el tercero proviene de la fuerza sobre la carga
gv de la moléculax ejercida por los atomos de hidrogeno de las demas moléculas y el cuarto
resulta de la fuerza sobre la camgya de a ejercida por el resto de las carggs. Andlogamente
podemos escribir las contribuciones a la fuerza sobre un atomo de oxigeno de una noolécula

NmO 2 m
Fo, = Zl Fol ' + Z Fo
p=1]=

Ba ba

oM (A.34)

Puesto que el oxigeno no tiene carga, solo aparecen dos contribuciones. La primera corresponde
a la interaccién de la cargp, de la moléculax con los hidrogenos de las demas moléculas y la
segunda a la interaccidn entre las camgas

APENDICE B. CALCULO DE LAS FUERZAS ELECTROSTATICAS CN ~—H»0

El modelo FMK empleado para simular las interacciones intermoleculares de la molécula de
CN~ sitlla una carggy en el atomo de nitrdgeno y otras dos, que llamarethgs(y, a ambos
lados del &tomo de carbono en posicion colineal al enlace de la molééalsela FiguraB.1).
Empleando el modelo TIP4P para simular a las moléculas de agua, descrito en el Apétalice
energia potencial electrostatica entre una molécula de agua y la molé€Na dee expresa como
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FIGURA B.1: Vectores de posicion de la molécula@bl™ en el modelo FMK.

la suma de varias contribuciones
2 2
VgN*fHZO =Vun +VuN + 'ZVHqi + -ZlVMqi (B8.2)
I= 1=

El primer término del segundo miembro de la anterior ecuacién corresponde a la interaccion entre
un atomo de hidrégeno del agua y el &tomo de nitrégeno deCn. El segundo se refiere a

la interaccion entre la cargg, del agua y el atomo de nitrégeno del i@N~. El tercero da
cuenta de la interaccion entre un atomo de hidrogeno del agua y las qasggs del ionCN™.

El dltimo término proviene de la interaccion entre la caggadel agua y las cargasg y ¢ del

i6n CN~. El términoVuy Y sus fuerzas asociadas se calculan a partir de las posiciones relativas
de las cargas, aplicando directamente las Ecuaciorizg®) {2(2.51). Igualmente puede calcularse

el términoViyn Y su fuerza asociada sobre el atomo de nitrégeno, mientras que la fuerza sobre la
cargagy de la molécula de agubyw, se descompone en las fuerzas sobre cada uno de sus atomos,
como se describe en el Apéndiggsustituyenddg por el atomo de nitrégeno en las Ecuaciones
(A.8)—(A.23). Para calcular los dos ultimos términos de la Ecuadsdl) f sus respectivas fuerzas
asociadas, hemos de calcular las posiciones de las carggs del ionCN~ (véasda FiguraB.1).

Para ello, escribimos sus posiciones relativas al &tomo de carbono como

r
lcg, = m fco (B.2a)

;
rcg, = —7-fca (B.2b)

Irl

siendorcq, la distancia fija entre el atomo de carbono y la cayggr =rn —rc el vector internu-
clear de la molécula dEN~. Por otro lado, los vectores de posicion de las caggasa, vienen
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dados por
fw =Tc+roy (B.3a)
r, =rc+reg (B.3b)
Por tanto, sustituyendo las EcuacionB2) en las anteriores, se obtiene
r
ey ="rc+ m l'co, (B.4a)
r
rge =Trc— i rce (B.4b)

Ir]

Una vez obtenida la posicion de las cargapodemos calcular las contribuciongg; y Vg ala
energia potencial electrostatica aplicando la Ecuaci@9).2.

Calcularemos ahora las fuerzas asociadas a los teriiigod a fuerza ejercida por la carga
i sobre un atomo de hidrogeno de la molécula de dgyja, se calcula a partir de las posiciones
relativas de las cargas aplicando la Ecuacioflfj2 Puesto que las carggsno aparecen en las
ecuaciones del movimiento de la moléculaie, las fuerzas sobre ellaS;g, se descomponen
en dos contribuciones, una sobre el atomo de carbono y otra sobre el de nitrégeno

Frg = F(H:qi + qu = —Fqn =12 (B.5)

Cada una de estas contribuciones contiene un término en el espacio real y otro en el espacio
reciproco. Los términos en el espacio real vienen dados por

Fod = oV (arH‘* j 4 Ova j+ ki k> (B.6a)

_aqui OXc ayc 0Zc
_ 0Vy [(Oryg . Orhg . Orpg
Ha 1 Haqi . Hgq . Ha; P
FRo = I ( o eyt k) i=1,2 (B.6b)

siendoryg la distancia entre un atomo de hidrégeno del agua y las cgigas, del ionCN™,

y donde &c, Ye, Zc) Y (XN, YN, Zn) SOn las coordenadas cartesianas de los &tomos de carbono y
nitrégeno, respectivamente. La derivadad/gdeon respecto ayq Se obtiene a partir de la Ecuacion
(2.29) y viene dada, truncando la suma parg=0, por

oVq 200 (aryq )2, erfc(dryg) ,
— = Qg | —= e @)t TR i=1,2 B.7
g M <\/ﬁ L : (8.7)
Expresamos las derivadas de la distangigcon respecto a las coordenadas cartesianas del atomo
de carbono como

Mg, _ OrHg % OrHg % OrHg 0

= B.8a
OXc OXg OXc  OYg OXc  0Zy OXc ( )
OHg  OfHg OXg  OfHg 0Yq ~ OfHg 0Zg
b R s Bk I Al NI Bt B.8b
Oyc  OXg Oyc Oyg Oyc 0z Oyc (B.80)
OHg _ ONHg % OrHg % OrHg 07 i—172 (B.8c)

0zc  0xq 0z Oyq 0zc 0z O
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y analogamente con respecto al &tomo de nitrégeno

OrHg _ OrHg OXg | OHg 9Yg | OMHg 0%
_ B.
OXN 0Xg OXN * OYg OXn * 0Zg OXN (B.%)

OrHg _ OrHg % n OrHg % n OrHg % (B.9b)

Oyn  OXg OYyn  OYq OYn  0Z; Oyn

aqui _ arHQi % arHQi % arHQi %

— i=12 B.9c
0zn OXg 0Zy  OYg 0Zy  0Zy 0zZy ( )

La distanciayg, esto es, el modulo del vectokig =rq —rn, viene dada por

Mg = \/(qu —XH)2+ (Yg — YH)? + (Zg — 24)? =12 (8.10)

de manera que sus derivadas con respecto a las coordenadas cartesianas de tasyogrghes
i6n CN~ son
OlHg _ Xg —XH, OrHg _ Yog —YH. OrHg _ 4 —AH

aXQi I'Hoj , ayq I'Hoj 1 aZQi I'Hoj

i=1,2 (B.11)

Para calcular las derivadas de las coordenadas cartesianas de lagicgrgascon respecto a

las coordenadas cartesianas de los &tomos de nitrégeno y carbono, escribimos las componentes

cartesianas de los vectomgg y rq, (veasda Ecuacion8.4)) como
X . y ] z .

XQi:XC‘FO'ierQi' Yqi:}/C—i—Gierqi, ZQi:ZC"i'O-ierQi =12 (B.12

dondego; es un factor cuyos valores son

1 si i=1
0 = . (B.13
-1 si 1i=2

Y X, ¥, Zson las componentes cartesianas del vector internuglgae vienen dadas por
X= XN —Xc; Yy=Y¥N—Yc; zZ=2zv—12c (B.14)

siendo el médulo de

1] = /O —X0)? 4 (n — V)2 + (2 — )2 (815

Derivando las EcuacioneB.(2) con respecto a las coordenadas cartesianas del &tomo de nitrége-
no se obtiene

o _

6xN -

lcg Fcg 2
: - B.16a
o [ R ] (8.162)

— =g L= B.16b
oy = R (B-160)
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02 _ _[lca _feq
o~ el TR
ayQi _ % _ . Tca
on ow R
07y _ % — g r'cq
oxy  Ozy |3
0zy _ Oyg I'ca
= =0j z
oy o oY
y con respecto al atomo de carbono tenemos

¥ _q %%

OXc a OXN

e _ 4 %

dyc N

ani _ 17 anl

0zc =~ 0zy

Oy _ 0 _ O

OXc  0yc OXN

% _ 0% _ 0%

oXc 0zc  OXy

0z _0yq _ 0%

dyc Oz N

i—1,2

(B.16c)

(B.16d)

(B.16e)

i=1,2 (B.16f)

(B.17a)

(B.17b)

(B.17c)

(B.17d)

(B.17e)

(B.17)

Por otro lado, los términos de las fuerzas en el espacio reciproco sobre los atomos de la molécula
deCN™, debidas a la interaccidn de un atomo de hidrégeno del agua con las@aygasvienen

dados por
_ oV oV oV
Ho _ _ (ZY2,  PV2,  TV2
_ oV oV oV
Ho _ 2. 2. 2
Fat = <6xN ol o k>

(B.18a)

1,2 (B.18b)

donde las derivadas t con respecto a las coordenadas cartesianas del atomo de carbono pueden

escribirse como

Ny Mol | Moy | V02
OXc  OXq OXc 0y OXc  0Zq OXc
Ny Ny DV 0yy | V0%
dyc Oxg Oyc 0Oyq Oyc 0% Oyc
aV2 . 6V2 anl % % 0V2 anl

0zc  Oxq 0Zc  Oyq 0zc = 0z O0Zc

(B.19%)

(B.1%)

i=12 (8.19c)
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y para el &tomo de nitrégeno

0Ny Vo Oxg Vo Oyy | 0V2 07y

OXn  OXg OXn  Oyg OXn  0Zg OXn (B.20a)
Ny _ NpOxg | Vo Oy, OV 0% (8.200)
Oyn  OXq Oyn  OYq Oyn  0Z; Oyn

V2 _ OV20xq | OV2 0y | OV20% i—12 (B.20c)

0z OXq Ozy ' Oy 02y 0Zg Oz

Las derivadas de las coordenadas cartesianas de las gargag del ion CN~ con respecto a

las coordenadas de los &tomos de carbono y nitrégeno vienen dadas por las EcuBdiépgs (
(B.17), mientras que las derivadas \decon respecto a las coordenadas cartesianas de las cargas
g1 Y o se obtienen a partir de la Ecuacion2@, y vienen dadas por

V2 QH Qq

72 LS n(k)serk - ryg )k (B.21a)
0Xg kgo e

% o _QH Qo

dyg  2m?® k;on(k) ser(k - g ) Ky (B.21b)
N _ -~ MBS nserkorg )k =12 (B.21c)
0% * o

En lo que concierne a los términdgg;, es decir, las interacciones entre las cagyasle las
moléculas de agua y las carggsy g, de la molécula d&€N-, las fuerzas sobre la carggy,
Fqm, de una molécula de agua se descomponen en contribuciones sobre cada uno de sus atomos,
como se describe en el Apéndige sustituyenddHg por las cargas); o gz en las Ecuaciones
(A.8)—(A.23). Por otro lado, la fuerza sobre las cargay o, Fmg, Se descompone en las contri-
buciones para el atomo de carbono y el de nitrégeno deCién

FMC]| - FMqI + FMqI = _Fqil\/l I = 172 (822)

Reemplazandbl por M en las Ecuaciones(6)—(B.21) podemos calcular cada una de estas con-
tribuciones.

En resumen, la fuerza electrostatica total que ejerce la moléculdNdesobre un atomo de
hidrégeno de la molécula de agua puede expresarse como la suma de cuatro contribuciones

2 2
FH = FNH =+ ZFqu + FHM + ZFﬂM (523)
i= i=

El primer término corresponde a la fuerza del atomo de nitrégeno sobre el de hidrégeno. El segun-
do es debido a la fuerza de las cargay g, sobre el nitrdgeno. El tercero se refiere a la fuerza
sobre el hidrégeno debida a la interaccion entre el nitrégeno y la ggrgaor altimo, el cuarto
término proviene de la interaccion de las cargay gy con la cargagu. Puesto que el &tomo
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de oxigeno no tiene carga, la fuerza ejercida sobre él por la moléc@ideonsta solo de dos
contribuciones

2
i=

La primera se debe a la interaccion del atomo de nitrégeno con la gargala segunda a la
interaccion de las cargag y g2 con la cargagu. Por otra parte, la fuerza electrostatica total
ejercida poMNme Moléculas de agua sobre el nitrégeno del@\i puede escribirse como

Nmol 2 Nimol Noot 22 o Noot 20 o
Fn=) ZFHJBN+ > Fugnt > > _ZlFNJB +> _ZFNB (B.29)
B=1j= B=1 B=1]=1i= B=1li=

El primer término se debe a lainteraccién entre el nitrégeno y los &tomos de hidrégeno. El segundo
a la de las cargagy con el nitrdgeno. El tercero proviene de la interaccion de los atomos de
hidrogeno y las cargag y 0. Finalmente, el cuarto término procede de la interaccion de las
cargasgv con las cargas y g2. En cuanto a la fuerza sobre el atomo de carbono, ausente de
carga, ésta se compone de dos contribuciones

Nmol 2 2 Hinqi Nmol 2 Mg
Fe=5 5 chm +y EFC‘“ (B.26)
B=1j=1i= p=1i=

correspondientes a las interacciones de los atomos de hidrogeno con lagicargay a las de
las cargas)y con las cargaq: y Q.
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