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Resumen: Superficie de enerǵıa potencial y dinámica

para la reacción H2CO + OH

Pablo del Mazo Sevillano

La presente tesis está dedicada a la reacción entre el H2CO y OH para formar HCO +

H2O y HCOOH + H. Esta se encuandra dentro de un conjunto de reacciones en fase gas de

gran interés astroqúımico entre moléculas orgánicas y el radical OH. Recientemente se ha

encontrado experimentalmente que la constante cinética de reacción de estas experimenta

un aumento a bajas temperaturas, en un comportamiento claramente no Arrhenius. En

la reacción entre el H2CO y OH, es la formación de HCO + H2O la que experimenta este

gran aumento de reactividad a bajas temperaturas.

Este trabajo se divide en dos apartados fundamentalmente: el ajuste de superficies de

enerǵıa potencial para describir los procesos reactivos en cuestión, y el estudio dinámico

de la misma, para aśı evaluar las constantes cinéticas reacción de dichos procesos.

Se han desarrollado tres superficies de enerǵıa potencial, dos de ellas para describir

la formación de HCO + H2O y una tercera que incluye la formación de HCOOH +

H. Este problema presenta, por un lado, la dificultad de la alta dimensionalidad del

sistema y por otro, la necesidad de obtener un ajuste de muy alta precisión para ser

empleado en un estudio dinámico a bajas temperaturas. En esta ĺınea, se ha trabajado

en el desarrollo metodológico para el ajuste de superficies de enerǵıa potencial de alta

calidad, haciendo especial hincapié en el empléo de redes neuronales artificiales para tal

fin. A este respecto, se ha desarrollado el programa NeuralPES, enfocado en el ajuste de

superficies con las metodoloǵıas de polinomios invariantes ante permutación (PIP-NN)

e invariantes fundamentales (FI-NN). Se presentan dos variantes para ajustar términos

multicuerpo dentro de las metodoloǵıas PIP-NN y FI-NN, que evitan la aparición de

interacciones espurias en los canales asintóticos de reacción, que se han identificado en

este trabajo.

Sobre dos de las tres superficies presentadas se han llevado a cabo estudios dinámicos

de trayectorias cuasiclásicas (QCT) y Ring Polymer Molecular Dynamics (RPMD), con

el fin de calcular constantes cinéticas de reacción en el rango de temperatura de 10 K

a 1200 K. Debido al empléo de métodos dinámicos se ha obtenido una comprensión

muy detallada del mecanismo de reacción que explica el aumento de reactividad a bajas

temperaturas para la formación de HCO + H2O. Gracias al estudio RPMD se ha podido

comprobar la importancia de incluir los efectos cuánticos de enerǵıa de punto cero y

tuneléo para explicar la formación y vida media de los complejos prerreactivos. Se ha

confirmado que la formación de HCOOH + H es secundaria frente a la formación de

HCO + H2O, habiendo encontrado únicamente reactividad a través de este canal para

altas temperaturas. Finalmente, se ha llevado a cabo un estudio preliminar para tratar

de dilucidar la importancia de los efectos de presión sobre esta reacción.
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gran suerte haber podido compartir tanto tiempo y aventuras con vosotros.
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1.2. Astroqúımica observacional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.3. Aproximación experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
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Caṕıtulo 1

Introducción

En el siglo XIX Fraunhofer fue capaz de registrar un gran número de ĺıneas en el

espectro visible de absorción del Sol. Más adelante Bunsen y Kirchhoff demostraron que

estas ĺıneas proveńıan de absorciones y emisiones de átomos en la cromosfera solar. Estos

resultados evidenciaron que el Sol, aśı como otras estrellas, se compońıan de los mismos

elementos que pod́ıan ser encontrados en la Tierra [1].

Las primeras especies moleculares en ser detectadas en el medio interestelar fueron

CH [2], CH+ [3] y CN [4], a través de espectros de absorción de estrellas muy brillantes.

El número de especies qúımicas encontradas en entornos interestelares fue aumentando

con la detección en 1968 del NH3 [5], primera molécula de más de dos átomos o, en 1969,

del formaldeh́ıdo [6], primera molécula orgánica detectada. Desde entonces, el número de

moléculas orgánicas complejas (COMs, por sus siglas en inglés) encontradas en el espacio

interestelar ha aumentado considerablemente.

Las condiciones que se pueden dar en el espacio interestelar son muy variadas, lo que

en parte explica la riqueza qúımica encontrada. Una de las estructuras que encontramos

son las nubes interestelares difusas, donde fueron encontradas inicialmente las especies

CH, CH+ y CN.

Las nubes interestelares difusas se pueden subdividir a su vez en varias regiones [7],

caracterizadas fundamentalmente por la cantidad de radiación presente, lo que condiciona

la qúımica que en ellas se da.

Aśı, encontramos regiones con prevalencia de especies atómicas llamadas nubes atómi-

cas difusas, que se hallan en la región más externa de las nubes difusas, donde la inten-

sidad de radiación es muy alta, favoreciendo procesos de fotodisociación. La exposición a

la radiación hace que estas regiones sean las más cálidas de las nubes, con temperaturas

comprendidas entre 30 K y 100 K.

A medida que avanzamos hacia el interior de la nube, la intensidad de la radiación

9
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disminuye lo suficiente como para permitir que el hidrógeno se encuentre mayoritariamente

en su forma molecular, aunque la radiación aún es suficiente como para fotoionizar el

carbono atómico o fotodisociar la molécula de CO. En estas regiones, las especies más

abundantes son CO, CH, C2, C3, HCO+, C2H, entre otros. En las nubes moleculares, la

temperatura es similar a la encontrada en las nubes atómicas.

La capa más interna se corresponde con las nubes moleculares densas. La radiación

en esta región es suficientemente baja como para que prácticamente todo el carbono se

encuentre en forma molecular. Aqúı, la densidad molecular aumenta, siendo t́ıpicamente

mayor de 104 moléculas cm−3. De igual forma, la temperatura pasa a ser de 5 K a 10 K

debido a la disminución tan considerable de radiación que consigue alcanzar estas regio-

nes. En las nubes moleculares densas encontramos moléculas tales como CO, NH3, H2O

o H2CO.

1.1. Formación de COMs en el medio interestelar

Una de las pruebas de la riqueza qúımica del medio interestelar es la existencia COMs,

que en este ámbito son moléculas compuestas por más de cuatro átomos, alguno de los

cuales son de carbono. El primer momento en el que se concluyó que la qúımica en el me-

dio interestelar deb́ıa ser mucho más rica de lo esperado fue con la observación en 1969 de

moléculas de formaldeh́ıdo por L. E. Snyder et ál. [6]; que fue la primera molécula orgáni-

ca detectada en este medio. Desde entonces el número de moléculas orgánicas detectadas

ha ido creciendo, habiéndose detectado CH3OH, HCOOH, fullerenos [8] o hidrocarburos

aromáticos polićıclicos (PAH, por sus siglas en inglés) [9].

Este tipo de moléculas es de gran interés ya que podŕıan actuar como precursores de

moléculas biológicas. Con respecto a su formación, en general se ha considerado que este

tipo de moléculas se forma sobre hielos y después son liberadas a la fase gaseosa [10].

Este argumento se ha esgrimido debido a que la mayoŕıa de las reacciones en fase gaseosa

entre especies neutras presentan barrera, que no seŕıa posible superar debido a las bajas

temperaturas encontradas en las nube interestelares (de unos 10 K).

En caso de que estas COMs se formen sobre hielos habŕıa que entender mejor sus

procesos de desorción para pasar a la fase gaseosa donde son detectadas. Las bajas tempe-

raturas del medio interestelar no son suficiente para desorber las COMs una vez formadas

[11]. Por otro lado, el proceso de fotodesorción requeriŕıa de rayos cósmicos o radiación

UV que podŕıan en realidad romper las moléculas. Estos fragmentos, ya en fase gaseosa,

podŕıan volver a reaccionar para formar la molécula inicial.

Sin embargo, experimentalmente se ha encontrado que la reactividad de especies neu-
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tras como el CH3OH [12], HCOOCH3 [13] o CH3COCH2CH3 [14] entre otras, con el

radical OH experimentan un aumento de su reactividad a bajas temperaturas, a pesar de

ser reacciones que presentan una barrera, y de acuerdo a la teoŕıa de estado de transición,

su constante cinética de reacción debeŕıa disminuir a medida que lo hace la temperatu-

ra. Este descubrimiento es de enorme importancia, ya que abre la puerta a nuevas rutas

qúımicas en el medio interestelar.

En la reacción entre el metanol y el radical hidroxilo ha habido cierta controversia

sobre si los resultados experimentales se estaban viendo afectados por la existencia de

d́ımeros de metanol. A este respecto, se ha indicado que el número de d́ımeros produ-

cidos en el experimento CRESU [15] (del francés, Cinétique de Réaction en Écoulement

Supersonique Uniforme, Cinética de Reacciones estudiada por Expansión Supersónica

Uniforme) resulta insuficiente para modificar la cinética de la reacción [16].

El estudio y la comprensión de los entornos astroqúımicos tiene tres grandes aproxi-

maciones: observación, experimentación y teoŕıa.

1.2. Astroqúımica observacional

La aproximación observacional se basa en la detección directa de las especies qúımicas

a través de sus espectros electrónicos, vibracionales y rotacionales [17].

Para este fin existen radiotelescopios situados en la superficie terrestre, como ALMA

(Atamaca Large Millimeter/submillimeter Array), actualmente el mayor radiotelescopio

en la Tierra, situado en el desierto de Atamaca (Chile), o IRAM-30 situado en el pico

Veleta de Sierra Nevada (Granada, España; al que se puede llegar esquiando).

Figura 1.1: Antenas del radiotelescopio ALMA situado en el desierto de Atamaca (Chile).
Autor: D. Kordan - ALMA (ESO)
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Figura 1.2: Imágenes del radiotelescopio IRAM-30 situado en Sierra Nevada (Granada,
España).

Otro proyecto llamado SOFIA (Stratospheric Observatory of Infrared Astronomy) in-

cluye un telescopio para la detección de radiación infrarroja montado en un Boeing 747SP-

21, lo que ayuda a reducir parte de la absorción debida a la atmósfera terrestre.

Figura 1.3: Imagen del Boeing 747 en el que está montado el telescopio durante un vuelo.
Autor: Jim Ross - NASA.

Finalmente, existe una familia de telescopios espaciales, que trabajan a distintas lon-

gitudes de onda. Algunos de los más conocidos son el telescopio Hubble, que trabaja en

el intervalo UV, visible e infrarrojo cercano, o el telescopio Herschel, que trabajaba en el

infrarrojo lejano.

Esta aproximación requiere del trabajo experimental y teórico en varios aspectos [17,

18].

Por un lado, la interpretación de las señales registradas en los telescopios requiere de la

comparación con los espectros registrados para las distintas especies. En esta ĺınea existen

varias bases de datos, como son HITRAN [19] o EXOMOL [20].

Por otro lado, es necesario el conocimiento de las constantes cinéticas de reacción en

las que intervienen las especies detectadas en las condiciones del espacio. En esta ĺınea,

técnicas como CRESU o haces moleculares cruzados son métodos experimentales que
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permiten estudiar estas reacciones en condiciones similares a las dadas en entornos de

interés astroqúımico, y métodos de dinámica molecular y teoŕıa de estado de transición,

que permiten una aproximación teórica a estos problemas.

1.3. Aproximación experimental

El aporte que realizan los experimentos al estudio de la astroqúımica proviene funda-

mentalmente de la espectroscoṕıa y la cinética.

En primer lugar, los espectros en el intervalo del UV a las microondas son fundamen-

tales para la asignación de las señales obtenidas de fuentes astroqúımicas.

Otro de los puntos donde los experimentos tienen mucho que aportar es en el estudio

de hielos, donde da información muy valiosa para el desarrollo de modelos astroqúımicos,

que permiten estudiar la evolución de los procesos que en ellos ocurren. En particular,

se pueden estudiar procesos de termo y fotodesorción de distintas especies, aśı como los

procesos reactivos sobre estos.

Finalmente, los experimentos son cruciales en la determinación de constantes cinéti-

cas de reacción para los procesos reactivos entre las especies encontradas en entornos

astroqúımicos, en las condiciones que alĺı se encuentran. Esto implica la reproducción de

condiciones de muy baja temperatura (recordemos que en la región densa de las nubes

interestelares se llegan a alcanzar temperaturas de hasta 5 K) con densidades extremada-

mente bajas, (en la región densa las densidades t́ıpicas son de entre 104 moléculas cm−3 y

108 moléculas cm−3). Estas condiciones suponen un reto experimental. En la actualidad

existen varias técnicas que permiten estos estudios, como son los chorros libres [21], haces

cruzados [22, 23] o CRESU [15].

En los experimentos de chorros libres las bajas temperaturas se alcanzan por la expan-

sión isoentrópica de un gas que se encuentra en reposo en una cámara de preexpansión.

La principal desventaja de este método es que en el chorro existen gradientes tanto de

temperatura como de densidad [21], lo que hace que este tipo de experimento no sea tan

interesante en los estudios cinéticos donde el sistema ha de estar en equilibrio termo-

dinámico.

Los experimentos de haces cruzados comienzan igualmente con una expansión iso-

entrópica de un gas. Sin embargo, es este caso se filtra el chorro inicial de forma que

únicamente las moléculas con una trayectoria paralela a este perviven. Además, la den-

sidad del haz ha de ser suficientemente baja como para que las colisiones en este sean

despreciables [23]. Dos de estos haces se cruzan con un cierto ángulo, controlable en el

experimento, generando una región de colisión. En estos experimentos no está definida la

temperatura del sistema, sino que se controla la enerǵıa de colisión, que vendrá dada por

la velocidad de ambos haces y el ángulo que formen entre ellos.
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A diferencia de los experimentos de chorros libres y haces cruzados, el experimento

CRESU permite obtener un haz que se encuentra en equilibrio térmico. Esto se debe a

que durante la expansión, que se produce a través de lo que se conoce como tobera de

Laval, el número de colisiones es muy alto, dando lugar a la termalización del chorro.

Esta técnica permite el estudio de cinética qúımica a muy bajas temperaturas, que llegan

a alcanzar 5,8 K [24]. La densidad molecular generada en este tipo de chorros está com-

prendida entre 1015 moléculas cm−3 y 1017) moléculas cm−3, lo que supone una densidad

mucho mayor que la encontrada, por ejemplo, en las nubes interestelares.

Uno de los principales retos a nivel de la experimentación es el desarrollo metodológico

que permita reproducir las condiciones experimentales que se encuentran en el medio

interestelar para el cálculo de constantes cinéticas de reacción.

1.4. Aproximación teórica

Uno de los aspectos más interesantes en los que la teoŕıa puede ayudar a la compre-

sión de la astroqúımica es en el cálculo de constantes cinéticas de reacción, ya sean para

procesos estado-a-estado [25, 26] o totales [27].

Este tipo de preguntas pueden ser resueltas por la teoŕıa a través de distintas meto-

doloǵıas que, grosso modo, pueden clasificarse en teoŕıas de estado de transición, métodos

estad́ısticos y métodos dinámicos.

Los métodos de teoŕıa de estado de transición se basan en el cálculo del flujo a través

de una superficie que separa reactivos de productos [28]. La forma en la que se define

esta superficie vaŕıa dependiendo de la aproximación. En la teoŕıa de estado de transición

convencional (CTST) la separación de reactivos y productos se sitúa a lo largo de la coor-

denada de reacción, que viene dada por la frecuencia imaginaria en el estado de transición.

En otros casos, como la teoŕıa de estado de transición variacional (VTST), esta superficie

es optimizada en el cálculo. Las superficies suponen regiones de no retorno y se considera

que, una vez el sistema llega a ese punto, reaccionará. Otra de las aproximaciones en este

tipo de cálculos es la separabilidad de los distintos grados de libertad.

Los modelos estad́ısticos son especialmente interesantes en reacciones sin barrera, don-

de el número de estados ligados es muy grande, lo que complicaŕıa sobremanera los cálculos

dinámicos.

Aunque no se considere como tal un modelo estad́ıstico, quizá uno de los modelos de

captura más conocidos es el modelo de Langevin, que se basa en dos premisas: 1) toda

trayectoria que sea capturada será reactiva y 2) para trayectorias con un parámetro de
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impacto menor que un cierto valor cŕıtico todas las trayectorias se atrapan [29]. Este

modelo introduce ideas que resultan muy útiles en otros modelos estad́ısticos.

Uno de los primeros modelos estad́ısticos es el llamado teoŕıa del espacio de fases [30].

Si el modelo de Langevin considera que toda trayectoria atrapada es reactiva, este modelo

considera que solo una porción de esas trayectorias atrapadas será finalmente reactiva.

Esta probabilidad viene expresada básicamente como la ratio entre estados de productos

frente a estados totales a una enerǵıa dada, y tiene en cuenta la conservación del momen-

to angular total. A partir de este tipo de modelos tan sencillo se pueden construir otros

modelos más completos que dan cuenta de la mayor complejidad de los procesos reactivos.

Por último, los métodos de dinámica molecular estudian la evolución temporal de un

sistema sujeto a unas leyes del movimiento. En primera instancia estos métodos pueden

ser clasificados en cuánticos, clásicos o semiclásicos.

A través de los métodos cuánticos se estudia la evolución de un sistema sujeto a las

leyes de la mecánica cuántica. A su vez se pueden clasificar en métodos dependientes e

independientes del tiempo. Este tipo de métodos se restringe a sistemas de hasta tres o

cuatro cuerpos debido a su coste computacional.

Los métodos clásicos se basan en el estudio de un sistema sujeto a las leyes de la

mecánica clásica. En ese caso, no incluye efectos cuánticos que son relevantes en la com-

prensión de la dinámica de un sistema, como son la enerǵıa de punto cero o el tuneleo.

Estos métodos hacen posible el estudio de sistemas de muchos cuerpos, al ser mucho más

baratos computacionalmente que los métodos cuánticos.

Por último, los métodos semiclásicos estudian la dinámica de un sistema según las

leyes de la mecánica clásica, pero han sido modificados ad hoc para dar cuenta de algunos

efectos cuánticos como la enerǵıa de punto cero o el tuneleo. Puesto que a lo largo de

este trabajo se hará referencia de forma mucho más técnica a este tipo de métodos, no se

comentará más sobre ellos en este caṕıtulo.

Los métodos de dinámica molecular, a diferencia de la teoŕıa del estado de transición o

los métodos estad́ısticos, requieren del conocimiento completo de la superficie de enerǵıa

potencial del sistema. A su vez, los métodos de dinámica molecular dan una mayor in-

formación acerca del mecanismo de reacción, a diferencia de métodos como la teoŕıa de

estado de transición, que tienen un poder de interpretación más limitado.

Por un lado, la principal fortaleza de los métodos teóricos es la posibilidad de apro-

ximarse mucho más a las condiciones reales encontradas en un entorno astroqúımico, ya

que no cuentan con las limitaciones experimentales como las mencionadas previamente.

Por otro lado, el reto al que se enfrenta la teoŕıa son, el desarrollo de metodoloǵıa

que permita una descripción mucho más precisa de los procesos reactivos para el cálculo

de constantes cinéticas de reacción, de acuerdo a las capacidades computacionales del
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momento.

De igual forma, se hace fundamental el avance en la descripción de superficies de

enerǵıa potencial de sistemas cada vez más complejos con una precisión creciente.

1.5. Objetivos

En este trabajo se estudia la reacción entre el formaldeh́ıdo y el radical hidroxilo. El

principal motivo de este estudio es la comprensión a un nivel fundamental del proceso,

tanto del mecanismo de reacción como el comportamiento de la constante cinética de

reacción con la temperatura. Puesto que el experimento CRESU únicamente puede apor-

tar información cinética del proceso reactivo y no se detectan los productos de reacción,

este estudio teórico permitirá una explicación mucho más profunda del proceso y podrá

aportar información muy valiosa para la interpretación experimental.

Los objetivos de este trabajo son:

Desarrollo de métodos para la representación de superficies de enerǵıa potencial de

sistemas poliatómicos.

Desarrollo de una superficie de enerǵıa potencial sobre la que llevar a cabo simula-

ciones de dinámica molecular, con el fin de calcular la dependencia de la constante

cinética de reacción con la temperatura. En este trabajo se lleva a cabo un estudio

comparativo entre distintas aproximaciones para el ajuste de superficies de enerǵıa

potencial.

Estudio dinámico de la reacción entre el formaldeh́ıdo y el radical hidroxilo em-

pleando distintas aproximaciones de dinámica molecular semiclásica. A través de

estos estudios se podrán evaluar las constantes cinéticas de reacción para este pro-

ceso reactivo. Este estudio no se limitará al intervalo de temperaturas estudiado a

través del experimento CRESU, sino que se ampĺıa a altas temperaturas, de hasta

1400 K. Asimismo, se tratará de identificar la importancia de los efectos cuánticos

(inclúıdos en una versión semiclásica) en la dinámica del sistema.

Desarrollo de un código para el ajuste de superficies de enerǵıa potencial empleando

redes neuronales artificiales.
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Caṕıtulo 2

Cálculos ab initio

El concepto de superficie de enerǵıa potencial (PES, por sus siglas en inglés) es una de

las piedras angulares para entender buena parte de la qúımica, que presenta aplicaciones

en distintas áreas, como la cinética, espectroscoṕıa, dinámica molecular, etc.

Este concepto surge de la aproximación de Born-Oppenheimer, basada en la separa-

ción de los movimientos nucleares y electrónicos debido a la diferencia de velocidades de

ambos [31, 32]. Separado el movimiento electrónico del nuclear, se puede considerar que

los núcleos se mueven en un único potencial efectivo que vendrá dado por la estructura

electrónica del sistema para las distintas configuraciones nucleares.

Algunos de los conceptos comúnmente empleados en el ámbito qúımico como el de

geometŕıa de equilibrio o estado de transición surgen directamente del empleo de la apro-

ximación de Born-Oppenheimer y se corresponden con mı́nimos o puntos de silla de la

PES, respectivamente.

En este caṕıtulo se comenzará haciendo una mención a la aproximación de Born-

Oppenheimer, de la cual veremos que surge el concepto de PES. A continuación se pasará

a describir alguno de los métodos de estructura electrónica empleados para el cálculo de

la misma, centrando la atención en aquellos que han sido aplicados en este trabajo.

2.1. Aproximación de Born-Oppenheimer

Consideremos un sistema formado por N núcleos, con masa reducida M , coordena-

das nucleares R y coordenadas electrónicas r; la ecuación de Schrödinger no relativista

independiente del tiempo se expresa

Ĥ(R, r)Φ(R, r) = EΦ(R, r), (2.1)

19
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siendo Ĥ(R, r) el hamiltoniano del sistema definido:

Ĥ(R, r) = T̂N (R) + Ĥe(R, r) = − ~2

2M
∇2
R + Ĥe(R, r), (2.2)

donde el término electrónico (Ĥe(R, r)), que depende paramétricamente de las coordena-

das nucleares R, incluye las interacciones potenciales núcleo-electrón, electrón-electrón y

el término cinético electrónico.

Podemos obtener el subconjunto de autofunciones {φj} que son solución al problema de

autovalores:

Ĥe(R, r)φi(R, r) = Vi(R)φi(R, r), (2.3)

donde Vi(R) es la enerǵıa del estado electrónico i para la configuración nuclear dada por

R. Este conjunto de funciones forma una base completa y normalizada:∫
φi(R, r)∗φj(R, r)dr = δij . (2.4)

Se pueden expresar las soluciones al hamiltoniano completo como combinaciones lineales

de las soluciones electrónicas:

Ψ(R, r) =
∑
i

χi(R)φi(R, r), (2.5)

donde las funciones nucleares χi(R) actúan como coeficientes de la expansión, y se cal-

culan proyectando la función de onda total (Ψ(R, r)) sobre cada una de las funciones

electrónicas φj(R, r) e integrando sobre todas las coordenadas electrónicas. Aśı, se llega

al siguiente sistema de ecuaciones diferenciales:

E χj(R) =
[
T̂N (R) + Vj(R)

]
χj −

∑
i

Λ̂ji χi(R), (2.6)

Λ̂ji =
~2

2µ

[
〈φj(R, r)|∇Rφi(R, r)〉∇R +

〈
φj(R, r)

∣∣∇2
Rφi(R, r)

〉]
=

~2

2µ
[2Fji∇R +Gij ] , (2.7)

donde el operador Λ̂ji acopla el sistema de ecuaciones diferenciales (2.6) que da cuenta

de la interacción entre los distintos estados electrónicos (acoplamientos diabáticos) en los

términos no diagonales de Fji y Gij .

En este punto podemos considerar dos aproximaciones. Si despreciamos los términos

no diagonales de Λ̂ji, lo que equivale a suponer que los distintos estados electrónicos no

interaccionan entre śı, la ecuación (2.6) pasa a ser un sistema de ecuaciones diferenciales

no acopladas. Este nivel de aproximación se denomina aproximación adiabática o de
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Born-Huang. De esta forma, en la aproximación adiabática, los núcleos se mueven en un

potencial efectivo

V̂eff,j = Vj(R)− Λ̂jj . (2.8)

Debido a la dependencia con la masa nuclear de Λ̂jj este potencial efectivo puede distin-

guir entre distintas especies isotópicas.

La segunda aproximación que podemos considerar es que los términos de interacción

entre los estados electrónicos y nucleares son muy pequeños, lo que equivale a eliminar

los términos diagonales Λ̂jj . Esta es la conocida aproximación de Born-Oppenheimer. En

esta aproximación la ecuación (2.6) se reduce a

E χj(R) =
[
T̂N (R) + Vj(R)

]
χj , (2.9)

donde, en este caso, los núcleos se mueven en un potencial efectivo dado por Vj(R) que

es independiente de la naturaleza isotópica de los mismos, por ser independiente de las

masas nucleares. Este término es el que de ahora en adelante se nombra superficie de

enerǵıa potencial.

En esta aproximación, la función de onda completa se define como un único producto

de una función nuclear y una función electrónica:

Ψ(R, r) = χj(R)φj(R, r). (2.10)

2.2. Cálculo de estructura electrónica

Los métodos de cálculo de estructura electrónica se centran en la resolución de la

ecuación de Schrödinger independiente del tiempo (2.3). Por desgracia, esta ecuación solo

puede ser resuelta de forma exacta en un pequeño grupo de problemas, por lo que en

general es necesario la aplicación de distintas aproximaciones, que dan lugar al abanico

de métodos de cálculo de estructura electrónica disponibles en la actualidad.

En esta sección se comienza con una breve descripción de los determinantes de Slater

para pasar rápidamente a la descripción de los métodos de estructura electrónica direc-

tamente empleados en este trabajo. En particular, se dará una descripción del método

de Hartree-Fock comentando la versión empleada para sistemas de capa abierta. A con-

tinuación, se pasa a describir la teoŕıa coupled cluster, aśı como métodos expĺıcitamente

correlacionados para incluir la correlación de Coulomb.
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2.2.1. Determinantes de Slater

Se define orbital como la función de onda de una única part́ıcula, que en nuestro caso

será de un electrón. Se define ψi(r) como un orbital espacial que describe la distribución

espacial de un electrón de forma que |ψi(r)|2dr es la probabilidad de encontrar el electrón

en el elemento de volumen dr. Para describir el esṕın del electrón se emplean las funciones

α y β que forman una base completa para el electrón.

〈α|α〉 = 〈β|β〉 = 1, (2.11)

〈α|β〉 = 〈β|α〉 = 0. (2.12)

La función de onda que describe tanto la parte espacial como de esṕın de un electrón se

define esṕın-orbital χ(x).

χ(x) =

{
ψ(r)α

ψ(r)β
. (2.13)

Para describir una función de onda multielectrónica se podŕıa emplear un producto de

esṕın-orbitales, pero de esta forma no se obtiene una función antisimétrica ante la permu-

tación de coordenadas electrónicas. Con tal fin, se emplean los determinantes de Slater:

Ψ(x1, · · · ,xN ) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(x1) · · · χN (x1)

...
. . .

...

χ1(xN ) · · · χN (xN )

∣∣∣∣∣∣∣∣
= |χ1(x1) · · ·χN (xN )〉

= |χ1 · · ·χN 〉, (2.14)

donde Ψ(x1, · · · ,xN ) es la función de onda electrónica para un sistema de N electrones.

Con un determinante de Slater la propiedad de antisimetŕıa de la función de onda se

incluye automáticamente, ya que por las propiedades de los determinantes, la permutación

de dos filas o columnas (permutación de coordenadas electrónicas) implica el cambio de

signo del mismo:

|χ1 · · ·χi · · ·χj · · ·χN 〉 = −|χ1 · · ·χj · · ·χi · · ·χN 〉. (2.15)

En un sistema multielectrónico cuya función de onda viene dada por un determinante

de Slater se puede demostrar que la probabilidad de encontrar dos electrones con la

misma componente de esṕın en un mismo punto del espacio es cero, por lo que se dice

que los determinantes de Slater incluyen la correlación de Fermi. De igual forma, se puede

demostrar que la probabilidad de encontrar dos electrones con espines antiparalelos en un

mismo punto del espacio no es cero, por lo que un determinante de Slater no incluye la

correlación de Coulomb. Este punto será importante recordarlo cuando se expliquen los
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métodos expĺıcitamente correlacionados.

2.2.2. Aproximación Hartree-Fock

La primera aproximación para la descripción del estado fundamental de un sistema

multielectrónico es el empleo de un único determinante de Slater [33]:

|Ψ0〉 = |χ1 · · ·χN 〉. (2.16)

La enerǵıa electrónica de este sistema se evalúa:

E0 = 〈Ψ0|Ĥe|Ψ0〉, (2.17)

siendo Ĥe el Hamiltoniano electrónico de la ecuación (2.3), que en unidades atómicas se

define

Ĥe = −
N∑
i=1

[
1

2
∇̂2
i +

∑
A

ZA
riA

]
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
(2.18)

=

N∑
i=1

ĥ(i) +

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
, (2.19)

siendo ∇̂2
i el operador Laplaciano con respecto a las coordenadas del electrón i, ZA la

carga del núcleo A, riA la distancia entre el núcleo A y el electrón i y rij la distancia

entre los electrones i y j. Con esto, la enerǵıa E0 es

E0 =

N∑
i=1

〈χi|ĥ(i)|χi〉+
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1

〈χiχj |
1

rij
|χiχj〉 − 〈χiχj |

1

rij
|χjχi〉

=

N∑
i=1

hi +
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1

Jij −Kij , (2.20)

donde Jij y Kij se denominan integrales de Coulomb y de intercambio, respectivamente.

Empleando el principio variacional se busca el conjunto de esṕın-orbitales {χa} que ha-

ce mı́nima la enerǵıa E0, con la condición de que estos sean ortonormales, que imponemos

a través de un multiplicador de Lagrange:

〈χi|χj〉 = δij ⇒ 〈χi|χj〉 − δij = 0. (2.21)

De esta forma, se debe minimizar el siguiente funcional de los esṕın-orbitales:

L[{χa}] = E0[{χa}]−
N∑
a

N∑
b

εba(〈χa|χb〉 − δab). (2.22)
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Tomando la variación χa → χa + δχa y haciendo δL = 0:

δL = δE0 −
N∑
a

N∑
b

εbaδ〈χa|χb〉 = 0, (2.23)

siendo cada una de las variaciones:

δE0 =

N∑
a=1

〈δχa|ĥ(a)|χa〉+

N∑
a=1

N∑
b=1

〈δχaχb|
1

rab
|χaχb〉 − 〈δχaχb|

1

rab
|χbχa〉

+complejo conjugado (2.24)

δεab〈χa|χb〉 =

N∑
a=1

N∑
b=1

εba〈δχa|χb〉

+complejo conjugado, (2.25)

con lo que

δL =

N∑
a=1

∫
δχ∗a(1)

[
ĥ(1)χa(1) +

N∑
b=1

(Ĵb(1)− K̂b(1))χa(1)−
N∑
b=1

εbaχb(1)

]
dx1

+complejo conjugado = 0, (2.26)

donde Ĵb(1) y K̂b(1) son los operadores de Coulomb y de intercambio, respectivamente,

definidos:

Ĵb(1)χa(1) = 〈χb(2)| 1

r12
|χb(2)〉χa(1) (2.27)

K̂b(1)χa(1) = 〈χb(2)| 1

r12
|χa(2)〉χb(1). (2.28)

Para que, dada cualquier variación δχ∗a(1), la ecuación (2.26) sea cero, el término entre

corchetes ha de ser cero:[
ĥ(1) +

N∑
b=1

(Ĵb(1)− K̂b(1))

]
χa(1) =

N∑
b=1

εbaχb(1). (2.29)

El término entre corchetes se conoce como operador de Fock (f̂(1)):

f̂χa(1) =

N∑
b=1

εbaχb(1). (2.30)

La ecuación anterior no es una ecuación de autovalores ya que existe una mezcla entre los

esṕın-orbitales. Sin embargo, se puede demostrar que el operador de Fock es invariante

ante transformaciones unitarias y que la matriz ε es hermı́tica, por lo que siempre se

puede encontrar una transformación unitaria que la diagonalice. De esta forma, siempre



2.2. Cálculo de estructura electrónica 25

existe un conjunto de esṕın-orbitales {χ′a} para el que los multiplicadores de Lagrange

forman una matriz diagonal, de forma que:

f̂χa(1)′ = ε′aχa(1)′. (2.31)

Este conjunto particular de esṕın-orbitales se denomina canónico y el sistema de ecuacio-

nes (2.31) son las ecuaciones canónicas de Hartree-Fock. A partir de ahora se trabajará

por defecto con el conjunto de orbitales canónicos, por lo que no es necesario seguir man-

teniendo la prima en las expresiones. Los autovalores εa del operador de Fock se conocen

como enerǵıas orbitales y representan la enerǵıa de un electrón descrito por el esṕın-

orbital χa(1), e incluyen tanto la enerǵıa cinética del electrón como la de interacción con

el resto de los electrones. La enerǵıa total del sistema no es igual a la suma de sus enerǵıas

orbitales ya que se contaŕıan por duplicado las enerǵıas de interacción entre electrones:

N∑
i=1

εi =

N∑
i=1

hi +

N∑
i=1

N∑
j=1

Jij −Kij , (2.32)

mientras que la enerǵıa del sistema E0 viene dada por la expresión (2.20).

Hasta ahora se han derivado todas las expresiones trabajando con esṕın-orbitales.

Veamos cómo derivar estas expresiones para el cálculo de orbitales. Dependiendo de si

el sistema de estudio es capa abierta, es decir, tiene electrones desapareados o es capa

cerrada, la aproximación a emplear será ligeramente distinta.

Sistemas de capa cerrada - Hartree-Fock restringido (RHF)

En un sistema de capa cerrada todos los electrones se encuentran apareados. Aśı, los

esṕın-orbitales de este sistema se expresan:

χ(x) =

{
ψ(r)α

ψ(r)β
, (2.33)

donde la base de orbitales {ψ} es la misma para los electrones con esṕın α que para los

β. La función de onda del estado fundamental de un sistema con N electrones se expresa:

|Ψ0〉 = |ψ1ψ̄1 · · ·ψN/2ψ̄N/2〉, (2.34)

donde ψi = ψiαi y ψ̄i = ψiβi. Sustituyendo estos esṕın-orbitales en la expresión de la

enerǵıa (2.20) e integrando sobre todas las componentes de esṕın:

E0 = 2

N/2∑
i=1

hi +

N/2∑
i=1

N/2∑
j=1

2Jij −Kij . (2.35)
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Nótese que ahora las integrales hi, Jij , Kij solo se evalúan sobre los orbitales.

A través del principio variacional, de forma similar a como se ha procedido con los

esṕın-orbitales, se llega al siguiente sistema de ecuaciones de Hartree-Fock para un sistema

de capa cerrada:

f̂(1)ψj(1) = εjψj(1), (2.36)

donde εj es la enerǵıa del orbital ψj y f̂(1) es el operador de Fock para un sistema de

capa cerrada que actúa sobre orbitales, definido

f̂(1) = ĥ(1) +

N/2∑
i=1

2Ĵi(1)− K̂i(1), (2.37)

con Ĵ y K̂ lo operadores de Coulomb y de intercambio que actúan sobre orbitales

Ĵi(1)ψj(1) = 〈ψi(2)| 1

r12
|ψi(2)〉ψj(1) (2.38)

K̂i(1)ψj(1) = 〈ψi(2)| 1

r12
|ψj(2)〉ψi(1). (2.39)

Sistemas de capa abierta - Hartree-Fock no restringido (UHF)

En un sistema de capa abierta algunos de los electrones del sistema se encuentran des-

apareados. La definición de los esṕın-orbitales para el método Hartree-Fock no restringido

es:

χ(x) =

{
ψ(r)αα

ψ(r)ββ
, (2.40)

donde se emplea una base de orbitales distinta para describir los electrones con esṕın α y

los de β. La función de onda para el estado fundamental de un sistema de N electrones

es:

|Ψ0〉 = |ψα1 ψ̄
β
1 · · · 〉. (2.41)

Sustituyendo esta definición de esṕın-orbitales en la ecuación (2.20) se llega a la siguiente

expresión para la enerǵıa del sistema:

E0 =

Nα∑
i

hαii +
1

2

Nα∑
i

Nα∑
j

Jααij −Kαα
ij

+

Nβ∑
i

hβii +
1

2

Nβ∑
i

Nβ∑
j

Jββij −K
ββ
ij

+

Nα∑
i

Nβ∑
j

Jαβij , (2.42)
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donde Nα es el número de electrones con esṕın α, hαi , Jα,αij , Kα,α
ij involucran integrales

sobre el conjunto de orbitales empleados para los electrones con esṕın α y Jαβij son las

integrales de Coulomb que involucran orbitales de ambas bases. La misma descripción es

válida para las integrales sobre electrones β.

Al aplicar el principio variacional para encontrar el conjunto de orbitales que minimi-

zan esta enerǵıa se llega a dos sistemas de ecuaciones, uno para la base de orbitales que

describen los electrones con esṕın α y otro para los β:

f̂α(1)ψαj (1) = εαj ψ
α
j (1) (2.43)

f̂β(1)ψβj (1) = εβj ψ
β
j (1) (2.44)

donde f̂α(1) y f̂β(1) son los operadores de Fock no restringidos:

f̂α(1) = ĥ(1) +

Nα∑
i=1

Ĵ αi (1)− K̂αi (1) +

Nβ∑
i=1

Ĵ βi (1) (2.45)

f̂β(1) = ĥ(1) +

Nβ∑
i=1

Ĵ βi (1)− K̂βi (1) +

Nα∑
i=1

Ĵ αi (1) (2.46)

El principal problema formal que presenta esta aproximación es que al emplear una base de

funciones distinta para describir los electrones con esṕın α y β las soluciones encontradas

no son autofunciones de operador Ŝ2, lo que implica que la multiplicidad de esṕın de estas

soluciones no está bien definida.

Sistemas de capa abierta - Hartree-Fock restringido de capa abierta (ROHF)

Como acabamos de ver, la metodoloǵıa UHF permite calcular funciones de onda de

sistemas de capa abierta, pero estas soluciones no tienen un esṕın bien definido por el

empleo de funciones de base distintas para los electrones con componentes de esṕın α y

β.

En esta última formulación de la aproximación Hartree-Fock la función de onda total

del sistema se expresa como una suma de varios determinantes de Slater, cada uno de los

cuales consta de una parte de capa cerrada, con orbitales espaciales doblemente ocupados

(ψC) y una parte de capa abierta con orbitales espaciales ocupados por un único electrón

(ψO) [34]. Se denomina ψ al conjunto completo de orbitales:

ψ = (ψC ,ψO). (2.47)

Se asume que ambos conjuntos son ortonormales y ortogonales entre śı. Se emplearán

los ı́ndices k, l para referirnos a los orbitales de capa cerrada, m,n para capa abierta y

i, j para cualquiera de ellos. Con esta definición de orbitales, la enerǵıa electrónica del
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sistema se evalúa:

E0 = 2
∑
k

hk +
∑
k,l

(2Jkl −Kkl)

+ f [2
∑
m

hm + f
∑
mn

(2aJmn − bKmn)

+ 2
∑
km

(2Jkm −Kkm)]. (2.48)

La primera ĺınea de esta expresión hace referencia a la enerǵıa de los orbitales doblemente

ocupados, la segunda a la de los orbitales de capa abierta y la tercera la interacción entre

orbitales de ambas capas. El parámetro f es la ocupación de la capa abierta, expresada

como número de orbitales de la capa abierta ocupados entre el número total de orbitales

de capa abierta, y a y b son unos parámetros que dependerán de la configuración.

Aunque algo más complejo, aplicando de nuevo el principio variacional, se concluye

que la combinación de orbitales para los cuales la enerǵıa (2.48) es mı́nima satisface las

ecuaciones

f̂(1)ψk(1) = εkψk(1), (2.49)

f̂(1)ψm(1) = εmψm(1), (2.50)

donde el operador de Fock (f̂(1)) es idéntico en ambos casos:

f̂(1) = ĥ(1) + 2ĴT (1)− K̂T (1) + α(L̂T (1)− ĴO(1))− β(M̂T (1)− K̂O(1)), (2.51)

con:
ĴC =

∑
k Ĵk, ĴO =

∑
m Ĵm, ĴT = ĴC + ĴO,

K̂C =
∑
k K̂k, K̂O =

∑
m K̂m, K̂T = K̂C + K̂O,

(2.52)

donde Ĵi y K̂i se definen a través de las ecuaciones (2.38) y (2.39) respectivamente. Los

operadores L̂ y M̂ se denominan operadores de acoplamiento de Coulomb y de intercambio

respectivamente y se definen:

L̂iψ = 〈ψi|ĴO|ψ〉+ 〈ψi|ψ〉ĴOψi, (2.53)

M̂iψ = 〈ψi|K̂O|ψ〉+ 〈ψi|ψ〉K̂Oψi, (2.54)

los correspondientes operadores para la capa cerrada, capa abierta y total:

L̂C =
∑
k L̂k, L̂O =

∑
m L̂m, L̂T = L̂C + L̂O,

M̂C =
∑
k M̂k, M̂O =

∑
m M̂m, M̂T = M̂C + M̂O,

(2.55)

y, α = (1− a)/(1− f) y β = (1− b)/(1− f).



2.2. Cálculo de estructura electrónica 29

En esta formulación, puesto que los orbitales de la capa cerrada son iguales para la

componente α y β de esṕın, y con la correcta combinación de determinantes de Slater,

las soluciones obtenidas śı son autovalores del operador Ŝ2.

En lo que sigue, siempre que trabajemos con un sistema de capa abierta, las soluciones

de partida serán las obtenidas a través del método ROHF.

2.2.3. Método Coupled Cluster

Hasta ahora, se ha empleado una única configuración para aproximar la función de

onda del estado fundamental de un sistema. Una mejor descripción de esta función de on-

da se puede conseguir incluyendo un número mayor de configuraciones en la descripción.

Una forma sistemática de mejorar esta descripción es el empleo de configuraciones que se

corresponden con excitaciones de la función de onda a nivel Hartree-Fock.

Se define el operador de excitación T̂ [35]:

T̂ =

N∑
i=1

T̂i, (2.56)

donde T̂i es un operador que al actuar sobre la función de referencia Hartree-Fock (Ψ0)

genera todos los posibles determinantes de Slater con i electrones excitados.

T̂1Ψ0 =

oc∑
i

vir∑
a

taiΨa
i , (2.57)

T̂2Ψ0 =

oc∑
i,j

vir∑
a,b

ta,bi,j Ψa,b
i,j , (2.58)

· · ·

donde los ı́ndices i, j, . . . recorren todos los orbitales ocupados, a, b, . . . recorren los orbi-

tales virtuales y los coeficientes t se denominan amplitudes coupled cluster.

Se define la función de onda coupled cluster :

ΨCC = eT̂Ψ0. (2.59)

que cumple la normalización intermedia:

〈Ψ0|ΨCC〉 = 1, (2.60)

ya que tanto Ψ0 como todas las posibles excitaciones de esta son ortonormales.
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El operador eT̂ se puede desarrollar en la siguiente serie de Taylor:

eT̂ =

∞∑
n=0

1

n!
T̂n (2.61)

= 1 + T̂1 + (T̂2 +
1

2
T̂ 2

1 ) + (T̂3 + T̂2T̂1 +
1

6
T̂ 2

1 ) + . . . , (2.62)

donde el primer término es la propia función Hartree-Fock, el segundo todas las posibles

excitaciones de un electrón, el tercero todas la posibles excitaciones de dos electrones, y

aśı sucesivamente. Para excitaciones de n electrones encontramos los operadores T̂n, que

se denominan términos conectados, o combinaciones de operadores de excitación de menor

orden, que dan lugar a la excitación de n electrones, denominados términos desconectados.

La enerǵıa coupled cluster se evalúa

Ĥee
T̂Ψ0 = ECCe

T̂Ψ0, (2.63)

y proyectando sobre 〈Ψ0|
ECC = 〈Ψ0|Ĥee

T̂ |Ψ0〉. (2.64)

Puesto que el Hamiltoniano electrónico es un operador bielectrónico, la enerǵıa exacta

coupled cluster es:

ECC = 〈Ψ0|Ĥe(1 + T̂1 + T̂2 +
1

2
T̂ 2

1 )|Ψ0〉. (2.65)

El primer término no es más que la enerǵıa a nivel Hartree-Fock y 〈Ψ0|ĤeT̂1|Ψ0〉 es cero

por el teorema de Brillouin, ya que la funciones de onda monoexcitadas no interaccionan

con la función Hartree-Fock:

ECC = EHF +

oc∑
i,j

vir∑
a,b

(tabij + tai t
b
j − tbi taj )(〈ψiψj |

1

r12
|ψaψb〉 − 〈ψiψj |

1

r12
|ψbψa〉). (2.66)

Las amplitudes coupled cluster se obtienen reescribiendo la ecuación (2.63) como 1:

e−T̂ Ĥee
T̂Ψ0 = ECCΨ0, (2.67)

y proyectando sobre cada una de las funciones excitadas, se llega al siguiente sistema de

ecuaciones no lineales:

〈Ψe
m|e−T̂ (Ĥe − ECC)eT̂ |Ψ0〉 = 0, (2.68)

〈Ψef
mn|e−T̂ (Ĥe − ECC)eT̂ |Ψ0〉 = 0, (2.69)

...

1Se puede entender el operador e−T̂ como un operador de desexcitación.
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Este método solo puede ser empleado de forma exacta para sistemas de pocos electro-

nes. En el resto de situaciones hay que realizar aproximaciones sobre la forma de eT̂ .

En el método CCSD el operador eT̂ incluye únicamente los operadores de mono y bi-

excitaciones:

eT̂ ≈ eT̂1+T̂2 = 1 + T̂1 + (T̂2 +
1

2
T̂ 2

1 ) + (T̂2T̂1 +
1

6
T̂ 2

1 ) + . . . , (2.70)

de forma que el número de amplitudes que hay que calcular se reduce drásticamente a la

vez que se mantienen algunas excitaciones de orden superior a dos, gracias a los términos

desconectados.

Aunque no se entrará en más detalles al respecto, la formulación presentada requiere

de algunas modificaciones cuando se trabaja con sistemas de capa abierta, ya que incluso

trabajando con una función de referencia ROHF, el operador T̂ introducirá contaminación

de esṕın, pues T̂ y Ŝ2 no conmutan ([T̂ , Ŝ2] 6= 0) [36, 37]. En particular, se selecciona un

subconjunto de excitaciones de forma que la función de onda coupled cluster siga sien-

do autofunción de Ŝ2. Esto da lugar a las metodoloǵıas conocidas como RHF-UCCSD y

RHF-RCCSD, donde ambas toman como función de referencia una función ROHF.

Para cálculos de alta precisión, muchas veces no es suficiente con un cálculo CCSD,

pero un cálculo CCSDT seŕıa demasiado caro y en la práctica inasequible, por lo que una

alternativa muy común es la estimación de las contribuciones de las triples excitaciones

por métodos perturbativos, que se suele denotar CCSD(T).

El método coupled cluster emplea una función de onda monorreferencial, por lo que

no podemos esperar buenos resultados de este en casos donde sea necesario el empleo

de varias referencias. Se puede emplear el propio cálculo coupled cluster para estimar

cómo de buena es una aproximación monorreferencial. Para ello se hace uso del llamado

diagnóstico T1, definido:

T1 =
|t1|√
Nelec

, (2.71)

donde |t1| es la norma de las amplitudes coupled cluster asociadas a monoexcitaciones y

Nelec es el número de electrones del sistema. Se considera que la aproximación monorre-

ferencial es correcta cuando T1 ≤ 0,02 [38], que puede llegar a 0,045 en sistemas de capa

abierta.

Métodos expĺıcitamente correlacionados

En un sentido estad́ıstico, la correlación electrónica existe si hay una diferencia entre

la densidad de probabilidad ρ(r) de que un electrón se encuentre en la posición r y la

densidad de probabilidad condicional de encontrar a un electrón en r dado otro electrón
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en la posición r′, ρ(r|r′) [39].

La correlación electrónica proviene de:

La naturaleza fermiónica de los electrones que impone la antisimetŕıa a la función

de onda que los describe, dando lugar a la correlación de Fermi.

La interacción de Coulomb hace que la probabilidad de encontrar dos electrones

próximos decaiga cuanto más próximos se encuentren entre śı, lo que se conoce

como correlación de Coulomb.

Al describir la función de onda de un sistema con un determinante de Slater se incluye

automáticamente la correlación de Fermi, no aśı la correlación de Coulomb, como se ha

mencionado anteriormente.

La familia de métodos expĺıcitamente correlacionados trata de incluir este efecto para

un buen comportamiento de la función de onda en los puntos donde pares de electrones

están muy próximos. Uno de estos métodos es el RCCSD(T)-F12. En este método la

función de onda coupled cluster se define [40]:

ΨCCSD−F12 = eT̂1+T̂2Ψ0, (2.72)

con el operador T̂2:

T̂2Ψ0 =

oc∑
i,j

vir∑
a,b

ta,bi,j Ψa,b
i,j +

oc∑
i,j

∑
α,β

T α,βi,j Ψα,β
i,j , (2.73)

donde α y β hacen referencia a una base de funciones que dependen expĺıcitamente de la

distancia entre pares de electrones, y las amplitudes T α,βi,j se estiman:

T α,βi,j = 〈ψαψβ |Q̂12F̂12|ψkψl〉tklij , (2.74)

donde Q̂12 es un proyector que asegura la ortogonalidad entre las funciones de referencia

Hartree-Fock y las funciones originadas por dobles excitaciones con las funciones expĺıci-

tamente correlacionadas y F̂12 es el factor de correlación definido:

F̂12 = eβr12 (2.75)

Este tipo de métodos mejora considerablemente la precisión de los cálculos de estruc-

tura electrónica como se mostrará de forma comparativa en la sección de resultados.



Caṕıtulo 3

Representación anaĺıtica de

Superficies de Enerǵıa

Potencial

En el caṕıtulo anterior se ha explicado de dónde surge el concepto de superficie de

enerǵıa potencial dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer, que no es más que

el potencial efectivo en el que se mueve un conjunto de núcleos para un sistema en un

estado electrónico concreto, y se puede evaluar resolviendo la ecuación de Schrödinger

independiente del tiempo (2.3) para distintas configuraciones nucleares, haciendo uso de

alguno de los métodos de cálculo de estructura disponibles.

Esta información permite realizar estudios dinámicos, espectroscópicos, etc. Desafor-

tunadamente, los cálculos de estructura electrónica se vuelven cada vez más costosos a

medida que el tamaño del sistema aumenta y hay que describir un número de electrones

mayor, lo que hace inviable el empleo de métodos ab initio para el cálculo de las enerǵıas

y derivadas necesarias en la dinámica (lo que en inglés se denomina on the fly).

Por este motivo, es muy habitual obtener una representación anaĺıtica de las superficies

de enerǵıa potencial que permita una evaluación de la enerǵıa asociada a cada geometŕıa

de una forma mucho más rápida que el propio cálculo ab initio. Para ello, se evalúa la

enerǵıa electrónica de una colección de puntos que sean representativos del espacio de

configuraciones en el que se está interesado y se emplean métodos de regresión para ob-

tener modelos capaces de reproducirla.

Es muy interesante mirar atrás en la historia de los ajustes de PES para entender

las dificultades que se han planteado, y cómo se han resuelto de acuerdo a los recursos y

técnicas de las que se han dispuesto en cada momento. Realmente es muy dif́ıcil resumir

la historia de los ajustes de PES en un caṕıtulo como este, por lo que nos centraremos

33
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únicamente en el desarrollo de superficies para sistemas en fase gaseosa y, dentro de este

subgrupo, algunas de las técnicas más próximas a las que se han empleado en este trabajo.

Inicialmente los ajustes de PES se restrinǵıan a regiones concretas del sistema y era

muy común el empleo de distintos tipos de series para describir esa región [41]:

E(r) = a/r + b/r2 + c(r − r0)3 + ... (3.1)

E(r) = b/(r − r0)2 + c(r − r0)3 + ... (3.2)

Este tipo de series presentaban algunos problemas, como el hecho de que los términos

de potencias altas no eran siempre pequeños y hab́ıan de ser evaluados por métodos

perturbativos. Por otro lado, este tipo de series no converǵıan para valores altos de r,

por lo que solo pod́ıan ser empleadas en pequeñas regiones de r. Todos estos problemas

los planteó en 1929 P. M. Morse en el mismo art́ıculo en el que propuso su famosa forma

funcional para la enerǵıa de un sistema diatómico [42].

En este mismo art́ıculo, su objetivo era encontrar una forma funcional con unos re-

querimientos mı́nimos: a) la función debe tender a un valor finito a medida que r → ∞,

b) solo debe tener un mı́nimo en r = r0, c) debe tender a infinito a r = 0 (aunque en este

punto indica que a nivel práctico solo se necesita que la función tienda a un valor muy

alto), d) la enerǵıa de los niveles energéticos debe venir dada, de forma exacta, por un

polinomio finito; nótese que en los casos en los que expresamos la enerǵıa como una serie

infinita, la enerǵıa de los niveles vendrá dada también por una serie infinita.

La conocida expresión de la enerǵıa que P. M. Morse propuso es:

E(r) = De−2a(r−r0) − 2De−a(r−r0) (3.3)

expresión que cumple todos los requerimientos salvo que no tiende a infinito a r = 0,

aunque śı a un valor que puede ser muy grande.

Con respecto a los sistemas de tres o más cuerpos, pod́ıamos encontrar dos grandes

tipos de ajustes. Aquellos dedicados principalmente a aplicaciones espectroscópicas, que

se centraban en la región de equilibrio del sistema y expand́ıan con una serie de Taylor

esa región. Este tipo de potenciales no pod́ıan ser utilizados en aplicaciones dinámicas

puesto que no eran capaces de describir correctamente los comportamientos asintóticos del

sistema. Por otro lado, encontramos los ajustes con aplicaciones en dinámica, como en el

caso de colisiones átomo-diátomo la función LEPS [43], aunque se emplea principalmente

en superficies repulsivas y se obtiene una descripción grosera [44].

En 1975, K. S. Sorbie y J. N. Murrell proponen una metodoloǵıa que permite obtener

PES para ser utilizadas tanto con fines espectroscópicos como dinámicos [44]; la expansión

multicuerpo. En esta aproximación se considera que la PES de un sistema triatómico se
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puede expresar:

V (R1, R2, R3) = VAB(R1) + VBC(R2) + VAC(R3) + VI(Q1, Q2, Q3) (3.4)

donde Ri son cada una de las tres distancias interatómicas, Qi son combinaciones de Ri

adaptadas a la simetŕıa del problema y, Vij y VI son términos que dependen de dos y tres

cuerpos, respectivamente.

Este tipo de aproximación fue aplicada de forma satisfactoria para la descripción de

PES variadas en cuanto a los elementos de simetŕıa [45, 46, 47, 48, 49].

Las PES deben cumplir una serie de condiciones, entre ellas, que incluyan todas las

simetŕıas f́ısicas del término Vi(R) en (2.3). En todas ellas se debe cumplir [50]:

P̂ Vi(R) = Vi(R
′) = Vi(R) (3.5)

siendoR′ = P̂R, las coordenadas de los núcleos una vez se ha aplicado una transformación

P̂ sobre ellos.

1. La PES debe ser invariante ante traslaciones del sistema.

R′ = R+ τ (3.6)

donde τ es un vector que desplaza cada uno de los puntos del sistema con la misma

magnitud, dirección y sentido.

2. Una rotación tridimensional del sistema no modifica la enerǵıa del mismo.

R′ = Ĉ(R) (3.7)

donde Ĉ es un operador de rotación sobre un eje con orientación arbitraria.

3. Una inversión del sistema no modifica la enerǵıa del mismo:

R′ = î(R) (3.8)

4. Una superficie de enerǵıa potencial ha de ser invariante ante la permutación de

part́ıculas idénticas.

R′ = Ŝn(R) (3.9)

Donde Ŝn es un operador que permuta las coordenadas de n part́ıculas idénticas.

Con todo esto, nuestra PES debe pertenecer al grupo de simetŕıa G:

G = T ⊗R3 ⊗ Ci ⊗ Sn (3.10)
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Otro elemento importante es determinar el sistema de coordenadas que se va a emplear

para representar las geometŕıas moleculares en nuestra superficie de enerǵıa potencial. La

primera opción es el empleo de 3N coordenadas cartesianas, siendo N el número de

átomos de nuestro sistema. El principal problema es que las coordenadas cartesianas no

son invariantes ante ninguna de las operaciones de simetŕıa de G, por lo que estas debeŕıan

ser incluidas a posteriori en la propia función de la PES. Otra opción es el uso de 3N − 6

coordenadas internas, donde se elimina toda dependencia con un sistema de referencia

externo al sistema, lo que incluye automáticamente la simetŕıa traslacional, rotacional y

de inversión, no aśı la simetŕıa permutacional. Este tipo de coordenadas ha de ser definida

para cada caso, lo que dificulta una generalización a otros sistemas.

Finalmente, la solución adoptada en este trabajo es el uso de distancias internucleares

para representar la geometŕıa molecular. Al igual que ocurre con las coordenadas internas,

al no depender las distancias internucleares de un sistema de referencia externo al sistema,

las simetŕıas traslacional, rotacional y de inversión se incluyen automáticamente, no aśı

la simetŕıa permutacional. La desventaja de esta solución es que para sistemas de más de

cuatro cuerpos el número de distancias (
(
N
2

)
) supera el número de coordenadas internas

(3N − 6). A lo largo de este texto se explicará cómo se incluye la simetŕıa permutacional

del sistema según la forma funcional que tenga la PES.

En los siguientes apartados se explicarán distintas formas en las que se puede parti-

cionar una superficie de enerǵıa potencial, centrando la atención en aquellas que hayan

sido empleadas a lo largo de este trabajo, comentando en qué tipo de problemas puede ser

interesante cada una y posibles complicaciones. Será en el siguiente caṕıtulo cuando nos

centremos en tipos de funciones que se pueden utilizar para expresar matemáticamente

cada una de las particiones de la enerǵıa que se empleen.

La decisión final sobre el tipo de partición a emplear dependerá principalmente del

tipo de problema.

Debemos tener en cuenta varios factores a la hora de seleccionar una forma de parti-

cionar la enerǵıa, entre ellos el número de canales de reacción 1 a considerar o la necesidad

de incluir interacciones a largas distancias.

3.1. Un único término

El particionado más simple de la PES es emplear un único término. En este caso,

tomaŕıamos la información ab initio de la que disponemos y trataŕıamos de ajustarla con

una única función.

1En este contexto no se entiende canal como el estado cuántico del sistema, especificado por sus
números cuánticos, sino cada una de las formas en las que el sistema puede ordenarse, esto es, los
distintos reactivos y productos que se pueden formar en el sistema.
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Además, este tipo de ajuste puede emplearse en los casos en los que el sistema pre-

sente una estructura muy simple, como puede ser una molécula diatómica o en el caso

de que dispongamos de una función con una alta flexibilidad que pueda adaptarse a una

estructura de mayor complejidad.

Para incluir las interacciones de largo alcance muchas veces es necesario separar las

contribuciones de largo y corto alcance, por lo que estrictamente no se utiliza un único

término, sino que existe un particionado en la enerǵıa. Śı se puede asegurar un comporta-

miento asintótico correcto dependiendo de la forma funcional que se emplee para describir

este término, pero en este caso el problema queda relegado al tipo de función y no tanto

a la forma de particionar la enerǵıa.

En general, esta aproximación restringe mucho el tipo de PES a expresar, y es muy

dif́ıcil encontrar casos en los que esta aproximación se emplee de forma pura, ya que

normalmente se requiere del uso de varias formas funcionales.

3.2. Aproximación multicuerpo

En 1975 , K. S. Sorbie y J. N. Murrell presentan la metodoloǵıa de ajuste de superficies

de enerǵıa potencial conocida como aproximación multicuerpo [44]. Esta fue la primera

aproximación capaz de describir correctamente los canales asintóticos de un sistema (de

gran interés para estudios dinámicos) y regiones próximas a los mı́nimos en la superficie

(con interés en el ámbito de la espectroscoṕıa).

Esta aproximación ha sido empleada en multitud de superficies [51, 52, 53, 54, 55] y

se basa en desarrollar una función de N cuerpos como suma de funciones de uno, dos, ...

hasta N cuerpos. En esta aproximación la PES de un sistema puede escribirse:

VN−cuerpos(R) =

(N1 )∑
A

V
(1)
A +

(N2 )∑
AB

V
(2)
AB(RAB) + ...+ V

(N)
AB...N (RAB...N ) (3.11)

siendo V
(1)
A la enerǵıa del átomo A, V

(2)
AB(RAB) la enerǵıa de interacción del fragmento

diatómico AB, siguiendo hasta VAB...N que es la enerǵıa de interacción del fragmento

N-atómico AB...N . Los únicos términos en los que se incluye la repulsión nuclear son los

de orden dos.

Aunque en teoŕıa esta forma de dividir la PES se podŕıa emplear para sistemas con un

número arbitrario de cuerpos, la realidad es que solo es aplicable para sistemas de pocos

átomos hasta tres o cuatro átomos cuando queremos describir un proceso reactivo [56, 57],

pudiendo llegar a sistemas de unos siete cuerpos, por ejemplo para describir clusters [58],

aunque en muchos casos, la suma (3.11) se trunca a partir de los términos de tres y cuatro
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cuerpos, con lo que la enerǵıa del sistema se describe a través de las contribuciones de

menos cuerpos [59].

Este tipo de aproximación puede generar problemas si al eliminar las contribuciones

de menos cuerpos la estructura a ajustar es más compleja. Un ejemplo seŕıa un sistema

triatómico en el que en la geometŕıa de equilibrio las distancias entre los átomos son

muy distintas a aquellas de los fragmentos diatómicos en su geometŕıa de equilibrio.

Esta diferencia creará una estructura de varios mı́nimos a ajustar por el término de tres

cuerpos una vez se han sustráıdo las contribuciones de uno y dos cuerpos, lo que aumenta

la complejidad del ajuste.

Este tipo de expansión es aplicable a sistemas en los que una única superficie de enerǵıa

potencial es suficiente para representar el potencial en la zona de interés.

Para la buena descripción de todos los canales de reacción se debe imponer una serie

de restricciones asintóticas a las funciones empleadas para ajustar cada uno de los térmi-

nos de la suma 3.11 de forma que no existan contribuciones espurias. Por ejemplo, en un

sistema triatómico en el canal asintótico A+BC, el término de tres cuerpos deberá ser

cero y los términos de dos cuerpos estarán construidos de tal forma que la enerǵıa sea

invariante con las distancias RAB y RAC .

3.2.1. Interacciones de largo alcance

Esta descripción también añade ciertas dificultades para describir las interacciones de

largo alcance de las distintas regiones asintóticas, ya que estas deben quedar restringidas a

sus respectivos canales. Para ilustrar este problema tomemos el sistema triatómico AB+C.

A

C

B

La expansión multicuerpo para este sistema se expresa:

VMB = VA + VB + VC + VAB + VAC + VBC + VABC (3.12)

En este caso la enerǵıa del canal de reactivos, AB+C, cuando la distancia entre el

diátomo AB y el átomo C tiende a infinito, se puede expresar:

V reacMB = VA + VB + VC + VAB (3.13)

donde los términos VAC , VBC y VABC deben tender a cero, ya que los diátomos AC y BC

se encuentran en la aśıntota y no hay interacción de tres cuerpos VABC .
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Si el sistema reacciona por el canal A+BC, la descripción asintótica de los productos

es, en este caso:

V prodMB = VA + VB + VC + VBC (3.14)

Hasta aqúı no se han incluido interacciones de largo alcance en ninguno de los canales.

Para introducirlas en ambos canales se podŕıa emplear una expresión del siguiente tipo:

V = VMB + αreacV
reac
LR + αprodV

prod
LR (3.15)

donde VMB es la expansión multicuerpo (3.12) y V reacLR y V prodLR los términos empleados

para describir las interacciones de largo alcance en cada canal. αreac y αprod son unas

funciones que hacen tender a cero el término V reacLR (V prodLR ) cuando el sistema tiende a la

aśıntota de productos (reactivos). En caso contrario, contribuciones de las interacciones de

largo alcance de reactivos (productos) persistiŕıan en geometŕıas de productos (reactivos).

Las funciones αreac y αprod habŕıan de ser cuidadosamente definidas para evitar efec-

tos inesperados en las superficies y es fácil comprobar que este tipo de aproximación se

complica demasiado a medida que incluimos más canales de reacción.

3.2.2. Simetŕıa permutacional

En esta aproximación la simetŕıa permutacional se incluye a dos niveles. Por un lado,

al construir la expansión (3.11) y por otro en las funciones empleadas para ajustar cada

uno de los términos de la misma.

Con respecto al primer nivel, se debe emplear la misma función para evaluar la enerǵıa

de dos fragmentos de n cuerpos que contienen el mismo tipo de átomos. Aśı, para ajustar

la PES de un sistema tipo AB2 con la aproximación multicuerpo, la expansión es:

VMB = VA + VB1 + VB2 + VAB1 + VAB2 + VB1B2 + VAB1B2 , (3.16)

donde los términos VAB1 y VAB2 han de ser idénticos.

Con respecto al segundo nivel, debemos tener en cuenta que algunos de los términos

de la expansión multicuerpo describen conjuntos con átomos idénticos. En este caso, las

funciones empleadas para ajustar estos términos deberán incluir la simetŕıa permutacional

de los átomos idénticos de dicho conjunto. Volviendo al ejemplo del sistema AB2 encon-

tramos en la expansión (3.16) que en el término de tres cuerpos (VAB1B2) se debe incluir

la simetŕıa permutacional de ambos átomos B. Dedicaremos buena parte del siguiente

caṕıtulo a comentar cómo imponer la simetŕıa permutacional en estas funciones.
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3.3. Matriz Diabática

En las dos secciones anteriores hemos encontrado que una dificultad común a ambas

formas de particionar la enerǵıa es la inclusión de términos de largo alcance para canales

de reacción concretos. Este tipo de interacciones son cruciales en muchos sistemas, en

particular, para el estudio de su dinámica a bajas temperaturas.

De igual forma, hemos encontrado que a medida que aumenta el tamaño del sistema,

el empleo de una única función queda restringido a sistemas en los que hay que descri-

bir pocos canales, y contando con funciones para su ajuste suficientemente flexibles. Con

respecto a la expansión multicuerpo, a nivel práctico no es aplicable para sistemas de

muchos cuerpos.

Se hace necesario encontrar un forma de particionar la enerǵıa que permita describir

de forma correcta cada uno de los canales asintóticos del sistema y que sea aplicable a la

descripción de sistemas más grandes y complejos.

Una posible solución se enmarca dentro de la metodoloǵıa Enlace de Valencia Emṕırico

(Empirical Valence Bond), donde se considera cada uno de los posibles canales de la

reacción como un estado diabático representado por un elemento diagonal de una matriz

[60]. Los elementos no diagonales de esta matriz son los términos de acoplamiento que

relacionan los distintos canales considerados.

La matriz diabática es una matriz cuadrada de dimensión N × N , donde N es el

número de canales de la reacción:

V diab =


V11 Veff,12 · · · Veff,1N

Veff,12 V22 · · · Veff,2N
...

...
. . .

...

Veff,1N Veff,2N · · · VNN

 . (3.17)

Esta matriz se puede obtener por los métodos DIM y TRIM (diatomics in molecules) y

(triatomics in molecules) [61, 62], cuya eficacia ha sido probada en sistemas tales como

H+
4 [63] o H+

5 [64]. Sin embargo, estos métodos son dif́ıciles de generalizar para sistemas

más grandes, por lo que se requiere de otras estrategias como se explicará más adelante.

3.3.1. Canales en la matriz diabática

Cada uno de los elementos diagonales de la matriz (3.17) representa un canal de

reacción, definido por un conjunto de fragmentos que interaccionan. Los elementos no

diagonales de la matriz son acoplamientos entre canales de reactivos y productos.
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En general, cualquier elemento de la diagonal se expresa como:

Vii = VA + VB + VAB + ∆, (3.18)

donde VA y VB son la enerǵıa de cada fragmento, VAB es la enerǵıa de interacción entre

los fragmentos y ∆ es la exotermicidad del canal.

Con respecto al término de acoplamiento, aunque la forma no es tan general, ya que

depende de los requisitos del sistema, śı se debe restringir para que solo afecte cuando los

fragmentos se encuentren en una cierta región. Para esto se pueden emplear criterios de

enerǵıa y geométricos, como veremos en el caṕıtulo 8.

3.3.2. Simetŕıa permutacional

Los posibles canales de reacción han de ser identificados cuidadosamente, ya que de

ello depende la buena descripción de la simetŕıa permutacional del sistema. Pongamos

por ejemplo la reacción A2 + B → A + AB.

En este caso solo hay un posible canal de reactivos, que estará descrito por la enerǵıa

de los fragmentos A2 y B, aśı como la interacción entre ellos. Por otro lado, aunque solo

hay un tipo de producto (AB), existen dos posibles caminos de reacción por los que llegar

a éste, ya que el átomo B puede reaccionar con cualquiera de los átomos de A. Al definir

la matriz diabática se deben tener en cuenta estos dos caminos, aśı como que ambos

caminos son idénticos, independientemente del átomo de A que pase a formar parte de

los productos.

Aśı, los canales de reacción son:

Canal 1: A2 + B

Canal 2: A{1} + A{2}B

Canal 3: A{2} + A{1}B

y la matriz diabática se define:

V diab =

 V11 Veff,12 Veff,13

Veff,12 V22 0

Veff,13 0 V33

 , (3.19)

donde

V11 = VA2
+ VB + Vint (3.20)

V22 = VA + VAB + Vint + ∆ (3.21)

V33 = VA + VAB + Vint + ∆ (3.22)
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y los términos de acoplamiento entre los canales 2 y 3 se consideran nulos (no hay inter-

acción entre canales de productos) por simplicidad.

Para evaluar una PES de este tipo, deben calcularse todos los términos de la matriz

(3.11), diagonalizarla y tomar el autovalor más pequeño.

Este tipo de partición simplifica enormemente la construcción de PES complejas, en

sistemas en los que hay que describir las interacciones de largo y corto alcance, y se pue-

den emplear como ajustes de primer orden [65] sobre los que añadir términos correctores

a través de alguna de las metodoloǵıas explicadas anteriormente; ahora sin la necesidad

de que afecten a regiones del largo alcance donde se ha mostrado que son problemáticos.

En este caso, ya no hay que preocuparse de que los términos de un canal interfieran con

otros, como hemos visto en la expansión multicuerpo al intentar introducir términos de

largo alcance (3.15); los términos que incluimos en cada elemento de la matriz afectan

únicamente al canal descrito por ese elemento de la matriz.



Caṕıtulo 4

Formas funcionales para la

representación de PES

En el caṕıtulo anterior nos hemos centrado en distintas formas en las que se puede

particionar la enerǵıa de un sistema con el fin de facilitar la descripción del mismo, y con

el objetivo de describir correctamente tanto sus canales de reacción como las interacciones

de largo alcance en los casos que sea necesario.

En este caṕıtulo, vamos a discutir distintas posibilidades para ajustar cada uno de los

términos que han aparecido en las distintas particiones de la enerǵıa.

Se han propuesto una serie de criterios que, idealmente, debe cumplir una función

empleada en el ajuste de PES [51, 66, 67, 68, 69] :

Deben incluir las propiedades de simetŕıa del sistema.

Deben estar correctamente caracterizados los canales de reactivos y productos, tanto

en las aśıntotas como en las zonas de interacción.

Deben representar con precisión aquellas zonas donde no hay datos de la interacción,

con un comportamiento que sea f́ısicamente aceptable.

La función empleada y sus derivadas deben tener una forma algebraica simple.

La forma funcional debe minimizar el número de puntos a emplear para conseguir

un comportamiento f́ısicamente aceptable.

Con un número suficiente de datos debe converger a la superficie exacta.

Debe tener el mı́nimo carácter ad hoc.

43
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Aunque estas son las propiedades deseables que una función debe cumplir, no es

fácil encontrar candidatas que cumplan todas ellas, como se mostrará en las siguientes

secciones.

4.1. Términos de la expansión multicuerpo

No existe una forma única de definir las funciones empleadas en la expansión multi-

cuerpo (3.11) pero śı podemos decir algo sobre las propiedades que es conveniente que

cumplan. Para ello nos basaremos en el art́ıculo original de K. S. Sorbie y J. N. Murrell

[44], por lo que se hablará de una expansión de tres cuerpos, pero veremos que es fácil

desarrollar las condiciones a funciones de más cuerpos.

La primera condición tiene que ver con el término de tres cuerpos. La función empleada

para ajustar este término debe hacerse cero en cualquier canal asintótico en el que nos

encontremos. Parece razonable que si en un sistema de tres cuerpos separamos mucho

uno de ellos, el efecto de la corrección de tres cuerpos sea nula y la enerǵıa del diátomo

y el átomo sean suficientes. Podemos generalizar esta condición para un término de n

cuerpos: cuando alguno de los n cuerpos se encuentre lejos de los n−1 restantes, el efecto

del término de n cuerpos debe ser nulo y por tanto deberá tender a cero a medida que el

sistema tiende a esa aśıntota.

Puesto que los términos de tres cuerpos son cero en todas las aśıntotas, los términos

de dos cuerpos deben ser independientes de estos. Ya se comentó en el anterior caṕıtulo

que esto puede suponer algún problema si en un diátomo la posición de equilibrio es muy

distinta a la del triátomo.

De forma más general, un término de n− 1 cuerpos es independiente de los términos

de n cuerpos.

Se pueden encontrar múltiples definiciones de cada uno de los términos de la expansión

(3.11), pero a continuación se explica la forma desarrollada por A. Aguado y M. Paniagua

[51], que ha sido la empleada en este trabajo.

4.1.1. Términos de dos cuerpos

Las interacciones entre dos cuerpos presentan una región repulsiva a cortas distancias,

que tiende a infinito a medida que la distancia entre los cuerpos tiende a cero y tiende

a cero cuando los dos cuerpos se alejan, de forma que no hay interacción entre ellos. Las

condiciones asintóticas de V
(2)
AB(RAB) se pueden resumir en:

ĺım
RAB→0

V
(2)
AB(RAB) = ∞ (4.1)

ĺım
RAB→∞

V
(2)
AB(RAB) = 0. (4.2)
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Para incluir estas condiciones asintóticas el término V
(2)
AB se construye como la suma de

dos términos que actúan a cortas y largas distancias, respectivamente:

V
(2)
AB(RAB) = c0

e−αABRAB

RAB
+

M2∑
i=1

ciρ
i
AB , (4.3)

donde M2 es el grado máximo del polinomio que se emplea en el ajuste y ρAB es la función

propuesta por Rydberg [70]:

ρAB = RABe
−β(l)

ABRAB . (4.4)

Los parámetros a ajustar en este término son c0, αAB , M2, ci y β
(2)
AB , donde todos los

parámetros deben ser positivos menos ci.

Por otro lado, la ventaja de la ecuación 4.4 es que a medida que aumenta RAB la fun-

ción ρAB tiende a cero, lo que asegura un buen comportamiento asintótico de la diatómica.

En estos términos no hay que tomar ninguna precaución especial a la hora de incluir

la simetŕıa permutacional, ya que dependen de una única distancia.

4.1.2. Término de tres cuerpos

Parte de la enerǵıa de interacción que no es debida a las interacciones entre dos cuerpos

se recupera con términos de más cuerpos. En este caso, el término de tres cuerpos se escribe

como un polinomio de orden M3 en las variables ρAB , ρAC y ρBC :

V
(3)
ABC(RAB , RAC , RBC) =

M3∑
i,j,k

di,j,kρ
i
ABρ

j
ACρ

k
BC i+ j + k ≤M3 (4.5)

Los exponentes i, j, k deben cumplir ciertos requisitos para asegurar que el término de tres

cuerpos tiende a cero cuando alguna de las distancias tiende a infinito, que se resumen

en la siguiente condición:

i+ j + k 6= i 6= j 6= k.

Los parámetros a ajustar son los coeficientes lineales di,j,k y los no lineales β
(3)
AB , β

(3)
AC y

β
(3)
BC , para lo que se emplean las enerǵıas ab initio a las que se ha sustráıdo la enerǵıa de

los fragmentos diatómicos, ya incluidos en los términos de dos cuerpos.

En caso de que la PES corresponda a un sistema del tipo A3 o AB2, la expresión

anterior no incluye correctamente la simetŕıa permutacional y esta debe ser impuesta. En

este caso, la simetŕıa se puede obtener proyectando la función (4.5) sobre la representación

irreducible totalmente simétrica del grupo de permutación en cuestión. Este proyector es
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el operador de Young (ω[n]) y se define:

ω[n] =

n!∑
P∈Sn

P, (4.6)

siendo Sn el grupo de permutación al que pertenece el sistema y P cada una de sus

operaciones.

Caso A3:

En el caso de un sistema A3, cualquier permutación de átomos mantiene la enerǵıa

invariante, por lo que debemos aplicar el operador de Young para el grupo de permutación

S3.

V
(3)
ABC(RAB , RAC , RBC) =

M3∑
i,j,k

di,j,k ω
[3]
[
ρiABρ

j
ACρ

k
BC

]
, (4.7)

cuyas operaciones son:

S3 = {(A)(B)(C), (C)(AB), (A)(BC), (B)(AC), (ACB), (ABC)},

de forma que

ω[3]
[
ρiABρ

j
ACρ

k
BC

]
= ρiABρ

j
ACρ

k
BC + ρiABρ

k
ACρ

j
BC + ρjABρ

i
ACρ

k
BC ,

+ ρkABρ
j
ACρ

i
BC + ρkABρ

i
ACρ

j
BC + ρjABρ

k
ACρ

i
BC (4.8)

obteniendo aśı una función invariante ante la permutación de cualquier átomo. Finalmen-

te, la restricción sobre los parámetros no lineales es β
(3)
AB = β

(3)
AC = β

(3)
BC .

Caso AB2:

En el caso del sistema AB2 el operador de Young debe proyectar la función sobre la

representación irreducible totalmente simétrica del grupo de permutación S2.

V
(3)
AB1B2

(RAB1 , RAB2 , RB1B2) =

M3∑
i,j,k

di,j,kω
[2]
[
ρiAB1

ρjAB2
ρkB1B2

]
, (4.9)

con operaciones

S2 = {(B1)(B2), (B1B2)},

ω[2]
[
ρiAB1

ρjAB2
ρkB1B2

]
= ρkB1B2

[
ρiAB1

ρjAB2
+ ρjAB1

ρiAB2

]
, (4.10)

y en el caso de los parámetros no lineales se debe cumplir β
(3)
AB1

= β
(3)
AB2
6= β

(3)
B1B2

. Este

tipo de desarrollo puede llevarse de igual forma para términos de más cuerpos; se ha lle-

gado a aplicar a sistemas de cuatro y cinco cuerpos [52, 53] y en el apartado de resultados
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se explica cómo se ha aplicado a un sistema de seis cuerpos.

4.2. Redes neuronales artificiales para ajustar PES

Una red neuronal artificial (ANN) es un algoritmo capaz de recibir información, pro-

cesarla y devolver una nueva pieza de información. La particularidad de este tipo de

algoritmos es que tratan de reproducir el funcionamiento del cerebro humano, y se basan

en sistemas de neuronas conectadas entre śı que siguen distintos patrones dependiendo

de la aplicación a la que se destinen. El tipo de información que pueden recibir es muy

diverso, pudiendo ser vectores (caso en el que nos centraremos para los ajustes de PES),

matrices [71] o, más recientemente grafos [72, 73]. Esta versatilidad a la hora de intro-

ducir la información explica en parte el gran número de campos en los que este tipo de

algoritmos está siendo utilizado.

Entre las aplicaciones más habituales de cada tipo, para las redes neuronales que em-

plean vectores, encontramos todo tipo de aplicaciones relacionadas con tratamiento de

texto, reconocimiento de voz y, como se explicará en detalle en este texto, aplicaciones en

problemas de regresión; con respecto al tratamiento de matrices, los usos más habituales

son el procesamiento, tratamiento y generación de imágenes y, en cuanto al uso de grafos,

encontramos muchos usos en el ámbito de la qúımica, como por ejemplo la predicción de

reactividad [74].

En el ámbito del ajuste de PES, la opción más habitual es el uso de ANN que procesan

vectores, de forma que, dado un vector que representa una geometŕıa molecular, se puede

obtener la enerǵıa de dicha geometŕıa. Por tanto, a partir de ahora, cada vez que nos

refiramos a una ANN será para procesar vectores, a menos que se especifique lo contrario.

Aunque en esta sección se hará un breve comentario sobre cómo obtener estas represen-

taciones de geometŕıas moleculares, será en las secciones 4.2.2 y 4.2.3 cuando dediquemos

la atención a la obtención de representaciones f́ısicamente aceptables. En esta sección nos

centraremos en la explicación de qué es una ANN y su proceso de ajuste o entrenamiento.

Las ANN se suelen expresar en forma de gráfico computacional como el que aparece

en la figura 4.1.

Cada una de las columnas verticales de ćırculos se conoce como capa y cada unos de

los ćırculos es un nodo o neurona. La primera columna de ćırculos es la capa de entrada

y la última es la capa de salida. Matemáticamente, una capa es un vector de números.

Las capas entre la capa de entrada y la de salida se conocen como capas ocultas. Puede

haber tantas capas ocultas como se desee, aunque en el ajuste de PES, las arquitecturas
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Figura 4.1: Gráfico computacional de una red neuronal artificial.

más habituales no superan las dos capas ocultas.

Solo hay una operación que hay que conocer de este tipo de ANN y es cómo se calculan

los valores de una capa l conocidos los valores de la capa l−1. Conociendo esta operación,

se puede avanzar a lo largo de un grafo computacional hasta calcular la magnitud deseada.

Siendo H
(l)
i el elemento i de la capa l, su valor se evalúa:

H
(l)
i = σ(l)

 n∑
j=1

w
(l)
ij H

(l−1)
j + b

(l)
i

 , (4.11)

donde σ(l) es una función, en general no lineal, que se conoce como función de activación

o de transferencia, w
(l)
ij es un parámetro llamado peso que conecta la j-ésima neurona de

la capa l− 1 con la i-ésima neurona de la capa l y b
(l)
i es el bias de la i-ésima neurona de

la capa l.

Empleando esta regla, la enerǵıa E de una geometŕıa que se representa en el vector I

se puede calcular a través del grafo computacional 4.1 en dos pasos, calculando los valores

de la capa oculta H y de ellos la enerǵıa E.

Se puede demostrar que una ANN con una única capa oculta, empleando una función

de transferencia que no sea constante, esté acotada y sea continua, es un aproximador

universal a cualquier función y sus derivadas [75, 76] con precisión arbitraria; aunque no

dice nada del número de neuronas en la capa oculta o qué función de transferencia utilizar.

La función de transferencia es la encargada de introducir no linealidad en el modelo.

La selección de la función de trasferencia dependerá del tipo de aplicación para la cual

la ANN será utilizada y puede incluso cambiar dentro de la red, teniendo cada capa una
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función de transferencia distinta. Por ejemplo, si nuestra ANN evalúa la probabilidad de

un cierto suceso, los valores de salida deberán estar acotados entre cero y uno, por lo que

en la capa de salida de la red se empleará una función acotada de la misma manera. Si,

por otro lado, se usa la ANN en un problema de regresión de una función arbitraria, no

interesa que los valores de salida estén acotados, por lo que se empleará una función de

transferencia con imagen ± ∞.

En el caso de las funciones de transferencia entre capas ocultas no aparecen las mismas

restricciones que para la capa de salida. En este caso, es más conveniente probar algunas

de las más comunes para determinar qué funciones de transferencia son mejores en el

problema en cuestión.

Algunas de las funciones de transferencia más utilizadas se pueden ver representadas

en la figura 4.2 y son:

Lineal:

f(x) = x (4.12)

ReLU:

f(x) = máx(0, x) =

{
0 si x ≤ 0

x si x > 0
(4.13)

Tangente hiperbólica:

f(x) = tanh(x) =
ex − e−x

ex + e−x
(4.14)

Sigmoide:

f(x) =
1

1 + e−x
(4.15)

En general, las más utilizadas en problemas de regresión son la función sigmoide y la

tangente hiperbólica entre las capas ocultas, y la función lineal para la capa de salida. En

el siguiente apartado, donde se discute sobre el entrenamiento de la ANN, se muestran

algunos de los problemas que estas funciones de transferencia pueden presentar.

4.2.1. Entrenamiento de redes neuronales artificiales

Se conoce entrenamiento de una ANN al proceso de búsqueda de los valores óptimos

de pesos y bias. En general los distintos modelos de entrenamiento se pueden agrupar en

tres grandes tipos: supervisado, no supervisado y reforzado.

En el aprendizaje supervisado se dispone de un conjunto de valores de entrada y los

correspondientes valores de salida. En este modelo de aprendizaje, dado un valor de en-

trada, la red neuronal genera una predicción. Esta predicción es comparada con el valor

óptimo de salida y los parámetros de la red actualizados para minimizar las diferencias
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Figura 4.2: Representación de algunas de las funciones de transferencia más utilizadas.

entre la predicción y el valor óptimo.

En el caso del aprendizaje no supervisado solo se dispone de los valores de entrada

a la red, pero no de los valores de salida. Este tipo de algoritmos se suele emplear en

reconocimiento de patrones, reducción de dimensionalidad... [77].

Por último, en el aprendizaje reforzado la red elige una acción que llevar a cabo en

un entorno con el objetivo de maximizar el “premio” [78]. Una aplicación a la qúımica

de este tipo de modelo es la optimización de condiciones experimentales para conseguir

un rendimiento de reacción óptimo [79], en la cual se deben seleccionar unas condiciones

experimentales (acciones) con el objetivo de maximizar el premio (rendimiento) en un

entorno. Estos modelos se basan en un proceso de decisión de Markov.

En la mayoŕıa de aplicaciones actuales de las redes neuronales artificiales se hacen uso

de combinaciones de estos modelos de aprendizaje, aśı como combinaciones de estas con

otro tipo de técnicas incluidas dentro del campo de la inteligencia artificial [80].

Para problemas de regresión, el modelo de aprendizaje que se emplea será el aprendi-

zaje supervisado ya que se dispone de los valores de entrada (en el caso del ajuste de una
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PES, geometŕıas moleculares) y los valores de salida (enerǵıas calculadas con métodos ab

initio, DFT u otro tipo de cálculos).

Como en cualquier problema de regresión, se define una función de error que indica

cómo de diferentes son las predicciones de los valores óptimos. Para el ajuste de PES

lo más habitual es emplear el error cuadrático medio (MSE, por sus siglas en inglés),

definido:

εMSE =
1

N

N∑
i

(yi,pred − yi)2, (4.16)

donde N es el número total de puntos, yi,pred y yi son la predicción de la ANN y el valor

óptimo del i-ésimo punto, respectivamente.

La variación de los parámetros a ajustar durante el proceso de entrenamiento se hará

de tal forma que minimice el valor de la función error (4.16), lo que requiere el cálculo de

las derivadas del error con respecto a todos los parámetros a ajustar, peso y bias. Estas

se calculan empleando el método backpropagation [81], de una forma secuencial y muy

eficiente. Se muestran a continuación las expresiones para calcular todas las derivadas

de la función de error con respecto a los parámetros a ajustar y, en el apéndice A, se

encuentra la derivación de las mismas.

δLj =
∂εMSE

∂H
(L)
j

· σ(L)′(z
(L)
j ) (4.17)

δlj = w
(l+1)
kj σ(l)′(z

(l)
j )δ

(l+1)
k (4.18)

∂εMSE

∂w
(l)
jk

= σ(l−1)(z
(l−1)
k )δlj (4.19)

∂εMSE

∂b
(l)
j

= δlj (4.20)

donde δlj se define como el error de la neurona j-ésima en la capa l-ésima, L hace referencia

a la capa de salida y

z
(l)
j =

n∑
k=1

w
(l)
jkH

(l−1)
k + b

(l)
j . (4.21)

Conocidas las derivadas del error con respecto a los parámetros de la red, estos se pueden

actualizar de acuerdo a distintas reglas. La más sencilla es el descenso del gradiente, según

la cual, cada parámetro θ se actualiza

θ ← θ − α∂ε
∂θ
, (4.22)

donde α controla la tasa de variación y se conoce como tasa de aprendizaje.
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El algoritmo de entrenamiento se puede resumir en el siguiente pseudocódigo:

procedure entrenamiento

1. Inicialización aleatoria de todos los pesos y bias.

finalización, epoch = False, 1

while finalización == False

2. Evaluación de ANN para muestras de entrenamiento.

3. Evaluación del error en muestras de entrenamiento.

4. Backpropagation.

5. Actualización de pesos y bias de acuerdo al método

de minimización empleado.

if epoch % iteration_check == 0:

- Evaluación de ANN en muestras de validación.

- Evaluación de error en muestras de validación.

- Determinar la variable ‘‘finalización’’.

epoch += 1

end procedure

La variable “finalización” tomará el valor True si se cumplen alguna de estas tres

condiciones:

1. Se ha alcanzado el error deseado.

2. El error ha convergido, esto es, no disminuye a pesar de seguir ejecutando iteraciones.

3. El modelo está “sobreajustado” (overfitting). Esta situación se da cuando el modelo

empieza a disminuir el error a costa de perder generalidad, es decir, el modelo

reproduce muy bien la información que se emplea en el entrenamiento, pero las

predicciones sobre nuevos puntos no son correctas. Este hecho se ejemplifica en la

imagen 4.3.

Para evitar que esto ocurra, los datos a ajustar se dividen en dos conjuntos, de

entrenamiento y de validación. El primero es utilizado para ejecutar el algoritmo

backpropagation, por lo que todo el proceso de minimización de error se realizará

sobre esos datos. El segundo se emplea para evaluar periódicamente el error del
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Función objetivo
Función ajustada
Puntos de entrenamiento
Puntos de validación

Figura 4.3: Ejemplificación de un modelo con sobreajuste. La función objetivo aparece
con ĺınea discontinua y los puntos utilizados para el entrenamiento en azul. Como vemos,
la función ajustada predice muy bien los puntos utilizados en el entrenamiento, pero
dista mucho de ser la función que queremos ajustar. Los puntos rojos representados en la
figura hacen referencia al conjunto de validación con el que se evalúa la pérdida o no de
generalidad del modelo.

modelo sobre puntos que no han sido utilizados en el ajuste. De esta forma, si el error

sobre este último aumenta mientras el error de entrenamiento disminuye, sabremos

que el modelo está sobreajustado y el proceso de entrenamiento debe terminar,

lo que se conoce como early stopping. En la figura 4.4 se representa el error de

entrenamiento y validación durante el proceso de ajuste, mostrando que en cierto

momento el error de validación aumenta, pero no lo hace el de entrenamiento. En

este momento el proceso de entrenamiento concluye para evitar llegar a un modelo

sobreentrenado.

Ahora que hemos concluido el proceso de entrenamiento, vamos a volver al efecto que

pueden tener las funciones de transferencia en el mismo. Recordemos que las funciones

que más empleamos en métodos de regresión son las funciones tangente hiperbólica y

sigmoidea (4.14), (4.15). En las expresiones para el cálculo de las derivadas del error con

respecto a los parámetros de entrenamiento (4.19), (4.20) encontramos que en uno de los

productos aparece la derivada de la función de transferencia. Por otro lado, las funciones

tangente hiperbólica y sigmoidea tienen derivada nula, o prácticamente nula, cuando su

argumento aumenta en valor absoluto. Esto quiere decir que, si los valores en los que se

evalúan estas funciones son relativamente grandes, su derivada será cero y también lo será

la derivada del error con respecto al parámetro en cuestión. Esta situación se conoce como

saturación de la neurona, ya que el valor de sus pesos y bias deja de variar y por tanto

deja de contribuir al ajuste. Esto no implica que las predicciones de este modelo sean in-

correctas, sino que durante el proceso de entrenamiento se pierde potencia computacional

del modelo ya que algunos parámetros dejan de variar. En caso de que esto ocurra, hay

que plantear modificar la estructura de la ANN o inicializar los parámetros de otro modo.
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Figura 4.4: Representación del error de entrenamiento y validación según avanza el pro-
ceso de entrenamiento. En cierto momento el error de validación comienza a aumentar a
pesar de que el error de entrenamiento continúa disminuyendo. En este momento se debe
concluir el entrenamiento para evitar llegar a un modelo sobreentrenado.

Es habitual escalar los valores de entrada en la red [82], lo que, entre otras cosas, pue-

de ayudar a prevenir la saturación de neuronas durante el proceso de entrenamiento. Se

pueden agrupar los distintos tipos de escalados en dos: normalización y estandarización.

En el caso de la normalización, la operación se refiere a escalar el valor mı́nimo y máximo

de los vectores para que se encuentren dentro de unos ĺımites, comúnmente 0 y 1. En el

caso de la estandarización, la operación suele ser la resta de una componente al vector y la

división del resultado por otro valor. Si, por ejemplo, se dispone de valores aleatorios con

una distribución gausiana, se puede restar la media y dividir entre la desviación estándar,

de forma que los puntos estadarizados siguen una distribución gausiana de media 0 y

desviación estándar 1.

Este tipo de operaciones previene que haya valores de entrada muy grandes que puedan

saturar las neuronas. Además, pueden ayudar a mejorar la convergencia para ciertos

algoritmos de minimización. Las operaciones de normalización y estandarización más

habituales son:

1. Normalización:

N(x) = 2 · x− xmin
xmax − xmin

− 1 → Im(N(x)) = [−1, 1] (4.23)

N(x) =
x− xmin

xmax − xmin
→ Im(N(x)) = [0, 1] (4.24)
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2. Estandarización:

S(x) =
x− µ(x)

σ(x)
→ µ(S(x)) = 0, σ(S(x)) = 1 (4.25)

donde

µ(x) =
1

N

∑
i

xi (4.26)

σ(x) =

√∑
i(xi − µ(x))2

N
(4.27)

Donde µ y σ son la media y la desviación estándar, respectivamente.

Queda definir un último concepto, que estrictamente es previo al proceso de entrena-

miento y es la selección de los hiperparámetros.

Hiperparámetros

Hiperparámetros son todos aquellos parámetros de la ANN que no se optimizan duran-

te el proceso de entrenamiento. Algunos ejemplos de hiperparámetros son la arquitectura

de la red (cuántas capas ocultas se emplean, número de neuronas en cada capa oculta),

o la tasa de aprendizaje.

Encontramos dos aproximaciones a la hora de optimizar los hiperparámetros: optimi-

zación manual o automática.

Optimización manual

Optimizar manualmente los hiperparámetros de una ANN implica conocer muy bien

el modelo y sus relaciones con los hiperparámetros [83].

Uno de los parámetros más importantes a determinar es la tasa de aprendizaje. Si

esta es muy pequeña, la optimización del modelo puede quedar estancada, debido

a la baja tasa de variación y, en caso de un valor muy grande, el error puede llegar

a aumentar.

Con respecto a la arquitectura de la red, es muy importante monitorizar los errores

en las muestras de entrenamiento y validación. En caso de tener un error en las

muestras de entrenamiento mayor que en el de validación, es necesario aumentar la

capacidad del modelo, añadiendo más capas y neuronas.

En caso contrario, hay que tratar de minimizar la diferencia entre el error en las

muestras de entrenamiento y validación, ya que un error bajo en la muestra de

validación implica una mayor capacidad de generalización en el modelo. La forma



56 Caṕıtulo 4. Formas funcionales para la representación de PES

más directa de aumentar la capacidad de generalización de un modelo es aumentar

la cantidad de puntos empleados en el proceso de entrenamiento.

Optimización automática

La optimización manual de hiperparámetros funciona bien cuando se tiene un buen

punto de partida, por ejemplo cuando se dispone de un modelo optimizado para un

problema similar. En otro caso, la optimización manual de todos los hiperparámetros

puede llegar a ser una tarea realmente complicada.

Dentro de los métodos automáticos podemos distinguir entre búsqueda en malla y

aleatoria.

La búsqueda en malla es útil cuando el número de hiperparámetros a optimizar

es pequeño, en torno a tres. En este tipo de optimización se genera una malla de

hiperparámetros y se realiza un entrenamiento con todas las posibles combinaciones

de ellos. En este caso hay que especificar los valores máximo y mı́nimo que cada

hiperparámetro puede tomar, aśı como el paso, que determina cuántos valores de

un hiperparámetro se probarán.

El coste computacional de este algoritmo crece rápidamente con el número de hi-

perparámetros (m), aśı como con el número de valores que cada uno puede tomar

(n), con la forma O(nm).

Otra alternativa más eficiente es una búsqueda aleatoria de hiperparámetros. En

este caso, se define una distribución de probabilidad para cada uno de los hiper-

parámetros y en cada entrenamiento sus valores serán elegidos de acuerdo a ella. El

hecho de que este tipo de búsqueda sea más eficiente que en malla se debe a que no

se repiten entrenamientos con conjuntos de parámetros que afectan poco al error de

validación [84].

4.2.2. Simetŕıa permutacional en las redes neuronales artificiales

Como se explicó en la sección 3 la PES debe incluir ciertas simetŕıas para ser bien

comportada, entre ellas, la simetŕıa permutacional del grupo al que pertenezca el sistema.

Esta se puede incluir en las redes neuronales artificiales de distintas formas. La opción

más simple consiste en replicar todas las geometŕıas realizando todas las posibles opera-

ciones dentro del grupo de permutaciones y ajustar o entrenar a la ANN en ese conjunto

de información [85, 86], lo que se suele conocer como “hacer que la ANN aprenda la si-

metŕıa”. Lo cierto es que de esta forma no se incluye una simetŕıa permutacional real,

sino solo aproximada, ya que se puede conseguir que, para dos geometŕıas relacionadas

por una operación de permutación, el valor numérico de la enerǵıa sea muy parecido, pero

formalmente no se puede asegurar que esta simetŕıa exista. Por otro lado, en geometŕıas

de muy alta simetŕıa puede haber problemas de continuidad, lo que repercutirá en los
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estudios dinámicos llevados a cabo sobre estas superficies [87].

Una forma de incluir formalmente la simetŕıa permutacional en la PES es el uso de

redes neuronales atomı́sticas [88]. En este método la enerǵıa total del sistema se particiona

como:

E =
∑
i

Ei, (4.28)

donde Ei es la contribución a la enerǵıa total de un átomo en un entorno. Cada valor de

Ei se calcula con una ANN, habiendo tantas de estas como tipos de átomos en el sistema,

lo que garantiza la simetŕıa permutacional de la enerǵıa total.

En este caso la simetŕıa permutacional se consigue gracias a la suma de términos que

no distinguen entre átomos idénticos.

Este tipo de red se utiliza principalmente para el estudio de clusters, procesos en su-

perficie y, en general, para sistemas con muchos átomos.

Finalmente, la opción en la que nos centraremos más, al ser la empleada en este tra-

bajo, pasa por conseguir una representación de la geometŕıa molecular que sea invariante

ante la permutación de átomos idénticos, o coordenadas simetrizadas [89]. Veamos dos

alternativas para obtener un conjunto de coordenadas adaptadas a la simetŕıa: el uso de

polinomios invariantes ante permutación (PIP) e invariantes fundamentales (FI).

Polinomios invariantes ante permutación

Previamente se ha explicado la propuesta de A. Aguado et ál. [52] de aplicar el ope-

rador de Young (4.6) a una función para imponer la simetŕıa permutacional deseada a un

término de n cuerpos. Otra alternativa es simetrizar cada una de las variables que definen

la geometŕıa molecular, de forma que la representación en cuestión sea invariante ante

operaciones de permutación del grupo al que pertenezca el sistema. Esta idea es empleada

por J. N. Murrell et ál. [45, 46, 47, 48, 49] donde, como variables para el término de tres

cuerpos, emplean coordenadas adaptadas a la simetŕıa.

En la metodoloǵıa de polinomios invariantes ante permutación propuesta por B. Jiang

y H. Guo [89] para su aplicación en ANN, se hace uso de esta idea, empleando del operador

de Young (4.6) para proyectar cada uno de los elementos de la representación molecular

sobre la representación irreducible totalmente simétrica del grupo de permutación em-

pleado.

Se comienza definiendo un generador de polinomios no invariantes ante permutación:

G =

N∏
i<j

p
lij
ij (4.29)
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donde N es el número total de distancias, pij es, en general, una función de la distancia

entre los átomos i, j y lij es el grado de la función. Aplicando el operador de Young al

generador, se obtiene un generador de polinomios invariantes ante permutación.

El número mı́nimo de polinomios invariantes a utilizar es, al menos, igual a la dimen-

sión de la representación no adaptada a la simetŕıa (el número de distancias internucleares

en nuestro caso). A este subconjunto de polinomios invariantes se les denomina invarian-

tes primarios. Hay situaciones en las que el uso de únicamente los polinomios invariantes

primarios no es suficientes para introducir correctamente la simetŕıa permutacional y se

necesitan más de ellos. Este segundo subconjunto es denominado polinomios invarian-

tes secundarios. Hay que recalcar que no es una propiedad intŕınseca al polinomio ser

primario o secundario [90].

A este tipo de redes neuronales que utilizan como representación polinomios invarian-

tes ante permutación se las conoce abreviadamente como PIP-NN.

Para ejemplificar esta metodoloǵıa tomemos dos sistemas con simetŕıa permutacional

A2B y A2BC.

Caso 1: A2B

Partimos de un sistema de tres átomos, siendo dos de ellos equivalentes. Podemos

representar cualquier geometŕıa de este sistema utilizando las distancias internu-

cleares

R = (dA1A2 , dA1B , dA2B).

Es claro que la representación R no incluye la simetŕıa permutacional ya que si

permutamos los átomos A1 y A2:

P̂12R = (dA1A2 , dA2B , dA1B) 6= R (4.30)

Siguiendo la metodoloǵıa PIP-NN, comenzamos definiendo un generador de poli-

nomios no invariantes ante permutación (4.29). En este caso, por simplicidad, las

funciones pij serán directamente las distancias:

G = dl1A1A2 · dl2A2B · d
l3
A1B (4.31)

Las operaciones del grupo de permutación son la identidad (E) y la permutación

1↔ 2 (P12), por lo que el operador de Young se define:

ω[2] = Ê + P̂12, (4.32)

a través del cual se obtiene un generador de polinomios invariantes ante permutación
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(GPIP ):

GPIP = ω[2]G = dl1A1A2 · dl2A2B · d
l3
A1B + dl1A1A2 · dl2A1B · d

l3
A2B (4.33)

Restringiendo el grado máximo de cada monomio a uno, se obtiene la siguiente

representación invariante ante permutación RPIP :

RPIP (1) = 2dA1A2 (l1 = 1, l2 = l3 = 0) (4.34)

RPIP (2) = dA1B + dA2B (l1 = l3 = 0, l2 = 1) (4.35)

RPIP (3) = 2dA1B · dA2B (l1 = 0, l2 = l3 = 1) (4.36)

Caso 2: A2BC

Siguiendo el desarrollo llevado a cabo en el caso anterior, el conjunto de distancias

para especificar una geometŕıa de este sistema es:

R = (dA1A2 , dA1B , dA1C , dA2B , dA2C , dBC)

El generador de polinomios no adaptados a la simetŕıa es:

G = dl1A1A2 · dl2A1B · d
l3
A1C · d

l4
A2B · d

l5
A2C · d

l6
BC (4.37)

Las operaciones del grupo de permutación son las mismas que en el caso anterior,

por lo que el operador simetrizador tiene la misma forma que (4.32). Aplicando este

operador a G obtenemos el generador de polinomios invariantes ante permutación:

GPIP = dl1A1A2 · dl6BC
[
dl2A1B · d

l3
A1C · d

l4
A2B · d

l5
A2C + dl2A2B · d

l3
A2C · d

l4
A1B · d

l5
A1C

]
(4.38)

Restringiendo, de nuevo, el grado máximo de cada monomio a uno se obtiene la

siguiente representación:

RPIP (1) = 2dA1A2 (l1 = 1, li = 0 ∀ i 6= 1) (4.39)

RPIP (2) = 2dBC (l6 = 1, li = 0 ∀ i 6= 6) (4.40)

RPIP (3) = dA1B + dA2B (l2 = 1, li = 0 ∀ i 6= 2) (4.41)

RPIP (4) = dA1C + dA2C (l3 = 1, li = 0 ∀ i 6= 3) (4.42)

RPIP (5) = 2dA1B · dA2B (l2 = l4 = 1, li = 0 ∀ i 6= 2, 4) (4.43)

RPIP (6) = 2dA1C · dA2C (l3 = l5 = 1, li = 0 ∀ i 6= 3, 5) (4.44)

RPIP (7) = dA1B · dA1C + dA2B · dA2C (l2 = l3 = 1, li = 0 ∀ i 6= 2, 3)(4.45)

Aún existiŕıa un octavo polinomio para los exponentes l2 = l5 = 1, pero es fácil

comprobar que el polinomio resultante se puede expresar como RPIP (3) ·RPIP (4)−
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RPIP (7).

En este caso, hemos incluido más polinomios que la dimensión en la representación

de distancias, por lo que tenemos seis polinomios primarios y uno más secundario.

Para entender la importancia de introducir todos los polinomios, tanto primarios

como secundarios, supongamos que reducimos nuestra representación PIP a única-

mente las seis primeras funciones. Por supuesto, esta representación es invariante

ante la permutación de los átomos A, pero también es invariante ante una simetŕıa

no f́ısica de permutación de distancias [91]. Nótese que la representación es inva-

riante ante una permutación de únicamente las distancias dA1C , dA2C , mientras que

la permutación de los átomos A1 ↔ A2 implica también la permutación de las dis-

tancias dA1B , dA2B . Este hecho lleva inevitablemente a una mala descripción de la

enerǵıa por la PES en una serie de geometŕıas relacionadas por la permutación de

una distancia y, en la práctica, se puede detectar fácilmente por errores muy altos

en el ajuste de la superficie. Es precisamente el polinomio RPIP (7) el que elimina

esta simetŕıa no f́ısica y evita que dos geometŕıas relacionadas por la permutación

de una única distancia tengan exactamente la misma representación.

En la práctica existen distintos criterios para determinar el número de invariantes

permutacionales que se emplean en la representación, desde imponer un grado máximo

a los polinomios, a determinar el número mı́nimo de polinomios invariantes que pueden

generar cualquier otro [91, 92, 93, 94].

Este último criterio entraŕıa dentro de lo que se conoce como invariantes fundamen-

tales, que se pasan a explicar en el siguiente apartado.

Invariantes fundamentales

La base del uso de invariantes fundamentales como representación invariante ante

permutación es la misma que la vista en la metodoloǵıa PIP-NN; en ambos se emplean

polinomios invariantes ante permutación para definir la representación de la geometŕıa

molecular.

La principal diferencia entre ambos reside en cómo se eligen los polinomios a utilizar.

En esta metodoloǵıa se utiliza un conjunto muy particular de polinomios invariantes que

se caracteriza por ser el mı́nimo número de polinomios invariantes que pueden generar

todos los polinomios invariantes. El uso de este conjunto como representación para la

ANN fue propuesto por K. Shao el ál. [95] y el uso de esta metodoloǵıa se denota abre-

viadamente como FI-NN.

En el anexo B se hace una pequeña revisión de algunos de los puntos más importan-

tes en relación a la teoŕıa de invariantes, por lo que aqúı se hará mención únicamente

a algunos de los conceptos necesarios para entender el fundamento del uso de FI como
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representación en ANN.

Veamos formalmente qué son los invariantes fundamentales, siguiendo en su mayor

parte la explicación dada por los propios autores [95].

Sea R el anillo de los polinomios formados por las funciones r = (r1, r2, .., rm). El anillo

invariante RG es un subanillo de R y contiene aquellos elementos que son invariantes ante

todos los elementos del grupo finito G.

Sea P = {pi ∈ RG , 1 ≤ i ≤ m} el conjunto de invariantes primarios, S = {si ∈ RG , 1 ≤
i ≤ l} el conjunto de invariantes secundarios y f1, f2, ..., fn ∈ R[p1, p2, ..., pm], donde

R[p1, p2, ..., pm] es el anillo generado por los invariantes primarios, cualquier invariante

I ∈ RG se puede expresar:

I =

l∑
i=1

fi(p1, p2, ..., pm) · si (4.46)

Esto implica que siempre podemos encontrar un conjunto de m polinomios primarios

y l polinomios secundarios que generan todo el anillo invariante RG . Este conjunto de

polinomios primarios y secundarios son los invariantes fundamentales.

El número de polinomios primarios es siempre conocido, hay tantos como monomios

en R y en nuestro caso su número es igual al número de distancias internucleares. Queda

por determinar el número de invariantes secundarios, aśı como los órdenes de los inva-

riantes primarios y secundarios. Para ello, podemos hacer uso del teorema de Molien que

determina el número de invariantes homogéneos linealmente independientes de grupo G
a través de la función generadora ΦG(λ), conocida como serie de Molien[96]:

ΦG(λ) =
1

g

∑
A∈G

1

det(I− λA)
(4.47)

donde A y g son los elementos y el orden del grupo G, respectivamente. Toda serie de

Molien puede ser expresada

ΦG(λ) =
1 + λdm+1 + ...+ λdl

(1− λd1)(1− λd2)...(1− λdm)
(4.48)

donde los exponentes de λ indican, en el denominador, los grados de cada invariante

primario y, en el numerador, de cada invariante secundario. Los invariantes secundarios

se subdividen en reducibles e irreducibles, donde los primeros son combinación de los

segundos.

Los invariantes primarios y secundarios irreducibles son un buen generador de RG .

En el anexo B se muestra cómo obtener las series de Molien para los casos de moléculas

tipo A2B y A2BC que venimos utilizando como ejemplo, ambas pertenecientes al grupo

de permutación S2.
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Para el caso A2B, la expansión de la serie de Molien a la que llegamos es:

ΦS2
(λ) =

1

(1− λ)2(1− λ2)
(4.49)

De esta forma determinamos que el generador de RG incluye tres invariantes primarios,

dos de grado uno y uno de grado dos. Este resultado coincide con las expresiones obtenidas

dentro de la metodoloǵıa PIP (4.34)-(4.36). Nótese que en el caso de los polinomios inva-

riantes permutacionalmente, si se hubiese elegido un grado máximo de tres incluiŕıamos

muchos más polinomios que no están siendo incluidos en los invariantes fundamentales.

En el caso, A2BC, la expansión de la serie de Molien a la que se llega es:

ΦS2
(λ) =

1 + λ2

(1− λ)4(1− λ2)2
(4.50)

En este caso, nuestro generador de RG incluye seis invariantes primarios, cuatro de grado

uno y dos de grado dos. Además, incluye un invariante secundario de grado dos. De nuevo,

este resultado coincide con los siete polinomios que obtuvimos con la metodoloǵıa PIP

(4.39)-(4.45).

Vamos a añadir en esta sección un último caso, el de una molécula del tipo A3B, que

pertenece al grupo de permutación S3. La serie de Molien se expresa:

ΦS3
(λ) =

1 + λ2 + 2λ3 + λ4 + λ6

(1− λ)2(1− λ2)2(1− λ3)2
(4.51)

En esta situación, el generador de RG incluye seis invariantes primarios, dos de grado

uno, dos de grado dos y dos de grado tres. El número de invariantes secundarios es

cinco, pero al generarlos, observamos que los de grado cuatro y seis se pueden escribir

como combinación de los invariantes secundarios de menor orden. Esto es, los polinomios

invariantes de grados cuatro y seis son invariantes secundarios reducibles.

De esta forma, el conjunto de invariantes fundamentales se construye a través de nueve

invariantes.

Los invariantes fundamentales se han obtenido en este trabajo empleando el paquete

de álgebra Singular [97] que utiliza el algoritmo de King [98] para ello.

4.2.3. Comportamiento de las redes neuronales en el largo alcan-

ce

Las redes neuronales artificiales no debeŕıan utilizarse para extrapolar resultados fuera

de los ĺımites en los que fueron entrenadas [99, 100] ya que, debido a la gran flexibilidad

que presentan, no son fiables allá donde no hay información. Esto puede suponer un

problema a la hora de emplear redes neuronales artificiales para ajustar PES en las que
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las interacciones de largo rango son muy importantes para una buena descripción de

la dinámica, ya que la cantidad de puntos necesarios para describir estas regiones seŕıa

demasiado grande.

Tomemos como ejemplo un sistema que presenta una aśıntota con dos fragmentos A

y B que presentan algún tipo de interacción a larga distancia. La enerǵıa del sistema en

este caso podŕıa expresarse de la siguiente forma:

V = VA + VB + Vint (4.52)

donde VA y VB son las enerǵıas potenciales de los fragmentos A y B, respectivamente

y Vint la enerǵıa potencial de interacción a largas distancias, como dipolo-dipolo, carga-

dipolo, etc. En particular, la enerǵıa VA + VB es independiente de la distancia relativa

entre los fragmentos. Nuestro objetivo será conseguir una función de tipo red neuronal

que en la aśıntota evalúe la enerǵıa potencial de los fragmentos sin tener en cuenta la

distancia entre ellos. Para ello, debemos obtener una representación R que, evaluada en

la aśıntota, sea independiente de la distancia relativa entre los fragmentos.

Para ello partimos de la representación que se ha empleado anteriormente consistente

en distancias interatómicas o simetrizaciones de las mismas:

R = ({dA}, {dA−B}, {dB}),

donde {dA} y {dB} representan las distancias interatómicas de los fragmentos A y B,

respectivamente y {dA−B} representa las distancias interatómicas entre los átomos del

fragmento A y los del fragmento B. Es claro que esta representación no es invariante con

respecto a la distancia entre los fragmentos A y B debido a {dA−B}.
Si en vez de emplear las distancias en la representación se emplease una función S(d)

de ellas que tienda a una constante c para valores grandes de las mismas, automáticamente

se conseguiŕıa una representación invariante frente a la variación de la distancia relativa

de los fragmentos en la aśıntota. Se define la nueva representación R′:

R′ = S(R) = ({S(dA)}, {c}, {S(dB)}). (4.53)

De esta forma, variar la distancia entre los fragmentos A y B en la aśıntota no tiene

ningún efecto sobre la representación y por tanto la ANN es invariante ante la distancia

u orientación relativa de los fragmentos en la aśıntota.

Entre las funciones más empleadas para este fin encontramos una exponencial negativa

SM (d) = e−αd, (4.54)

que tiende a cero a medida que d tiende a ∞. Podemos definir otro tipo de función con



64 Caṕıtulo 4. Formas funcionales para la representación de PES

el mismo efecto como

SW (d) =

1− e−α(d−dmin)2 si d ≥ dmin
0 si d < dmin

, (4.55)

donde dmin es el valor mı́nimo de distancia en los puntos de ajuste y α es un hiper-

parámetro que controla a qué distancia la función se hace prácticamente constante. Un

posible criterio para calcular α es que la función tienda a un valor tan próximo a uno

como queramos para una distancia máxima di,max. En particular, buscamos el valor de

α que cumple SW (di,max) = 1 − 10−n, donde n controla cuán próximo a uno es el valor

de la función de di,max.

αi =
n · ln(10)

(di,max − di,min)2
. (4.56)

En este caso a medida que d → ∞, SW → 1. Para ambas funciones se puede controlar

las distancias a partir de las cuales queremos imponer un comportamiento constante a

través de los hiperparámetros α y n. En la figura 4.5 se muestran ambas funciones para

distintos valores de estos hiperparámetros.
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Figura 4.5: Representación de las funciones de escalado SM , ecuación (4.54), y SW , ecua-
ción (4.55), para distintos hiperparámetros α y n, respectivamente.

Veamos como ejemplo de la aplicación de este tipo de transformación el ajuste de un

potencial de tipo Morse. En la figura 4.6 se muestran dos ajustes de un mismo poten-

cial. En ambos casos en el ajuste se emplean puntos hasta una distancia de 20 unidades

arbitrarias. Encontramos que el ajuste es correcto hasta una distancia de 20 y a partir

de ah́ı el ajuste en el que no se ha empleado un escalado exponencial (puntos rojos) deja

de tener un comportamiento f́ısicamente aceptable, mientras que aquel cuyas distancias

han sido escaladas a través de la exponencial negativa (puntos azules) mantiene un com-

portamiento constante a largas distancias. Como vemos en el panel inferior, mientras que

el valor de entrada en la distancia no escalada siempre aumenta, el valor de la distancia
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escalada con la función exponencial tiende a un valor constante, lo que a su vez, hace

tender la predicción de la ANN a un valor constante.

Llegados a este punto se concluye que, dados dos fragmentos moleculares en la región

asintótica, la enerǵıa predicha por la ANN es independiente de la distancia u orientación

entre ambos al emplear una representación convenientemente escalada.
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Figura 4.6: En el panel superior se muestra, en negro, una función tipo Morse que queremos
ajustar. En rojo, se muestra un ajuste empleando una red neuronal en el cual las distancias
han sido escaladas únicamente con una función lineal. En azul, se muestra el ajuste de la
función Morse con una red neuronal que previo escalado lineal se ha escalado utilizando
la función exponencial (4.54). La ĺınea vertical discontinua muestra la distancia máxima
de los puntos empleados en el entrenamiento. En el panel inferior se muestra el efecto en
las distancias del escalado de las mismas.



Caṕıtulo 5

Dinámica molecular de

reacciones qúımicas

La dinámica de reacción se centra en el estudio a nivel molecular de procesos f́ısicos y

qúımicos elementales. La variedad de técnicas que encontramos en este ámbito es enorme

debido al amplio rango de aplicación, desde sistemas biológicos como protéınas, membra-

nas moleculares [101, 102], fases condensadas [103] o, el grupo más interesante en este

caso, el estudio de reacciones qúımicas elementales [104, 105, 106].

Los métodos de dinámica molecular permiten una mayor comprensión del proceso

reactivo al centrarse estos en el estudio de colisiones individuales, a diferencia de otros

métodos centrados en la obtención de magnitudes promedio para un conjunto de estados,

con un interés meramente cinético.

Las colisiones individuales pueden dar lugar o no a un proceso reactivo, denominando

a las primeras colisiones reactivas y a las segundas no reactivas. Las colisiones no reac-

tivas pueden dividirse a su vez en inelásticas y elásticas en función de si hay o no una

transferencia de enerǵıa entre los pares colisionantes, respectivamente.

Dentro de la aproximación Born-Oppenheimer el conjunto de núcleos de un sistema

se mueve en una superficie de enerǵıa potencial que da cuenta de la enerǵıa electrónica e

interacción electrostática entre núcleos y electrones. En esta situación se puede estudiar

el proceso de colisión según las reglas de la mecánica cuántica resolviendo la ecuación de

Schrödinger dependiente del tiempo.

Por desgracia, el empleo de métodos cuánticos se restringe a sistemas pequeños, de

tres o cuatro átomos, debido a su alto coste computacional, por lo que rápidamente se

67
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requieren otro tipo de métodos a medida que el tamaño del sistema aumenta, como son

los métodos clásicos y semiclásicos.

Este caṕıtulo se organiza en las siguientes secciones. En primer lugar se da una in-

troducción a la teoŕıa de colisiones, para después pasar a las colisiones reactivas, donde

se explica el cálculo de constantes cinéticas de reacción. A continuación, se explican las

dos metodoloǵıas empleadas en este trabajo para el cálculo de constantes cinéticas de

reacción, que son el método de trayectorias clásicas (QCT, por sus siglas en inglés) [107]

y el método Ring polymer molecular dynamics (RPMD) [108].

5.1. Colisiones moleculares

Con el fin de definir algunos de los conceptos esenciales en el estudio de la reactividad

qúımica comenzaremos estudiando los procesos de colisión en un sistema de part́ıculas A

y B en fase gaseosa, suponiendo que A y B no presentan una estructura interna, por lo

que no nos preocuparemos de los movimientos asociados a la rotación y vibración de los

mismos [109].

Para estudiar la colisión entre las part́ıculas A y B supongamos el siguiente experi-

mento en el que de una fuente parten part́ıculas de A hacia un detector, de forma que

todas las part́ıculas que salen de ella llegan al detector.

Si en mitad de este camino situamos una cámara con part́ıculas de B, el flujo de

part́ıculas de A que lleguen al detector se verá atenuado por efecto de la colisión entre

las part́ıculas de A y B. Si el eje en el que se mueven inicialmente las part́ıculas de A

es el eje x, el flujo se define como el número de part́ıculas que cruzan la unidad de área

perpendicular al haz por unidad de tiempo

F (x) = v · nA(x), (5.1)

donde F (x) es el flujo en el sentido x, v la velocidad del haz y nA la densidad de part́ıculas

de A en la posición x. La pérdida de flujo se relaciona con la probabilidad de colisión con

las part́ıculas B. Definiendo la probabilidad de colisión entre x y x+dx como dx/λ, donde

λ tiene unidades de distancia, la tasa de disminución del flujo debido a las colisiones es

− dF

dx
=
F

λ
, (5.2)

de forma que

F (x) = F0 exp(−x/λ). (5.3)

A continuación veremos que λ se corresponde con el camino medio que recorre una

part́ıcula de A antes de colisionar con B.
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Habiendo definido la probabilidad de colisión en el intervalo [x, x + ∆x] como ∆x/λ

podemos definir la probabilidad de no colisión en ese mismo intervalo como 1 − ∆x/λ.

Siendo p(x) la probabilidad de no colisión en el intervalo [0, x], la probabilidad de no

colisión en el intervalo [0, x+ ∆x] es

p(x+ ∆x) = p(x)(1−∆x/λ). (5.4)

En el ĺımite ∆x→ 0:

dp(x)

dx
= −p(x)

λ
⇒ p(x) = exp(−x/λ). (5.5)

Finalmente, la probabilidad q(x)dx de que la primera colisión tenga lugar en el inter-

valo [x, x+dx] es igual a la probabilidad p(x) de que no ocurra una colisión hasta x por la

probabilidad de que tenga lugar en el intervalo [x, x+ dx], dx/λ. Aśı, la distancia media

que recorre la part́ıcula A antes de colisionar por primera vez sera la suma de todos los

intervalos x pesados por la densidad de probabilidad q(x):

〈camino medio〉 =

∫ ∞
0

xq(x)dx = λ. (5.6)

Sección eficaz y constante cinética de colisión

La probabilidad de colisión dx/λ será proporcional a la densidad de part́ıculas de B

(nB). De esta forma, el camino medio (λ) de una part́ıcula A antes de colisionar con una

part́ıcula B dependerá de la densidad del segundo. Definimos sección eficaz de colisión

(σ)

λ = (σ(v)nB)−1, (5.7)

donde σ tiene unidades de área y es una medida del tamaño de las dos especies colisio-

nantes, y v es la velocidad relativa entre las part́ıculas A y B. Aśı, una mayor sección

eficaz de colisión implica una mayor probabilidad de colisión entre los pares A y B lo

que deriva en un menor valor del camino medio libre. La sección eficaz de colisión es,

por tanto, una magnitud asociada a ambas part́ıculas colisionantes y no se puede definir

para cada una de ellas de forma individual, ya que dependerá de las fuerzas existentes

en el sistema particular. Aśı, la sección eficaz de colisión para dos part́ıculas A y B con

momento dipolar permanente será mucho mayor que para dos part́ıculas apolares.

La sección eficaz de colisión se mide en el plano perpendicular a la dirección de movi-

miento. A medida que se mueve la part́ıcula se genera un volumen por unidad de tiempo

vσ dentro del cual hay nBvσ part́ıculas B. La frecuencia de colisión (ω) es

ω(nB , v) = nBvσ(v). (5.8)
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El número de colisiones bimoleculares por unidad de volumen y tiempo (Z), siendo

nA la densidad de part́ıculas de A, se define

Z(nA, v) = nAω(nB , v) = nAnBvσ(v). (5.9)

Es más interesante obtener Z como una magnitud extensiva, dividiéndola entre el pro-

ducto de las densidades de las part́ıculas de A y B, que lleva a la expresión

k(v) = vσ(v), (5.10)

donde k tiene unidades de velocidad de reacción de orden dos, aunque no se asocie a un

proceso de reacción sino de colisión. Con esto, la ecuación (5.2) se expresa

− dF

dx
= k(v)nAnB . (5.11)

En este caso, k no es la constante cinética al uso, puesto que se define como función de

la velocidad. Para obtener la constante cinética en función de la temperatura habrá que

promediar de acuerdo a la distribución de velocidades que mejor recoja las condiciones

del experimento

k(T ) =

∫ ∞
0

D(v;T )k(v)dv =

∫ ∞
0

D(v;T )σ(v)vdv, (5.12)

donde D(v;T ) es la distribución de velocidades a una temperatura T .

Desde el punto de vista microscópico podemos definir la sección eficaz de la siguiente

forma. Definamos el parámetro de impacto (b) en el plano perpendicular a la velocidad

inicial v. En este plano podemos imaginar un área circular, con la part́ıcula objetivo en

b = 0. El área de un anillo centrado en b con anchura db es 2πbdb. La sección eficaz se

corresponde con este área multiplicada por la probabilidad de que se produzca la colisión

a un parámetro de impacto fijo, P (b).

dσ = 2πbP (b)db, (5.13)

donde dσ es la sección eficaz diferencial. Para obtener la sección eficaz total (σ) hemos

de tener en cuenta todos los posibles valores de b que dan lugar a colisión:

σ(v) =

∫ bmax

0

2πbP (b)db, (5.14)

donde bmax es el máximo valor de b que da lugar a colisión y depende de la velocidad de

colisión.
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5.2. Colisiones moleculares reactivas

De forma similar a cómo hemos definido la sección eficaz de colisión, definimos la

sección eficaz de reacción, que se relaciona con la constante cinética de reacción:

kR(v) = vσR(v). (5.15)

Al igual que ocurŕıa anteriormente, esta no es la constante cinética de reacción comúnmen-

te empleada ya que no es función de la temperatura, sino de la velocidad de colisión. Se

puede definir la constante cinética de reacción para un estado inicial de los reactivos (y

se podŕıa extender a un estado final de los productos), caracterizado por los números

cuánticos vibracionales y rotacionales v y J , promediando la constante cinética de reac-

ción, expresada en velocidad, con la correspondiente distribución de velocidades a cada

temperatura (D(v;T )):

kv,J(T ) =

∫ ∞
0

D(v;T )kR,v,J(v)dv =

∫ ∞
0

D(v;T )σR(v, v, J)vdv (5.16)

Sustituyendo D(v;T ) por una distribución de Maxwell-Boltzmann la constante cinética

de reacción se evalúa

kv,J(T ) =

(
8kBT

πµ

)1/2 ∫ ∞
0

θT · σR(v, v, J) · exp(−θT )dθT , (5.17)

donde θT = E/(kBT ) con E = µv2/2 la enerǵıa de colisión, µ la masa reducida del siste-

ma A, B y kB la constante de Boltzmann.

La constante cinética de reacción a temperatura fija se calcula promediando sobre la

distribución de niveles vibracionales y rotacionales[107]:

k(T ) =
1

Qvib−rot

∑
vJ

gJ · exp

(
− EvJ
kBT

)
kv,J(T ) (5.18)

donde gJ es la degeneración del estado rotacional J , Qvib−rot la función de partición

vibro-rotacional y EvJ la enerǵıa vibro-rotacional.

A nivel microscópico, la sección eficaz de reacción será la fracción de la sección eficaz

de colisión que da lugar a una reacción qúımica. Siendo P (v, b) la función de opacidad, la

sección eficaz diferencial de reacción se define

dσR = 2πbP (v, b)db, (5.19)
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de forma que la sección eficaz total de reacción se evalúa:

σR(v) =

∫ bmax

0

2πbP (v, b)db. (5.20)

A la hora de calcular la constante cinética de reacción —tan importante para la com-

paración con resultados experimentales o su empleo en otro tipo de modelos— el elemento

principal es el cálculo de la sección eficaz de reacción. Existen diversos métodos dinámicos

que permiten el cálculo de secciones eficaces de reacción, cuyo empleo dependerá princi-

palmente de la naturaleza del problema y del nivel de precisión requerida.

En las siguientes secciones se pasan a explicar lo métodos que serán empleados poste-

riormente en este trabajo.

5.3. Método de trayectorias cuasi-clásicas (QCT)

El método de trayectorias cuasi-clásicas se enmarca dentro de los métodos semiclásicos

de dinámica molecular, en los cuales se considera que los núcleos atómicos se mueven de

acuerdo a las leyes de la mecánica clásica, experimentando fuerzas a través de la superficie

de enerǵıa potencial del sistema.

Esta metodoloǵıa se desarrolla en 1965 por M. Karplus, R. N. Porter y R. D. Sharma

[107] para el cálculo de la sección eficaz de reacción y, a de de ella, el cálculo de la cons-

tante cinética de reacción para el proceso reactivo de intercambio de hidrógeno atómico

H + H2 → H2 + H.

El elemento caracteŕıstico de esta metodoloǵıa lo encontramos en la selección de las

condiciones iniciales de los reactivos con las que se propagan las trayectorias. En particu-

lar, se eligen las condiciones iniciales de forma que la enerǵıa de cada fragmento coincida

con la de un nivel vibro-rotacional cuántico. Se dedicará un apartado de este caṕıtulo a

la obtención de dichas condiciones iniciales. De esta forma, se incluye ad hoc la enerǵıa

de punto cero, que tiene un origen puramente cuántico. Esta “cuantización” inicial no se

mantiene necesariamente una vez comienza la propagación de la trayectoria.

Tratándose esta aproximación de un método semiclásico queda la duda de cuán bueno

es para el cálculo de secciones eficaces y constantes cinéticas de reacción. Diversos estudios

realizados en sistemas que permiten la comparación con cálculos cuánticos, principalmen-

te colisiones átomo-diátomo, indican que el método QCT es una buena aproximación para

el cálculo de magnitudes promedio como son la constante cinética de reacción, aunque

no son tan correctas para propiedades estado-estado [110, 111]. En cualquier caso, es-
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te método dará unos resultados satisfactorios siempre que la importancia los de efectos

cuánticos, tales como el efecto túnel, enerǵıa de punto cero o fenómenos de interferencia,

sean despreciables. Este último tipo de efectos suele quedar enmascarado a la hora de

promediar una magnitud sobre distintos estados cuánticos, motivo por el cual el método

QCT es una buena aproximación en esta situación. Hay que tener en cuenta que a pesar

de que las condiciones iniciales se toman para introducir la enerǵıa de punto cero en el

sistema, esta no tiene por qué conservarse a lo largo de la trayectoria, lo que puede tener

efectos durante el proceso reactivo.

En cuanto al sistema de coordenadas empleado, una decisión habitual es el uso de

coordenadas de Jacobi para el estudio de colisiones átomo-diátomo o la definición de otro

tipo de coordenadas internas. A diferencia de los métodos cuánticos, donde la elección de

un sistema u otro de coordenadas puede tener un mayor efecto, no es aśı en la dinámica

clásica. Por ello, que en este trabajo se emplea el sistema de coordenadas cartesianas, lo

que permite una generalización mayor de los programas a distintos sistemas.

5.3.1. El hamiltoniano clásico

El hamiltoniano para un sistema de N part́ıculas con masas mi en coordenadas car-

tesianas se define

H = T (ṙ1, · · · , ṙN ) + V (r1, · · · , rN ), (5.21)

donde ṙi son las velocidades asociadas a las coordenadas cartesianas ri = (xi, yi, zi), T

la enerǵıa cinética del sistema y V la enerǵıa potencial, que vendrá dada por la superficie

de enerǵıa potencial. El término cinético se expresa en coordenadas cartesianas

T (ṙ1, · · · , ṙN ) =
∑
i

1

2mi

[
p2
i,x + p2

i,y + p2
i,z

]
, (5.22)

siendo pi = miṙi el momento lineal de la part́ıcula i.

Ya que ni T ni V dependen expĺıcitamente del tiempo, tampoco lo hace el hamilto-

niano:
dH

dt
= 0 (5.23)

Puesto que el hamiltoniano representa, en este caso, la enerǵıa total del sistema, se com-

prueba que la enerǵıa del mismo se mantiene constante a lo largo del tiempo; la ley de

conservación de la enerǵıa total. Todas aquellas magnitudes que se mantienen constantes

en el tiempo se denominan constantes de movimiento.

En el formalismo hamiltoniano, la evolución de las coordenadas y momentos asociados

a cada part́ıcula del sistema viene dada por el sistema de ecuaciones diferenciales de primer
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orden

ṙi,χ =
∂H

∂pi,χ
=

∂T

∂pi,χ
χ = x, y, z (5.24)

ṗi,χ = − ∂H

∂ri,χ
= − ∂V

∂ri,χ
χ = x, y, z. (5.25)

En total, las ecuaciones [5.24 - 5.25] forman un sistema de 6N ecuaciones diferenciales

de primer orden a resolver para conocer la evolución del sistema en cuestión. En otros

sistemas de coordenadas referenciados con el centro de masas se puede reducir el número

de ecuaciones diferenciales a 6N − 6, tres de la posición del centro de masas y otras tres

de sus momentos conjugados, ya que las coordenadas del centro de masas son ćıclicas 1.

La resolución del sistema de ecuaciones [5.24 - 5.25] se ejecuta de forma numérica

empleando como criterio de precisión la conservación de la enerǵıa y momento angular

total del sistema.

5.3.2. Condiciones iniciales

Previo a la integración de las ecuaciones del movimiento de Hamilton, se deben se-

leccionar las condiciones iniciales para la propagación. Las condiciones iniciales son un

conjunto de valores asociados a cada una de las coordenadas y a cada uno de los momen-

tos conjugados que definen el estado del sistema en el momento inicial de la propagación.

En el formalismo de trayectorias cuasi-clásicas, a través de las condiciones iniciales se

impone:

1. Nivel vibro-rotacional de los reactivos.

2. Orientación relativa de los reactivos.

3. Enerǵıa inicial de colisión.

Nivel vibro-rotacional de los reactivos

En el formalismo de trayectorias cuasi-clásicas los estados vibro-rotacionales cuánticos

se representan por un conjunto de estados clásicos semicuantizados [112]. Este conjunto

de estados clásicos se puede obtener de varias maneras.

En el caso más sencillo de una colisión átomo-diátomo, únicamente es necesario generar

este conjunto de estados para el diátomo. En él, se pueden calcular las enerǵıas de los

1Una coordenada es ćıclica si no aparece expĺıcitamente en el hamiltoniano. Recordemos que la enerǵıa
potencial del sistema presenta simetŕıa traslacional, operación asociada a la variación de las coordenadas
del centro de masas y por tanto, el término de enerǵıa potencial no depende de ellas.
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niveles cuánticos vibro-rotacionales, aśı como los puntos clásicos de retorno del diátomo

a esas enerǵıas. Tomando como distancia inicial del diátomo uno de los valores de los

puntos clásicos de retorno y haciendo el momento conjugado de la distancia igual a cero,

disponemos de las condiciones iniciales para este.

Por desgracia, este método no es fácilmente aplicable a sistemas poliatómicos, lo que

hace necesario encontrar otras estrategias.

Una posibilidad es el empleo de la aproximación armónica para el cálculo de los nive-

les vibracionales de un sistema poliatómico. En este caso, el potencial del fragmento se

expresa como una suma de términos armónicos, asociados a distintos movimientos a lo

largo de las coordenadas normales (Qi) del sistema. En este potencial se puede evaluar

de forma exacta la enerǵıa de cada nivel vibracional (Ei) asociado a un modo normal.

Dada esta, se evalúa la amplitud clásica máxima (Ai) de movimiento a lo largo de dicho

modo. Los valores de Qi y Pi (momento asociado a Qi) para que la enerǵıa a asociada a

ese modo sea Ei son

Qi = Aisin(ωit+ φi)
t=0
= Aisin(φi) (5.26)

Pi = Aiωicos(ωit+ φi)
t=0
= Aiωicos(φi), (5.27)

donde ωi es la frecuencia asociada al modo normal i y φi es una fase aleatoria.

El problema que presenta este acercamiento es que, al emplear estas condiciones inicia-

les sobre la superficie real, la enerǵıa deja de ser constante en el conjunto de trayectorias,

lo que da lugar a incertidumbres en las magnitudes que se calculen [113].

Una de las soluciones a este problema es el empleo del método adiabatic switching. Esta

aproximación hace uso del teorema adiabático de Ehrenfest, según el cual la acción clásica

y los números cuánticos se conservan en un proceso adiabático; que se produce de forma

lenta [114]. De esta forma, para un sistema con un hamiltoniano Htotal, se empieza bus-

cando un hamiltoniano de orden cero H0 que sea cuantizable. Se comienza la propagación

de una trayectoria con una condición inicial correspondiente al estado cuántico deseado

en H0 y poco a poco se perturba para que tienda suavemente a Htotal. De acuerdo con el

teorema adiabático, el estado cuántico inicial del sistema se mantiene si la perturbación

se realiza de forma suave, lo que se asegura con un tiempo de propagación largo, de forma

que habremos conseguido un conjunto de condiciones iniciales del hamiltoniano Htotal.

En particular, se define un hamiltoniano dependiente del tiempo:

Hswitch(t) = H0 + s(t)[Htotal −H0], (5.28)

siendo s(t) una función de cambio. La condición que debe cumplir esta función es que
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sea cero para t = 0 y tienda suavemente a uno, valor que mantendrá para tiempos de

propagación mayores a Ts, el tiempo total en el que se produce el cambio entre los dos

hamiltonianos. En particular, la función empleada en este trabajo como función de cambio

es

s(t) =


t

Ts
− 1

2π
sin

(
2π

t

Ts

)
si t ≤ Ts

1 si t > Ts

. (5.29)

Una opción lógica de hamiltoniano de orden cero es el del oscilador armónico donde, como

hemos visto previamente, podemos obtener un conjunto de condiciones iniciales para un

nivel vibracional concreto.

En la práctica, al concluir el proceso de cambio, la enerǵıa final no es igual para

todas las trayectorias, sino que aparece una distribución que depende, principalmente,

del tiempo de cambio Ts. En general, a mayor tiempo de cambio más estrecha será la

distribución de enerǵıa final.

A este efecto hay que sumar que, para moléculas poliatómicas, durante el proceso

de cambio aparece un momento angular espurio, que nuevamente vaŕıa de trayectoria a

trayectoria. Teniendo estos dos factores en cuenta, la trayectoria con la que se generan

las condiciones iniciales será aquella que tiene una enerǵıa final próxima a la del nivel

cuántico en cuestión, o una estimación razonable de esta, y, además, un menor momento

angular total.

Con respecto a la selección de un nivel rotacional el procedimiento es el siguiente [115].

Dado el número cuántico rotacional J , el vector momento angular clásico (L) tendrá un

módulo

L = ~
√
J(J + 1), (5.30)

y una orientación aleatoria. La velocidad angular del sistema es

ω = I−1L, (5.31)

donde I−1 es el inverso del tensor de inercia. Finalmente, la velocidad lineal de cada una

de las part́ıculas se evalúa

ṙrot = ω × r, (5.32)

donde r es el vector de coordenadas cartesianas de cada átomo y ṙrot su velocidad asociada

al movimiento de rotación. El momento lineal asociado a la rotación del sistema será

prot,i = mi · ṙrot,i. (5.33)

En resumen, a través del método de adiabatic switching se obtienen una serie de
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posiciones r y momentos lineales asociados de vibración pvib. Por otro lado, se calculan

los momentos lineales asociados al movimiento de rotación del sistema para un número

cuántico J , prot. Las condiciones iniciales del sistema para un nivel vibro-rotacional serán,

por tanto:

rini = r (5.34)

pini = pvib + prot. (5.35)

Orientación relativa de los reactivos

Para obtener una información estad́ısticamente significativa de las trayectorias cuasi-

clásicas se debe muestrear apropiadamente todo el espacio de configuraciones. Una parte

de este muestreo se lleva a cabo a la hora de seleccionar las condiciones iniciales de cada

uno de los reactivos. Aśı se consigue una amplia variedad en las orientaciones con las que

los reactivos colisionan.

Consideremos que las condiciones iniciales del subsistema A vienen caracterizadas por

el conjunto de posiciones y momentos lineales rA y pA, respectivamente. De igual forma,

las condiciones iniciales de B vienen dadas por rB y pB . En primer lugar se rota cada

uno de los subsistemas con los ángulos de Euler (ψ, θ, φ). Los valores de estos ángulos

se eligen de forma aleatoria para cada trayectoria y para cada subsistema. La matriz de

rotación se define

Erot =

 cos(ψ) sin(ψ) 0

− sin(ψ) cos(ψ) 0

0 1


1 0 0

0 cos(θ) sin(θ)

0 − sin(θ) cos(θ)


 cos(φ) sin(φ) 0

− sin(φ) cos(φ) 0

0 1

 .

(5.36)

En segundo lugar, los reactivos se sitúan a una distancia de colisión inicial R, donde R

es el vector que une los centros de masas de ambos subsistemas. Para definir este vector

se elige un parámetro de impacto b con el que comenzar la propagación de la trayectoria

y un valor del ángulo φ, de forma que las coordenadas cartesianas de R son

Rx = b · cos(φ) (5.37)

Ry = b · sin(φ) (5.38)

Rz =
√
R2 − b2. (5.39)

Enerǵıa inicial de colisión

En este punto disponemos de cada uno de los subsistemas correctamente posicionados

espacialmente, cada uno de los cuales tiene un conjunto de posiciones y momentos para

reproducir la enerǵıa del nivel cuántico vibro-rotacional correspondiente. El último paso
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es introducir la enerǵıa de colisión con la que se quiere realizar la propagación de la

trayectoria. La enerǵıa cinética de un sistema de dos cuerpos, A y B puede expresarse:

K = KCM +KR =
1

2

∑
χ=x,y,z

[
P 2
CM,χ

M
+
P 2
R,χ

µ

]
, (5.40)

donde M y µ son la masa total y la masa reducida del sistema, respectivamente, y PCM

y PR son los momentos generalizados de las coordenadas del centro de masas y del vector

R que une ambos centros de masas,

PCM = PA + PB , (5.41)

PR =
1

M
(mBPA −mAPB), (5.42)

donde mA y mB son las masas de ambos subsistemas, y, PA y PB sus momento lineales.

Puesto que el momento del centro de masas será cero, |PR| =
√

2µEcol y a su vez

PR = PA = −PB , si restringimos el movimiento a únicamente el eje z, los momentos

lineales asociados al movimiento de traslación de cada una de las part́ıculas son:

pAi,z =
mi

mA
PR,z, (5.43)

pBi,z = − mi

mB
PR,z, (5.44)

donde pAi,z (pBi,z) es el momento lineal de la part́ıcula i del subsistema A (B) y mi su masa.

5.3.3. Evaluación de secciones eficaces de reacción

Como se ha visto en la ecuación (5.20), el cálculo de la sección eficaz de reacción requie-

re de la integración del producto de la función de opacidad a cada parámetro de impacto.

Esta integral no es monodimensional -sobre el parámetro de impacto únicamente- sino

que en realidad es una integral sobre todas las coordenadas de posiciones y momentos del

sistema, con las restricciones impuestas por fijar un parámetro de impacto y la enerǵıa de

colisión. Esto hace inviable el cálculo exacto de esta integral, por lo que se lleva a cabo

una integración numérica a través del método Monte Carlo.

En este método, para cada trayectoria se selecciona aleatoriamente la geometŕıa de

los reactivos con sus respectivos momentos para reproducir un nivel vibro-rotacional, la

orientación relativa entre ellos y una enerǵıa de colisión. Se toma un parámetro de impac-

to, que será muestreado de una distribución uniforme en el intervalo [0, bmax] y se inicia

la trayectoria. Contabilizando el número de trayectorias reactivas (NR) frente al número

de trayectorias totales (N) se evalúa el valor de la integral.
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El área sobre el que se realiza la integración Monte-Carlo viene dada por el área del

triángulo contenido entre las rectas P (b)b = 0 (P (b) = 0), P (b)b = b (P (b) = 1) y la ĺınea

vertical (b = bmax) con un área total A = 1/2b2max, como se indica en la figura 5.1.

0 bmax
b

0

bmax
P(

b)
b

P(b
) b= b

b
=

b m
ax

P(b) b

Figura 5.1: Esquema monodimensional del área a integrar por el método Monte-Carlo.

De esta forma, la integral (5.20) se evalúa

σR(Ecoll, v, J) =

∫
. . .

∫ ∫ bmax

0

2πbP (Ecoll, v, J, b)dbdrdp

= ĺım
N→∞

πb2max
NR(Ecoll, v, J)

N(Ecoll, v, J)

= πb2maxPr(Ecoll, v, J), (5.45)

donde r y p representan, en este caso, todas las coordenadas y momentos del sistema,

con las restricciones impuestas por la selección de un parámetro de impacto, enerǵıa de

colisión y niveles vibracionales y rotacionales. Las trayectorias reactivas coinciden con

puntos dentro del área azul de la figura 5.1, N es el número total de trayectorias y Pr es

la probabilidad de reacción. De esta forma, propagando un número grande de trayectorias

(N), se puede conseguir una aproximación a la sección eficaz de reacción, que será más

precisa cuanto mayor sea el número de trayectorias empleadas en el cálculo de la proba-

bilidad de reacción.

A través de la sección eficaz a distintas enerǵıas de colisión, niveles vibracionales y ro-

tacionales se puede calcular la constante cinética de reacción en función de la temperatura

a través de la expresión (5.18). La suma sobre niveles vibracionales y rotacionales puede

realizarse también a través de un método Monte-Carlo, tomando los niveles vibracionales

y rotacionales de su distribución de probabilidad a cada temperatura, pasando a formar

parte de las condiciones iniciales seleccionadas aleatoriamente.
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5.4. Path Integral Molecular Dynamics

A lo largo de esta sección se explica el formalismo de dinámica molecular de integrales

de camino, que permite el cálculo de propiedades estáticas, de equilibrio de forma exacta.

Desde este punto, se introduce el formalismo Ring Polymer Molecular Dynamics (RPMD)

[108, 116, 117] empleado en el cálculo de constantes cinéticas de reacción, incluyendo los

efectos cuánticos de enerǵıa de punto cero y efecto túnel.

5.4.1. Formalismo de integrales de camino

Este formalismo se desarrolla inicialmente para colectivos de una única part́ıcula y

finalmente se muestra que su extensión a sistemas de más part́ıculas es trivial [118, 119].

Nuestro sistema está definido por el hamiltoniano

Ĥ =
p̂2

2m
+ V̂ = T̂ + V̂ , (5.46)

donde p̂ es el operador momento lineal y m su masa, de forma que T̂ y V̂ son los opera-

dores cinético y potencial, respectivamente.

Para un colectivo canónico (NV T ) la función de partición del sistema es

Z = Tr(e−βĤ) =

∫
〈r|e−βĤ |r〉dr, (5.47)

habiendo expandido el operador e−βĤ en la base de las posiciones {r}, con β = (kBT )−1.

Esta integral se puede resolver de forma aproximada si el argumento de la exponencial es

pequeño, lo que podemos conseguir aplicando el teorema de Trotter

e−βĤ = e−β(T̂+V̂ ) = ĺım
P→∞

[
e−βV̂ /2P e−βT̂/2P e−βV̂ /2P +O((β/P )3)

]P
, (5.48)

de forma que la función de partición se puede reescribir

Z = ĺım
P→∞

∫
〈r|
[
e−βV̂ /2P e−βT̂/2P e−βV̂ /2P

]P
|r〉dr, (5.49)

donde ahora se controla cuán pequeños son los argumentos de la exponencial a través del

parámetro P .

Podemos evaluar los elementos de matriz del operador e−βĤ introduciendo el operador

identidad

I =

∫
|r〉〈r|dr (5.50)

Z =

∫
〈r|e−βV̂ /2P e−βT̂/2P e−βV̂ /2P |r1〉
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〈r1| · · · |rP−1〉

〈rP−1|e−βV̂ /2P e−βT̂/2P e−βV̂ /2P |r〉drdr1 · · · drP−1

=

∫ P∏
i=1

〈ri|e−βV̂ /2P e−βT̂/2P e−βV̂ /2P |ri+1〉|rP+1=r1drdr1 · · · drP−1. (5.51)

Las integrales en (5.51) pueden resolverse anaĺıticamente, ya que el término potencial es

diagonal en el espacio de posiciones y, en el caso del término cinético, a través de un

cambio de base al espacio de momentos, donde es diagonal. Aśı:

〈ri|e−βV̂ /2P e−βT̂/2P e−βV̂ /2P |ri+1〉 =(
mP

2πβ~2

)3/2

exp

(
−
[
mP

2β~2
(ri − ri+1)2 +

β

2P
(V (ri) + V (ri+1))

])
, (5.52)

de forma que la función de partición se expresa:

Z = ĺım
P→∞

(
mP

2πβ~2

)3P/2 ∫
exp

(
−

P∑
i=1

[
mP

2β~2
(ri − ri+1)2

+
β

P
V (ri)

]
|rP+1=r1

)
dr1 · · · drP .

(5.53)

Desde un punto de vista f́ısico, en este proceso se ha sustituido una part́ıcula por un anillo

de P part́ıculas ficticias (llamadas poĺımeros) que interaccionan entre śı a través de un

potencial armónico y están sometidos a un potencial externo V/P .

Se puede conseguir una versión continua de la expresión (5.53) haciendo ε = β~/P y

tomando el ĺımite ε→ 0:

Z =

∮
Dr(τ) exp

(
−1

~

∫ β~

0

[
1

2
m

(
dr

dτ

)2

+ V (r(τ))

]
dτ

)
(5.54)

Dr(τ) = ĺım
P→∞

(
mP

2πβ~2

)3P/2

dr1 · · · drP , (5.55)

donde el śımbolo
∮

indica que la integral se efectúa sobre todos aquellos caminos que

cumplen r(0) = r(β~).

Entre el operador de densidad ρ(β) = exp
(
−βĤ

)
y el operador de evolución temporal

U(t) = exp
(
−iĤt/~

)
existe la relación ρ(β) = U(−iβ~), por lo que podemos entender el

operador de densidad como un operador de propagación en tiempo imaginario.

El elemento de matriz 〈r|ρ(β)|r′〉 se puede evaluar a través de la expresión (5.54)

〈r|ρ(β)|r′〉 =

∫ r(β~)=r′

r(0)=r

Dr(τ) exp

(
−1

~

∫ β~

0

[
1

2
m

(
dr

dτ

)2

+ V (r(τ))

]
dτ

)
. (5.56)
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Haciendo los cambios de variable τ = is, β~ = t en la expresión anterior se obtienen los

elementos de matriz del operador de evolución temporal:

〈r|U(t)|r′〉 =

∫ r(β~)=r′

r(0)=r

Dr(s) exp

(
− i
~

∫ t

0

[
1

2
m

(
dr

ds

)2

− V (r(s))

]
ds

)
. (5.57)

Nótese, que la integral en el término exponencial (5.57) no es más que la integral de acción

(integral del lagrangiano). De igual forma, la integral del término exponencial en (5.56)

es la integral de acción para un tiempo imaginario.

Dado que ~ toma un valor muy pequeño, la integral de acción (S) estará dominada

por aquellos caminos para los que δS/δr(s) = 0, por el principio de fase estacionaria,

que son precisamente los caminos derivados de las ecuaciones clásicas de movimiento. De

esta forma, el elemento de matriz (5.57) está dominado por los caminos clásicos entre los

puntos r y r′ y el elemento de matriz (5.56) por los caminos clásicos entre los mismos

puntos, pero para el potencial invertido −V (r).

En resumen, se ha mostrado el isomorfismo entre un sistema de una part́ıcula y un

anillo de part́ıculas ficticias. Por otro lado, se ha demostrado que los elementos de matriz

del operador de densidad del sistema replicado están dominados por sus caminos clásicos,

es decir, las propiedades promedio de un sistema cuántico de una part́ıcula son idénticas

a las de un anillo de part́ıculas que se comportan de forma clásica. Esto supone una gran

ventaja, ya que el estudio de un sistema clásico es mucho más simple que el de un sistema

cuántico, y de ah́ı el gran potencial de los métodos basados en PIMD.

5.4.2. El hamiltoniano en integrales de camino

La función de partición (5.53) se expresa en términos de diferenciales de distancias y

momentos

Z =
1

(2π~)P

∫
exp

(
−β

P∑
i=1

[
p2
i

2m
+

1

2
mω2

P (ri − ri+1)2

+
1

P
V (ri)

])
dr1 · · · drP dp1 · · · dpP ,

(5.58)

con ωP =
√
P/β~, el acoplamiento armónico entre réplicas. El argumento en la exponen-

cial no es más que el hamiltoniano del sistema

H =

P∑
i=1

[
p2
i

2m
+

1

2
mω2

P (ri − ri+1)2 +
1

P
V (ri)

]
, (5.59)
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que es el hamiltoniano de un anillo de poĺımeros que se mueven en una superficie de poten-

cial V/P y que interaccionan con las réplicas vecinas a través de un potencial armónico.

Las ecuaciones de movimiento del sistema replicado son:

ṙi =
pi
m

(5.60)

ṗi = −mω2
P (2ri − ri−1 + ri+1)− 1

P

dV

dri
. (5.61)

Por último, la generalización del hamiltoniano (5.59) a un sistema de N part́ıculas se

puede desarrollar siguiendo los pasos que se han llevado a cabo para un sistema de una

part́ıcula obteniendo

H =

P∑
i=1

[
N∑
I=1

[
pI 2
i

2mI
+

1

2
mIωI 2

P (rIi − rIi+1)2 +
1

P
V (r1

i , · · · rNi )

]]
. (5.62)

5.4.3. Valores esperados y estimadores

Se puede emplear la dinámica molecular de un sistema descrito por el hamiltoniano

(5.62) como método de muestreo para el cálculo de los valores exactos de propiedades

de equilibrio estáticas de un sistema. Esto es lo que se conoce como dinámica molecular

de integrales de camino (path integral molecular dynamics). El valor promedio de un

observable asociado al operador Â se evalúa en mecánica estad́ıstica

〈A〉 =
1

Z
Tr[e−βĤÂ]. (5.63)

De esta forma, los valores promedio de enerǵıa cinética y potencial se evalúan

〈T 〉 =
1

Z
Tr[e−βĤ T̂ ] = ĺım

P→∞

1

(2π~)PZ

∫
T (r) exp

(
−

P∑
i=1

βHi

)
drdp (5.64)

〈V 〉 =
1

Z
Tr[e−βĤ V̂ ] = ĺım

P→∞

1

(2π~)PZ

∫
V(r) exp

(
−

P∑
i=1

βHi

)
drdp, (5.65)

donde T (r) y V(r) son los estimadores 2 de enerǵıa cinética y potencial, respectivamente,

definidos

T (r) =
P

2β
−

P∑
i=1

[
mω2

P

2
(ri − ri+1)2

]
(5.66)

V(r) =
1

P

P∑
i=1

V (r). (5.67)

2Un estimador es una función cuyo promedio se relaciona con la propiedad a medir.
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Se puede definir un estimador de la enerǵıa total del sistema E(r) como la suma de ambos

estimadores

E(r) = T (r) + V(r). (5.68)

A esta misma conclusión se llega empleando la expresión termodinámica para evaluar la

enerǵıa promedio de un sistema

〈H〉 = − ∂

∂β
lnZ

ĺım
P→∞

1

(2π~)PZ

∫
E(r) exp

(
−

P∑
i=1

βHi

)
drdp, (5.69)

donde E(r) es igual al de la expresión (5.68).

5.4.4. Ring Polymer Molecular Dynamics

Hasta este punto se ha centrado la atención en la metodoloǵıa de dinámica molecular

de integrales de camino. Como se ha indicado previamente, esta metodoloǵıa sirve para el

cálculo de propiedades de equilibrio y estáticas. La aproximación Ring Polymer Molecular

Dynamics (RPMD) emplea las ideas desarrolladas en PIMD para el cálculo de constantes

cinéticas de reacción.

Existen distintas implementaciones de este método, como la del conocido código RPM-

Drate [120], o una implementación directa, que es la que se pasa a explicar. Esta imple-

mentación cuenta con dos pasos:

El primer paso se conoce como termalización y no es más que una simulación PIMD

en la cual se dejan evolucionar lo reactivos de acuerdo al hamiltoniano (5.62) imponiendo

una restricción a la distancia entre ellos, de forma que no se puedan acercar, y empleando

un termostato de Andersen [121]. En este caso, el termostato se emplea para que el

sistema explore el espacio de fases en un colectivo canónico (NVT), por lo que la enerǵıa

total del sistema a lo largo de esta trayectoria no es constante. Durante este proceso el

sistema adquiere la enerǵıa de punto cero por la replicación del sistema, a pesar de ser

una dinámica clásica.

Concluida la termalización, se elimina el termostato aśı como la restricción en la

distancia entre los reactivos. Además, el sistema se rota de forma que el vector velocidad

relativa sea paralelo al eje z, con el fin de que el muestreo sea más eficiente. Finalmente

se selecciona un parámetro máximo de impacto de forma similar al método QCT. En este

momento se han establecido las condiciones iniciales para la propagación de la trayectoria

de acuerdo al hamiltoniano (5.62). Gracias, de nuevo, a la replicación del sistema se

introduce también el efecto túnel en la simulación. Puesto que cada una de las réplicas

tiene una enerǵıa distinta, es posible que el sistema supere una barrera con una enerǵıa

superior a la enerǵıa promedio del sistema.
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Aśı, a pesar de tratarse de una simulación clásica, se incluyen los efectos debidos a la

enerǵıa de punto cero y efecto túnel [27, 122, 123].

Llegados a este punto, el cálculo de la constante cinética de reacción es conceptual-

mente idéntico al método QCT, empleando de nuevo la expresión:

k(T ) =

√
8kBT

πµ
πb2max(T )Pr(T ), (5.70)

de forma que se procede calculando la probabilidad de reacción y parámetro de impacto

máximo a temperatura fija empleando un método de integración Monte-Carlo como se ha

mostrado en el apartado dedicado a la metodoloǵıa QCT. Para evaluar la probabilidad

de reacción, se analizarán los fragmentos después de la colisión para determinar si ha

habido o no reacción qúımica. En este análisis se emplea la geometŕıa del centroide que

se constituye por el centro de masas de cada uno de los anillos del sistema

rIc =
1

P

P∑
i=1

rIi , (5.71)

donde rIc son las coordenadas del centroide para la part́ıcula I.
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Caṕıtulo 6

NeuralPES

A lo largo de este trabajo, se ha aplicado y desarrollado metodoloǵıa en relación con el

ajuste de superficies de enerǵıa potencial, haciendo uso de funciones de tipo red neuronal

artificial. En esta ĺınea, se ha desarrollado un código dedicado al ajuste de PES con este

tipo de tecnoloǵıa.

En estos momentos en los que la aplicación de aprendizaje automático (machine lear-

ning) e inteligencia artificial está en auge y con un esṕıritu open source y open access, se

abre la puerta al empleo de libreŕıas altamente optimizadas, como son Tensorflow [124] o

PyTorch [125]. Gracias a este tipo de libreŕıas es posible desarrollar códigos con una gran

versatilidad y optimizados para su aplicación tanto en CPU como GPU (incluso TPU en

las versiones más modernas).

El paquete NeuralPES está desarrollado en Python y hace uso de la libreŕıa PyTorch

para realizar ajustes de superficies de enerǵıa potencial a través de redes neuronales

artificiales.

6.1. Libreŕıas

El paquete NeuralPES requiere que las siguientes libreŕıas se encuentren instaladas en

el equipo:

PyTorch

NumPy

scikit-learn

Es especialmente importante que la libreŕıa PyTorch esté actualizada a su última versión

para poder disponer de todas las utilidades de NeuralPES.

89
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Opcionalmente, es interesante disponer de la herramienta Tensorboard para la visua-

lización del proceso de entrenamiento, optimización de hiperparámetros, etc.

6.2. Ejecución

El paquete NeuralPES se compone actualmente de tres programas:

neuralpes: Programa principal del paquete. Este programa permite tanto el prepro-

cesamiento de datos como el entrenamiento de redes neuronales artificiales con una

serie de hiperparámetros prefijados.

neuralpes-random-search: Programa para realizar una optimización automática alea-

toria de los hiperparámetros de la red neuronal artificial.

neuralpes-extract: Extracción de parámetros optimizados para ser empleados en un

programa en lenguaje FORTRAN.

El fichero de entrada empleado en los programas neuralpes y neuralpes-random-search

es un fichero en formato XML. Llamaremos a la ejecución de estos códigos “sesión”, por lo

que todas las operaciones que se realicen en la ejecución del programa deberán encontrarse

dentro de este bloque:

1 <session >

2 ...

3 </session >

Dentro de una sesión se pueden realizar dos acciones: preprocesamiento y entrena-

miento. Veamos las opciones dentro de cada una de las acciones:

6.2.1. Preprocesamiento

Las tareas de preprocesamiento incluyen, en general, un cribado de datos, búsqueda

de outliers y la preparación de las representaciones de las geometŕıas moleculares más

adecuadas para cada uno de los problemas.

Debido a esta gran variedad de acciones, es dif́ıcil conseguir un programa general que

contenga todas ellas, habida cuenta de la diversidad de información inicial de la que se

puede partir. Por ello, el programa de preprocesamiento incluye algunas de las opera-

ciones más simples y será empleado principalmente para generar el fichero de entrada al

programa de entrenamiento.

El bloque de preprocesamiento se llamará “preprocess” y en él se deben definir:

io: Operaciones relacionadas con Entrada/Salida. Bloque obligatorio en el programa

de preprocesamiento.
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operation: Contiene la definición de la operación que se pretende realizar. Bloque

obligatorio en el programa de preprocesamiento. Se pueden realizar dos tipos de

operaciones: escalado, scale o simetrización symmetrize, que se definirán a través

del atributo op.

weight : Información de los pesos de cada punto. Bloque opcional en el programa de

preprocesamiento.

Al concluir la evaluación se generará un fichero con nombre 〈entrada〉.pth que contiene la

historia de los datos, ya que en él se almacena toda la información aportada en el fichero

de entrada, aśı como la información que se ha generado a lo largo de la ejecución del

código.

El fichero de entrada tendrá la forma:

1 I11 I12 I13 ... I1N E1 (w1)

2 I21 I22 I23 ... I2N E2 (w2)

3 ...

4 IM1 IM2 IM3 ... IMN EM (wM)

donde I11 I12 I13 ··· I1N son las N coordenadas cartesianas, distancias, coordenadas

internas, o de cualquier otra forma en la que se haya elegido representar la geometŕıa

molecular del punto 1, E1 su enerǵıa y, opcionalmente, w1 es el peso que tendrá en el

ajuste dicho punto.

1. Bloque io

El bloque io se relaciona con operaciones de Entrada/Salida. Este bloque es obligatorio

y el programa no podrá ejecutar si no está especificado.

Este bloque incluye tres atributos:

input : Nombre de fichero de entrada con los datos a preprocesar.

output : Nombre del fichero de salida donde se almacenan los datos preprocesados.

print : Toma valores True o False dependiendo de si queremos o no que la infor-

mación del preprocesamiento se imprima por pantalla.

2. Bloque operation

El bloque operation define una operación a realizar sobre los datos de entrada. Este

bloque es obligatorio y el programa no podrá ser ejecutado si no está especificado.

En primer lugar se elige el atributo op que define el tipo de operación que se va a

realizar:

scale: Realizar operaciones de escalado sobre la representación o sobre la enerǵıa.

symmetrize: Simetrizar la representación.
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Atributo scale

Las operaciones de escalado se pueden realizar tanto en los valores de la representación,

que componen los valores de entrada en al ANN, como en las enerǵıa, que componen los

valores de salida. Para especificar sobre qué variable se quiere realizar una acción de

escalado se emplea el atributo variable:

input : La acción de escalado se realiza sobre los valores de entrada.

output : La acción de escalado se realiza sobre los valores de salida.

La función de escalado que se pretende utilizar se definirá a través del atributo fun-

ction, que puede tomar los valores:

exponential :

R′ = exp(αR) (6.1)

Esta función requiere del uso del atributo args=“{’alpha’:valor}” para definir el

valor de α. Un ejemplo de su uso es:

1 <operation op=’scale ’ variable=’input ’ function=’exponential ’ args

=‘‘{’alpha’:-0.5} ’’></operation >

2

linear :

R′ = 2
R−Rmin

Rmax −Rmin
− 1 (6.2)

Con Rmax y Rmin los valores máximo y mı́nimo de R, respectivamente. Esta función

no requiere argumentos extra ya que Rmax y Rmin se evalúan dentro de la función.

Un ejemplo de su uso es:

1 <operation op=’scale ’ variable=’input ’ function=’linear ’></operation

>

2

sigmoid :

R′ =
1

1 + exp
(
−2R−meanstd

) (6.3)

Donde mean es el valor de R para el que R′ = 0,5 y std controla la velocidad a

la que la función sigmoide tiende a la unidad, y deberán ser definidos a través del

atributo args=“{’mean’:valor, ’std’:valor}” Un ejemplo de su uso es:

1 <operation op=’scale ’ variable=’input ’ function=’sigmoid ’ args=‘‘{’

mean’:0.5, ’std’:0.2}’’></operation >

2
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standard :

R′ =
R− R̄
σ(R)

(6.4)

Donde R̄ y σ(R) son la media y la desviación t́ıpica de los valores de R. Esta función

no requiere del uso del atributo args puesto que se calcula dentro de la función. Un

ejemplo de su uso es:

1 <operation op=’scale ’ variable=’input ’ function=’standard ’></

operation >

2

Atributo symmetrize

Debido a la amplia variedad de modos de simetrizar una representación, es el usuario

el que debe definir la función que se empleará para simetrizar la información.

La función, que se llamará “symmetrize”, recibirá dos argumentos. El primero será

la representación, tal y como se encuentre en ese momento de la ejecución y, el segundo,

posibles argumentos auxiliares en forma de diccionario de Python. Por otro lado, la función

deberá devolver la representación simetrizada como un array de NumPy y la información

que se quiera almacenar en la historia de la ejecución. El modelo para esta función es:

1 import numpy as np

2 def symmetrize(data ,args):

3

4 # Operaciones para simetrizar data.

5 # La representacion simetrizada se guarda en la variable symd.

6

7 # Mensaje opcional.

8 info = {’Mensaje ’:’Representacion simetrizada con funcion symmetrize ’}

9

10 # La funcion debe devolver en primer lugar la representacion

simetrizada

11 # y otra variable que se puede emplear para almacenar informacion extra

.

12 # Si no se quiere devolver nada , este puede ser ‘‘None ’’.

13 return symd , info

El fichero donde se define esta función debe encontrarse en el directorio desde el que se

esté ejecutando el programa y debe ser especificado en el fichero de entrada a través del

atributo args=“{’file’ : nombre de fichero}”
Para emplear esta función se deberá especificar:

1 <operation op=’symmetrize ’ variable=’input ’ args=‘‘{’file’ : sym.py}’’></

operation >

Por último, se pueden realizar varias operaciones en una misma sesión añadiendo

bloques de operación uno seguido de otro. De esta forma, si por ejemplo se quieren estan-
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darizar los valores de entrada, simetrizarlos y hacer un escalado lineal de las enerǵıas, el

fichero de entrada tendrá la siguiente forma:

1 <session >

2 <preprocess >

3 <!-- Se indica el fichero del que tomar los datos , donde guardarlos y

4 se pide que imprima por pantalla la informacion que genera -->

5 <io input=’entrada.dat’ output=’salida.dat’ print=’True’></io>

6

7 <!-- Primero se estandariza la variable ’input ’ -->

8 <operation op=’scale ’ variable=’input’ function=’standard ’></operation >

9

10 <!-- Segundo se simetriza la variable ’input’ haciendo uso de la

funcion

11 definida en sym.py -->

12 <operation op=’symmetrize ’ variable=’input ’ args=‘‘{’file’ : sym.py}’’>

</operation >

13

14 <!-- Tercero se ejecuta un escalado lineal de la variable ’output ’. -->

15 <operation op=’scale ’ variable=’output ’ function=’linear ’></operation >

16 </preprocess >

17 </session >

3. Bloque weight

Como se comentará en la sección dedicada al proceso de entrenamiento, la función que

se minimiza durante este proceso es el error cuadrático medio con peso en los puntos:

MSE =
1

W

∑
i

wi(Ereal − Epredicha)2, (6.5)

donde W es la suma de todos los pesos de cada punto wi, Ereal son los enerǵıas de ajuste

y Epredicha son las enerǵıas calculadas por la ANN.

A través del bloque weight se adquiere control sobre el peso que tiene cada uno de los

puntos.

Existen tres posibilidades de uso de este bloque:

1. La primera opción es que este bloque no esté definido en el fichero de entrada. Si

esta es la situación el programa asume un peso de 1 para todos los puntos.

2. El usuario quiere evaluar los pesos de cada punto a través del programa NeuralPES.

3. El usuario ha determinado el peso de cada punto y quiere emplear esos valores. En

ese caso el bloque weight debe definirse:

1 <weight variable=’reference ’></weight >

2
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En los dos primeros casos, el formato que debe tener el fichero de datos es:

I11 I12 ... I1N E1

I21 I22 ... I2N E2

...

IM1 IM2 ... IMN EM

Para esos dos casos el programa considera que la última columna es la enerǵıa a ajustar

y el resto de columnas previas, los parámetros de la geometŕıa.

En el tercer caso, en el que el usuario ha definido el peso que tendrá cada punto

durante el ajuste, el fichero de datos tendrá el siguiente formato:

I11 I12 ... I1N E1 w1

I21 I22 ... I2N E2 w2

...

IM1 IM2 ... IMN EM w3

Donde wi es el peso asignado a cada punto.

Veamos ahora las opciones del programa NeuralPES para la evaluación de pesos.

Actualmente, el peso de un punto se calcula a través de la siguiente función:

w(x) =

{
1 x ≤ xmin
exp(−α(x− xmin)) x > xmin

(6.6)

donde w(x) es el peso calculado, x es la variable con respecto a la cual es evalúa este y α y

xmin controlan en qué momento y con qué velocidad el valor del peso tiende a cero. Para

ello, en el fichero de entrada se deben incluir los atributos function=’exponential decay’

args=“{’alpha’: valor, ’minval’: valor }′′.
A través del atributo variable se controla sobre qué variable se evalúa la función de

peso. Este puede tomar dos valores:

input : Se emplea alguna de las variables de entrada para evaluar la función de peso.

En este caso hay que indicar el ı́ndice de la variable que se quiere utilizar, siendo el

primero de ellos el ı́ndice cero. Con este fin se emplea el atributo index=’número’.

Aśı, si los valores de entrada Iij son distancias interatómicas y se quieren pesar los

puntos en función de tercera distancia, el bloque a especificar será:

1 <weight variable=’input’ index=’2’ function=’exponential_decay ’ args

=‘‘{’alpha’:1, ’minval ’:0.007} ’’></weight >

2

output : Se emplea la enerǵıa cada punto para evaluar el peso. En este caso, el bloque

se debeŕıa especificar:
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1 <weight variable=’output ’ function=’exponential_decay ’ args=‘‘{’

alpha’:1, ’minval ’:0 .007}’’></weight >

2

Se pueden encadenar varios bloques weight para calcular los pesos de los puntos aten-

diendo a distintos criterios. El peso final del punto es el producto de todos los pesos

calculados. Aśı, se podrá definir:

1 <weight variable=’input’ index=’2’ function=’exponential_decay ’ args=‘‘{’

alpha’:1, ’minval ’:0 .007}’’></weight >

2 <weight variable=’output ’ function=’exponential_decay ’ args=‘‘{’alpha ’:1 , ’

minval ’:0.007} ’’></weight >

En este ejemplo, se evalúa el peso de un punto atendiendo al valor del tercer elemento de

la representación (w1). A continuación, se evalúa atendiendo al valor de su enerǵıa (w2).

El peso final del punto se calcula:

w = w1 · w2 (6.7)

4. Orden de ejecución

El orden de ejecución del programa de preprocesamiento es el siguiente:

1. Lectura del fichero de entrada.

2. Ejecución de los bloques weight.

3. Ejecución de los bloques operations.

Es importante recordar que el bloque weight se ejecuta antes que el operations, y por lo

tanto la evaluación de los pesos no se ve afectada por las transformaciones que ocurran

tanto en la representación de la geometŕıa como en la enerǵıa.

5. Ejemplo

A continuación se presenta un ejemplo de la ejecución del programa de preprocesa-

miento.

El fichero de entrada (test.xml) empleado es:

1 <session >

2 <preprocess >

3 <!-- Se indica el fichero del que toma los datos , donde guardar los

datos preprocesados y se pide que imprima por pantalla la informacion

-->

4 <io input=’data’

5 output=’preproc_data.dat’

6 print_info=’True’>

7 </io>
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8

9 <!-- Se calculan dos contribuciones del peso del punto:

10 1. El primer peso se calcula evaluando la funcion ‘‘exponential_decay ’’

empleando como variable el tercer elemento de la representacion de la

geometria molecular.

11 2. El primer peso se calcula evaluando la funcion ‘‘exponential_decay ’’

empleando como variable la energia del punto.-->

12 <weight variable=’input’

13 index=’2’

14 function=’exponential_decay ’

15 args=‘‘{’alpha’:1 , ’minval ’:0.007}’’>

16 </weight >

17

18 <weight variable=’output ’

19 function=’exponential_decay ’

20 args=‘‘{’alpha’:1 , ’minval ’:0.007}’’>

21 </weight >

22

23 <!-- Declaracion de las operaciones de escalado y simetrizado -->

24 <!-- Primero se estandariza la variable ’input ’ -->

25 <operation op=’scale ’

26 variable=’input ’

27 function=’standard ’>

28 </operation >

29

30 <!-- Segundo se simetriza la variable ’input’ haciendo uso de la

funcion

31 definida en sym.py -->

32 <operation op=’symmetrize ’

33 variable=’input ’

34 args=‘‘{’file’ : sym.py}’’>

35 </operation >

36

37 <!-- Tercero se ejecuta un escalado lineal de la variable ’output ’. -->

38 <operation op=’scale ’

39 variable=’output ’

40 function=’linear ’>

41 </operation >

42 </preprocess >

43 </session >

Ejecutando:

neuralpes test.xml

la salida generada es:

--------------------------------------------------

| Preprocess information |

--------------------------------------------------
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Block: io

input: data

output: preproc_data.dat

print_info: True

--------------------------------------------------

Block: operations

op: scale

variable: input

function: standard

args: {}

op: symmetrize

variable: input

args: {’file’: ’ sym.py’}

op: scale

variable: output

function: linear

args: {}

--------------------------------------------------

Block: weight

variable: input

index: 2

function: exponential_decay

args: {’alpha’: 1, ’minval’: 0.007}

variable: output

function: exponential_decay

args: {’alpha’: 1, ’minval’: 0.007}

-------------------------------------------------

Information saved to dictionary preproc_data.pth

6.2.2. Entrenamiento

La segunda acción que se puede llevar a cabo en una sesión es el proceso de entrena-

miento. En este momento se dispone de la información que se quiere ajustar empleando

una ANN en un fichero con el siguiente formato:

1 I11 I12 I13 ... I1N E1 w1
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2 I21 I22 I23 ... I2N E2 w2

3 ...

4 IM1 IM2 IM3 ... IMN EM wM

Cada una de las filas se corresponde con un punto de entrenamiento, donde I es la repre-

sentación de la geometŕıa molecular, E su enerǵıa y w el peso del punto en el ajuste.

El bloque de entrenamiento (“train”) incluye a su vez cinco bloques:

settings: Se definen algunas opciones generales como dónde se llevará a cabo el

entrenamiento, en CPU o GPU, si disponemos de la historia previa de los datos (la

obtenida en el programa de preprocesamiento), etc.

train options: Se definen las opciones del entrenamiento. Número de iteraciones

máximo, criterios de convergencia, etc.

data: Se especifica el fichero con los datos de entrada, opciones para la división de

los datos en los conjuntos de entrenamiento, validación y test, etc.

neural net : Se especifica el tipo de ANN que se emplea, la estructura de la misma

aśı como si se quieren cargar los parámetros de un modelo preentrenado.

Veamos en detalle las opciones de cada uno de los bloques.

1. settings

El bloque settings incluye los siguientes atributos:

device: Se indica si el entrenamiento se ejecuta en CPU o GPU. Por defecto devi-

ce=cpu. Para ejecutar el entrenamiento en GPU device=cuda.

OMP NUM THREADS: Definir el número de hilos para paralelización openMP.

Esta opción tendrá efecto siempre que el entrenamiento se esté realizando en CPU.

Por defecto OMP NUM THREADS=1.

Nota: Durante la ejecución se imprimirá el valor de la variable threads que indica el

número real de hilos que se está empleando. Que la variable OMP NUM THREADS

y threads difieran indica que la máquina no tiene capacidad para generar ese núme-

ro de hilos o la libreŕıa PyTorch no se ha instalado correctamente para permitir

ejecución con paralelización openMP.

dictionary : Nombre del fichero con la historia de preprocesamiento, si existe. De

esta forma, la historia del entrenamiento se unirá a la del preprocesamiento, lo que

permite disponer de un único fichero con toda la información que se ha empleado

para obtener el ajuste.
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seed : Permite seleccionar una semilla para ser empleada allá donde se requiera la

generación de números aleatorios. De esta forma los entrenamientos son reproduci-

bles. En caso de no especificarse, el programa selecciona una semilla aleatoria para

cada entrenamiento y la imprime durante la ejecución de forma que este se pueda

reproducir.

print info: Toma valores True o False dependiendo de si queremos o no que la

información del entrenamiento se imprima por pantalla. Por defecto, toma el valor

True.

2. train options

El bloque train options incluye los siguientes atributos:

max epochs: Número máximo de iteraciones durante el proceso de entrenamiento.

Por defecto max epochs=106.

threshold : Ĺımite inferior del error de ajuste para terminar el proceso de entrena-

miento. Si el error en el conjunto de validación es menor que threshold, el ajuste

concluye. Por defecto threshold=10−6.

convergency : Ĺımite para considerar que se ha alcanzado la convergencia en el ajus-

te. Si la variación del error de validación es menor que convergency el ajuste ha

convergido y termina. La variación del error de validación se evalúa:

∆ε =
|εval − εval,min|

εval,min
(6.8)

Donde εval es el error del conjunto de validación en la iteración en que se evalúa la

expresión y εval,min el menor error en el conjunto de validación registrado a lo largo

del ajuste. Por defecto convergency=10−4.

ntimes; Número de ajustes que se quieren realizar. Por defecto ntimes=1.

print freq : Indica cada cuántas iteraciones se imprimen los errores de ajuste durante

el entrenamiento. Por defecto print freq=1.

n check: Indica cada cuántas iteraciones se comprueban los criterios de convergencia.

Por defecto n check=1.

patience: Valor del parámetro de paciencia para considerar sobreentrenamiento y

convergencia. Por defecto patience=10.

tensorboard : Toma los valores True o False e indica si se quiere emplear Tensor-

board para visualizar el proceso de entrenamiento. Por defecto tensorboard=False.
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tensorfolder : Solo aplica si tensorboard=True. Nombre del directorio que almacena

la información para Tensorboard. Por defecto tensorfolder=NeuralPES TB.

Dentro del bloque train options se define el o los algoritmos de minimización que se

emplearán durante el proceso de entrenamiento. Para ello se hace uso del bloque optimizer.

Este bloque incluye dos atributos:

name: Define el tipo de optimizador que se emplea en el proceso de entrenamiento.

Este coincide con el nombre que presentan las clases de los optimizadores en la

libreŕıa PyTorch 1. En la tabla 6.1 se indican algunos de los más frecuentes. Que

un optimizador no se encuentre en esa tabla no quiere decir que no pueda ser

empleado. Cualquiera de los optimizadores implementados en la libreŕıa PyTorch

puede ser automáticamente empleado en NeuralPES.

Algoritmo name
ADADELTA Adadelta

Adam Adam
Descenso del gradiente estocástico SGD

L-BFGS LBFGS
RMSprop RMSprop

Tabla 6.1: Relaciones entre algunos de los algoritmos de minimización y el valor del
atributo name. Para más información sobre los optimizadores disponibles visitar: https:
//pytorch.org/docs/stable/optim.html.

args: Define todas las variables empleadas en el optimizador. Si no se define, los

optimizadores emplearán los argumentos por defecto. En caso de querer modificar

alguno de los parámetros por defecto, el atributo args se iguala a un diccionario de

Python con el nombre de la variable y el valor que se le quiere dar. Un ejemplo de

su uso es:

1 <optimizer name = ‘‘SGD’’ args = ‘‘{’lr’ : 0.9}’’></optimizer}

2

donde se indica que se empleará el algoritmo de descenso de gradiente estocástico

modificando el parámetro lr para que tome un valor 0,9. La variables a modificar

para cada optimizador se pueden consultar en la misma referencia dada más arriba,

con los nombres de los optimizadores o a través de una ejecución del programa,

manteniendo los valores por defecto, ya que en el fichero de salida se imprimen

todas las variables del optimizador.

Por último, se pueden encadenar varios bloques optimizer para emplear, secuencial-

mente, varios optimizadores durante el proceso de entrenamiento. Aśı, incluyendo dentro

del bloque train options los siguientes bloques:

1https://pytorch.org/docs/stable/optim.html

https://pytorch.org/docs/stable/optim.html
https://pytorch.org/docs/stable/optim.html
https://pytorch.org/docs/stable/optim.html
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1 <optimizer name = ‘‘SGD’’ args = ‘‘{’lr’ : 0.9}’’></optimizer}

2 <optimizer name = ‘‘LBFGS’’></optimizer}

3

Se empleará el descenso de gradiente estocástico en primer lugar, hasta que 1) se cumpla

alguno de los criterios de convergencia o 2) exista sobreentrenamiento. En este momento

el proceso de entrenamiento continúa con el siguiente optimizador hasta que se vuelva

a cumplir alguno de los dos criterios. Concluida la lista de optimizadores, el programa

finaliza su ejecución.

3. data

El bloque data incluye los atributos relacionados con el fichero o los ficheros con los

datos de ajuste.

Existen dos modos de trabajo:

El usuario decide hacer una partición aleatoria de los datos en los conjuntos de

entrenamiento, validación y test.

El usuario decide qué información se empleará en el conjunto de entrenamiento,

validación y test.

En caso de que el usuario decida hacer una partición aleatoria de los datos, los atributos

que se deben especificar son:

filename: Nombre del fichero con la información a ajustar.

training : Porcentaje de puntos que se destina al conjunto de entrenamiento. Por

defecto 80 %.

validation: Porcentaje de puntos que se destina al conjunto de validación. Por defecto

10 %.

test : Porcentaje de puntos que se destina al conjunto de test. Por defecto 10 %.

print sets: Toma los valores True o False e indica si se quieren imprimir los tres

conjuntos generados aleatoriamente. Por defecto print sets=False. En caso de que

print sets=True, los puntos se almacenan en tres ficheros: train set.dat, val set.dat,

test set.dat, para los conjuntos de entrenamiento, validación y test, respectivamente.

En caso de que el usuario decida emplear un partición propia para los conjuntos de

entrenamiento, validación y test, deberá emplear el atributo load sets=True y disponer

de tres ficheros en el directorio donde se ejecute el programa con los nombres train set.dat,

val set.dat, test set.dat, para los conjuntos de entrenamiento, validación y test, respecti-

vamente.
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4. neural net

El bloque neural net incluye la información relativa a la red neuronal utilizada. Los

atributos a especificar en este bloque son:

model name: Se define el tipo de arquitectura de la red neuronal. Actualmente solo

está disponible la opción model name=FF NN, que se corresponde con una red

neuronal feed forward, con una función sigmoide como función de transferencia.

Por otro lado, el usuario puede emplear este atributo para cargar y entrenar sus pro-

pios modelos con NeuralPES. Para ello se emplea model name=<nombre fichero>.py,

donde <nombre fichero>.py es el fichero donde se define la clase de la red neuronal,

y debe encontrarse en el directorio desde el que se ejecuta el programa Neural-

PES. La clase debe tener el nombre <nombre fichero> y estar escrita empleando

la libreŕıa PyTorch. A continuación se presenta un ejemplo de este fichero llamado

layer2 ReLU net.py :

1 import torch

2 class layer2_ReLU_net(torch.nn.Module):

3 def __init__(self , structure):

4 super(layer2_ReLU_net ,self).__init__ ()

5 D_in , H, D_out = structure [0], structure [1], structure [2]

6

7 # Definicion de capas.

8 self.linear1 = torch.nn.Linear(D_in , H)

9 self.linear2 = torch.nn.Linear(H, D_out)

10

11 # Definicion de funcion de transferencia.

12 self.relu = torch.nn.ReLU()

13

14 def forward(self , x):

15 hid = self.linear1(x)

16 hid = self.relu(hid)

17 y_pred = self.linear2(hid)

18 return y_pred

19

El constructor de la clase debe incluir un argumento, en este caso structure, que

podrá ser o no empleado.

structure: Se emplea para definir la estructura de la red neuronal. Este atributo se

define como una lista de Python ([elemento1, elemento2,. . . ]). En el caso de que

model name = FF NN, el primer elemento de la lista define el número de neuronas

de la capa de entrada, el último el número de neuronas en la capa de salida y los

valores intermedios las neuronas de las capas ocultas. El número de capas ocultas

de la red será la longitud de la lista structure menos dos. Aśı structure=’[5,3,7,1]’,

indica que la red neuronal tiene cinco neuronas en su capa de entrada, una en la de

salida y presenta dos capas ocultas con tres y siete neuronas, respectivamente.
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resume: Permite cargar un modelo preentrenado con el que empezar el proceso

de entrenamiento. Para ello resume=<fichero parámetros>.pth, donde <fichero

parámetros>.pth es el fichero generado por el programa NeuralPES al concluir

un entrenamiento, en el que se encuentra la historia de los datos preprocesados (si

se hubiese ejecutado esta opción), la historia del entrenamiento y los parámetros

entrenados de la red neuronal.

A continuación se presenta un ejemplo de fichero de entrada para ejecutar el proceso

de entrenamiento (test.xml). En particular, se ajustará una superficie de enerǵıa potencial

para el HCO:

1 <session >

2 <train>

3 <!-- El entrenamiento se ejecuta en GPU -->

4 <settings

5 device=’cuda’

6 print_info=’True’

7 ></settings >

8

9 <!--

10 El entrenamiento concluye si:

11 - Supera las 1000 iteraciones.

12 - El error evaluado en el conjunto de entrenamiento es menor a 1e-6.

13 - La diferencia relativa entre los errores de validacion es menor a 1e-4.

14

15 Se realiza un unico entrenamiento.

16 Se comprueba la finalizacion y se imprime la informacion cada 10

iteraciones.

17

18 Se establece el valor de paciencia en 10 iteraciones.

19

20 La informacion del ajuste podra ser visualizada a traves del herramienta

Tensorboard

21 y es almacenada en el directorio ’HCO_2layer_ReLU ’.

22

23 Se emplea el descenso de gradiente estocastico como algoritmo de

minimizacion.

24 -->

25 <train_options

26 max_epochs=’1000’

27 threshold=’1e-6’

28 convergency=’1e-4’

29 ntimes = ’1’

30 print_freq = ’10’

31 n_check = ’10’

32 patience = ’10’

33 tensorboard=’True’

34 tensorfolder=’HCO_2layer_ReLU ’>

35
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36 <optimizer

37 name=’SGD’

38 args="{’lr’:0.1, ’momentum ’:0.1}">

39 </optimizer >

40 </train_options >

41

42 <!--

43 La informacion a ajustar se encuentra almacenada en el fichero ’input.dat

’

44

45 El 90 % de la informacion sera destinada al conjunto de entrenamiento , 5 %

al

46 de validacion y el otro 5 % al de test.

47 -->

48 <data

49 filename=’input.dat’

50 training=’0.9’

51 validation=’0.05’

52 test=’0.05’>

53 </data>

54

55 <!-- Se emplea un modelo definido por el usuario , que se encuentra en el

fichero

56 ’layer2_ReLU_net.py’ con los valores de estructura definidos mas abajo.

57 -->

58 <neural_net

59 model=’layer2_ReLU_net.py’

60 structure=’[3,10,1]’

61 ></neural_net >

62 </train>

63 </session >

Ejecutando

1 neuralpes test.xml

la salida del programa es:

1 --------------------------------------------------

2 | Train information |

3 --------------------------------------------------

4 Block: settings

5 threads: 1

6 device: cuda

7 print_info: True

8 dictionary: None

9 seed: None

10

11 --------------------------------------------------

12 Block: train_options

13 max_epochs: 10000

14 threshold: 1e-06
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15 convergency: 0.0001

16 ntimes: 1

17 print_freq: 10

18 n_check: 10

19 patience: 10

20 tensorboard: True

21 tensorboard_folder: HCO_2layer_ReLU

22

23 --------------------------------------------------

24 Block: data

25 load_sets: False

26 filename: input.dat

27 training: 0.9

28 validation: 0.05

29 test: 0.05

30 print_sets: False

31

32 --------------------------------------------------

33 Block: neural_net

34 model: layer2_ReLU_net.py

35 structure: [3, 10, 1]

36 resume: None

37

38 --------------------------------------------------

39 Starting train: 0

40

41 Set seed=’441599 ’ to run the same data spliting and NN parameters

initialization.

42

43 --------------------------------------------------

44 OPTIMIZERS:

45 --------------------------------------------------

46 SGD

47 lr: 0.1

48 momentum: 0.1

49 dampening: 0

50 weight_decay: 0

51 nesterov: False

52 --------------------------------------------------

53 # Epoch Tr. Loss Val. Loss Best val. Conv. OF Change val. loss

54 Optimizer: SGD

55 10 4.90301e-01 5.18594e-01 5.18594e-01 0 0 1.19226e-01

56 20 4.68562e-01 4.92778e-01 4.92778e-01 0 0 4.97820e-02

57 30 4.60553e-01 4.82896e-01 4.82896e-01 0 0 2.00531e-02

58 40 4.53756e-01 4.75683e-01 4.75683e-01 0 0 1.49374e-02

59 50 4.41609e-01 4.63211e-01 4.63211e-01 0 0 2.62177e-02

60 60 4.32366e-01 4.52049e-01 4.52049e-01 0 0 2.40972e-02

61 ...

62 5620 2.67704e-01 2.71814e-01 2.71653e-01 0 3 5.92486e-04

63 5630 2.67738e-01 2.72003e-01 2.71653e-01 0 4 1.28759e-03
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64 5640 2.67821e-01 2.72328e-01 2.71653e-01 0 5 2.48374e-03

65 5650 2.68020e-01 2.72891e-01 2.71653e-01 0 6 4.55500e-03

66 5660 2.68445e-01 2.73832e-01 2.71653e-01 0 7 8.01974e-03

67 5670 2.69301e-01 2.75482e-01 2.71653e-01 0 8 1.40917e-02

68 5680 2.71116e-01 2.78430e-01 2.71653e-01 0 9 2.49439e-02

69 Overfitting reached

70 5690 2.74498e-01 2.83385e-01 2.71653e-01 0 10 4.31874e-02

71 Information saved to dictionary 3_10_1_0.pth

72 --------------------------------------------------

Se indica que un fichero “3 10 1 0.pth” ha sido creado. Este contiene tanto la historia del

entrenamiento como del preprocesamiento, si se empleó NeuralPES para ello, aśı como

los parámetros ajustados de la red.

Es importante remarcar que los parámetros almacenados no son necesariamente los de

la última iteración del proceso, sino aquellos que presentan un error menor de validación,

que se podŕıan haber conseguido en alguno de los pasos previos a la finalización.

Para extraer los parámetros del fichero de salida se provee de el programa “neuralpes-

extract” que devuelve los parámetros de la red en un formato adaptado para ser usado

en un código FORTRAN.

En caso de que el fichero de salida contenga también la historia del preprocesamiento,

“neuralpes-extract” imprime a su vez todos aquellos parámetros empleados durante este

proceso y que son necesarios para generar la representación de la geometŕıa molecular. Si,

por ejemplo, se ha llevado a cabo la estandarización de los valores de entrada se necesitarán

los valores medios y las desviaciones t́ıpicas calculadas para regenerar la representación.

Al ejecutar

1 neuralpes -extract 3_10_1_0.pth

se obtiene:

1 data w(1,1:5)/ -4.02080399e-01 , -1.08038135e+00 ,7.33066890e -01 ,1.24466731e

-01 ,1.13651489e+00/

2 data w(1,6:10)/ -1.55478892e -01 ,3.17170956e-01 , -1.34288367e+00 , -7.05626892e

-01 ,9.38191846e-01/

3

4 data w(2,1:5)/ -4.64190379e-01 , -5.71447701e -02 ,1.48649170e-01 , -3.67885934e

-01 ,1.94852354e-01/

5 data w(2,6:10)/3.92063367e-01 , -5.88661725e-01 , -4.53149823e-01 , -1.61729441e

-01 ,3.94474859e-01/

6

7 data w(3,1:5)/2.41944018e -02 ,3.01854168e -01 ,4.33227961e -03 ,4.04621667e

-01 ,3.11448308e-01/

8 data w(3,6:10)/ -1.07720482e -01 , -7.36939554e-01 , -2.77010670e -01 , -3.27956332e

-01 , -7.71273971e-01/
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9

10

11 data b(1) /4.32109105e-01/

12 data b(2) / -6.05232240e-01/

13 data b(3) /8.07304132e-01/

14 data b(4) / -3.92905973e-01/

15 data b(5) /7.10443573e-01/

16 data b(6) / -3.38485969e-01/

17 data b(7) / -2.09586463e-01/

18 data b(8) / -1.34653777e+00/

19 data b(9) /3.20539577e-01/

20 data b(10) /4.54814547e-01/

21

22 data w1(1,1:1)/1.29537733e-02/

23 data w1(2,1:1)/1.04594640e+00/

24 data w1(3,1:1)/ -7.14445848e-01/

25 data w1(4,1:1)/2.20520116e-01/

26 data w1(5,1:1)/1.19135255e+00/

27 data w1(6,1:1)/2.60955567e-01/

28 data w1(7,1:1)/ -7.35221819e-01/

29 data w1(8,1:1)/1.87037316e+00/

30 data w1(9,1:1)/4.89553350e-01/

31 data w1(10,1:1)/1.23209980e+00/

32

33 data b1(1) / -6.48587893e-01/

6.2.3. neuralpes-random-search

El programa neuralpes-random-search permite realizar una optimización automática

aleatoria de hiperparámetros.

En particular, se pueden optimizar los hiperparámetros: número de capas ocultas,

número de neuronas en cada capa y tasa de aprendizaje en el optimizador.

Las condiciones del entrenamiento se declaran en el fichero de entrada como el expli-

cado anteriormente. Además, se deben definir las siguientes variables:

Din: Número de neuronas en la capa en entrada.

nlayer : Mı́nimo y máximo número de capas ocultas en la estructura aleatoria.

nneuron: Mı́nimo y máximo número de neuronas en cada capa oculta.

lr : Mı́nimo y máximo valor para evaluar la tasa de aprendizaje. En particular, la

tasa de aprendizaje empleada se calcula:

LR = 10−α (6.9)
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Donde α es un número aleatorio generado entre los valores máximo y mı́nimo de lr.

input : Nombre del fichero .xml que se emplea como fichero de entrada.

Un ejemplo de la ejecución de este programa es:

1 neuralpes -random -search --Din 3 --nlayer 1 2 --nneuron 10 50 --lr 1. 1.9 --

input input -random -search.xml

Donde se indica que el número de neuronas en la capa de entrada es 3, puede tener entre

1 y 2 capas ocultas, y en cada una de ellas, de 10 y 50 neuronas. La tasa de aprendizaje

se encontrará en el intervalo [10−1,9, 10−1,0] y el fichero de entrada es “input-random-

search.xml”.

En la salida generada durante la ejecución del programa se especifica el tipo de estruc-

tura que se está empleando en cada caso, aśı como la tasa de aprendizaje seleccionada, de

forma que se pueden comparar los errores de entrenamiento con las distintas condiciones.



Caṕıtulo 7

Estructura electrónica y

cálculos ab initio

En este caṕıtulo centraremos nuestra atención en el estudio de los diferentes procesos

reactivos que pueden ocurrir en el sistema H2CO+OH, aśı como la viabilidad de los mis-

mos. De ah́ı se pasa a explicar el proceso de selección del método de cálculo de estructura

electrónica de acuerdo con las caracteŕısticas de los procesos reactivos.

El proceso de selección de un método de cálculo de estructura electrónica transcurre

en paralelo a la búsqueda de puntos estacionarios del sistema y caminos de reacción. En

este caso, se ha decidido empezar con la descripción del sistema a nivel RCCSD(T)-F12

y posteriormente describir por qué se ha empleado este método.

7.1. Procesos reactivos

Para la reacción entre el formaldeh́ıdo y el radical hidroxilo encontramos tres posibles

procesos reactivos [126]:

H2CO + OH→ HCO + H2O Abstracción del hidrógeno aldeh́ıdico (7.1)

H2CO + OH→ HCOOH + H Formación de hidrógeno atómico (7.2)

H2CO + OH→ COOH + H2 Adición nucleof́ılica (7.3)

El HCO formado en la reacción 7.1 puede romperse posteriormente dando lugar a la

formación de hidrógeno atómico:

HCO→ CO + H Formación de hidrógeno atómico (7.4)

111
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La conclusión en la que convergen todos los estudios sobre el proceso reactivo entre el

H2CO y el OH [127, 128, 129, 130, 131] es que la abstracción del hidrógeno aldeh́ıdico es

el proceso mayoritario de reacción.

Para el proceso de abstracción del hidrógeno aldeh́ıdico (7.1) los puntos estacionarios

a lo largo del camino de reacción parecen estar claros, no aśı la altura relativa de cada uno

de ellos y, en especial, el estado de transición. En el camino de reacción se encuentra un

complejo de reactivos que estabiliza el sistema, previo paso hacia el estado de transición

y productos. Es en el estado de transición donde, a pesar de que las geometŕıas dadas

en todos los estudios son muy próximas, las enerǵıas relativas a la aśıntota de reactivos

difieren entre śı, lo que se debe en gran parte a que esta altura parece ser muy próxima

a cero, ya sea positiva o negativa. En la tabla 7.1 se indican las alturas aportadas en los

estudios citados.

Pasado este estado de transición, el sistema llega a productos a través de complejos

intermedios. Este proceso reactivo, además de ser el proceso mayoritario, tiene un me-

canismo relativamente sencillo, aunque como se comprobará a través de este trabajo, de

mayor complejidad dinámica.

Nivel de teoŕıa Enerǵıa TS/meV
MP4/6-311++G(3df,3dp)//MP2/6-311++G(d,p) [126] 71,7
CCSD(T)/6-311++G**//MP26-311++G(d,p) [127] 43,7
UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ [129] −31,1
UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ [130] 108,4
UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BHandHLYP/aug-cc-pVTZ [130] 65,1
UCCSD(T)/CBS//UCCSD/ACCD [131] −5,8
RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12 27,1

Tabla 7.1: Resumen de la altura de la barrera calculada para el proceso de abstracción
del hidrógeno aldeh́ıdico.
La notación método1/base1//método2/base2 indica que la estructura ha sido optimizada
a un nivel de teoŕıa método2/base2 y la enerǵıa calculada al nivel método1/base1 sobre
ese punto.

Con respecto a la formación de hidrógeno atómico encontramos dos posibles procesos

(7.2) y (7.4). El proceso (7.4) no es más que un paso adicional a la reacción de abstracción

del hidrógeno aldeh́ıdico en el cual el hidrógeno unido al radical formilo se disocia, dando

lugar a las especies CO + H2O + H, proceso que ocurre a través de un estado de transición

con altura −51,4 meV.

El proceso (7.2) es algo más complejo y da lugar a la formación de ácido fórmico.

En este caso, no hay duda, según los distintos trabajos sobre este sistema que en primer

lugar se debe superar una barrera que Y. Zhao et ál. calculan en 1,20 eV a un nivel

MP4/6-311++G(3df,3dp)//MP2/6-311++G(d,p), y G. de Souza-Machado en 125,4 meV
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a nivel CCSD (T)/CBS//CCSD/ACCD. Superado este punto, todos los procesos posterio-

res ocurren con barreras con enerǵıa por debajo de la aśıntota de reactivos. En general, se

concluye que este proceso únicamente será importante a altas temperaturas. Más adelan-

te se da una descripción completa del proceso, tal y como se ha encontrado en este trabajo.

Finalmente, el proceso de adición nucleófila (7.3) no ha sido tan estudiado, pero po-

demos encontrar un descripción completa del camino en Y. Zhao et al. [126]. Tal y como

se muestra en dicho trabajo el proceso transcurre a través de seis estados de transición lo

que complica considerablemente el mecanismo. Por otro lado, uno de ellos presenta una

barrera de 2,11 eV lo que de forma efectiva cierra este canal de reacción hasta tempera-

turas muy elevadas, que no serán de interés en este trabajo.

A continuación, se pasan a describir los procesos de abstracción del hidrógeno aldeh́ıdi-

co (7.1) y de formación de hidrógeno atómico (7.2) un nivel de teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-

pVDZ-F12.

7.1.1. Abstracción del hidrógeno aldeh́ıdico

Como ya se ha visto, el canal de abstracción del hidrógeno aldeh́ıdico se considera

el canal predominante a bajas temperaturas, ya que es el que presenta una barrera de

reacción más baja. En este proceso reactivo se encuentra un único estado de transición

que conecta los reactivos y productos con una altura de 27,1 meV.

Figura 7.1: RC1 Figura 7.2: TS1 Figura 7.3: PC1

Figura 7.4: Representación de los puntos estacionarios en el camino de reacción de abs-
tracción del hidrógeno aldeh́ıdico, optimizadas a un nivel de teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-
pVDZ-F12.

En la figura 7.4 se muestran los puntos estacionarios encontrados a lo largo del camino

de reacción. A la izquierda, encontramos el complejo de reactivos (RC1) 7.1, el mı́nimo

más profundo en el canal de reactivos con una enerǵıa de −253,8 meV, donde el cero

de enerǵıa se toma como la enerǵıa de los reactivos separados a una distancia infinita.

Continuando hacia la derecha encontramos la geometŕıa del estado de transición (TS1)

7.2, con una enerǵıa de 27,1 meV y finalmente un complejo en el canal de productos (PC1)

7.3 con una enerǵıa de −1420,1 meV.
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Como podemos observar, en esta reacción todos los movimientos ocurren en el plano

del formaldeh́ıdo, que mantiene durante todo el proceso la planaridad. A bajas tempera-

turas este tipo de estructuras estarán muy favorecidas debido a las interacciones de largo

rango que preferencian aproximaciones y movimientos dentro del plano.

En la figura 7.5 se representa la enerǵıa de los puntos estacionarios a lo largo del

camino de mı́nima enerǵıa para el proceso reactivo explicado.

H2CO+OH RC1 TS1 PC1 HCO + H2O

1250

1000

750

500

250

0

E/
m

eV

Figura 7.5: Representación de la enerǵıa de los puntos estacionarios a lo largo del camino
de mı́nima enerǵıa para el proceso reactivo H2CO + OH → HCO + H2O.

7.1.2. Formación de hidrógeno atómico

El segundo canal de reacción considerado lleva a la formación de hidrógeno atómico

(7.2). En este caso encontramos un mecanismo mucho más complejo que comienza desde la

estructura RC1. Desde aqúı, el grupo OH debe moverse fuera del plano del formaldeh́ıdo y

colocarse sobre él, donde encontramos el estado de transición TS2 7.14. En ese momento,

el H2CO debe perder la planaridad y alargar el enlace CO hacia la geometŕıa RC4, desde

donde puede evolucionar en dos direcciones.

Por un lado, tenemos el camino hacia la formación de t-HCOOH + H, para lo cual

el OH debe acercarse al carbono del H2CO a través del estado de transición TS3 7.7. En

este momento todos los átomos que formarán el HCOOH se encuentran prácticamente en

un plano y el H saliente fuera de este. Desde aqúı, el hidrógeno que se encuentra fuera del

plano aumenta su distancia con el carbono hasta separarse en hidrógeno atómico, donde

encontramos la estructura PC2 7.8.

El segundo posible camino desde la estructura RC4 7.6 lleva a la formación de c-

HCOOH + H y comienza con la rotación del OH con respecto al H2CO a través del

estado de transición TS4 7.15 para dar lugar al mı́nimo local RC5 7.10. Desde este pun-

to encontramos un camino muy similar al anterior, en el que, a través del estado de

transición TS5 7.11, el ox́ıgeno del OH se aproxima al C del H2CO a medida que uno de

los hidrógenos del mismo empieza a aumentar su distancia de enlace. En este punto vol-
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vemos a encontrar que los átomos que conformarán el c-HCOOH se sitúan prácticamente

en un plano y el hidrógeno saliente fuera de él. Desde este punto llegamos al complejo de

productos PC3 7.12 en el que ya se ha formado el c-HCOOH.

En la figura 7.17 se representa la enerǵıa de los puntos estacionarios a lo largo del

camino de mı́nima enerǵıa para el proceso reactivo explicado y en la tabla 7.2 se presen-

tan las enerǵıas de todos los puntos estacionarios, tanto del camino de abstracción del

hidrógeno aldeh́ıdico como de formación de hidrógeno atómico, aśı como sus enerǵıas de

punto cero, calculadas en la aproximación armónica.

Figura 7.6: RC4 Figura 7.7: TS3 Figura 7.8: PC2

Figura 7.9: Representación de los puntos estacionarios en el camino de reacción formación
de hidrógeno atómico, optimizadas a un nivel de teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12.

Figura 7.10: RC5 Figura 7.11: TS5 Figura 7.12: PC3

Figura 7.13: Representación de los puntos estacionarios en el camino de reacción formación
de hidrógeno atómico, optimizadas a un nivel de teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12.

Figura 7.14: TS2 Figura 7.15: TS4

Figura 7.16: Representación de los puntos estacionarios en el camino de reacción formación
de hidrógeno atómico, optimizadas a un nivel de teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12.



116 Caṕıtulo 7. Estructura electrónica y cálculos ab initio

1000
800
600
400
200

0
200

E/
m

eV
H2CO+OH

RC1

TS2

RC4
TS4 RC5

TS5

PC3
c-HCOOH+HTS3

PC2
t-HCOOH+H

Figura 7.17: Representación de la enerǵıa de los puntos estacionarios a lo largo del camino
de mı́nima enerǵıa para el proceso reactivo H2CO + OH → HCOOH + H.

Punto E/meV ZPE/meV E + ZPE/meV T1

H2CO + OH 0,0 953,9 953,9 (0,0) 0,013
RC1 −235,8 1045,8 810,0 (−143,9) 0,013
RC2 −193,3 1015,1 821,8 (−132,0) 0,014
RC3 −74,1 984,3 910,2 (−43,6) 0,013
RC4 −1103,8 1156,6 52,8 (−901,1) 0,021
RC5 −991,0 1146,6 155,5 (−798,3) 0,024
TS1 27,1 951,9 979,1 (25,2) 0,032
TS2 141,4 1088,4 1229,8 (276,0) 0,037
TS3 −393,4 977,0 583,5 (−370,3) 0,021
TS4 −989,6 1136,6 146,9 (−806,9) 0,037
TS5 −219,9 967,4 747,5 (−206,3) 0,022
PC1 −1420,0 984,0 −436,0 (−1389,9) 0,019
PC2 −857,2 933,1 75,9 (−878,0) 0,015
PC3 −675,3 961,6 286,3 (−667,5) 0,015

HCO + H2O −1301,1 943,1 −358,0 (−1311,8) 0,020
t-HCOOH + H −848,8 924,0 75,2 (−878,7) 0,015
c-HCOOH + H −665,7 911,3 245,6 (−708,2) 0,015

Tabla 7.2: Enerǵıas de los puntos estacionarios encontrados, aśı como las enerǵıas de
punto cero en cada caso. En la penúltima columna, entre paréntesis, se indica la enerǵıa
del punto, situando el cero de enerǵıa en la enerǵıa de los reactivos más su enerǵıa de
punto cero.
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7.2. Selección del método de cálculo ab initio

Todos los cálculos ab initio de este trabajo se han realizado empleando el paquete

MOLPRO 2015.1 [132].

Con el fin de estudiar una reacción a bajas temperaturas se requiere de cálculos ab

initio muy precisos, que permitan describir interacciones de largo alcance y las barreras

de reacción correctamente.

Los cálculos CCSD(T) suelen emplearse para la obtención de valores de referencia,

en muchos casos haciendo uso además de la extrapolación a base completa (CBS, por

sus siglas en inglés). Recientemente se ha comprobado que los métodos expĺıcitamen-

te correlacionados como CCSD(T)-F12 son capaces de alcanzar resultados comparables

a los cálculos CCSD(T)/CBS, incluso con bases de funciones relativamente pequeñas

[40, 133, 134]. De esta forma, los métodos expĺıcitamente correlacionados son capaces

de alcanzar resultados del nivel CBS con un tiempo de cómputo mucho menor, lo que

los convierte en una opción muy interesante para el desarrollo de superficies de enerǵıa

potencial donde el número de puntos requerido es muy grande.

Con el fin de identificar un posible carácter multirreferencial en el sistema, se ha em-

pleado el diagnóstico T1 (2.71) [38]. En general, se considera que valores de este diagnóstico

inferiores a 0,02 implican que los cálculos monorreferenciales son fiables para el caso de

sistemas de capa cerrada, pudiendo llegar a 0,045 en el caso de sistemas de capa abierta.

En la tabla 7.2 se muestran los valores de este diagnóstico para todos los puntos estacio-

narios encontrados para los procesos reactivos. Se comprueba que ninguno de ellos supera

el valor de 0,045 aceptado para sistemas de capa abierta, pero con el fin de corroborar

este resultado se han realizado cálculos MRCI a lo largo de los caminos de reacción en-

contrados a nivel RCCSD(T)-F12.

Para el camino de reacción hacia la formación de HCO+H2O se ha realizado un cálcu-

lo de cuatro estados a un nivel MRCI/cc-pVDZ con un espacio activo de 14 orbitales sin

orbitales closed, que son aquellos que permanecen doblemente ocupados en todas las refe-

rencias. En la figura 7.18 se muestra la enerǵıa del camino de reacción hacia la formación

de HCO+H2O obtenido al nivel RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12 calculado a nivel MRCI.

En el caso del camino hacia la formación de HCOOH+H, para el cálculo MRCI/cc-

pVDZ se ha empleado el mismo espacio activo, pero esta vez solo se han calculado dos

estados electrónicos. En la figura 7.19 se muestra la enerǵıa MRCI de los puntos del

camino Reactivos → RC1 → TS2 → RC4, geometŕıas obtenidas a un nivel RCCSD(T)-

F12/cc-pVDZ-F12.
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Figura 7.18: Enerǵıa del camino RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12 hacia la formación de
HCO+H2O calculado a nivel MRCI/cc-pVDZ. Nota: En todos los puntos del camino los
átomos del sistema se encuentran en un plano.
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Figura 7.19: Enerǵıa del camino RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12 hacia la formación de
HCOOH+H calculado a nivel MRCI/cc-pVDZ.

En ambos casos se observa que a medida que el sistema se aproxima a cada uno de

los estados de transición, situados a s = 0 a.u., el segundo estado electrónico se vuelve

muy repulsivo, por lo que podemos considerar que la reacción transcurre únicamente en

el estado electrónico fundamental y no habrá influencia de los estados excitados. De igual

forma, estos resultados avalan el empleo de un método monorreferencial para el cálculo de

la superficie de enerǵıa potencial de este sistema, confirmando el resultado del diagnóstico

T1.
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7.3. Selección de la base de funciones

Se han probado distintas bases con las que realizar el cálculo RCCSD(T)-F12: aug-CC-

pVTZ, cc-pVDZ-F12, cc-pVTZ-F12 y cc-pVQZ-F12. En el proceso de selección de base

se busca un equilibrio entre la precisión de los cálculos y el tiempo de computo, ya que se

requerirá un gran número de puntos para generar la superficie de enerǵıa potencial. En

la tabla 7.3 se presentan las enerǵıas relativas a la aśıntota de reactivos de los distintos

puntos estacionarios optimizados a nivel RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12 para distintas

bases de funciones.

En general, se encuentran unos resultados muy próximos independientemente de la

base de funciones seleccionada para el cálculo. Finalmente se ha optado por el empleo

de la base de funciones cc-pVDZ-F12 donde encontramos un equilibrio entre precisión y

tiempo de cómputo. Por otro lado, es recomendable el empleo de bases diseñadas para

ser empleadas en métodos expĺıcitamente correlacionados [135] que se especifican con el

sufijo -F12 en el nombre de la base.

H2CO+OH RC1 TS1 PC1 HCO+H2O
aug-cc-pVTZ 0,00 −242,35 23,36 −1428,66 −1305,93
cc-pVDZ-F12 0,00 −235,77 27,13 −1420,02 −1301,10
cc-pVTZ-F12 0,00 −236,18 30,62 −1421,43 −1303,20
cc-pVQZ-F12 0,00 −235,46 30,92 −1427,99 −1309,97

Tabla 7.3: Enerǵıas (en meV) de los puntos estacionarios encontrados a nivel RCCSD(T)-
F12/cc-pVDZ-F12 evaluados con distintas bases de funciones.
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7.4. Conclusiones

A continuación se resumen las conclusiones más relevantes de este caṕıtulo:

1. De los tres procesos reactivos que pueden tener lugar entre el H2CO y el OH solo

los procesos de abstracción del hidrógeno aldeh́ıdico y adición nucleof́ılica se espera

que sean relevantes a bajas temperaturas y temperaturas moderadas (< 2000 K).

Debido a la baja altura del estado de transición para el proceso de abstracción

del hidrógeno aldeh́ıdico se espera una predominancia de esta reacción frente a la

adición nucleof́ılica.

2. Existe discrepancia en cuanto a la altura de la barrera del estado de transición

hacia la formación de HCO+H2O. En este trabajo se ha encontrado que la barrera de

potencial es positiva, con un valor de 27, 1 meV, empleando un método de cálculo ab

initio de muy alta precisión, RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12. En muchos casos, estas

diferencias se podŕıan achacar al empleo de métodos distintos para la optimización

y cálculo de enerǵıa, ya que, debido al pequeño valor absoluto de la enerǵıa de este

punto, pequeñas variaciones suponen un error relativo muy alto.

3. Los cálculos MRCI/cc-pVDZ indican que el primer estado electrónico excitado del

sistema se vuelve repulsivo a medida que nos acercamos a cada uno de los estados de

transición. En base a esto se concluye que un cálculo monorreferencial será suficiente

para una completa descripción de la superficie de enerǵıa potencial en la que tiene

lugar la reacción, que no se verá afectada por estados electrónicos excitados.

4. El nivel de teoŕıa seleccionado para llevar a cabo este estudio es RCCSD(T)-F12/cc-

pVDZ-F12 por su alta precisión incluso para tamaños de base pequeños, a un coste

computacional mı́nimo en comparación con un cálculo CCSD(T), lo que resulta

fundamental debido al alto número de puntos que habrá que calcular para llevar a

cabo el ajuste de una superficie de enerǵıa potencial.



Caṕıtulo 8

PES para la reacción

H2CO+OH

El proceso de ajuste de una superficie de enerǵıa potencial se puede dividir en tres

fases:

En primer lugar se debe seleccionar la forma de particionar la enerǵıa del sistema.

Esta decisión vendrá condicionada por la naturaleza y el número de canales de reacción

a tener en cuenta, la necesidad o no de incluir interacciones de largo alcance, etc.

En segundo lugar, se debe generar una colección de puntos sobre la que llevar a cabo

el ajuste. Este proceso está directamente ligado al apartado anterior, ya que dependiendo

de cómo se particione la enerǵıa la estrategia de selección de puntos variará.

El tercer y último apartado es la ejecución del ajuste propiamente dicho, es decir, la

búsqueda de los parámetros óptimos en nuestro modelo para la descripción de la infor-

mación obtenida de la fase anterior. Durante este proceso se deben buscar las deficiencias

en las superficie para corregirlas, ya sea añadiendo información en regiones pobremente

descritas o modificando la forma funcional de la PES para corregir los defectos y carencias

que pueda presentar.

El objetivo de este trabajo es el estudio de la reacción entre el H2CO y el OH en

un rango de temperaturas comprendidas entre 10 K y 1200 K. A bajas temperaturas las

interacciones de largo alcance debidas a los momentos dipolares permanentes de ambos

reactivos dominarán el proceso de atrapamiento, que como veremos más adelante, es

fundamental en la comprensión de la reactividad del sistema. A bajas enerǵıas de colisión,

cualquier pequeña irregularidad en la superficie podŕıa suponer un problema durante el

acercamiento de los reactivos, lo que reduciŕıa drásticamente la reactividad del sistema.
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124 Caṕıtulo 8. PES para la reacción H2CO+OH

Por este motivo, la forma funcional empleada debe ser suave a lo largo del canal de

entrada.

Es muy importante una buena descripción de las regiones próximas a los estados de

transición, aśı como las correctas enerǵıas de estos últimos, por ser regiones cŕıticas du-

rante el proceso de reacción una vez los reactivos se encuentran próximos entre śı.

En este caṕıtulo se presentan tres superficies de enerǵıa potencial obtenidas de forma

cronológica. Para todas ellas se expondrán las decisiones tomadas en cada una de las

tres fases anteriormente comentadas, aśı como la metodoloǵıa empleada y desarrollada en

cada caso.

En la primera y segunda superficie presentada, el objetivo es la descripción del proceso

reactivo hacia la formación de HCO y H2O, canal prioritario de reacción, como se ha

concluido en el caṕıtulo anterior.

En la primera superficie se empleará una matriz diabática para la descripción de pri-

mer orden de la superficie, descripción que se mejora a través de un término de seis

cuerpos que actúa en la región de interacción.

En la segunda superficie se trata de realizar un ajuste empleando una única red neu-

ronal. Veremos cómo esta aproximación no es válida por una descripción deficiente de los

canales asintóticos, tan importantes en este sistema.

En la tercera superficie se emplea una matriz diabática ajustando cada término que

en ella aparece a través de redes neuronales artificiales. Además, en esta superficie se

incluye el canal de reacción hacia la formación de HCOOH + H con el fin de comprobar

la importancia de este proceso.

8.1. PES para la reacción H2CO+OH (v1)

En la reacción entre el H2CO y el OH para dar HCO y H2O es necesario describir

dos aśıntotas, reactivos y productos, que incluyan correctamente las interacciones de largo

alcance en el canal de reactivos. Como se ha mostrado en el apartado 3, dedicado al ajuste

de PES, el empleo de una única función complica la inclusión de los términos de largo

alcance y se debe tener especial cuidado en restringir las regiones en las que afecta. De

igual forma, el empleo directo de la aproximación multicuerpo también es problemático

cuando se quieren incluir los efectos de largo alcance, sin contar con que la aplicación

directa de la aproximación multicuerpo en un sistema de seis átomos es compleja.

Con el fin de evitar estos problemas, se ha decidido emplear una combinación de

métodos en la que se hace uso de una matriz diabática para obtener una descripción de

orden cero del sistema y un término de seis cuerpos de una expansión multicuerpo como



8.1. PES para la reacción H2CO+OH (v1) 125

término corrector, de forma que la enerǵıa potencial del sistema viene dada por:

V = V diab + V 6C . (8.1)

Por un lado, la matriz diabática describirá correctamente cada uno de los canales asintóti-

cos, incluyendo las interacciones de largo alcance, y dará una descripción aceptable de las

interacciones de corto alcance y estado de transición. Por otro lado, el efecto del término

de seis cuerpos se restringe a la zonas de corto alcance, donde se encargará de mejorar la

descripción de estas interacciones, el camino de reacción, estado de transición, etc.

8.1.1. Ajuste de la matriz diabática

Para construir la matriz diabática se identifican primero los canales de reacción a

describir, para lo que hay que tener en cuenta la simetŕıa permutacional del sistema que

se quiere incluir. En este caso solo estamos interesados en incluir la simetŕıa de los dos

hidrógenos del formaldeh́ıdo, que serán los únicos que intervengan en el proceso reactivo.

Esta aproximación es válida ya que no se espera ningún intercambio de los ox́ıgenos, ni del

hidrógeno del radical hidroxilo con los del H2O. Aśı, existe un único canal de reactivos

(H2CO + OH) y dos canales de productos, ambos compuestos de las mismas especies

(HCO + H2O), que difieren en el hidrógeno del formaldeh́ıdo que ha reaccionado. Por

tanto, la matriz diabática se construye como una matriz 3× 3:

V diab =

 V11 Veff Veff

Veff V22 0

Veff 0 V33

 , (8.2)

donde V11 = VH2CO + VOH + Vint,r, V22 = VH(a)CO + VH(b)OH + Vint,p + ∆ y V33 =

VH(b)CO + VH(a)OH + Vint,p + ∆ y ∆ es la exotermicidad del canal de productos. Los

términos V eff acoplan los canales de productos con reactivos. Se procede a describir

cómo se han ajustado estos términos.

Fragmentos

En este sistema existen cuatro posibles fragmentos, H2CO, OH, HCO y H2O.

En el caso del H2CO y el H2O se ha empleado un ajuste del tipo campo de fuerza, con

una forma funcional general:

VA =
∑
r

De(1− e−α(r−r0))2 +
∑
θ

kθ(θ − θ0)2 +
∑
φ

kφ(φ− φ0)

+
∑
r

∑
r′

krr′(r − r0)(r′ − r′0) +
∑
θ

∑
θ′

kθθ′(θ − θ0)(θ′ − θ′0)

+
∑
r

∑
θ

krθ(r − r0)(θ − θ0), (8.3)
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donde r corresponde a las distancias internucleares, θ son los ángulos entre los enlaces,

φ son los ángulos diedros (este término solo se emplea en el H2CO) y los parámetros

con sub́ındice 0 a los valores en la posición de equilibrio. Los parámetros se ajustan para

reproducir cálculos ab initio obtenidos por medio de trayectorias clásicas en un potencial

de modos normales, añadiendo puntos en geometŕıas en las que hay que describir la diso-

ciación.

Para el ajuste del HCO se ha empleado una aproximación multicuerpo:

VHCO = VH + VC + VO + VHC + VHO + VCO + VHCO. (8.4)

Por consistencia, los cálculos ab initio para cada término se han realizado a un nivel de

teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-pVDZ-F12, pero debemos recordar que este método no es size

consistent [40], por lo que en todos los cálculos deben hacerse con los tres átomos presen-

tes. Aśı, los términos de un cuerpo se evalúan en un único cálculo en el que se encuentran

los tres átomos y, para los cálculos de los términos de dos átomos, el tercer cuerpo se

sitúa a una distancia suficientemente grande para que no interfiera.

Para el ajuste del OH se ha empleado el término de dos cuerpos (4.3). Los ajustes

de los fragmentos HCO y OH se han llevado a cabo con el programa gift3C [136]. En la

tabla 8.1 se encuentran resumidos los errores cuadráticos medios (RMSE) de cada uno de

los ajustes de los fragmentos.

RMSE (meV)
Potencial E < 1 eV E < 2 eV

H2CO 84,4 (3158) 111 (3781)
OH 4,42× 10−2 (44) 6,33× 10−2 (67)
H2O 93,0 (1322) 125 (2695)
HCO 63,8 (949) 393 (3029)

Tabla 8.1: RMSE de los distintos fragmentos de la PES. Entre paréntesis se muestra el
número de puntos empleados para evaluar el error.

Términos de interacción

Una vez descrita la energética de cada uno de los fragmentos, se deben incluir los

términos relacionados con las interacciones entre cada uno de ellos dentro del canal.

Se puede hacer una primera división de estos en función de si afectan a corto o largo

alcance. Con respecto a los segundos, todos los fragmentos del sistema presentan momento

dipolar permanente, por lo que habrá interacciones entre ellos de tipo dipolo-dipolo. Por

otro lado, dada la alta exotermicidad de la reacción (de −1,3 eV), las interacciones de

tipo dipolo-dipolo supondrán una contribución a la enerǵıa muy pequeñas en productos,
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en comparación a la enerǵıa cinética relativa de los mismos. Por este motivo no se ha

incluido un término de interacción a largas distancias en los canales de productos. Este

no es el caso en reactivos donde, especialmente a bajas temperaturas, la contribución de

la enerǵıa dipolar entre el H2CO y el OH no será despreciable, y de hecho jugará un papel

determinante en la dinámica de la reacción. De esta forma, los términos de interacción se

definen:

Vint,r = f(R)Vcorto + (1− f(R))Vlargo (8.5)

Vint,p = Vcorto, (8.6)

donde Vcorto da cuenta de las interacciones a corto alcance, Vlargo a largo alcance y f(R)

es un función de cambio que se incluye en el término de reactivos para pasar suavemente

del término de cortas distancias al de largas distancias.

La función f(R) tiene la forma:

f(R) = 0,5[1,0− tanh(α(R−Rsw))], (8.7)

donde las constantes α y Rsw controlan, respectivamente, la velocidad y la distancia a la

que se produce el cambio, y R es la distancia entre el ox́ıgeno del OH y el carbono del

H2CO. Vcorto se construye como una suma de términos de interacción átomo-átomo con

funciones de tipo Morse:

Vcorto =
∑
a,b

Va,b(Ra,b) (8.8)

Va,b(Ra,b) = Da,b(e
−2αa,b(Ra,b−Rea,b) − 2e−αa,b(Ra,b−R

e
a,b)), (8.9)

donde a recorre cada uno de los átomos de la molécula 1 y b cada uno de los átomos de

la molécula 2. En el término Va,b los parámetros a ajustar son Da,b, αa,b y Rea,b, que se

corresponden, respectivamente con, la enerǵıa de disociación, la anchura del potencial y

la distancia para la que la interacción entre los átomos a y b es mı́nima.

Con respecto al término de largo alcance (Vlargo) en el canal de reactivos, se ha

empleado la forma de una interacción dipolo-dipolo:

Vlargo =
R2dOH · dH2CO − 3(dOH ·R)(dH2CO ·R)

4πε0R5
, (8.10)

donde dOH y dH2CO son los vectores dipolares de las especies OH y H2CO en sus geo-

metŕıas de equilibrio, y R es el vector que une los centros de masas de ambas moléculas.



128 Caṕıtulo 8. PES para la reacción H2CO+OH

Términos de acoplamiento

La interacción entre los canales de reactivos y productos se realiza a través de los

términos de acoplamiento, los términos no diagonales en la expresión (8.2). Gracias a

estos términos se genera la región del estado de transición en las zonas donde se cruzan

los canales de reactivos y productos. La forma funcional de este término es:

Veff = Ce−αC(E1−E2)2qf(RC−H)f(RH−O), (8.11)

donde C controla la fuerza del acoplamiento, αC y q modulan la intensidad en función de

la enerǵıa, q que es un parámetro mayor que 1 para evitar discontinuidades en la derivada,

E1 y E2 son las enerǵıas de los canales que se cruzan y f(R) es la función de cambio (8.7).

Como argumento de estas funciones se emplean la distancia del enlace que se crea y la

del que se rompe para cada uno de los canales, lo que asegura que Veff solo actúe en las

geometŕıas en las que los fragmentos interactúan muy próximos entre śı.

El término e−αC(E1−E2)2q permite modular la intensidad del acoplamiento. Esta inter-

acción será máxima cuando la enerǵıa de ambos canales sea exactamente igual y decaerá

a medida que las enerǵıas de los canales difieran más.

8.1.2. Ajuste del término de seis cuerpos

Como se ha indicado anteriormente, el término de seis cuerpos se emplea para mejorar

la descripción de la zona de interacción a cortas distancias entre los fragmentos.

En este caso, se ha empleado el término de seis cuerpos de una expansión multicuerpo,

considerando que el efecto de los términos de menos cuerpos queda descrito por la matriz

diabática.

Este término se expresa como un polinomio de las funciones de Rydberg, ρa,b(Ra,b) =

Ra,be
−βa,bRa.b , en términos de las distancias internucleares. Este polinomio es simetrizado

con el operador de Young ω[2], proyectándolo sobre la representación totalmente simétrica

del grupo de permutaciones S2, ya que solamente se ha tenido en cuenta la simetŕıa

permutacional de los hidrógenos de H2CO:

ω[2] = E + P12, (8.12)

donde E es la identidad y P12 la permutación de los dos elementos idénticos (los hidrógenos

del H2CO). Al aplicar este operador sobre los productos de variables de Rydberg se

obtienen las funciones adaptadas a la simetŕıa, ρSAF :

ρSAFr = ω[2]
15∏
a>b

ρ
ia,b
a,b . (8.13)
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Puesto que las variables de Rydberg tienden a cero a medida que crece la distancia en la

que se evalúan, tenemos la seguridad de que cada una de las funciones ρSAFr va a tender a

cero cuando al menos uno de los átomos del sistema se separe del resto. Para que esto sea

cierto debemos imponer una condición sobre las potencias de las funciones de Rydberg

con el fin de que el término (8.13) no contenga contribuciones de menos cuerpos. Esta

condición se resume:
6∑
a=1

ia,b 6= 0 ∀ b 6= a, (8.14)

donde el ı́ndice a recorre los seis átomos y b es un átomo fijo. Esta condición se traduce

en que siempre hay, al menos, una variable de Rydberg que relaciona el átomo b con

cualquiera de los otros cinco.

Para asegurar la simetŕıa permutacional debemos imponer una última condición, y es

que los exponentes de las funciones de Rydberg para los hidrógenos del formaldeh́ıdo sean

iguales entre śı, esto es, si los ı́ndices de estos hidrógenos son 1 y 2 se cumple β1,a = β2,a

donde a = 3, . . . , 6 son los ı́ndices del resto de átomos del sistema.

Con esto, el término de seis cuerpos se define:

V 6C =
∑
r

crρ
SAF
r . (8.15)

El grado máximo del polinomio es:

M6 = máx

(∑
a>b

ia,b

)
. (8.16)

En el proceso de ajuste se optimizan los parámetros no lineales βa,b aśı como los paráme-

tros lineales cr. Con el fin de reducir el conjunto de parámetros lineales a optimizar se

restringieron los valores de ia,b a 1 y 0, lo que da lugar a 2596 términos lineales.

Como función de error a minimizar se emplea el error cuadrático medio con peso en

los puntos

MSE =
1

W

∑
i

wi(Vajustar,i − V 6C
i )2, (8.17)

donde W es la suma de todos los pesos y, wi, Vajustar,i y V 6C,i son el peso, el valor óptimo

y el valor calculado por el término de seis cuerpos para el punto i. El valor óptimo es:

Vajustar = Eab initio − V diab, (8.18)

donde V diab representa el autovalor más bajo de la matriz diabática.



130 Caṕıtulo 8. PES para la reacción H2CO+OH

En este ajuste el peso de los puntos del camino de reacción, aśı como modos normales

a lo largo de este es mucho mayor que el resto de puntos, con el fin de disminuir el error

del ajuste en esas regiones tan cŕıticas.

Los errores de ajuste en esta PES se resumen en la tabla 8.2.

E < /eV Puntos V diab / meV (V diab + V 6C) / meV
0,0 32901 110,65 81,86
1,0 124575 138,28 99,09
2,0 143348 229,07 125,64
3,0 152790 407,02 156,60

Tabla 8.2: La primera columna indica la enerǵıa máxima de los puntos empleados en esa
fila, la segunda columna es el número de puntos sobre los que se ha evaluado el error,
la tercera columna es el RMSE empleando únicamente el término diabático y la última
columna el RMSE de la superficie global, empleando el término diabático y el de seis
cuerpos.

8.1.3. Obtención de los puntos de ajuste

Queda describir el procedimiento por el cual se han obtenido las geometŕıas empleadas

en el ajuste del término de seis cuerpos.

En un primer momento los puntos de ajuste se obtienen de dos fuentes:

1. Mallas de puntos con geometŕıas de reactivos y productos. Estas mallas incluyen

acercamientos de reactivos y productos que cubren distintas orientaciones.

2. Los puntos a lo largo del camino de reacción serán de especial relevancia. Con el fin

de conseguir una densidad de puntos muy alta en estas regiones, para una selección

de puntos en los caminos se generan desplazamientos a lo largo de sus coordenadas

normales. De esta forma se consigue una gran cantidad de información sobre el

entorno del camino de mı́nima enerǵıa. Como ya se ha indicado, estos puntos se han

pesado con el fin de obtener una buena descripción del camino de reacción.

Con esto se puede realizar un primer ajuste del término de seis cuerpos, consiguiendo

la primera versión del potencial completo. Sobre esta superficie se propagan trayectorias

clásicas que permiten muestrear de una forma eficiente la superficie en un amplio rango del

espacio de configuraciones, gracias a lo que se detectan zonas pobremente o mal descritas.

De este modo se consigue un conjunto de puntos muy amplio que es añadido a los

obtenidos inicialmente y empleados en volver a ajustar el término de seis cuerpos.

El proceso de propagación de trayectorias para aumentar el número de puntos de

ajuste se repite hasta llegar a una superficie de enerǵıa potencial satisfactoria.
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8.2. PES para la reacción H2CO+OH (v2)

Con el objetivo de obtener una mejora a la superficie anteriormente explicada (v1),

se plantea el uso de una única función tipo red neuronal para la representación de la

misma, a la que se añade un término de interacción dipolo-dipolo que da cuenta de las

interacciones de largo alcance en el canal de reactivos.

En cuanto a las propiedades que queremos que incluya el potencial recordamos los dos

requerimientos que venimos imponiendo: una buena descripción de la región asintótica y

la invarianza ante la permutación de, al menos, los hidrógenos del H2CO.

Con el fin de cumplir el primer requerimiento se expresa el potencial total como suma

de dos términos, uno que describe la región de corto alcance, aśı como la enerǵıa de cada

fragmento en la aśıntota y un segundo término que recoge la enerǵıa de interacción de

largo alcance del sistema:

V = VFI−NN + VLR, (8.19)

donde VFI−NN es una función ANN que describirá toda la enerǵıa del corto alcance y la

enerǵıa de los fragmentos a largas distancias y VLR es la enerǵıa de interacción a largas

distancias.

8.2.1. Ajuste de la ANN

Al emplear una única función de tipo ANN, es más sencillo incluir la simetŕıa permu-

tacional completa del sistema, de los tres hidrógenos y los ox́ıgenos. Esto es más dif́ıcil con

el uso de la matriz diabática, ya que implica aumentar la dimensión de esta y la mejora

esperada en la PES es insignificante, pues durante la reacción no se da un intercambio de

ox́ıgenos y no se han encontrado intercambios del hidrógeno del OH con alguno del H2CO.

Por tanto, a pesar de no esperar una mejora en la descripción, se incluirá la simetŕıa

completa por su facilidad, es decir, se considerará al sistema como A3B2C. Para este gru-

po de simetŕıa existen 58 invariantes fundamentales que se han calculado empleando el

paquete Singular [97].

La representación de las geometŕıas moleculares que se emplean como valores de en-

trada en la ANN se obtiene de la siguiente forma:

Cálculo del vector de distancias interatómicas del sistema. Al emplear las distancias

interatómicas se incluye automáticamente la invarianza traslacional y rotacional a

la función ANN.

Escalado exponencial de las distancias (4.54) con el hiperparámetro α = 0,7. De esta
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forma, cuando alguna de las distancias tienda a un valor muy grande, la distancia

escalada tiende a cero. Aśı, cuando la distancia entre los fragmentos es muy grande,

la representación es invariante ante el cambio de distancia u orientación de un

fragmento con respecto al otro.

Evaluación de los invariantes fundamentales para el grupo A3B2C sobre las dis-

tancias escaladas. En este punto la representación pasa a ser invariante ante las

permutación de cualquiera de los hidrógenos u ox́ıgenos.

Estandarización de los valores de los invariantes fundamentales con media y desvia-

ción t́ıpica de 0 y 1 respectivamente.

En el proceso de entrenamiento se incluyen geometŕıas con una enerǵıa ab initio máxi-

ma de 3 eV. La enerǵıa a ajustar se evalúa:

Vajustar = Eab initio − VLR. (8.20)

La ANN tiene una estructura 58−80−100−1, lo que indica que cuenta con una capa

de entrada con 58 neuronas (el número de invariantes fundamentales), dos capas ocultas

de 80 y 100 neuronas, respectivamente y una capa de salida con una única neurona. Esta

estructura ha sido obtenida a través de una optimización automática aleatoria de los

hiperparámetros, tanto estructurales como de la tasa de aprendizaje empleada.

Como función de error, cuyo objetivo es minimizar en el proceso de optimización se

emplea el error cuadrático medio con pesos en los puntos (8.17). En este caso todos los

puntos obtenidos de caminos de reacción y modos normales a lo largo de estos caminos

tienen un peso de 10, mientras que el resto de puntos un peso de 1, lo que favorece una

mejor descripción del sistema en estas regiones que son cŕıticas.

Durante el proceso de optimización se emplean dos algoritmos de minimización. Se

comienza con el algoritmo Adam [137], que permite unos primeros pasos de minimización

muy rápidos y un refinamiento del mı́nimo con el algoritmo L-BFGS [138].

El 90 % de los puntos se empleó en el conjunto de entrenamiento, y el 10 % restante

se dividió equitativamente entre los conjuntos de validación y test. Estos conjuntos se

obtienen separando aleatoriamente todos los datos.

8.2.2. Término de largo alcance

Como se ha discutido en secciones anteriores, debido a la exotermicidad de la reacción,

solo tendrán importancia las interacciones de largo alcance en el canal de reactivos, no

aśı en el de productos. Esta interacción de largo alcance entre los reactivos se ha descrito

a través de un potencial de interacción de tipo dipolo-dipolo entre el H2CO y el OH.
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Para que la superficie mantenga la simetŕıa permutacional propuesta, este término de-

be incluir también la simetŕıa permutacional de los tres hidrógenos. No se incluirá en este

la simetŕıa de los ox́ıgenos, ya que complica el término de forma innecesaria. Por tanto,

en su conjunto, esta superficie presenta la simetŕıa permutacional de los tres hidrógenos.

El término de largo alcance se define:

VLR = ζ(κ) · [Edip,1 + Edip,2 + Edip,3] , (8.21)

donde Edip,i es la enerǵıa de interacción dipolo-dipolo para la i-ésima permutación de los

átomos de hidrógeno y ζ(κ) es una tangente hiperbólica que tiende a cero a media que el

sistema pasa de reactivos a productos, de forma que el término de largo alcance no afecta

en este segundo canal:

ζ(κ) =
1

2
[1− tanh(ακ · (κ− κdamp))] . (8.22)

Para definir κ se han tenido en cuenta tres condiciones: 1) debe contener la simetŕıa

permutacional de los hidrógenos, 2) debe separar las geometŕıas de reactivos de las de

productos y 3) debe ser una función continua, ella y su primera derivada, de forma que pa-

ra cada geometŕıa evaluada por la PES podemos evaluar anaĺıticamente las derivadas con

respecto a las coordenadas de los átomos, lo que permitirá acelerar los cálculos dinámicos

sobre esta superficie. La función de las distancias empleada para ello y que cumple estas

condiciones es:

κ = (dCH1 + dCH2 + dCH3)− (dH1H2 + dH1H3 + dH2H3). (8.23)

En este caso, valores negativos de κ indican que la geometŕıa en cuestión está en reac-

tivos y, en caso de que tome un valor positivo, la geometŕıa está en productos.

Cada uno de los términos de interacción dipolo-dipolo, Edip,i, se definen:

Edip,i =
R̃2dOH · dH2CO − 3(dOH ·R)(dH2CO ·R)

4πε0R̃5
, (8.24)

donde dOH y dH2CO son los vectores momento dipolar del OH y H2CO para cada una

de sus geometŕıas, R es el vector entre los centros de masas de ambas moléculas y R̃ se

define [139]:

R̃ = |R|+Rlime
−α·|R|, (8.25)

donde Rlim y α se seleccionan para controlar la forma del término dipolar a cortas dis-

tancias, determinando hasta qué distancias puede afectar y a partir de qué momento el

potencial dipolo-dipolo tiende al de dos dipolos separados a una distancia Rlim, sin im-
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portar lo próximos que estén entre śı, de forma que Edip,i no tiende a −∞ para distancias

muy pequeñas entre los dipolos.

La principal diferencia con respecto al término de interacción dipolo-dipolo de la su-

perficie v1 la encontramos en los dipolos de los reactivos. Mientras que en la anterior

superficie el dipolo era constante e igual al de equilibrio, en este caso se ha realizado un

ajuste de ambos.

El término dOH se define:

dOH = |dOH |
rOH
|rOH |

, (8.26)

donde |dOH | se ajusta empleando la suma pesada de dos gausianas:

|dOH | = a1 · e
−

1

2

 |rOH | − r1

σ1

2

+ a2 · e
−

1

2

 |rOH | − r2

σ2

2

, (8.27)

donde ai, ri y σi los parámetros a ajustar y |rOH | es la distancia OH en la geometŕıa que

se está evaluando.

Los momentos dipolares del OH para distintas elongaciones del enlace se han evaluado

a un nivel de teoŕıa MCSCF/cc-pVDZ-F12. Se puede comprobar el ajuste en la figura 8.1

y en la tabla 8.3 se encuentran los parámetros obtenidos en el ajuste.

0 5 10 15
rOH/a0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

|d
O

H
|/a

0

Ab initio
Ajuste

Figura 8.1: Representación del módulo del momento dipolar del OH frente a la distancia
de enlace. Se muestra el valor del ajuste frente al de los cálculos ab initio MCSCF/cc-
pVDZ-F12.

Nótese que puesto que el módulo del momento dipolar del OH tiende a cero a medida

que aumenta la distancia de enlace, cuando se evalúa el dipolo en las tres posibles permu-

taciones, dos de ellas serán cero, ya que la distancia del enlace OH para esas permutacio-

nes es muy grande en el canal de reactivos. Aśı, solo uno de los tres términos Edip,i en la
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i ai/a.u. ri/a.u. σi/a.u.
1 4,3917× 10−2 2,9054 −1,8074
2 8,4540× 10−1 2,2912 6,7626× 10−1

RMSE/a.u. = 8,53× 10−3

Tabla 8.3: Tabla con los parámetros ajustados para el término |dOH | de la ecuación (8.27),
aśı como el error global en el ajuste.

expresión 8.21 será distinto de cero cuando los reactivos se encuentran a largas distancias.

Para la descripción del término dH2CO se ha tenido en cuenta que únicamente los

niveles vibracionales más bajos en enerǵıa estarán poblados, por lo que en general los

desplazamientos que sufrirán los enlaces del H2CO serán muy pequeños. Por este motivo,

podemos suponer que el momento dipolar se comporta de forma prácticamente lineal

frente al desplazamiento de los átomos.

Por otro lado, no todos los enlaces tienen el mismo efecto en la variación del momento

dipolar. Como podemos observar en la figura 8.2, una pequeña variación de la distancia

C-O conlleva una variación mayor en el momento dipolar del formaldeh́ıdo que una va-

riación en las distancias C-H. El fundamento del ajuste de esta superficie de momento

dipolar se detalla en el apéndice D y se basa en suponer que el momento dipolar total

puede expresarse como la suma de contribuciones de enlaces individuales, de forma que

el momento dipolar del formaldeh́ıdo puede expresarse como:

dH2CO = µCO + µCH1 + µCH2 , (8.28)

donde cada uno de los términos µα,β se definen como:

µα,β =

(
qα,β +

aα,β
|rα,β |

)
rα,β , (8.29)

donde qα,β y aα,β los parámetros a ajustar y rα,β el vector diferencia entre las posiciones

de los átomos α y β. En el caso del formaldeh́ıdo basta ajustar cuatro parámetros, ya que

los términos µCH1 y µCH2 deben ser iguales para asegurar la simetŕıa permutacional de

los hidrógenos.

En la figura 8.2 se muestra la comparativa del momento dipolar del formaldeh́ıdo cal-

culado a un nivel RCCSD(T)-F12/cc-pVTZ-F12 y el ajuste según (8.28). La nube negra

representa las regiones del espacio de configuraciones más probables, en particular para

la combinación de distancias dCO y dCH , obtenida a través de dinámica clásica sobre la

PES que se está presentando. En la tercera columna se representa la diferencia entre el

valor del dipolo calculado al nivel de teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-pVTZ-F12 y el ajuste,

mostrando unas diferencias muy pequeñas en la región del espacio de configuraciones más
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probable.

En la tabla 8.4 se recogen los parámetros empleados en el ajuste del momento dipolar,

aśı como el error de ajuste.
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Figura 8.2: Representación de la variación del momento dipolar (en unidades atómicas de
momento dipolar) del H2CO con respecto a la distancia C-O y uno de los C-H, dejando el
otro enlace C-H a la distancia de equilibrio. En los paneles superiores los cuatro átomos
se encuentran en el mismo plano y en los paneles inferiores uno de los enlaces C-H se
encuentra fuera del plano formado por los otros tres átomos, con un ángulo diédrico de
90o. La nube negra en los diagramas refleja los valores más probables de las distancias
C-O y C-H, y se han obtenido a través de una dinámica clásica del formaldeh́ıdo sobre la
PES que se está presentando.

(α, β) qα,β/a.u. aα,β/a.u.
(C,O) 0,3510 7,061× 10−2

(C,H) 0,1561 −0,3329
RMSE/a.u. = 1,36× 10−2

Tabla 8.4: Parámetros empleados en el ajuste del momento dipolar del H2CO aśı como
su error cuadrático medio.

Los errores de ajuste de esta superficie se encuentran resumidos en la tabla 8.5.
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E < /eV Puntos V / meV
0,0 32901 19,0
1,0 124575 16,4
2,0 143348 18,8
3,0 152790 21,8

Tabla 8.5: La primera columna indica la enerǵıa máxima de los puntos empleados en esa
fila, la segunda columna es el número de puntos sobre los que se ha evaluado el error y la
tercera columna es el RMSE de la PES completa.

8.2.3. Obtención de puntos de ajuste

A continuación se explica cómo se han obtenido los puntos empleados en este ajuste.

Por supuesto, partimos de toda la información recopilada durante el proceso de ajuste

anterior, pero en este caso, debido a la distinta naturaleza de la función, es necesario

modificar ligeramente la estrategia.

En particular, mientras que en el modelo de ajuste anterior no es necesario incluir

puntos en las regiones asintóticas —puesto que estas están descritas por un término cons-

truido como suma de la enerǵıa de los fragmentos y su respectiva interacción— en este

caso śı se deben incluir esas geometŕıas.

Como se ha explicado, la representación de la geometŕıa molecular empleada como

entrada en la ANN se construye de forma que sea invariante frente a la distancia y la

orientación de los fragmentos, una vez que estos se encuentran suficientemente separados.

Por ello, se puede generar un conjunto de puntos en los que se mantiene tanto la distancia

como la orientación de los fragmentos H2CO y OH modificando las geometŕıas internas

de los mismos.

Por otro lado, al igual que en el ajuste anterior, en las zonas de corto alcance se gene-

ran puntos calculando los caminos de reacción de mı́nima enerǵıa y geometŕıas de modos

normales para cada uno de los ajustes obtenidos.

Por último, y con el fin de incluir información de regiones más alejadas del camino de

mı́nima enerǵıa, se obtienen puntos a través de una dinámica QCT sobre la superficie en

cuestión.

Estos dos últimos pasos se realizan iterativamente, de forma que se ajusta una PES, se

evalúan el camino de mı́nima enerǵıa, modos normales y trayectorias clásicas y se obtiene

la información para el siguiente ajuste.
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8.2.4. Superficie ANN en el largo rango

En la sección 4.2.3 se ha demostrado que se puede construir una representación de

la geometŕıa molecular que sea independiente tanto de la distancia como de la orienta-

ción de los fragmentos de un sistema en la región asintótica. Como hemos visto, este es

un comportamiento deseable a la hora de construir la superficie ya que en la aśıntota,

donde la enerǵıa de interacción tiende a cero, la enerǵıa del sistema debe ser igual a la

enerǵıa de los fragmentos, independientemente de la orientación de unos con respecto a

los otros. Puesto que en esta región no hay interacción, el potencial que siente uno de los

fragmentos es completamente independiente de la geometŕıa del otro. Sin embargo, como

se demostrará a continuación, esto no es cierto al emplear una función ANN.

Para simplificar la discusión, se considerará un sistema de cuatro cuerpos ABCD en

la región asintótica AB···CD.

Podemos definir seis distancias para un sistema de cuatro cuerpos que, tras escalar,

da lugar a la siguiente representación:

(dAB , dAC , dAD, dBC , dBD, dCD)→ (dsAB , c, c, c, c, d
s
CD),

donde las cuatro distancias que unen los fragmentos AB y CD tienden a una constante c.

La enerǵıa de este sistema, evaluada a través de una ANN con una única capa oculta, se

calcula:

E =
∑
j

wEjHj + bE , (8.30)

donde

Hj = σ

(∑
i

wjiIi + bj

)
. (8.31)

En la aśıntota AB···CD los valores de las capas ocultas de la ANN se expresan:

Hj = σ (wj,1d
s
AB + wj,6d

s
CD + bj + fj) (8.32)

donde fj es una constante obtenida al sumar los productos de pesos y la constante c.

Puesto que la enerǵıa se calcula como una combinación lineal de los elementos Hj , pode-

mos concluir que la enerǵıa en la aśıntota AB···CD depende únicamente de las distancias

internucleares de los fragmentos AB y CD. Sin embargo, es claro que la enerǵıa no es una

mera suma de las contribuciones de los fragmentos AB y CD por ser σ, en general, una

función no lineal. La implicación inmediata de este hecho es que el potencial en el que se

mueve el fragmento AB se ve afectado por la geometŕıa del fragmento CD, de forma que

siempre existe una interacción entre ellos, a pesar de encontrarse en la aśıntota.

Este hecho se hace evidente al estudiar la variación de la enerǵıa del sistema cuando

se modifica la distancia internuclear de uno de los fragmentos. Por ejemplo, la variación
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de la enerǵıa con la distancia AB es:

∂E

∂dsAB
=
∑
j

wEj
∂Hj

∂dsAB
, (8.33)

donde
∂Hj

∂dsAB
= wj,1 σ

′ (wj,1d
s
AB + wj,6d

s
CD + bj + fj) . (8.34)

Observamos que ∂E/∂dsAB , que en última instancia se relaciona con la forma del po-

tencial del fragmento AB, depende de forma no lineal de dsCD, lo que demuestra que el

potencial en el que se mueve uno de los fragmentos se ve influido por la geometŕıa del otro.

Lo que acabamos de ver impone claramente restricciones a la hora de emplear este

tipo de PES. Mientras que para el estudio de reactividad a alta temperatura, donde la

descripción de la región asintótica no es importante, este tipo de superficies pueden ser

una buena aproximación, no lo es para sistemas en los que las interacciones de largo al-

cance sean importantes.

Este problema surge únicamente cuando ambos fragmentos en la aśıntota presentan

una estructura interna (están formados por más de dos átomos). En particular, para un

sistema de tres cuerpos ABC, en la aśıntota AB· · ·C la representación de la geometŕıa

vendrá dada por:

(dAB , dAC , dBC)→ (dsAB , c, c), (8.35)

de forma que los valores de la capa oculta son

Hj = σ (wj,1d
s
AB + bj + fj) , (8.36)

donde, nuevamente, fj es la suma del producto de los pesos y las constantes c. En este

caso, es claro que la enerǵıa del fragmento AB es completamente independiente de la

posición de C. Una argumentación idéntica es válida para cualquier sistema en el que uno

de los fragmentos está compuesto por una única part́ıcula.

Veamos la magnitud del efecto de los términos cruzados sobre la superficie que se viene

describiendo en este caṕıtulo.

Para empezar, se define qué es la enerǵıa de un fragmento en esta superficie. Puesto

que se emplea una única función para describir el sistema completo, no se pueden extraer

directamente las distintas contribuciones a la enerǵıa. En el caso de la enerǵıa de los

fragmentos, se sortea este problema fácilmente, ya que el cero de enerǵıa en el potencial

se encuentra en la región asintótica de reactivos, con ambos en su geometŕıa de equilibrio.

De esta forma, si evaluamos la enerǵıa del sistema en la que el fragmento A se encuentra



140 Caṕıtulo 8. PES para la reacción H2CO+OH

en una geometŕıa arbitraria y B en su geometŕıa de equilibrio, con la distancia entre A y

B muy grande, la única contribución a la enerǵıa es la del fragmento A. En particular:

VOH = V (OH = OH,H2CO = H2COeq) (8.37)

VH2CO = V (OH = OHeq,H2CO = H2CO). (8.38)

La primera consecuencia en relación a la dependencia de la enerǵıa entre los fragmentos

es que en general la enerǵıa en la región asintótica (Vasin) no es igual a la suma de las

enerǵıas de los fragmentos sino que

Vasin(OH,H2CO) = VOH + VH2CO + ∆(OH,H2CO), (8.39)

donde ∆(OH,H2CO) es la diferencia de enerǵıa entre la suma de la enerǵıa de los frag-

mentos y la enerǵıa total del sistema, y depende de la geometŕıa de cada fragmento.

En la figura 8.3 se representa, en el panel izquierdo la diferencia de enerǵıa entre la

suma de los fragmentos (VOH + VH2CO) y la enerǵıa total (Vasin), para un conjunto de

geometŕıas seleccionadas aleatoriamente, mostrando que es en general distinta de cero. En

el panel derecho se presenta la distribución de probabilidad de las diferencias, mostrando

que en general Vasin > VOH + VH2CO.
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Figura 8.3: En el panel izquierdo se representa la diferencia de enerǵıa entre la suma
de la enerǵıa de los fragmentos y la enerǵıa total para cada una de las 10000 geometŕıa
empleadas y, en el derecho la densidad de probabilidad de cada diferencia de enerǵıa.

Podemos visualizar esta dependencia evaluando curvas de potencial de cada uno de

los fragmentos para distintas geometŕıas del segundo. En principio esperaŕıamos que to-

das las curvas sean paralelas entre śı, con una separación igual a la enerǵıa del segundo

fragmento en su geometŕıa.

En la figura 8.4 se muestra la enerǵıa del sistema H2CO+OH al variar la distancia OH

con tres geometŕıas distintas del H2CO, cada una mostrada en un color en la figura. Para
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evidenciar las diferencias entre las tres curvas se define el cero de enerǵıa en la aśıntota

del OH en cada caso. De esta forma, si no existiese ningún tipo de relación entre ambos

fragmentos en la región asintótica, las tres curvas debeŕıan solaparse, cosa que no ocurre.

Observamos cómo, dependiendo de la geometŕıa del H2CO en la que hayamos evaluado

la enerǵıa, el mı́nimo del OH es más o menos profundo y cambia incluso la curvatura del

mismo a distancias OH en torno a 2,5 Å.
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Figura 8.4: Representación de la enerǵıa del sistema H2CO+OH al variar las distancia
de enlace del fragmento OH con tres geometŕıas distintas del fragmento H2CO (cada una
representada en un color). Para facilitar la comparación se define el cero de enerǵıa como
la enerǵıa del sistema cuando la distancia de enlace OH es igual a 6,0 Å.

En la figura 8.5 se muestra la enerǵıa del sistema H2CO+OH a lo largo de los modos

normales del H2CO y el OH en la región asintótica, con tres distancias de enlace distintas:

una en la situación de equilibrio y otras dos fuera de ella. El cero de enerǵıa se define en

cada caso en aquel punto en el que el H2CO se encuentra en la geometŕıa de equilibrio.

De nuevo, encontramos que las curvas son dependientes de la geometŕıa en la que se

encuentra el OH. Se observa una diferencia muy clara al comparar las curvas con el OH

en su geometŕıa de equilibrio y cuando la distancia es de 1,50 Å; no tanto al comparar la

situación de equilibrio con el OH con una distancia de 0,87 Å, aunque en todos los casos

se encuentra una disparidad a medida que el H2CO se aleja de la situación de equilibrio.

La existencia de términos cruzados implica, a nivel práctico, que existe una transferen-

cia de enerǵıa entre los fragmentos, a pesar de no estar interaccionando. Esta transferencia

de enerǵıa será un problema a la hora de realizar un estudio dinámico de la reacción, ya

que da lugar a interacciones no f́ısicas.

Para mostrar este tipo de interacción se ha llevado a cabo sobre este potencial una

dinámica QCT y se ha monitorizado la enerǵıa total —cinética y potencial— de cada

uno de los fragmentos. Cuando nos encontramos en la región asintótica, la enerǵıa total
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Figura 8.5: Representación de la enerǵıa del sistema H2CO+OH a lo largo de cada modo
normal del H2CO con el OH en la región asintótica con tres distancias internucleares, en
negro la distancia de equilibrio y en azul y rojo dos distancias del OH fuera del equilibrio.
El cero de enerǵıa en cada caso se define en el punto en el que el H2CO se encuentra en
su geometŕıa de equilibrio.
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de cada fragmento debe ser constante, ya que no hay intercambio de enerǵıa debida a

interacciones con otros sistemas.
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Figura 8.6: Representación de la enerǵıa total de los fragmentos H2CO y OH a lo largo
de una trayectoria QCT en la que los reactivos se encuentran situados a una distancia
de 65,0 Å entre śı. En ĺıneas continuas, los valores obtenidos sobre la superficie v2. En
ĺıneas discontinuas sobre la superficie v1.

En la figura 8.6 se muestra la enerǵıa total de cada fragmento a lo largo de una tra-

yectoria QCT en la que los reactivos se encuentran a una distancia entre śı de 65,0 Å, de

forma que no exista interacción entre ellos. En ĺınea continua se muestran los resultados

obtenidos sobre la superficie v1, que se usarán como referencia, y en ĺınea discontinua los

obtenidos sobre la superficie v2.

Como se hab́ıa previsto, la enerǵıa de los fragmentos debe ser constante a los largo de

esta trayectoria, cosa que ocurre cuando empleamos la superficie v1, en la que no existen

términos cruzados entre los fragmentos. Muy distinto es el comportamiento en la superficie

v2, en la que la enerǵıa de cada fragmento fluctúa a pesar de no estar interaccionando

con ningún otro sistema.

Esto quiere decir que los fragmentos de H2CO y OH están intercambiando enerǵıa a

pesar de estar aislados el uno del otro.

Un problema similar al detectado para funciones ANN aparece al emplear funciones de

polinomios invariantes [140]. Una solución propuesta para estos últimos pasa por localizar

y eliminar todos los términos cruzados para generar una Base Purificada de Polinomios

Invariantes (“Purified Invariant Polynomial Basis”). Esta solución no es aplicable direc-

tamente en una función de tipo red neuronal, ya que eso implicaŕıa localizar y eliminar

conexiones entre neuronas de capas adyacentes de forma que en cada neurona solo hu-

biera información de uno de los fragmentos. Este tipo de aproximación no es general y
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requeriŕıa de un estudio caso a caso del problema.

Una posible solución seŕıa la de añadir una cantidad muy grande de puntos en la

región asintótica, confiando en que de esta forma la ANN se comportará de forma muy

parecida a la suma de los potenciales de los fragmentos en la aśıntota. Esta aproxima-

ción es similar a la empleada para incluir la simetŕıa permutacional en una superficie

a través de la repetición de las geometŕıas con todas las posibles permutaciones. Desde

luego, esta aproximación no resuelve formalmente el problema; siempre se mantiene una

relación espuria entre los fragmentos. Por otro lado, se requiere el cálculo de un número

de geometŕıas asintóticas muy grande, lo que puede restar peso del ajuste en la región de

interacción, que suele ser más interesante.

La segunda familia de soluciones se basa en expresar el potencia global como una suma

de términos, en vez de tratar de emplear únicamente una función ANN; diseñados de esta

forma, la región asintótica pasa a expresarse como potenciales separables.

Como se ha expresado previamente, los términos cruzados solo aparecen cuando los dos

fragmentos tienen una estructura interna, pero no aparecen en sistemas de tres cuerpos

o, en general, en aquellos en los que uno de los fragmentos está compuesto por un solo

átomo.

Aśı, si la PES se expresa como una suma de términos de tres cuerpos, los términos

cruzados desaparecen automáticamente:

V (R) =

(N3 )∑
p=1

V (3)
p , (8.40)

donde p recorre todos los posibles términos de tres cuerpos V
(3)
p .

Este tipo de aproximación puede ser muy útil en sistemas pequeños (de unos 4 o 5

átomos), pero no es tan conveniente para sistemas más grandes. En el caso de un sistema

de 6 átomos existen 20 términos de tres cuerpos y la mayoŕıa de los fragmentos no tiene

ninguna importancia desde el punto de vista qúımico.

Para trabajar con sistemas más grandes hay una partición de la enerǵıa empleada por

A. Li y H. Guo para describir la aśıntota de reactivos de los sistemas H2O+ + H2 [94] y

OH+ + H2 [141], que elimina los términos cruzados. En esta aproximación la PES total

se expresa como suma de dos términos, uno para describir la región asintótica y otro para

describir el resto del espacio de configuraciones

V = SVfit + (1− S)VLR, (8.41)

donde S es una función de cambio que conecta ambas funciones de potencial, Vfit describe
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el espacio de configuraciones asociado a la región de corto alcance en reactivos y todo el

de productos, y VLR es la enerǵıa potencial asociada al largo rango. Este último término

se construye a su vez como una suma de la enerǵıa de los fragmentos y un término de

interacción, ya sea dipolo-dipolo, carga-dipolo, etc.

Es claro que esta forma de particionar la enerǵıa sortea el problema de los términos

cruzados en las regiones asintóticas, ya que estas pasan a estar descritas por una forma

funcional bien comportada, como es la suma de las enerǵıas de los fragmentos.

El mayor foco de problemas en esta aproximación lo encontramos en la definición de

la función de cambio. En primer lugar, esta debe ser suficientemente suave como para

no generar barreras o pequeños pozos en las zonas de cambio, lo que tendŕıa graves

consecuencias durante la dinámica a bajas temperaturas.

Encontramos otra dificultad a la hora de definir la propia función de cambio. En

muchos casos se emplea una función tipo tangente hiperbólica con alguna distancia in-

ternuclear como argumento. Este tipo de función aśı definida puede ser muy pobre para

sistemas con una dimensionalidad tan alta. Podŕıa darse el caso de que regiones que a

priori tendŕıan que verse igualmente afectadas por la función de cambio no lo hagan por

estar esta pobremente definida.

La última solución planteada se explicará en más detalle en el siguiente apartado, pero

pasa por hacer uso de la matriz diabática para particionar la enerǵıa potencial del sistema.

Recordemos que en esta aproximación, cada uno de los elementos diagonales representa

la enerǵıa de un canal de reorganización:

Vcanal = VA + VB + Vint (8.42)

donde VA y VB son las enerǵıas potenciales de sendos fragmentos y Vint el término que

describe su interacción.

En resumen, se ha comprobado que, a pesar de haber conseguido un ajuste con un error

muy pequeño en comparación al de la superficie v1, este no es válido para su aplicación

a un estudio dinámico a bajas temperaturas por la existencia de interacciones espurias

entre los fragmentos en las regiones asintóticas. Este problema se ha tratado de minimizar

aumentando el número de puntos en las regiones asintóticas en numerosos ajustes con el

mismo esquema que el de la superficie v2. Sin embargo, esta solución no es factible, ya

que el número de puntos que hay que incluir en las regiones asintóticas es muy grande, lo

que en la práctica implica un empobrecimiento de la descripción de las regiones de cortas

distancias. Por este motivo, se ha descartado el empleo de una única función tipo ANN

para el ajuste de este tipo de superficies de enerǵıa potencial.

Se han planteado otras estrategias de particionar la enerǵıa para evitar este problema,
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uno de ellos, volver a la aproximación de la matriz diabática. Para el siguiente ajuste se

vuelve, por tanto, a un esquema similar al de la superficie v1 y se desarrolla una meto-

doloǵıa para el ajuste de términos de N cuerpos haciendo uso de ANN.

Dada la problemática encontrada en esta superficie, no será empleada en el estudio

dinámico de esta reacción.

8.3. PES para la reacción H2CO+OH (v3)

Como se ha comprobado en el apartado anterior, el empleo de una única ANN para

representar una superficie de enerǵıa potencial que requiere la descripción de regiones

de largo alcance no es posible debido a la aparición de términos cruzados que generan

interacciones entre los fragmentos de reactivos.

Por este motivo, en esta superficie se ha optado por emplear una partición de la

enerǵıa exacta a la empleada en la superficie v1 (8.1), ya que al separar expĺıcitamente

los términos de los fragmentos en cada canal evita los términos cruzados entre ellos.

V = V diab + V 6C . (8.43)

Por otro lado, hasta ahora se ha considerado únicamente un proceso reactivo hacia la for-

mación de HCO y H2O. En esta versión se incluye la descripción de un segundo camino

de reacción hacia la formación de hidrógeno atómico y HCOOH.

A continuación, se pasa a explicar cómo se ha incluido un nuevo canal de reacción a

la matriz diabática, aśı como el ajuste de cada uno de los términos de esta. Desde este

punto, se detalla el desarrollo metodológico derivado de este trabajo para el ajuste de

términos de N cuerpos a través de ANN. Después, se explica el procedimiento utilizado

para ajustar el término de seis cuerpos y por último el proceso de obtención de puntos de

ajuste llevado a cabo para esta superficie.

8.3.1. Ajuste de la matriz diabática

Procediendo de forma similar a la superficie v1, se pueden identificar cinco canales de

reacción en este sistema, por un lado el de reactivos (H2CO + OH) y cuatro de productos,

dos para el canal hacia el HCO + H2O y otros dos para el canal hacia HCOOH + H,

dependiendo de qué hidrógeno forme la molécula de agua en el primer caso e hidrógeno
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atómico en el segundo. Aśı, se define la matriz diabática:

V diab =


V11 V 1

eff V 1
eff V 2

eff V 2
eff

V 1
eff V22 0 0 0

V 1
eff 0 V33 0 0

V 2
eff 0 0 V44 Veff,45

V 2
eff 0 0 Veff,45 V55

 , (8.44)

con V11 = VH2CO+VOH+Vint,r, V22 = VH(a)CO+VH(b)OH+Vint,p1 +∆1, V33 = VH(b)CO+

VH(a)OH+Vint,p1 +∆1, V44 = VH(a)COOH+Vint,p2 +∆2 y V55 = VH(b)COOH+Vint,p2 +∆2.

Al igual que en el caso anterior, en la diagonal se describe la enerǵıa de cada uno de los

canales considerados, donde V11 es la enerǵıa del canal de reactivos, V22 y V33 los dos

canales de productos hacia la formación de HCO + H2O y V44 y V55 los canales de pro-

ductos hacia la formación de HCOOH + H. Los términos Vint incluyen los potenciales de

interacción entre los fragmentos en cada canal, y ∆1 y ∆2 son las exotermicidades de los

canales de productos.

En esta descripción se hace uso de tres términos no diagonales. Por un lado, el ya

presente en la anterior superficie, V 1
eff , que acopla el canal de reactivos con los canales

de productos hacia HCO + H2O, por otro lado, el término V 2
eff , que acopla el canal de

reactivos con los canales de productos hacia HCOOH + H y un tercer término Veff,45,

que acopla estos dos últimos canales de productos. Este último término ha sido necesario

para la correcta descripción de algunas de las estructuras intermedias que encontramos a

lo largo del camino de reacción hacia el ácido fórmico, debido a una mayor complejidad

del mismo.

Fragmentos

En el caso del H2CO, HCO y H2O, se han empleado ANNs para el ajuste de sus

superficies de enerǵıa potencial. En todos los casos los valores de entrada a la red son las

distancias interatómicas escaladas y estandarizadas. En el caso del H2CO y H2O hay que

simetrizar las distancias, para lo que se emplean coordenadas adaptadas a la simetŕıa. En

el caso del fragmento OH, se hace uso del mismo ajuste que el utilizado en la superficie

v1, obtenido a través del ajuste con el método de Aguado y Paniagua [51]. Por último,

para la superficie del fragmento HCOOH se ha hecho uso de un campo de fuerza.

Para las moléculas de HCO y H2O es posible construir una malla de puntos para utili-

zar en el proceso de entrenamiento. Se han empleado en el ajuste aquellas geometŕıas con

una enerǵıa inferior a 5 eV sobre la enerǵıa de equilibrio, ya que, debido a la exotermicidad

del sistema, ambos productos pueden encontrarse en estados vibracionales altos. En los

ajustes se emplearon un total de 3975 y 5024 puntos para el HCO y H2O, respectivamente.
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En el caso del formaldeh́ıdo no es tan sencillo ni eficiente generar una malla de pun-

tos. Por ello, se comienza generando geometŕıas aleatorias del H2CO y se incluyen en el

conjunto de puntos de acuerdo al criterio [85]:

Ecut − V 0(xi)

Ecut
> bi (8.45)

donde Ecut = 3,0 eV, V 0 es el anterior ajuste del H2CO [142] evaluado en la geometŕıa

aleatoria y bi es un número aleatorio entre 0 y 1, que se emplea para aceptar o no la

geometŕıa. Con esta información se genera un primer ajuste y se propagan trayectorias

clásicas sobre este, lo que permite poblar zonas que no están bien descritas. Este proceso

se repite iterativamente hasta conseguir una superficie con un bajo error y con un espacio

de configuraciones suficientemente descrito. Se emplearon un total de 12119 puntos en el

ajuste.

La nomenclatura que se empleará para identificar la arquitectura de cada red neuronal

es I −H1 − ...−Hn −O, donde I es el número de neuronas en la capa de entrada, O el

número de neuronas en la capa de salida, n el número de capas ocultas y Hi el número

de neuronas en la i-ésima capa oculta.

En el ajuste de la superficie del HCO se ha empleado una red neuronal con una

estructura 3-35-1. Las distancias se escalan con la función de escalado Ss (4.55), con el

hiperparámetro n = 1,3 y, puesto que no hay ningún tipo de simetŕıa permutacional,

pueden ser directamente utilizadas como representación del sistema:

I1 = Ss(dCO) (8.46)

I2 = Ss(dOH) (8.47)

I3 = Ss(dCH). (8.48)

En el caso del H2O se emplea una red idéntica, del tipo 3-35-1. En este caso se deben

simetrizar las distancias, para lo que se emplean tres PIP primarios que posteriormente

se escalan empleando la función Ss (4.55) con un hiperparámetro n = 1,3:

I1 = Ss(dOH(a) · dOH(b)) (8.49)

I2 = Ss(dOH(a) + dOH(b)) (8.50)

I3 = Ss(dH(a)H(b)). (8.51)

Por último, para la PES del H2CO, se ha empleado una red del tipo 7-20-10-1. Para ob-

tener la representación de entrada se empieza escalando las distancias interatómicas con

una función exponencial Sexp (4.54), con un hiperparámetro α = 0,5. A continuación se
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simetrizan estas distancias empleando invariantes fundamentales y por último se estan-

dariza cada uno de los valores de entrada para que la media de la distribución de puntos

sea 0 con desviación estándar 1 (4.25). Los invariantes fundamentales para el H2CO son:

FI(1) = dsCH(a) + dsCH(b) (8.52)

FI(2) = dsOH(a) + dsOH(b) (8.53)

FI(3) = ds2CH(a) + ds2CH(b) (8.54)

FI(4) = ds2OH(a) + ds2OH(b) (8.55)

FI(5) = dsCH(a)d
s
OH(a) + dsCH(b)d

s
OH(b) (8.56)

FI(6) = dsH(a)H(b) (8.57)

FI(7) = dsCO. (8.58)

donde el supeŕındice s indica que la distancia ha sido escalada.

Para estandarizar los valores de las funciones FI se evalúa:

Ij =
FI(j)− FI(j)

σFI(j)
(8.59)

Con respecto al campo de fuerza para el fragmento HCOOH, la forma empleada se define:

C(1)

O(2)

O(4)H(5)H(3)

VHCOOH =
∑
r

De(1− e−α(r−r0))2+

De(1− e−α(φ214−φ0))2 +De(1− e−α(φ145−φ0))2 +De(1− e−α(φ314−φ0))2+

De(1− cos(τ2145 − π)) +De(1− cos(τ4123 − π)),

(8.60)

donde la primera ĺınea incluye un potencial tipo Morse para dar cuenta de cada uno

de los enlaces, la segunda ĺınea de la expresión incluye las dependencias angulares con φ,

donde los sub́ındices indican los átomos que forman ese ángulo, de acuerdo al esquema del

HCOOH que puede encontrarse en la parte superior y, finalmente, los efectos de cuatro

cuerpos se incluyen con los términos de la tercera ĺınea, donde τ representa el ángulo

diédrico entre los átomos indicados en el sub́ındice.

Por simplicidad se han empleado De, α, r0, φ0 indistintamente en todos los términos,

lo que no quiere decir que sean iguales. Cada uno de estos términos se ajusta indepen-

dientemente para describir la contribución correspondiente.
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El RMSE de cada uno de los fragmentos se resume en la tabla 8.6.

RMSE (meV)
Potencial E < 1 eV E < 2 eV

H2CO 1,30 (34294) 2,06 (51570)
OH 4,42× 10−2 (44) 6,33× 10−2 (67)
H2O 14,0 (141) 19,0 (481)
HCO 14,1 (865) 19,2 (2362)

HCOOH 158,2 (282) 554,8 (429)

Tabla 8.6: RMSE de los distintos fragmentos de la PES. En paréntesis se muestra el
número de puntos empleados para evaluar el error.

Términos de interacción

Los términos de interacción a corto alcance se han construido de forma exacta a los

de la versión v1, tanto para el canal que lleva a la formación de HCO + H2O, como hacia

el HCOOH + H, empleando la forma funcional (8.9), por lo que no se repetirá de nuevo

la información.

En cuanto al término de interacción de largo alcance (Vlargo), se ha empleado el ya

descrito para la superficie v2:

Vlargo =
R̃2dOH · dH2CO − 3(dOH ·R)(dH2CO ·R)

4πε0R̃5
(8.61)

donde, se recuerda, dOH y dH2CO son los vectores dipolares calculados a través de la

superficie de momento dipolar descrita anteriormente, lo que supone una mejora con

respecto a la descripción de las interacciones de largo alcance en la superficie v1, donde la

magnitud de estos vectores es constate e igual a la de la geometŕıa de equilibrio. R es el

vector que une los centros de masas de ambas moléculas y R̃ la distancia escalada según

(8.25) para evitar que Vlargo tienda a infinito a distancias cortas entre los fragmentos.

8.3.2. Ajuste de términos de N cuerpos con ANN

Se ha demostrado en la sección anterior que no se puede emplear una función ANN

para describir una región asintótica, pues introduce interacciones ficticias entre los frag-

mentos. Si, llegados a este punto, se emplease una función ANN sin mayor precaución, el

problema de las interacciones a largo alcance volveŕıa a surgir.

En este apartado se mostrarán diversas estrategias que se pueden emplear para ajustar

un término de N cuerpos empleando una función ANN. Recordemos que, de acuerdo a las

condiciones impuestas a los términos de N cuerpos, estos deben tender a cero a medida

que el sistema tienda a alguna de las aśıntotas.
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En el caso particular del sistema H2CO+OH, solo cuando ambos fragmentos se en-

cuentren próximos entre śı, el término de seis cuerpos deberá ser distinto de cero, ya que

las aśıntotas están correctamente descritas por la matriz diabática.

En este trabajo se proponen dos formas para conseguir este tipo de comportamiento en

la función ANN, una de ellas empleando una función de cambio y la segunda trabajando

sobre la representación de la geometŕıa molecular. En ambos casos, el ajuste de la función

ANN es el mismo, por lo que primero esta será descrita y posteriormente se explicarán

los detalles particulares de cada metodoloǵıa.

Al ajustar un término de N cuerpos, se parte de una descripción del sistema de menor

orden, ya sea en una expansión multicuerpo, habiendo definido todos los términos hasta

N − 1 cuerpos, una matriz diabática, . . .

Por ello, en todos los casos, la enerǵıa que debe ser ajustada (Vajuste) se evalúa:

Vajuste = S · (Vab initio − V ), (8.62)

donde Vab initio es la enerǵıa ab initio de los puntos, V la enerǵıa ya descrita del sistema

y S es una función de cambio, de forma que la enerǵıa a ajustar sea cero cuando la geo-

metŕıa evaluada no se corresponda con un sistema de N cuerpos, sino con fragmentos de

menos cuerpos. Esto es necesario ya que Vab initio−V introduciŕıa un ruido en las regiones

asintóticas que la ANN trataŕıa de ajustar.

Aunque no hay un modo único de definir S, ya que dependerá del sistema, podemos

utilizar una forma general que se puede aplicar a cualquier sistema:

S =
∏
a>b

s(dab), (8.63)

donde s(dab) es una función de cambio asociada a la distancia interatómica dab, que tiende

a cero a medida que esta crece. Puesto que la función s(dab) está acotada entre [0, 1], S

puede decaer muy rápidamente, tendiendo a cero para casi cualquier geometŕıa. Por ello

es conveniente emplear el mı́nimo número de distancias que sean capaces de separar los

posibles fragmentos de nuestro sistema. En el caso de la reacción H2CO + OH→ HCO +

H2O, la distancia C-O del formaldeh́ıdo y radical hidroxilo respectivamente, discrimina

perfectamente cuándo el término de seis cuerpos debe actuar y cuándo no. Siempre que la

distancia C-O sea pequeña, los seis cuerpos del sistema se encuentran próximos entre śı,

y el término de seis cuerpos debe actuar. En el momento en el que el sistema se dirige a

alguna de las aśıntotas, ya sea reactivos o productos, esta crece indicando que el término

de seis cuerpos debe tender a cero.

Dentro de esta simplificación, la única condición que debe mantenerse es que S tenga



152 Caṕıtulo 8. PES para la reacción H2CO+OH

la simetŕıa permutacional que queremos incluir en la superficie.
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Figura 8.7: Ejemplo de la enerǵıa a ajustar por un término de N cuerpos. En azul, la
diferencia entre la enerǵıa ab initio y la enerǵıa descrita por términos de menor orden.
En rojo, el efecto de multiplicar esta diferencia por una función de cambio que tiende a
cero al moverse hacia una aśıntota y en ĺınea negra discontinua la función de cambio que
se está empleando.

En la figura 8.7 se ha tomado como ejemplo un hipotético sistema ABC para el cual

se han descrito de alguna forma todas la interacciones de dos cuerpos, mientras quedan

por describir las contribuciones debidas a interacciones de tres cuerpos.

En azul se muestra la diferencia de enerǵıa entre los valores ab initio y la enerǵıa

descrita a través de términos de menor orden, frente a la distancia entre los átomos AB.

Se observa que a medida que la distancia AB aumenta, la descripción a través de términos

de dos cuerpos es más completa, a pesar de quedar ciertos errores en esa región y, como

era de esperar, las diferencias más grandes las encontramos allá donde los tres cuerpos

interaccionan. En rojo se muestra la enerǵıa a ajustar tal y como se describe en la ecua-

ción (8.62), donde se hace tender a cero la diferencia de enerǵıa. Finalmente, la ĺınea

discontinua negra muestra la función de cambio para los distintos valores de dAB .

De esta forma, se han preparado las enerǵıas a ajustar. Obteniendo una representación

adecuada de las geometŕıas moleculares podemos emplear una ANN para ajustar esta

información. Es importante notar que, de momento, no se ha impuesto un comportamiento

correcto a la ANN, sino que únicamente se ha trabajado en preparar las enerǵıas a ajustar.

A continuación, se desarrollan dos métodos para conseguir un correcto comportamien-

to de las funciones de N cuerpos expresadas como ANN.

Función de cambio

Una de las soluciones más obvias para conseguir que la función ANN tienda a cero a

medida que el sistema se dirige a alguna de las aśıntotas, donde ya no hay una interacción

de N cuerpos, es multiplicar la función ANN por una función de cambio como la definida
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anteriormente (8.63)

V (N) = VANN · S, (8.64)

donde V (N) expresa el término de N cuerpos, VANN es una función tipo red neuronal y

S es la función de cambio.

Como se ha comentado anteriormente, las funciones de cambio han de ser empleadas

con precaución, ya que es fácil introducir estructuras espurias con su uso. En este caso

concreto su uso no es tan problemático ya que las enerǵıas con las que se ajusta VANN

se hicieron tender a cero fuera de las regiones de N cuerpos. De este modo, su evaluación

devolverá valores pequeños y la función S elimina únicamente oscilaciones residuales.

En particular, se ha comprobado que las caracteŕısticas del potencial son robustas para

cambios moderados en los parámetros de la función de cambio, lo que hace que la definición

de esta última pueda ser más laxa.

Representación de la geometŕıa molecular

Como se ha comentado previamente en este trabajo, la forma más sencilla de imponer

un comportamiento a una función ANN es trabajar sobre la representación de la geometŕıa

molecular que utiliza como entrada.

En este caso, el objetivo es obtener una representación de la geometŕıa molecular R
que sea constante siempre que el sistema en cuestión no sea de N cuerpos. Nótese que este

problema está muy relacionado con el de obtener una representación invariante frente a

la distancia relativa de fragmentos moleculares, que se ha resuelto previamente.

Dados los fragmentos A y B, en su aśıntota se obteńıa una representación invariante

con la distancia entre ellos, pero que manteńıa los términos relacionados con las distancias

intrafragmento, lo que introdućıa términos cruzados. Si se hace tender a una constante

cada uno de estos términos, siempre que el sistema tienda a una aśıntota, se habrá resuelto

el problema, ya que se elimina la dependencia de la enerǵıa con las geometŕıas internas

de A y B.

Esto se puede conseguir multiplicando la representación en distancias o funciones de

ellas, R, por una función de cambio del tipo (8.63) que tiende a cero cuando el sistema

deja de ser N cuerpos en interacción. De nuevo, es conveniente emplear una versión

simplificada de (8.63) para evitar una tendencia a cero muy rápida. De esta forma, la

representación del sistema para ser empleada en una ANN que ajusta un término de N

cuerpos se define:

R′ = R · S. (8.65)

Aśı, cada vez que el sistema tiende a alguna de las aśıntotas especificadas por la función

S la representación tiende a una constante, independientemente de la geometŕıa de los
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fragmentos y de la distancia relativa entre ellos.

Esta solución presenta una ventaja con respecto a la anterior, y es que al introducir la

función de cambio en la propia representación molecular, la ANN es capaz de adaptarse a

los cambios que esta introduce durante el proceso de entrenamiento, a diferencia del caso

anterior, donde la función de cambio entra de forma ad hoc.
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Figura 8.8: Muestra de las representaciones de geometŕıas moleculares de un sistema ABC.
En los paneles de la izquierda, se muestra una representación en la que la distancias se han
escalado con una función exponencial. En los paneles de la derecha el efecto de multiplicar
las distancias escaladas por una función de cambio que depende de la distancia AB.

En la figura 8.8 se muestra el efecto de multiplicar una representación de geometŕıas

moleculares para un sistema ABC a través de exponenciales negativas de las distancias

interatómicas (panel izquierdo) por una función de cambio, que en este caso es también

una exponencial negativa de la distancia AB (panel derecho). Se observa que, a medida

que la distancia AB aumenta, todas las representaciones tienden a una constante, por lo

que se vuelven indistinguibles. De esta forma las predicciones de la ANN en esas regiones
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tendrán siempre el mismo valor, que será muy próximo a cero, ya que la enerǵıa a ajustar

aśı se preparó.

En ambas soluciones el término de N cuerpos no afecta a las regiones asintóticas por

lo que no existe el problema de términos cruzados entre fragmentos no interaccionantes.

8.3.3. Ajuste del término de seis cuerpos

El término de seis cuerpos de esta superficie (8.43) tiene como finalidad mejorar la

descripción de la región de interacción a cortas distancias entre los reactivos y productos.

Sin embargo, no debeŕıa afectar a medida que nos acercamos a las aśıntotas del sistema,

por lo que se emplea la metodoloǵıa propuesta en el apartado anterior.

En este ajuste solo se han empleado puntos con una enerǵıa ab initio inferior a 5 eV.

La enerǵıa a ajustar se define:

Eajuste = (Eab initio − Vdiab)S(dCO, dCH1
, dCH2

), (8.66)

donde

S(dCO, dCH1
, dCH2

) = fdamp(dCO)fdamp(dCH1
)fdamp(dCH2

), (8.67)

con

fdamp(d) =

{
1 d ≤ dmin
exp(−α(d− dmin)) d > dmin

, (8.68)

en los tres casos, con α = 1,0 au y dmin = 15,0 au−1. Aśı, cuando el sistema tiende

asintóticamente a cualquiera de los posibles canales, la enerǵıa a ajustar es 0,0 au, ya que

tanto para el canal asintótico de reactivos como para el HCO+H2O la función fdamp(dCO)

tenderá a cero y para los productos HCOOH+H será una de las funciones, fdamp(dCH1
)

o fdamp(dCH2
), la que tienda a cero.

La representación de la geometŕıa molecular se obtiene a través de los siguiente pasos:

Cálculo de todas las distancias interatómicas.

Escalado exponencial de las distancias (4.54) con el hiperparámetro α = 0,5.

Inclusión de la simetŕıa permutacional en la representación, haciendo uso de los

invariantes fundamentales del grupo A2BCDE, para ser consecuentes con la simetŕıa

incluida en el término diabático.

Estandarización de las distancias en el conjunto de entrenamiento para que la media

de las distancias sea 0 y su desviación estándar 1.
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Los invariantes fundamentales empleados son:

FI(1) = dO2C (8.69)

FI(2) = dO1C (8.70)

FI(3) = dO1O2 (8.71)

FI(4) = dH3C (8.72)

FI(5) = dH3O1 (8.73)

FI(6) = dH3O1 (8.74)

FI(7) = dH1C + dH2C (8.75)

FI(8) = dH1O2 + dH2O1 (8.76)

FI(9) = dH1O1 + dH2O1 (8.77)

FI(10) = dH1H3 + dH2H3 (8.78)

FI(11) = dH1H2 (8.79)

FI(12) = d2

H1C
+ d2

H2C
(8.80)

FI(13) = d2

H1O2 + d2

H2O1 (8.81)

FI(14) = d2

H1O1 + d2

H2O1 (8.82)

FI(15) = dH1H3dH1C + dH2H3dH2C (8.83)

FI(16) = d2

H1O2 + d2

H2O1 (8.84)

FI(17) = dH1O1dH1O2 + dH2O1dH2O2 (8.85)

FI(18) = dH1H3dH1O2 + dH2H3dH2O2 (8.86)

FI(19) = d2

H1O1 + d2

H2O1 (8.87)

FI(20) = dH1H3dH1O1 + dH2H3dH2O1 (8.88)

FI(21) = d2

H1H3 + d2

H2H3 (8.89)

En este ajuste se ha empleado una ANN con estructura 21-80-80-1 y como función de

error se vuelve a emplear el error cuadrático medio con peso en los puntos (8.17), al igual

que en la superficie v2.

El criterio para seleccionar el peso de un punto depende de dos factores: la proximidad

del punto a un estado de transición y la enerǵıa del mismo, de forma que el peso de un

punto (w) se evalúa:

w = wd · wE . (8.90)

Con respecto a wd se define un criterio de proximidad a alguno de los estados de transición

localizados para este sistema. En particular, para determinar la proximidad entre un

punto caracterizado por el vector de distancias d y un estado de transición dTS se mide
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la distancia euclidea (di) entre ellos:

di =

√√√√ Nd∑
j

[d(j)− dTS(j)]2 (8.91)

donde Nd es el número de distancias interatómicas en el sistema.

Se selecciona la menor de las distancias entre d y cada unos de los estados de transición

localizados

d = min(d1, d2, . . . , dn) (8.92)

y se evalúa la función (8.68) sobre esta, con los parámetros α = 0,5 au y dmin = 5,0 au.

Finalmente, se escala el valor de wd

wd = (wmax − wmin)fdamp(d) + wmin, (8.93)

con wmax = 10,0 y wmin = 1,0 de forma que el peso del punto oscile entre esos valores

máximos y mı́nimos.

Con respecto a wE , el objetivo es aumentar el peso de los puntos con una enerǵıa más

baja frente a aquellos con enerǵıas muy altas. En este caso, se define wE :

wE = fdamp(E) (8.94)

donde E es la enerǵıa ab initio del punto que se está evaluando. Los parámetros dmin y

α son, respectivamente, 0,11 au y 50,0 au−1, de forma que para enerǵıas superiores a 3

eV el peso del punto disminuye.

Habiendo preparado las enerǵıas de ajuste, la representación de las geometŕıas mole-

culares y los pesos de los puntos, se procede a realizar el ajuste de forma idéntica a los

anteriores ajustes de funciones ANN.

Los errores de ajuste en esta PES se resumen en la tabla 8.7.

8.3.4. Obtención de puntos de ajuste

En este caso, los objetivos a la hora de generar nuevos puntos para el ajuste son dos:

por un lado, poblar el espacio de configuraciones que se abre al incluir un nuevo canal

de reacción y, por otro lado, añadir más puntos a lo largo del canal de reacción hacia el

HCO+H2O.
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E < /eV Puntos Vdiab / meV (Vdiab + V6C) / meV
0,0 87356 369,38 39,18
1,0 218522 411,41 51,98
2,0 245978 469,64 65,79
3,0 261437 523,92 86,45
4,0 269743 564,00 92,05
5,0 274326 584,60 105,60

Tabla 8.7: La primera columna indica la enerǵıa máxima de los puntos empleados en esa
fila, la segunda columna es el número de puntos sobre los que se ha evaluado el error,
la tercera columna es el RMSE empleando únicamente el término diabático y la última
columna el RMSE de la superficie global, empleando el término diabático y el de seis
cuerpos.

Canal de reacción HCOOH+H

En un primer momento, la información de que se dispone sobre este canal de reacción

consta de los puntos cŕıticos, estados de transición y mı́nimos, aśı como los caminos que

los conectan. Sobre cada uno de los puntos a lo largo del camino se pueden generar des-

plazamientos de los modos normales, a través de los cuales se obtiene información de las

proximidades del punto.

El proceso de ajuste incluye los siguientes pasos:

1. En primer lugar se realiza un ajuste de la superficie, en el que se incluya el nuevo

canal de reacción, a pesar de que por el momento será muy deficiente.

2. Sobre el ajuste de la superficie se calculan los caminos de reacción y, nuevamente,

desplazamientos de los modos normales sobre el camino.

3. De igual forma, dada una superficie, se puede obtener información de regiones más

alejadas de los caminos de reacción a través de trayectorias clásicas o de RPMD.

4. La enerǵıa de estos puntos se evalúa ab initio y se añade al repositorio de puntos

para realizar el siguiente ajuste.

Este proceso se repite iterativamente hasta alcanzar un volumen de puntos compara-

ble al del canal de reacción hacia HCO+H2O.

Para aumentar la cantidad de puntos en ambos canales de reacción se han empleado

trayectorias RPMD, empezando desde los distintos estados de transición localizados y

dejando que se propaguen en ambos sentidos del camino. La ventaja del empleo de tra-

yectorias RPMD es el hecho de que haya un número de réplicas del sistema relativamente

grande, lo que permite cubrir eficientemente el espacio de configuraciones a lo largo del

camino de reacción.
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Durante el proceso de generación de puntos hay que evitar perder tiempo de cálculo

evaluando enerǵıas de puntos que pudiesen estar repetidos o muy próximos entre śı. Por

otro lado, algunos de los puntos que se obtienen es previsible que tengan una enerǵıa ab

initio muy alta, por lo que no seŕıan empleados para el ajuste; de ah́ı la importancia de

realizar una criba de estos puntos antes de calcular su enerǵıa.

Para ello se establecen dos criterios, uno de proximidad entre un nuevo punto con el

resto de puntos en el repositorio y otro de enerǵıa.

La proximidad entre dos puntos se evalúa de forma similar a la presentada por B.

Jiang y H. Guo [93]. Para determinar la proximidad entre los puntos j y k, el nuevo

punto y uno de los puntos del repositorio, respectivamente, se generan sus vectores de

distancias d, donde cada uno de los elementos es una distancia interatómica, y se calcula

la distancia eucĺıdea entre ellos.

djk =

√√√√ Nd∑
i

(dj(i)− dk(i))2, (8.95)

donde Nd es el número total de distancias interatómicas en el sistema. Aśı, dado un nuevo

punto j, se evalúa la distancia al resto de puntos de que se dispone y supera el criterio de

distancia si d > 0,1 Å para todos ellos.

La ventaja de emplear distancias frente a las coordenadas cartesianas es que las pri-

meras son invariantes ante operaciones de rotación y traslación.

Con respecto al criterio en enerǵıa, recordemos que la superficie que se está descri-

biendo consta de dos términos, una matriz diabática y el término de seis cuerpos. En el

momento en que se generan puntos, el término de la matriz diabática está suficientemente

desarrollado, ya que al construirse a través de potenciales de fragmentos e interacciones,

el volumen de información requerido es mucho menor. Aśı, se puede evaluar la enerǵıa del

nuevo punto sobre este potencial y en caso de que su enerǵıa sea inferior a 10 eV el punto

es aceptado para su cálculo ab initio. A pesar de que solo se han empleado puntos hasta 5

eV, se establece un criterio de enerǵıa suficientemente alto como para incluir puntos que

pudiesen estar especialmente mal descritos por la matriz diabática.

Si un punto supera ambos criterios, este es calculado ab initio y añadido al repositorio

de puntos.
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8.4. Conclusiones

A continuación se resumen las conclusiones más importantes de este caṕıtulo.

1. Se han presentado tres ajustes de la superficie de enerǵıa potencial para el pro-

ceso entre el H2CO y el OH, los dos primeros contemplando únicamente el canal

de productos HCO+H2O y el tercero incluyendo además el canal de productos

HCOOH+H.

2. La superficie v1 se expresa a través de una matriz diabática a la que se suma

un término corrector construido como un término de seis cuerpos de la expansión

multicuerpo. Esta forma es capaz de describir satisfactoriamente cada uno de los

canales asintóticos, incluyendo el término de interacción a largas distancias entre

los reactivos. Para el ajuste del término corrector se emplea una modificación para

términos de seis cuerpos del método desarrollado por A. Aguado et ál. [51]. Puesto

que en este método hay un gran número de parámetros lineales, frente a no lineales,

el grado de los polinomios que hay que incluir es muy alto y, en la práctica, es

necesario hacer una selección de las funciones empleadas en el ajuste. Un criterio

para seleccionar las funciones a emplear se puede establecer evaluando cada una de

estas en los puntos de ajuste y eligiendo aquellas que toman un valor mayor.

3. La superficie v2 es un intento de emplear una única función ANN para la descrip-

ción completa del sistema, a la que hay que añadir el potencial de interacción a

largas distancias. A través de la definición de una coordenada de reacción es posible

localizar el efecto de este último término en el canal de reactivos y a largas distan-

cias. A través de la representación de la geometŕıa molecular se puede imponer a la

red neuronal artificial un comportamiento constante con la distancia y orientación

relativa de los reactivos en la región asintótica.

4. Se ha encontrado que el empleo de una única función ANN no es posible en los casos

en los que es necesario describir canales aśıntoticos, por la existencia de términos

que conectan siempre los fragmentos, generando interacciones espurias entre ellos.

Este tipo de interacciones pueden tener mucha relevancia especialmente cuando la

enerǵıa de colisión entre los reactivos es muy baja. Por este motivo, la superficie v2

no será empleada en el estudio dinámico de esta reacción.

5. La superficie v3 retoma las ideas seguidas para la superficie v1, empleando una

matriz diabática cuya descripción se mejora con la adición de un término de seis

cuerpos. En este potencial se ha incluido la descripción del canal de reacción hacia

la formación de HCOOH+H. En esta versión, los potenciales de los fragmentos, aśı

como el término de seis cuerpos, se ajustan a través de funciones ANN.

6. Se han propuesto dos metodoloǵıas para el empleo de funciones ANN en ajustes

de términos de N cuerpos, de forma que se pueda controlar el efecto de estas en
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los canales asintóticos. La primera de ellas pasa por la definición de una función

de cambio que sea capaz de discriminar cuándo el sistema tiende a una aśıntota.

La segunda trabaja directamente sobre la representación de la geometŕıa molecular

que recibe la función ANN, haciendo que tienda a una constante a medida que el

sistema se aproxima a un canal asintótico.



Caṕıtulo 9

Resultados en la PES

En este caṕıtulo se mostrará una comparativa de los resultados obtenidos sobre las

distintas PES que se presentan en el trabajo. En particular, se comparan los puntos esta-

cionarios en cada una de las superficies con los calculados ab initio. Se presentan distintos

cortes de las superficies, caminos de mı́nima enerǵıa entre los mı́nimos y la representación

de los modos normales en cada una. Esta información será útil, además de para valorar la

bondad de cada superficie, para lograr una mejor comprensión de los resultados dinámicos

que se presentarán en el siguiente caṕıtulo.

9.1. Puntos estacionarios

En primer lugar, se comparan los puntos estacionarios de cada una de las PES con las

geometŕıas obtenidas ab initio, aśı como la bondad de la enerǵıa en esos puntos.

Para ello, se comparan las matrices Z de las distintas estructuras, que vienen dadas

de la siguiente forma:

C
O1 C dCO1

H1 C dCH1
O1 φH1CO1

H2 C dCH2
O1 φH2CO1

H1 τH2CO1H1

O2 C dCO2 O1 φO2CO1 H1 τO2CO1H1

H3 O2 dH3O2 C φH3O2C O1 τH3O2CO1

Tabla 9.1: Modelo de la matriz Z empleada para comparar geometŕıas de los puntos
estacionarios. Con las distancias medidas en Å y los ángulos en grados.

A continuación se presentan en forma de tablas las distancias y ángulos de 9.1 en cada

superficie, aśı como la enerǵıa de punto:

En el caso de las superficies v1 y v2 solo se comparan los puntos estacionarios del

163
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Ab initio PES (v1) PES (v2) PES (v3)
dCO1

1,21 - 1,21 1,21
dCH1 1,10 - 1,10 1,10
φH1CO1

121,14 - 121,74 122,04
dCH2

1,10 - 1,10 1,10
φH2CO1 121,33 - 120,71 120,45
τH2CO1H1

0,00 - 0,00 0,00
dCO2

3,31 - 3,35 3,18
φO2CO1 59,03 - 58,40 62,78
τO2CO1H1

0,00 - 0,00 0,00
dH3O2

0,98 - 0,98 0,98
φH3O2C 34,98 - 32,30 39,51
τH3O2CO1

180,00 - −180,00 −180,00
Enerǵıa/meV −235,8 - -229,4 −231,4

Tabla 9.2: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa RC1. La superficie v1 no presenta
este punto estacionario.

Ab initio PES (v1) PES (v2) PES (v3)
dCO1

1,21 1,22 1,21 1,21
dCH1

1,10 1,11 1,10 1,10
φH1CO1 121,45 122,18 121,36 121,41
dCH2

1,10 1,11 1,10 1,10
φH2CO1

121,45 122,18 121,36 121,41
τH2CO1H1 0,00 0,00 0,00 0,00
dCO2

4,18 4,23 4,19 4,19
φO2CO1

0,00 0,00 0,00 0,00
τO2CO1H1 90,02 90,02 91,99 90,16
dH3O2

0,97 0,97 0,97 0,97
φH3O2C 0,00 0,00 0,00 0,00
τH3O2CO1 0,03 0,00 0,15 0,00

Enerǵıa/meV −193,3 −225,3 −196,1 −191,0

Tabla 9.3: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa RC2.
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Ab initio PES (v1) PES (v2) PES (v3)
dCO1 1,21 1,21 1,21 1,21
dCH1

1,10 1,10 1,10 1,10
φH1CO1

122,00 121,11 121,53 121,74
dCH2 1,10 1,10 1,10 1,10
φH2CO1

122,00 121,11 121,53 121,74
τH2CO1H1

0,00 0,00 0,00 0,00
dCO2 3,13 3,74 3,23 3,45
φO2CO1

180,00 180,00 180,00 180,00
τO2CO1H1

0,00 0,00 0,00 0,00
dH3O2 0,97 0,97 0,97 0,97
φH3O2C 180,00 180,00 180,00 180,00
τH3O2CO1

0,00 0,00 0,00 0,00
Enerǵıa/meV −74,1 −32,2 −71,8 −75,2

Tabla 9.4: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa RC3.

Ab initio PES (v1) PES (v2) PES (v3)
dCO1 1,20 1,19 1,20 1,20
dCH1

1,10 1,10 1,10 1,10
φH1CO1

123,32 124,24 123,50 123,24
dCH2 1,15 1,17 1,16 1,16
φH2CO1

122,08 121,97 121,71 121,33
τH2CO1H1

0,04 0,00 0,00 0,00
dCO2 2,65 2,63 2,65 2,62
φO2CO1

116,18 116,49 114,32 113,98
τO2CO1H1

0,41 0,00 0,00 0,00
dH3O2 0,97 0,97 0,97 0,97
φH3O2C 89,93 91,94 87,37 84,97
τH3O2CO1

179,30 180,00 180,00 180,00
Enerǵıa/meV 27,1 26,3 26,9 22,0

Tabla 9.5: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa TS1.
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Ab initio PES (v3)
dCO1 1,25 1,25
dCH1

1,10 1,09
φH1CO1

120,60 120,94
dCH2 1,10 1,10
φH2CO1

120,69 120,67
τH2CO1H1

−16,74 −15,49
dCO2 1,88 1,88
φO2CO1

90,67 88,15
τO2CO1H1

84,26 83,68
dH3O2 0,97 0,97
φH3O2C 100,24 99,78
τH3O2CO1

140,07 139,06
Enerǵıa/meV 141,4 137,5

Tabla 9.6: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa TS2.

Ab initio PES (v3)
dCO1 1,23 1,23
dCH1

1,10 1,09
φH1CO1

123,80 124,34
dCH2 1,59 1,56
φH2CO1

96,89 95,10
τH2CO1H1

−87,81 −86,02
dCO2 1,36 1,35
φO2CO1

123,47 123,01
τO2CO1H1

21,51 22,49
dH3O2 0,97 0,97
φH3O2C 106,44 105,97
τH3O2CO1

170,16 168,14
Enerǵıa/meV −393,4 −397,7

Tabla 9.7: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa TS3.
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Ab initio PES (v3)
dCO1 1,34 1,33
dCH1

1,11 1,11
φH1CO1

105,99 105,88
dCH2 1,10 1,11
φH2CO1

108,35 108,07
τH2CO1H1

−65,60 −66,22
dCO2 1,41 1,40
φO2CO1

112,83 112,95
τO2CO1H1

58,36 58,59
dH3O2 0,96 0,96
φH3O2C 108,79 109,12
τH3O2CO1

24,97 22,75
Enerǵıa/meV −989,6 −989,6

Tabla 9.8: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa TS4.

Ab initio PES (v3)
dCO1 1,22 1,22
dCH1

1,10 1,10
φH1CO1

122,64 122,61
dCH2 1,60 1,58
φH2CO1

96,68 95,93
τH2CO1H1

−87,73 −88,90
dCO2 1,37 1,36
φO2CO1

120,65 120,97
τO2CO1H1

20,79 20,44
dH3O2 0,96 0,96
φH3O2C 108,93 108,58
τH3O2CO1

−4,97 −4,51
Enerǵıa/meV −219,9 −219,7

Tabla 9.9: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa TS5.
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Ab initio PES (v1)* PES (v2) PES (v3)
dCO1

1,18 1,18 1,18 1,18
dCH1 1,12 1,12 1,11 1,12
φH1CO1

125,10 125,31 125,27 126,17
dCH2

4,09 4,11 2,69 2,65
φH2CO1 125,12 121,67 101,19 163,66
τH2CO1H1

179,88 −180,00 90,75 0,00
dCO2

3,37 3,41 2,93 2,95
φO2CO1 134,81 131,75 110,00 177,47
τO2CO1H1

179,69 −180,00 108,25 180,00
dH3O2

0,96 0,96 0,96 0,97
φH3O2C 121,27 124,44 170,60 168,05
τH3O2CO1

1,31 0,02 142,44 0,00
Enerǵıa/meV −1420,0 −1455,0 −1428,6 −1464,3

Tabla 9.10: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa PC1.
* Evaluado sobre V diab.

Ab initio PES (v3)
dCO1

1,20 1,20
dCH1

1,09 1,09
φH1CO1 125,09 126,14
dCH2

3,40 3,98
φH2CO1

70,02 77,12
τH2CO1H1 −169,37 0,00
dCO2

1,34 1,35
φO2CO1

124,90 124,32
τO2CO1H1 0,11 0,00
dH3O2

0,97 0,97
φH3O2C 106,67 105,82
τH3O2CO1 179,99 180,00

Enerǵıa/meV −857,2 −884,6

Tabla 9.11: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa PC2.



9.2. Cortes de las PES 169

Ab initio PES (v3)
dCO1

1,19 1,19
dCH1 1,10 1,10
φH1CO1

123,96 124,40
dCH2

3,35 3,23
φH2CO1 69,61 65,16
τH2CO1H1

−177,64 −0,01
dCO2

1,35 1,36
φO2CO1 122,33 122,55
τO2CO1H1

−0,01 0,00
dH3O2

0,96 0,97
φH3O2C 109,02 107,02
τH3O2CO1

0,04 0,00
Enerǵıa/meV −675,3 −708,8

Tabla 9.12: Parámetros de la matriz Z 9.1 de la geometŕıa PC3.

camino hacia la formación de HCO+H2O, ya que no están incluidos los caminos hacia el

ácido fórmico. En todos los casos encontramos un muy buen acuerdo tanto en las geo-

metŕıas como en las enerǵıas. La diferencia más grande entre las geometŕıas se encuentra

en el complejo de productos PC1.

En el caso de la superficie v1, el mı́nimo de la geometŕıa HCO· · ·H2O se ha buscado

empleando únicamente el término Vdiab, ya que V6C introduce alguna inestabilidad en esa

región. En cualquier caso, esto no supone mayores problemas durante la dinámica de la

reacción, ya que, debido a la exotermicidad de la reacción, la enerǵıa cinética entre los

productos es tan alta que rápidamente se alejan.

9.2. Cortes de las PES

En este apartado se muestran cortes de las distintas superficies de enerǵıa potencial

que se presentan en este trabajo. Para facilitar la discusión de las geometŕıas del sistema,

se utilizará la referencia de la figura 9.1.

Para el proceso reactivo hacia la formación de HCO y H2O todos los puntos estaciona-

rios se encuentran en el plano para φ = 0o, según 9.1, por lo que centraremos la atención

en este para el canal de reactivos en las distintas superficies. En primer lugar, se compara

la enerǵıa ab initio con las distintas superficies para φ = 0o al variar R y θ. En todos los

casos, el formaldeh́ıdo y OH se encuentran en su geometŕıa de equilibrio y este último es

colineal a
−→
R tomando las dos posibles orientaciones del OH. Los resultados se muestran

en la figura 9.2.

Se puede repetir el proceso para conseguir una mayor información de la interacción

entre los reactivos para φ = 90o, como se muestra en la figura 9.3.

Cualitativamente encontramos que todas las superficies reproducen las caracteŕısticas
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Figura 9.1: Representación esquemática del sistema de referencia empleado para caracte-
rizar los cortes de la superficie de enerǵıa potencial.

Figura 9.2: Representación de la enerǵıa del sistema H2CO + OH para un barrido de
R/Å y θ/o a φ = 0o. En el panel superior el hidrógeno del OH está siempre enfrentado al
H2CO, mientras que en panel inferior es el ox́ıgeno el que lo hace. Tanto el H2CO como
OH se encuentran en su geometŕıa de equilibrio. La isoĺınea negra está a una enerǵıa de
0,0 meV y la azul a −50,0 meV.
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Figura 9.3: Representación de la enerǵıa del sistema H2CO + OH para un barrido de
R/Å y θ/o a φ = 90o. En el panel superior el hidrógeno del OH está siempre enfrentado
al H2CO, mientras que en panel inferior es el ox́ıgeno el que lo hace. Tanto el H2CO como
OH se encuentran en su geometŕıa de equilibrio. La isoĺınea negra está a una enerǵıa de
0,0 meV y la azul a −50,0 meV.

más importantes encontradas ab initio, como las estructuras de pozos y regiones repul-

sivas. En todos los casos la mayor disparidad se encuentra para la isoĺınea de 0,0 meV,

una región cŕıtica en la que la superficie cambia su comportamiento entre repulsivo y

atractivo. Estas diferencias se explican por el cambio del término de interacción entre los

reactivos que pasa de una interacción puramente dipolar a largas distancias, cuya contri-

bución es nula cuando los vectores
−−→
CO del H2CO y

−−→
OH son perpendiculares, a un término

de interacción de cortas distancias algo más complejo y no nulo en estas configuraciones.

Por otro lado, en el caso de la PES v3 hay que considerar también el hecho de que el

término de seis cuerpos cuenta a su vez con una función de cambio que restringe el rango

de aplicación de la corrección.

Es interesante también estudiar el plano de mı́nima enerǵıa alrededor del H2CO, para

lo cual se emplean representaciones equivalentes a las de 9.2, 9.3 sin fijar la orientación

del OH. En este caso, para cada punto R, θ del plano φ = α, se toma la orientación del

OH que da lugar a una enerǵıa menor en el punto.

En la figura 9.4 se identifican estructuras próximas a los puntos estacionarios encon-

trados en el canal de reactivos para cada superficie. Para la superficie v1 encontramos la

región de mı́nima enerǵıa próxima al ox́ıgeno del H2CO, mientras que en las superficies v2

y v3 los pozos más profundos se encuentran en los laterales, lo que supone una mejora en

la descripción energética de estas superficies frente a la v1, ya que estas regiones coinciden

con el pozo más profundo encontrado ab initio, el RC1. De igual forma, aunque las tres

superficies presentan el mı́nimo RC3, en la primera versión de las superficies, este no es
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Figura 9.4: Representación de los planos de mı́nima enerǵıa φ = 0, 90o para cada una de
las tres superficies, con barridos de R, θ y tomando la orientación del OH que da lugar a
una enerǵıa menor en el punto. La isoĺıneas roja, negra y azul se encuentran a enerǵıas
de −200,0, −100,0 y −70,0 meV respectivamente.
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suficientemente profundo.

Esta situación se ve mejorada de nuevo en las dos últimas versiones de la superficie.

Śı encontramos una diferencia cualitativa en las versiones v2 y v3, en el sentido de que

sobre la superficie v3 el camino que tiene que recorrer el OH para pasar del mı́nimo

RC1 al RC3 es mucho más favorable energéticamente que para la superficie v2, lo que

desde luego tiene implicaciones dinámicas, previsiblemente a bajas temperaturas. En la

superficie v3 el OH tiene mayor libertad para desplazarse en torno al H2CO, mientras

que en la superficie v2 el movimiento está más restringido en torno al enlace CO del H2CO.

De igual forma se puede comprobar la bondad de las interacciones a largas distancias

en la figura 9.5, donde se representa la interacción entre los reactivos a medida que el OH

se aproxima al formaldeh́ıdo, enfrentando el hidrógeno del OH en los paneles superiores y

el ox́ıgeno en los inferiores. En este caso no encontramos diferencias entre las superficies

ya que tanto el H2CO como el OH se encuentran en sus geometŕıa de equilibrio.

20406080100
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Figura 9.5: Representación de la interacción de largas distancias entre el H2CO y el OH
en sus geometŕıas de equilibrio para los potenciales con los resultados obtenidos ab initio.
En ambos casos el acercamiento del OH se produce en el plano del formaldeh́ıdo, siendo
en los paneles superiores el hidrógeno del OH el que se enfrenta siempre al H2CO en
en los inferiores el ox́ıgeno. La ĺınea verde representa el cero de enerǵıa, las ĺıneas rojas,
valores positivos de la enerǵıa de interacción, en particular 5 × 10−2 y 1 × 10−2 meV y
en azul los valores negativos, en particular −5 × 10−2 y −1 × 10−2 meV. Las distancias
R se presentan en Å.

9.3. Caminos de mı́nima enerǵıa

A continuación se presentan los caminos de mı́nima enerǵıa encontrados para cada

una de las superficies presentadas en este trabajo comparados con los caminos calculados

ab initio.
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Figura 9.6: Representación del camino de mı́nima enerǵıa encontrado ab initio desde
el mı́nimo RC1 al PC1 pasando por el estado de transición TS1, comparado con los
caminos encontrados para las superficies. La coordenada de reacción se define a través de
la expresión (9.1).

En la figura 9.6 se muestra el camino de mı́nima enerǵıa desde el mı́nimo de reactivos

RC1 al mı́nimo de productos PC1 pasando por el estado de transición TS1, y se compara

con los caminos de mı́nima enerǵıa encontrados en cada una de las superficies. La coorde-

nada de reacción (s) para el proceso reactivo hacia la formación de HCO+H2O empleada

en esta figura se define

s = min(dCH{a} − dOH{a} , dCH{b} − dOH{b}), (9.1)

empleando como única información las distancias de los enlaces que se forman y se rom-

pen a lo largo del proceso reactivo.

En todos los casos encontramos una buena comparación de los caminos con los resul-

tados ab initio. La diferencia más evidente aparece para la superficie v1, donde el sistema

se dirige al mı́nimo RC2, puesto que el mı́nimo RC1 no existe, lo que se evidencia en

las diferencias con el resto de caminos. Salvada esa diferencia, todos los caminos para el

proceso reactivo hacia la formación de HCO+H2O son comparativamente idénticos.

En las figuras 9.7, 9.8, 9.9 se muestran los caminos de mı́nima enerǵıa entre los distintos

mı́nimos locales de la superficie que conducen a la formación de HCOOH+H. Para facilitar

la representación, la coordenada de reacción se define en este caso

sj =

√√√√ 3N∑
i

(xji − x
j−1
i )2, (9.2)
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donde N es el número de átomos, xi es cada una de las coordenadas x,y,z de cada uno de

los átomos. De esta forma, la coordenada s mide la distancia en coordenadas cartesianas

entre dos puntos consecutivos.
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Figura 9.7: Representación del camino de mı́nima enerǵıa encontrado ab initio desde
el mı́nimo RC1 al RC4 pasando por el estado de transición TS2, comparado con los
caminos encontrados para las superficies. La coordenada de reacción se define a través de
la expresión (9.2).
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Figura 9.8: Representación del camino de mı́nima enerǵıa encontrado ab initio desde
el mı́nimo RC4 al PC2 pasando por el estado de transición TS3, comparado con los
caminos encontrados para las superficies. La coordenada de reacción se define a través de
la expresión (9.2).

La diferencia más grande se encuentra en el camino entre los mı́nimos RC1 y RC4 9.7,

donde aparece un segundo estado de transición que no aparece en el camino ab initio. El

resto de caminos presentan una similitud muy alta con los caminos calculados a nivel ab

initio.
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Figura 9.9: Representación del camino de mı́nima enerǵıa encontrado ab initio desde
el mı́nimo RC5 al PC3 pasando por el estado de transición TS5, comparado con los
caminos encontrados para las superficies. La coordenada de reacción se define a través de
la expresión (9.2).

9.4. Modos normales en el estado de transición

Una forma de comprobar la bondad de las zonas más próximas al estado de transición

es utilizar los modos normales en este punto. A continuación, se presentan las enerǵıas

del sistema para los movimientos a lo largo de los modos normales de cada estado de

transición para cada una de las superficies.

Se observa que el movimiento asociado a la frecuencia más baja en el TS1 tiene una

amplitud muy grande en la superficie PES v1 en comparación a la obtenida en la su-

perficie PES v3. Este movimiento está asociado a la transición del mı́nimo RC1 hacia el

TS1, que a su vez es un paso muy importante en el proceso reactivo hacia la formación de

HCO+H2O. Esto implicaŕıa,a priori, una mayor reactividad para este canal en la primera

superficie.

Se observa que la superficie v3 describe mejor los movimientos de alta frecuencia,

mientras que la v1 es mejor describiendo los movimientos de baja frecuencia. Los mo-

dos normales de alta frecuencia se pueden asociar directamente a movimientos de los

fragmentos individuales, mientras que los de baja frecuencia se asocian a movimientos

conjuntos del H2CO y el OH. Esto se puede explicar por la mejora de las superficies de

los fragmentos individuales en la versión v3. Sin embargo, puede que sean precisamente

los movimientos asociados a modos normales de baja frecuencia los que desempeñen un

papel fundamental a la hora de describir correctamente la dinámica del sistema, y por

tanto en los que más énfasis debeŕıa ponerse para dar una descripción adecuada.
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Figura 9.10: Modos normales en el estado de transición TS1 sobre la superficie v1, en
función de cada coordenada normal Q. En cada panel se encuentra la frecuencia armóni-
ca del modo normal que se representa y entre paréntesis la frecuencia correspondiente
encontrada en el estado de transición ab initio en cm−1. Los puntos son las enerǵıas ab
initio y la ĺınea continua azul la enerǵıa evaluada sobre la superficie.
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Figura 9.11: Modos normales en el estado de transición TS1 sobre la superficie v2, en
función de cada coordenada normal Q. En cada panel se encuentra la frecuencia armóni-
ca del modo normal que se representa y entre paréntesis la frecuencia correspondiente
encontrada en el estado de transición ab initio en cm−1. Los puntos son las enerǵıas ab
initio y la ĺınea continua azul la enerǵıa evaluada sobre la superficie.
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Figura 9.12: Modos normales en el estado de transición TS1 sobre la superficie v3, en
función de cada coordenada normal Q. En cada panel se encuentra la frecuencia armóni-
ca del modo normal que se representa y entre paréntesis la frecuencia correspondiente
encontrada en el estado de transición ab initio en cm−1. Los puntos son las enerǵıas ab
initio y la ĺınea continua azul la enerǵıa evaluada sobre la superficie.
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Figura 9.13: Modos normales en el estado de transición TS2 sobre la superficie v3, en
función de cada coordenada normal Q. En cada panel se encuentra la frecuencia armóni-
ca del modo normal que se representa y entre paréntesis la frecuencia correspondiente
encontrada en el estado de transición ab initio en cm−1. Los puntos son las enerǵıas ab
initio y la ĺınea continua azul la enerǵıa evaluada sobre la superficie.
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Figura 9.14: Modos normales en el estado de transición TS3 sobre la superficie v3, en
función de cada coordenada normal Q. En cada panel se encuentra la frecuencia armóni-
ca del modo normal que se representa y entre paréntesis la frecuencia correspondiente
encontrada en el estado de transición ab initio en cm−1. Los puntos son las enerǵıas ab
initio y la ĺınea continua azul la enerǵıa evaluada sobre la superficie.
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Figura 9.15: Modos normales en el estado de transición TS5 sobre la superficie v3, en
función de cada coordenada normal Q. En cada panel se encuentra la frecuencia armóni-
ca del modo normal que se representa y entre paréntesis la frecuencia correspondiente
encontrada en el estado de transición ab initio en cm−1. Los puntos son las enerǵıas ab
initio y la ĺınea continua azul la enerǵıa evaluada sobre la superficie.
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9.5. Conclusiones

A continuación se presentan las conclusiones más importantes de este caṕıtulo.

1. Para determinar la bondad de las distintas superficies se emplea una comparación

de sus puntos estacionarios, diversos cortes de la superficie, caminos de mı́nima

enerǵıa de reacción y los modos normales en los estados de transición.

2. Las geometŕıas de los puntos estacionarios son, en general, muy próximas a las en-

contradas ab initio, con dos salvedades. Por un lado, el mı́nimo RC1 no se encuentra

presente en la superficie v1, lo que supone una deficiencia de esta. Por otro lado,

las superficies v2 y v3 no son capaces de reproducir correctamente la geometŕıa del

mı́nimo PC1, que en este caso está mejor descrita por la superficie v1.

3. Los cortes de las superficies de enerǵıa potencial muestran que las tres superficies

reproducen correctamente algunos de los pozos y barreras más caracteŕısticos. Se

encuentra una mayor diferencia en los planos de mı́nima enerǵıa, donde se observa

una estructura distinta entre las superficies v1 y las v2 y v3. Estos resultados se

relacionan directamente con el hecho de que la superficie v1 no incluye el mı́nimo

RC1. La forma de los pozos afectará previsiblemente a los resultados dinámicos.

Puede esperarse que en las superficies v1 y v2 el OH pasará más tiempo en torno

al enlace CO, mientras que en la v3 el movimiento del OH en torno a todo el

formaldeh́ıdo estará más permitido.

4. Las interacciones de largo alcance están suficientemente bien descritas a través de

un término de interacción dipolo-dipolo.

5. Se comprueba que existe un acuerdo muy bueno en todos los caminos de reacción

mostrados, a excepción del camino RC1 → TS2 → RC4, que presenta un estado de

transición extra no encontrado ab initio. En cualquier caso, puesto que se encuentra

a una enerǵıa de unos -500 meV con respecto a la aśıntota de reactivos, no se espera

que suponga un problema en la dinámica del proceso.

6. Con respecto a los modos normales en los estados de transición, se comprueba

que, mientras que en las superficies v2 y v3 los modos normales de alta frecuencia

están mejor descritos (en comparación con las frecuencias ab initio), por una mejor

descripción de los fragmentos, la carencia en los de baja frecuencia es mayor, que

son precisamente los que podŕıan jugar un papel más importante en la correcta

descripción de la dinámica del proceso.
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La reacción entre el H2CO y OH, presenta una constante cinética de reacción en

función de la temperatura en forma de V, con un comportamiento tipo Arrhenius a

temperaturas mayores de 300 K [143], de forma que a medida que aumenta la temperatura

aumenta la constante cinética de reacción, y no-Arrhenius por debajo de esa temperatura

[144], donde se encuentra que a temperaturas de 10 K la constante cinética de reacción

es mayor que a 1200 K.

Este hecho evidencia la existencia de dos mecanismos distintos para esta reacción, a

bajas y altas temperaturas.

Para un sistema como es el CH3OH + OH, que comparte algunas peculiaridades,

entre ellas la dependencia en V de la constante cinética de reacción con la temperatura,

el comportamiento a bajas temperaturas se explica dentro de la teoŕıa del estado de

transición (TST), asumiendo que se ha alcanzado el ĺımite de altas presiones (HPL, por

sus siglas en inglés) [145, 146]:

A bajas enerǵıas, se forman complejos entre los reactivos y de estos con el gas portador.

Debido a la alta vida media de los complejos puede haber colisiones de estos con el gas

portador o los reactivos. En esta colisión entre tres cuerpos, los dos reactivos y el gas

portador, se puede producir una transferencia de enerǵıa que ensancha la distribución

inicialmente considerada en el experimento. Este ensanchamiento aumenta la probabilidad

de reacción, ya sea por efecto túnel, para la parte de la distribución que queda por debajo

de la enerǵıa de redisociación, o por estar por encima de la barrera.

Las colisiones de tres cuerpos son altamente improbables en entornos astroqúımicos,

por lo que se vuelve fundamental la comprensión de estos procesos en un ĺımite de pre-

sión cero (ZPL, por sus siglas en inglés) para la determinación de constantes cinéticas de

185
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reacción que puedan ser empleadas en los modelos astroqúımicos.

En este caṕıtulo se realiza un estudio dinámico del sistema con el fin de dilucidar

los distintos mecanismos de reacción que encontramos en este sistema. En particular,

centraremos la atención en el proceso reactivo hacia la formación de HCO + H2O, por ser

este el canal prioritario de reacción a temperaturas bajas y moderadas. A continuación se

presentan los resultados dinámicos relacionados con el proceso reactivo hacia la formación

de HCOOH + H.

Tuneleo

Redisociación

Figura 10.1: Ejemplificación del ensanchamiento de la distribución de enerǵıa debido a
colisiones con terceros cuerpos para la reacción H2CO+OH→HCO+H2O.

Se han empleado dos metodoloǵıas. Por un lado, el método de trayectorias cuasiclásicas

(QCT, por sus siglas en inglés) que permite estudiar la evolución clásica de un sistema

qúımico. Con este tipo de aproximación se incluye de una forma ad hoc la enerǵıa de punto

cero de los reactivos, pero no se incluye la reactividad por efecto túnel. Es importante

recordar que, aunque se incluye la enerǵıa de punto cero al comienzo de la trayectoria, esta

no tiene por qué conservarse a lo largo de ella. Por otro lado, es muy interesante estudiar

la influencia de efectos cuánticos tales como efecto túnel o enerǵıa de punto cero en el

sistema, pero el empleo de métodos cuánticos tradicionales no es viable debido a la alta

dimensionalidad del sistema. Como alternativa, se ha empleado el método ring polymer

molecular dynamics (RPMD), que śı permite dar cuenta de los dos efectos cuánticos

anteriormente descritos, no aśı de efectos de interferencias.

En esta sección se comparan los resultados obtenidos sobre las superficies v1 y v3.

No se ha empleado la superficie v2, ya que se ha mostrado que presenta una deficiente

descripción de las regiones asintóticas, por lo que los resultados obtenidos sobre esta no

podŕıan considerarse concluyentes.
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10.1. Proceso reactivo H2CO + OH → HCO + H2O

10.1.1. Estudio de trayectorias cuasiclásicas

Para el estudio de trayectorias cuasiclásicas se ha empleado una extensión del progra-

ma miQCT [147] a sistemas de N cuerpos.

Se comienza dando una descripción de cómo se obtienen las condiciones iniciales para

incluir la enerǵıa de punto cero y enerǵıa rotacional en cada uno de los fragmentos,

haciendo uso de la teoŕıa explicada en la sección 5.3.

Condiciones iniciales

En la sección 5.3 se indicó el procedimiento seguido para el cálculo de las condiciones

iniciales con las que propagar una trayectoria QCT. En particular, recordemos que se

emplea el método de adiabatic switching para conseguir unas condiciones iniciales de

cada fragmento que den buena cuenta de la enerǵıa de punto cero de los mismos. En

este estudio únicamente se han empleado las condiciones iniciales asociadas al estado

vibracional fundamental de cada fragmento, por lo que no se tiene en cuenta el efecto

de estados vibracionales excitados en la reactividad. Esta será una buena aproximación

a bajas temperaturas, donde las poblaciones en los niveles vibracionales excitados son

despreciables (a una temperatura de 500 K la población del nivel vibracional fundamental

del H2CO es del 92 %, evaluada en una aproximación armónica).

Idealmente, al finalizar el proceso de adiabatic switching todas las trayectorias debeŕıan

tener una misma enerǵıa, la del sistema en el estado vibracional requerido. En la práctica,

se llega a una distribución de enerǵıas que será más o menos ancha en función del tiempo

de cambio que se haya especificado, de forma que, a mayor tiempo de cambio, más estrecha

será la distribución de enerǵıa final. Este efecto se muestra en la figura 10.2, donde se

representa la distribución de enerǵıa al finalizar el proceso de adiabatic switching, para

la molécula de H2CO. De igual forma, durante la propagación del sistema se introduce

un momento lineal y angular espurio. Aśı, de este conjunto de trayectorias se selecciona

aquella con una enerǵıa más próxima a la enerǵıa de punto cero del sistema, que a la

vez tenga un momento lineal y angular menor. La enerǵıa de punto cero se calcula por

métodos cuánticos exactos para el OH y a través de un cálculo PIMD a 1 K para el H2CO.

Por otro lado, para el estudio a temperatura fija, se incluye un momento angular para

cada uno de los fragmentos, de acuerdo a su distribución de niveles rotacionales a esa

temperatura.

Parámetro de impacto

A bajas temperaturas, el parámetro de impacto de reacción está dominado por las

fuerzas de largo alcance entre los reactivos; en este caso la interacción dipolo-dipolo. Sa-

biendo esto, se puede desarrollar un modelo de captura que permita estimar el parámetro
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Figura 10.2: Representación de la distribución de enerǵıa final obtenida en el proceso de
adiabatic switching sobre la molécula de H2CO, en el estado vibracional fundamental.
Se comprueba cómo, a media que aumenta el tiempo de cambio (Ts), la distribución
de enerǵıa se estrecha. En rojo, se indica la enerǵıa de punto cero del H2CO en una
aproximación armónica y, en azul, la enerǵıa cuántica [148]. Se representa la media de
la distribución de enerǵıa final (µE), con unas barras de error de dos veces la desviación
estándar (σE).

de impacto máximo de colisión, como se muestra en el apéndice E, lo que lleva a la

expresión

bmax =
√

3

(
4d1d2

2Ecol

)1/3

, (10.1)

donde d1 y d2 son los módulos de los momentos dipolares de H2CO y OH, y Ecol la

enerǵıa de colisión. Este modelo supone una cota superior al parámetro de impacto es-

perado ya que en todo momento se considera que los fragmentos están orientados de

forma que la interacción dipolar es máxima, lo que no ocurre a lo largo de la trayectoria.

A enerǵıas de colisión muy pequeñas la interacción dipolar es comparativamente grande,

lo que explica los valores tan grandes predichos por la ecuación (10.1) en estas situaciones.

En la figura 10.3 se representan los parámetros de impacto máximos calculados a través

de la dinámica QCT, comparados con los calculados a través del modelo de captura (10.1)

donde se observa un buen acuerdo entre ambos. Una trayectoria t́ıpica, a baja enerǵıa de

colisión, comienza con una reorientación de los reactivos, promovida por la interacción de

largo alcance dipolo-dipolo, que permite una captura de la trayectoria a estos parámetros

de impacto tan grandes.

Este hecho refleja una primera diferencia entre los mecanismos de reacción a bajas

y altas enerǵıas de colisión. Cuando el parámetro de impacto es alto, las colisiones son

efectivas solo a bajas enerǵıas de colisión. En esta situación, la enerǵıa de interacción

dipolo-dipolo domina sobre la enerǵıa cinética, de forma que la primera desv́ıa la tra-

yectoria, reorientando los reactivos, hacia el pozo. Este no es el caso con parámetros de

impacto más bajos o con enerǵıas de colisión más altas, ya que debido a la dominancia
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Figura 10.3: Parámetro de impacto máximo con respecto a la enerǵıa de colisión compa-
rado con los valores del modelo de captura (10.1).

de la enerǵıa cinética, la interacción dipolo-dipolo no es capaz de desviar la trayectoria.

De esta forma, las colisiones con un alto parámetro de impacto ocurren en una orienta-

ción similar, dominada por la interacción dipolo-dipolo, mientras que las colisiones a bajo

parámetro de impacto son mucho más anisótropas.

En las trayectorias con alta enerǵıa de colisión encontramos un proceso de colisión

directo. Sin embargo, para las colisiones con un parámetro de impacto inicial muy grande

—dominadas por interacciones a larga distancia— y con baja enerǵıa, se encuentra que el

OH sigue una órbita circular alrededor del H2CO hasta que finalmente colisiona con este.

En este momento, los reactivos empiezan a rotar uno con respecto al otro, colisionan y

puede haber rebotes de una gran amplitud. Este tipo de comportamientos se muestran en

la figura 10.4. Con ĺınea negra se representa el proceso de colisión para un parámetro de

impacto pequeño. Se observa una colisión directa y el sistema se separa. Por otro lado, en

rojo, se muestra el acercamiento entre el H2CO y el OH para un parámetro de impacto

alto. En este caso se observa la órbita que describe el OH hasta colisionar, y en el panel

derecho se observan claramente algunos rebotes de una amplitud muy grande.

Esta es la situación t́ıpica de las trayectorias no IRC [149], que exploran una región muy

grande del espacio de configuraciones, lejos del camino de mı́nima enerǵıa [150, 151],

donde la anarmonicidad es mayor.

La reorientación de los reactivos a medida que se aproximan, para trayectorias con un

parámetro de impacto inicial muy alto, se evidencia en la figura 10.5. Según se acercan

los reactivos, la interacción de largo alcance, de tipo dipolar, orienta los fragmentos, como

muestra la amortiguación en las oscilaciones de los ángulos formados por el vector ĈO

del H2CO y ĤO del OH con R̂, que conecta ambos centros de masas.

Una vez que los reactivos empiezan a rotar uno con respecto a otro es muy dif́ıcil
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Figura 10.4: Representación de una trayectoria a enerǵıa de colisión fija de 0,1 meV para
un parámetro de impacto inicial pequeño (negro) y grande (rojo) en función de Rx y Rz
en el sistema de coordenadas esquematizado en 9.1. En el panel de la izquierda se muestra
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Figura 10.5: Ángulos entre los vectores ĈO del H2CO, ĤO del OH y R̂ que conecta ambos
centros de masas a lo largo de la trayectoria de alto parámetro de impacto de la figura
10.4.
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parar la rotación por colisión entre ellos, y la enerǵıa en los modos traslacionales no

es suficientemente alta como para separarlos. Por este motivo, las trayectorias quedan

atrapadas por tiempos largos, del orden de 10 ps. Este comportamiento, mostrado en las

figuras 10.4 y 10.5 se encuentra indistintamente en ambas superficies.

Probabilidad de reacción

La probabilidad de reacción hacia la formación de HCO+H2O se muestra en la figura

10.6. Quizá el punto más relevante es que esta no tiende a cero para enerǵıas de colisión

por debajo de la barrera. Esto se debe a que, dada la enerǵıa de punto cero de los reactivos,

el sistema tiene enerǵıa suficiente para superar la barrera de potencial. Por otro lado, si la

enerǵıa se mantuviese en los grados de libertad ortogonales a la coordenada de reacción,

la enerǵıa no seŕıa suficiente para superarla, por lo que debeŕıa haber acoplamientos

entre la coordenada de reacción y el resto de grados de libertad. Este acoplamiento se ve

efectivamente favorecido por el amplio espacio de configuraciones que explora el sistema,

como se ha mostrado en la figura 10.4. De hecho, se puede establecer una correlación

entre el comportamiento de la probabilidad de reacción a bajas enerǵıas de colisión con

el tiempo de vida media del complejo prerreactivo, como se observa en la figura 10.7.

A este hecho hay que añadir el efecto que tenga la reducción de la enerǵıa de punto

cero en el estado de transición debido a la anarmonicidad, ya que, recordemos, se ha

calculado en una aproximación armónica.
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Figura 10.6: Probabilidad de reacción frente a la enerǵıa de colisión.

En la figura 10.8 se muestra la sección eficaz de reacción, calculada a través del paráme-

tro de impacto máximo y la probabilidad de reacción,

σreac(Ecol) = πPr(Ecol)b
2
max(Ecol), (10.2)
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Figura 10.7: En el panel superior se muestra la probabilidad de reacción para distintas
enerǵıa de colisión. En el panel inferior las medidas de los tiempos de vida media de los
complejos para trayectorias reactivas.
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donde observamos que a medida que disminuye la enerǵıa de colisión, la sección eficaz de

reacción aumenta en varios órdenes de magnitud, efecto combinado del gran aumento del

parámetro de impacto máximo y la probabilidad de reacción.
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Figura 10.8: Representación de la sección eficaz de reacción en función de la enerǵıa de
colisión.

Constantes cinéticas de reacción

Con el fin de comparar los resultados de las simulaciones QCT con los resultados

experimentales, se calculan las constantes cinéticas de reacción a temperatura fija.

Recordemos que en nuestro caso las simulaciones se realizan con el OH y el H2CO en

sus niveles vibracionales fundamentales. Por otro lado, solo los dos estados que correlacio-

nan con el OH(2Π3/2) reaccionan y no los otros dos que correlacionan con el OH(2Π1/2),

por lo que la constante cinética de reacción ha de ser multiplicada por la función de

partición qe(T ):

qe(T ) =
1

1 + exp(−200,3/T )
, (10.3)

donde 200,3 K es la enerǵıa de separación entre los estados esṕın-órbita. La constante

cinética de reacción a temperatura fija se evalúa:

k(T ) = qe(T )

√
8kBT

πµ
πb2max(T )Pr(T ), (10.4)

donde kB es la constante de Boltzmann, µ = mOHmH2CO/(mOH + mH2CO) y, bmax(T )

y Pr(T ) son, respectivamente, el parámetro de impacto y probabilidad de reacción pro-

mediados a temperatura fija.

El error estándar en la aproximación Monte-Carlo empleada para el cálculo de la
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sección eficaz de reacción es [107]:

s = σr

√
N −Nr
N ·Nr

, (10.5)

donde N y Nr son el número total de trayectorias y el número de trayectorias reactivas,

respectivamente.

En la figura 10.9 se presentan las constantes cinéticas de reacción calculadas sobre las

superficies v1 y v3, comparadas con los ajustes a los resultados experimentales.
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Figura 10.9: Constante cinética de reacción en función de la temperatura. Se mues-
tran los resultados obtenidos en las superficies presentadas en este trabajo, en parti-
cular las versiones v1 y v3. Como referencia de los resultados experimentales, se pre-
sentan los ajustes dados por Ocaña et al. [144] para la región de bajas temperaturas,
k(T )/cm−3s−1 = 7,73 × 10−12(T/300)−1,03 y el ajuste a sus resultados experimentales
por Wang et al. [143], k(T )/cm−3s−1 = 3,97× 10−17T 1,83 exp(562/T ).

En ambas superficies se ha confirmado una dinámica idéntica. En particular, uno de

los puntos más relevantes es la formación de un complejo prerreactivo con un tiempo de

vida medio comprendido entre 10 ps y 20 ps. En esta fase, el sistema explora regiones del

espacio de configuraciones lejos del camino de mı́nima enerǵıa altamente anarmónicas,

produciendo una transferencia de enerǵıa entre los distintos grados de libertad. De esta

forma, el sistema puede adquirir enerǵıa suficiente a lo largo de la coordenada de reacción

como para que esta se dé, incluso a enerǵıas de colisión relativas muy pequeñas. Este efec-

to, combinado con el gran aumento del parámetro de impacto máximo de reacción, debido

a las fuerzas de interacción dipolo-dipolo, dan lugar al comportamiento no-Arrhenius en-

contrado experimentalmente.

Es importante recordar en este momento que la dinámica se lleva a cabo con los
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reactivos en sus niveles vibracionales fundamentales, por lo que a alta temperatura los

resultados experimentales y teóricos no se encuentran en las mismas condiciones.

Se procede ahora a explicar el estudio a través de la metodoloǵıa RPMD que se ha

llevado a cabo sobre estas mismas superficies.

10.1.2. Ring Polymer Molecular Dynamics

Debido a la alta dimensionalidad de la reacción, el empleo de métodos cuánticos ri-

gurosos no es posible para el estudio de la dinámica de reacción de este sistema. Por

ese motivo se ha decidido emplear el método RPMD, que es un formalismo semiclásico

basado en path integral molecular dynamics que incluye los efectos cuánticos de tuneleo

y enerǵıa de punto cero. En este trabajo se emplea el programa dRPMD [27].

La trayectoria RPMD implica dos pasos, como se explicó en la sección 5.4: termaliza-

ción y dinámica en tiempo real [152].

En el paso de termalización se realiza una simulación path integral molecular dynamics

(PIMD) con un termostato de Andersen [121] y con una distancia entre los centros de

masas de los reactivos de 120 a0, que se mantiene fija. En esta fase, el sistema adquiere

la enerǵıa de punto cero. Finalizada la termalización —entre 2 ps y 5 ps— se elimina el

termostato, se selecciona un parámetro de impacto y se rota el sistema de forma que el

vector velocidad relativa sea paralelo al eje z. A continuación, se elimina la restricción

de la distancia relativa entre los fragmentos y, ya sin termostato, se deja evolucionar el

sistema, hasta que se produzca reacción, atrapamiento o colisión inelástica.

Convergencia de los cálculos RPMD

Uno de los primeros pasos en un estudio RPMD es la determinación del número de

réplicas necesarias para alcanzar la convergencia de las magnitudes calculadas. A con-

tinuación se presenta el estudio de convergencia a las temperaturas de 100 K y 300 K

realizadas sobre las superficies v1 y v3. En particular, se ha evaluado la enerǵıa del sistema

durante la fase de termalización, empleando para ello el estimador de la enerǵıa cinética

cuántico [153] y el estimador de la enerǵıa potencial (5.65).

Para ello, se llevan a cabo 106 iteraciones del proceso de termalización y se evalúa la

enerǵıa promedio del sistema a partir de la iteración 104. En la figura 10.10 se muestran los

resultados de estos estudios para las temperaturas de 100 K y 300 K sobre las superficies

v1 y v3.

De este tipo de análisis se determina el número de réplicas a emplear en la dinámica

RPMD a las distintas temperaturas. En particular, para la superficie v1 podemos espe-

rar una convergencia en los resultados empleando 256 y 64 réplicas a 100 K y 300 K,

respectivamente y, para la superficie v3, empleando 192 y 120 réplicas para las mismas
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temperaturas.
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Figura 10.10: Enerǵıa promedio del sistema durante el proceso de termalización, variando
el número de réplicas para las temperaturas de 100 K y 300 K en las superficies v1 y v3.

Este tipo de representación sirve, a su vez, para ejemplificar cómo el sistema adquiere

la enerǵıa de punto cero durante el proceso de termalización.

Procesos de reacción directa y atrapamiento

La fase de dinámica en tiempo real implica la propagación de un sistema de Nátomos×
Nréplicas, donde Nátomos es el número de átomos del sistema y Nréplicas el número de

réplicas por átomo. Al finalizar la trayectoria se analizan los centroides para determinar

si el sistema ha reaccionado o no. De forma equivalente a la dinámica QCT, la constante
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cinética de reacción se evalúa:

kβ(T ) = qe(T )

√
8kBT

πµ
πb2max,β(T )Pβ(T ), (10.6)

donde en este caso se ha añadido un sub́ındice β que hace referencia a dos posibles pro-

cesos: la reacción directa (kdir) o el atrapamiento (ktrap). bmax,β(T ) es el parámetro de

impacto máximo para el proceso β y Pβ = Nβ/Ntotal. Se consideran trayectorias atra-

padas todas aquellas que, pasado un tiempo máximo de propagación tmax, no van a los

canales asintóticos de reactivos o productos. La función de partición electrónica, qe(T ) se

define a través de la ecuación (10.3).

T/K Nréplicas Ntot tmax/ns bdirmax/a0 btrapmax/a0 Pdir Ptrap kdir / cm3 s−1 ktrap/ cm3 s−1

1400 48 10000 20 8,08 0,00 0,043 0,00 2,20× 10−11 0,00
1200 48 10000 20 7,27 0,00 0,047 0,00 1,80× 10−11 0,00
1000 64 12000 20 7,49 0,00 0,033 0,00 1,27× 10−11 0,00
800 64 10000 20 7,60 0,00 0,003 0,00 1,06× 10−11 0,00
600 64 10000 20 10,78 0,00 0,009 0,00 6,00× 10−12 0,00
500 96 10000 20 10,43 0,00 0,009 0,00 5,09× 10−12 0,00
400 96 10000 20 10,05 0,00 0,008 0,00 3,68× 10−12 0,00
300 128 10000 20 10,59 0,00 0,007 0,00 3,72× 10−12 0,00
200 256 10000 20 13,15 0,00 0,007 0,00 5,05× 10−12 0,00
100 384 5000 20 13,40 16,00 0,008 0,20 5,10× 10−12 1,77× 10−10

50 768 3000 1 8,63 22,07 0,017 0,55 3,51× 10−12 7,22× 10−10

20 1920 3000 1 12,30 26,85 0,003 0,48 8,90× 10−13 6,01× 10−10

Tabla 10.1: Parámetros empleados en las distintas simulaciones RPMD sobre la superficie
v1, aśı como los parámetros máximos, probabilidad y constante cinética para los procesos
considerados de reacción directa y atrapamiento.

T/K Nréplicas Ntotal tmax/ns bdirmax/a0 btrapmax/a0 Pdir Ptrap kdir / cm3 s−1 ktrap/ cm3 s−1

1200 144 10000 1,0 8,44 0,00 0,025 0,00 1,31× 10−11 0,00
1000 48 2454 0,1 5,82 0,00 0,048 0,00 1,10× 10−11 0,00
800 144 2081 0,1 7,93 0,00 0,018 0,00 7,09× 10−12 0,00
600 144 604 0,1 5,02 0,00 0,032 0,00 4,42× 10−12 0,00
400 96 6695 0,1 6,93 0,00 0,016 0,00 3,82× 10−12 0,00
300 240 30000 1,0 11,93 7,86 0,003 2,59× 10−4 2,18× 10−12 7,11× 10−14

200 384 20000 1,0 11,78 13,82 0,005 2,01× 10−3 2,58× 10−12 1,54× 10−12

100 768 1000 1,0 12,95 16,60 0,003 1,94× 10−1 1,92× 10−12 1,83× 10−10

50 1536 400 1,0 13,39 18,96 0,015 5,89× 10−1 7,15× 10−12 5,72× 10−10

20 3072 143 1,0 14,53 21,43 0,048 6,40× 10−1 1,75× 10−11 5,11× 10−10

Tabla 10.2: Parámetros empleados en las distintas simulaciones RPMD sobre la superficie
v3, aśı como los parámetros máximos, probabilidad y constante cinética para los procesos
considerados de reacción directa y atrapamiento.

En las tablas 10.1 y 10.2 se presentan las constantes cinéticas para el proceso de reac-

ción directa y de atrapamiento calculadas para las superficies v1 y v3, respectivamente.

En ambos casos tiene lugar una disminución de la constante cinética del proceso directo

a medida que disminuye la temperatura desde 1200 K hasta unos 200 K, donde se ob-
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serva un cambio de comportamiento en ambas superficies. Mientras que en la superficie

v1 la constante cinética del proceso directo continúa disminuyendo, en la superficie v3

se encuentra una subida de esta, de forma similar a lo ocurrido en la dinámica QCT.

Con respecto a la constante cinética de atrapamiento, se encuentra un comportamiento

prácticamente idéntico en ambas superficies, con la diferencia de que, mientras que en

la superficie v1 se encuentra que el proceso de atrapamiento empieza a ser importante a

temperaturas inferiores a 100 K, en la superficie v3 este proceso comienza a temperaturas

inferiores a 300 K. En la figura 10.11 se muestran las constantes cinéticas de reacción

para ambos procesos en sendas superficies.
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Figura 10.11: Representación de las constantes cinéticas de reacción directa (puntos) y
atrapamiento (cruces) para las superficies v1 y v3, en negro y rojo respectivamente.

En la figura 10.12 se muestran dos trayectorias t́ıpicas RPMD para las temperaturas

100 K y 20 K. En este caso, volvemos a encontrar un comportamiento que recuerda

al encontrado en el estudio QCT, y que se muestra en la figura 10.4. Las trayectorias

comienzan con una reorientación de los reactivos debido a las fuerzas de interacción dipolo-

dipolo. Una vez los reactivos se aproximan, empiezan a rotar a la vez que colisionan entre

śı, lo que produce varios rebotes. A través del ángulo θR−OH se observa que el OH se

encuentra mayoritariamente en el pozo de reactivos, con unas oscilaciones que disminuyen

al disminuir la temperatura, mientras que la rotación total del sistema, medida a través de

φR = arctan(Rx/Rz), es muy rápida. Esto indica que los complejos de larga vida media

se corresponden con estados rotacionalmente excitados, debido a la reorientación de los

reactivos a lo largo de la órbita.

Tiempo de vida de los complejos prerreactivos

Desde el punto de vista cualitativo, el comportamiento encontrado en el estudio RPMD

es muy similar al descubierto en el estudio QCT. En ambos casos se ha identificado la
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Figura 10.12: Representación de dos trayectorias t́ıpicas RPMD a las temperaturas de
100 K y 20 K. Se representan las coordenadas Rx y Rz del vector R̂ según el sistema de
coordenadas representado en 9.1, los ángulos θR−OH , θCO−OH y φR que representan el

ángulo que forma el vector R̂ con el ĤO, el ángulo formado por los vectores ĈO y ĤO,
y el ángulo de rotación de R̂ evaluado φR = arctan(Rx/Rz), respectivamente.
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formación de un complejo de larga vida media. Sin embargo, śı encontramos una diferencia

clara en las escalas de tiempo de estos complejos en ambas aproximaciones, que se debe a

la inclusión de efectos cuánticos en la descripción RPMD. Mientras que en la aproximación

QCT los tiempos de vida media del complejo no exced́ıan los 50 ps, en el estudio RPMD

se encuentran complejos con unas vidas medias superiores a los 100 ns a 100 K. Estas

vidas medias, en el estudio RPMD, se han establecido como un ĺımite inferior, al propagar

las trayectorias atrapadas durante otros 80 ns y comprobar que el complejo perviv́ıa. El

coste computacional de estos cálculos hace inviable la propagación de estas trayectorias

a tiempos mayores.

Una interpretación al aumento de las vidas medias de los complejos en los cálculos

RPMD se puede dar a través de la teoŕıa RRKM en la que la vida de estos complejos se

expresa:

τ = 2π~
ρ(E)

N0(E)
, (10.7)

donde N0(E) es el número de canales abiertos en reactivos a una enerǵıa E y ρ(E) la

densidad de estados del complejo. En el caso de la dinámica RPMD, el número de canales

abiertos en reactivos es mucho menor que en la dinámica puramente clásica, lo que explica

la mayor vida de los complejos en este tipo de simulación.

Los estados ligados del complejo están rotacionalmente excitados, y la única manera

de redisociarse es que la enerǵıa se transfiera a modos traslacionales, parando la rotación.

Este evento es muy improbable, lo que hace que los tiempos de vida de estos complejos

sean tan altos.

Esta es una situación muy parecida a la planteada en el ĺımite HPL. Recordemos que,

en este ĺımite, a través de colisiones del complejo con el gas portador, la distribución de

enerǵıa se ensancha. Una parte de esta distribución queda por debajo de la enerǵıa de

redisociación, lo que impide la ruptura del complejo y aumenta su tiempo medio de vida.

Esto, a su vez, aumenta la probabilidad de reacción por efecto túnel. En este caso, no se

necesita de la colisión con un tercer cuerpo para explicar unos tiempos de vida largos, sino

que en lo que denominamos ZPL, es la existencia de complejos rotacionalmente excitados

lo que explica los largos tiempos de vida.

Constante cinética de reacción

Se define la constante cinética de reacción k(T ):

k(T ) = kdir(T ) + kCF (T ), (10.8)
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donde kdir(T ) es la constante cinética de reacción por el proceso directo y kCF por la

formación de complejo, que a su vez se define:

kCF (T ) = ktrap(T )
ktunel(T )

ktunel(T ) + kredis(T )
, (10.9)

donde ktunel(T ) es la constante cinética para el proceso de tuneleo y kredis(T ) la constan-

te cinética para el proceso de disociación. Ahora, el problema es la obtención de buenas

estimaciones de las constantes cinéticas de ambos procesos para calcular la ratio de tra-

yectorias atrapadas que serán finalmente reactivas.

En el caso de la reacción hacia el radical formilo, en el que la barrera en el estado

de transición es tan pequeña, e incluso puede verse reducida por efectos anarmónicos, se

puede considerar que la ratio ktunel(T )/(ktunel(T ) +kredis(T )) se puede aproximar por la

probabilidad de reacción clásica obtenida a través de las simulaciones QCT.

En la figura 10.9 se presentan las constantes cinéticas de reacción calculadas con simu-

laciones RPMD para el proceso reactivo hacia la formación de HCO+H2O, comparadas

con los ajustes a los datos experimentales [143, 144].
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Figura 10.13: Constante cinética de reacción en función de la temperatura calculada con
simulaciones RPMD. Se muestran los resultados obtenidos en las superficies presentadas
en este trabajo, en particular las versiones v1 y v3. Como referencia de los resultados
experimentales se presentan los ajustes dados por Ocaña et al. [144] para la región de
bajas temperaturas, k(T )/cm−3s−1 = 7,73×10−12(T/300)−1,03 y el ajuste a sus resultados
experimentales por Wang et al. [143], k(T )/cm−3s−1 = 3,97× 10−17T 1,83 exp(562/T ).

En este caso, las mayores discrepancias las encontramos precisamente para el intervalo

de temperaturas comprendido entre 100 K y 300 K, mientras que en los ĺımites de altas

y bajas temperaturas el acuerdo es mucho mayor. Aparte de la superficie, los resultados
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se diferencian en dos aspectos: el número de réplicas para una misma temperatura y el

paso de tiempo en la propagación del sistema. Dado que sobre la superficie PES v1 se

encontraron complejos de una vida media tan larga, se pretend́ıa estudiar hasta qué punto

podŕıa ser un artificio debido a una mala convergencia del método. De esta forma, para

el estudio sobre la superficie v3 se incrementó considerablemente el número de réplicas

empleadas, como se puede comprobar en las tablas 10.1 y 10.2, y se disminuyó el paso de

tiempo en la propagación, para asegurar aśı una conservación de la enerǵıa mucho más

estricta. Sin embargo, como se ha mostrado con las constantes cinéticas de atrapamiento,

este efecto se ha mantenido prácticamente idéntico en ambos casos. Esto se ha podido

hacer gracias a que la evaluación de la superficie v3 es considerablemente más rápida que

la de la superficie v1.

Por otro lado, como se ha expresado anteriormente, es necesario establecer correc-

tamente la ratio ktunel(T )/(ktunel(T ) + kredis(T )). Por las razones que se han indicado

previamente, esta ratio se ha aproximado por la probabilidad de reacción encontrada con

el método QCT, considerando aśı que los procesos de atrapamiento y reacción son es-

tad́ısticamente independientes. Sin embargo, a nivel QCT hemos encontrado que existe

una relación de proporcionalidad directa entre ambas, de forma que esta probabilidad de

reacción seguramente suponga una cota inferior a esta ratio.

Los tiempos de vida media de los complejos tan largos son de suma importancia a la

hora de interpretar los resultados experimentales a baja temperatura. En esta situación,

el complejo formado entre el formaldeh́ıdo y el OH vive lo suficiente como para que las

colisiones con el gas portador sean probables. Dadas estas colisiones, el sistema podŕıa

adquirir enerǵıa suficiente como para facilitar la reacción por encima de la barrera o bien

perder enerǵıa, quedando el sistema por debajo de la barrera y con la única posibilidad

de reaccionar por efecto túnel, a tiempos incluso mayores que los encontrados en ZPL.

De ser aśı, puesto que en el experimento se mide la velocidad de reacción a través de

la desaparición del radical OH, habŕıa que considerar que esta pérdida puede no ser

únicamente por reacción, sino también por la formación de complejos.

Desde el punto de vista cuantitativo, se han encontrado diferencias entre los resultados

para temperaturas inferiores a 100 K en QCT y entre 100 K y 300 K en RPMD. Es pre-

cisamente a bajas temperaturas donde el sistema es mucho más sensible a las diferencias

que se pueden encontrar entre las superficies de enerǵıa potencial. En particular, debido

a la enerǵıa tan baja del estado de transición, pequeños errores de ajuste suponen un

error relativo muy alto. Esta problemática en el sistema ha sido identificada previamente

por otros autores como M. A. Ali y J. R. Barker [130], donde una reducción de 13 meV

en la altura de la barrera implica un aumento de la reactividad de prácticamente el 50 %

a una temperatura de 300 K o, más recientemente G. de Souza Machado et al. [131],

que empleando teoŕıa de estado de transición variacional canónica (CVTST), encuentran
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una diferencia en la constante cinética de reacción de casi dos órdenes de magnitud al

comparar los cálculos a nivel de teoŕıa CCSD/aug-cc-VDZ y CCSD(T)/CBS a 300 K.

10.2. Proceso reactivo H2CO + OH → HCOOH + H

Como se ha indicado previamente en este trabajo, el proceso reactivo hacia la for-

mación de HCOOH + H es secundario frente al proceso de formación de HCO + H2O

anteriormente descrito, y solo tendrá una importancia real a altas temperaturas. En par-

ticular, R. A. Yetter et. ál [154] midieron experimentalmente las constantes cinéticas de

reacción para ambos procesos a 298 K obteniendo (7,75± 1,24)× 10−12 cm3 molécula−1

s−1 para la formación de HCO + H2O y (0,2 +0,8
−0,2) × 10−12 cm3 molécula−1 s−1 para la

formación de HCOOH + H.

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio del canal de reacción hacia la formación

de HCOOH + H empleando la superficie v3. A continuación se presentan los resultados

obtenidos a través de un estudio QCT 1. En el estudio de colisiones a enerǵıa fija, las

condiciones iniciales de los reactivos se preparan en sus niveles vibracionales y rotacionales

fundamentales. En el estudio a temperatura fija śı se tiene en cuenta la distribución

rotacional de los reactivos.

En la figura 10.14 se muestran los resultados obtenidos en el estudio QCT a enerǵıa

de colisión fija. En todos los casos el número de trayectorias propagadas ha sido superior

a 105, con el fin de obtener unos resultados estad́ısticamente representativos, teniendo

en cuenta la baja probabilidad de reacción de este canal. La primera enerǵıa a la que

se ha obtenido reactividad en este canal es 300 meV. Esto coincide con la enerǵıa del

estado de transición TS2, de 276,0 meV, incluyendo la enerǵıa de punto cero. A pesar

de que el camino de mı́nima enerǵıa contiene el punto estacionario RC1, punto común a

la formación de HCO+H2O, lo cierto es que, en las trayectorias reactivas en este canal,

el OH se aproxima perpendicular al plano del H2CO. De esta forma, la reacción hacia

la formación de HCOOH + H es un proceso directo, en el que el OH colisiona con una

geometŕıa muy próxima a la del estado de transición TS2.

Efectivamente, en la figura 10.14 se comprueba que el parámetro máximo de impacto

en este proceso es muy pequeño; prácticamente la mitad del encontrado a las mismas

enerǵıas de colisión para la formación de HCO+H2O. Por otro lado, la probabilidad de

reacción aumenta al aumentar la enerǵıa de colisión, por disponer el sistema de más

enerǵıa en la coordenada de reacción.

Además, se ha estudiado la ratio entre la formación de los rotámeros cis- y trans-

HCOOH. En la tabla 10.3 se presentan los resultados obtenidos. En todos los casos se

1En los cálculos RPMD, realizados hasta una temperatura de 1200 K no se obtuvo ninguna trayectoria
reactiva en este canal. Este hecho se explica por la menor probabilidad de reacción con respecto al canal
del radical formilo y al hecho de que, siendo cálculos mucho más costosos computacionalmente, no se
puede hacer un número tan elevado de trayectorias como se ha hecho con el método QCT.
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Figura 10.14: Parámetro máximo de impacto, probabilidad de reacción y sección eficaz
de reacción para el proceso reactivo de formación de HCOOH + H a enerǵıa de colisión
fija.

encuentra una relación de rotámero trans frente al cis de en torno a 2,5 independiente-

mente de la enerǵıa de colisión. Esta independencia de la ratio trans/cis con la enerǵıa se

debe a que los estados de transición hacia ambos productos se encuentran por debajo de la

aśıntota de reactivos, por lo que, superada la barrera del estado de transición TS2, ambos

caminos son energéticamente permitidos. La predominancia del rotámero trans frente al

cis se debe a que, en el segundo, pasado el punto TS2, el OH debe rotar, mientras que la

formación del rotámero trans implica únicamente la ruptura del enlace C-H.

Ecol/meV Ncis Ntrans Ntrans/Ncis
300 4 6 1,5
400 14 20 1,4
500 33 93 2,8
600 59 131 2,2
700 78 205 2,6
800 121 267 2,2
900 123 368 3,0
1000 60 144 2,4

Tabla 10.3: Número de trayectorias reactivas a enerǵıa fija que reaccionan hacia la for-
mación de los rotámeros c- y t-HCOOH.
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Bien es cierto que el HCOOH que se forma tiene suficiente enerǵıa interna como para

cambiar de rotámero con el paso del tiempo, por lo que las ratios presentadas en la

tabla 10.3 variarán. Es cierto también que, a pesar de que se producen estos cambios, las

proporciones cis y trans son muy estables con el paso del tiempo, como se muestra en la

figura 10.15, donde se pueden comprobar unas ratios muy estables.
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Figura 10.15: Evolución de la ratio trans/cis-HCOOH con el paso del tiempo.

Finalmente, se ha llevado a cabo el estudio QCT de esta reacción a temperatura fija,

para los reactivos en el nivel vibracional fundamental. Śı se incluye la distribución rotacio-

nal a cada temperatura. En este caso, el número de trayectorias propagadas es superior a

106. En el intervalo de temperaturas estudiado solo se ha encontrado reactividad en este

canal para las temperaturas de 1000 K y 1200 K con unas constantes cinéticas de reacción

de 1,59× 10−14 cm3 s−1 y 7,65× 10−14 cm3 s−1, respectivamente.

Estos resultados confirman que, incluso a altas enerǵıas de colisión, el canal de forma-

ción de HCOOH + H es secundario frente a la formación de HCO + H2O.

10.3. Efectos de presión

En el experimento CRESU, donde se estudia la reactividad del sistema H2CO+OH,

los gases de reactivos van acompañados de un gas portador, en la mayoŕıa de los casos

He. Este gas portador es unas 3 veces más abundante que cualquiera de los reactivos.

Además, la densidad de COM (en este caso H2CO) es mayor que la de OH. Aśı, a ba-

jas temperaturas, considerando únicamente las densidades relativas de cada especie, los

complejos más importantes serán He−H2CO, He−OH, H2CO−H2CO y OH−H2CO.

Por este motivo, es fundamental estudiar las posibles influencias del gas portador sobre

la reactividad o, en definitiva, los efectos de presión sobre la reacción.
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En esta ĺınea, se ha llevado a cabo un estudio preliminar para entender la influen-

cia del He sobre la formación de complejos [155] empleando la superficie v1. Para dar

cuenta de la interacción del He con cada una de las especies, se han incluido en el ca-

nal de reactivos términos de interacción H2CO− He, OH− He, H2O− He y HCO− He.

Para ello, se han calculado ĺıneas de aproximación del He a cada especie, a un nivel de

teoŕıa RCCSD(T)-F12/cc-pVQZ-F12. El aumento de la base de funciones es necesario

para describir correctamente la débil interacción de van der Waals. La superficie final se

obtiene por interpolación de esplines para la parte radial y con polinomios de Legendre

para la parte angular. Puesto que cada uno de los constituyentes guarda sus propiedades

y, en particular, una baja enerǵıa vibracional, se ha considerado la molécula ŕıgida, en su

posición de equilibrio

En este trabajo se ha estudiado la estabilidad del complejo entre el He y el H2CO,

para lo que se han llevado a cabo simulaciones PIMD a distintas temperaturas tanto del

complejo como del H2CO aislado. El complejo formado entre el He y el H2CO se debe a

fuerzas de van der Waals, muy débiles, por lo que este se rompe rápidamente a medida

que aumenta la temperatura.

En la figura 10.16 se muestra la enerǵıa promedio del complejo y del H2CO aislado.

Se comprueba que, a temperaturas superiores a los 50 K, la estabilización debida a las

fuerzas de van der Waals se pierde por la agitación térmica. En base a estos resultados se

concluye que este complejo se disociará a temperaturas superiores a los 50 K.

T / K

Figura 10.16: Enerǵıa promedio del H2CO y el complejo H2CO − He en función de la
temperatura.

Con respecto a los complejos formados entre el OH y el H2CO, se ha comprobado
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anteriormente que son estables hasta temperaturas comprendidas entre 100 K a 200 K,

ya que incluso a esas temperaturas el proceso de atrapamiento no es despreciable.

Con el fin de estudiar las trasferencias de enerǵıa entre las especies en el experimento

CRESU, se ha llevado a cabo un estudio QCT de las colisiones He-H2CO + OH y OH-

H2CO + He, con el fin de determinar cuál es el canal dominante de fragmentación en

cada caso. Los canales considerados en cada caso son:

He−H2CO + OH→ H2CO−He + OH Inelástico

→ H2CO + He + OH Disociación del complejo

→ H2CO + He−OH Intercambio de He

→ H2CO−OH + He Formación de complejo

→ HCO + He + H2O Reacción (10.10)

He + H2CO−OH→ H2CO−OH + He Inelástico

→ H2CO + He + OH Disociación del complejo

→ H2CO + He−OH Intercambio de He

→ H2CO−He + OH Formación de complejo

→ HCO + He + H2O Reacción (10.11)

En la figura 10.17 se muestran las secciones eficaces de los canales más importantes

de las reacciones (10.10) y (10.11). En primer lugar, se comprueba una diferencia muy

grande entre las magnitudes de las secciones eficaces de cada proceso. En este punto, cabe

recordar que las interacciones de largo alcance entre el OH y el H2CO son mucho más

fuertes que en el caso del He y cualquiera de los reactivos. De esta forma, el parámetro

de impacto máximo en el primero será considerablemente más grande que para el segundo.

En el proceso He−H2CO+OH, el canal dominante para enerǵıas de colisión inferiores

a 0,1 eV es el de formación de complejo, lo que evidencia una transferencia de enerǵıa

muy eficiente entre el He y el OH. Por otro lado, el canal de reacción se ve desfavorecido

frente a la situación en la que no hay He.

En el caso del proceso He + H2CO−OH encontramos de nuevo una transferencia muy

eficiente entre el He y el OH, siendo el canal de intercambio el que presenta una sección

eficaz mayor. La probabilidad de reacción es muy parecida a la del caso anterior, pero

debido a la gran diferencia en los parámetros de impacto máximos en cada caso, la sección

eficaz de reacción es inferior a la obtenida previamente.

En resumen, se ha encontrado que los complejos formados entre el He y H2CO son
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Figura 10.17: En los paneles izquierdos, probabilidad (superior) y sección eficaz (infe-
rior) de los procesos (10.10) en colisiones He − H2CO + OH. En los paneles derechos,
probabilidad (superior) y sección eficaz (inferior) de los procesos (10.11) en colisiones
He + H2CO−OH.

estables a temperaturas inferiores a 50 K y los formados entre el H2CO y el OH llegan a

ser estables hasta temperaturas de unos 200 K. Este hecho muestra que la importancia

de los distintos complejos en la dinámica vaŕıa en función de la temperatura. La sección

eficaz de reacción desde He − H2CO + OH es más de diez veces superior al del caso

He + H2CO − OH, lo que se explica por el gran aumento del parámetro de impacto

máximo debido a las fuerzas de largo alcance dipolo-dipolo en el primer caso. Por otro

lado, la formación del complejo H2CO − OH desde He − H2CO + OH se ve facilitada,

probablemente por la estabilización del sistema debido al exceso de enerǵıa cinética que

lleva el He en su salida. Sin embargo, el proceso de reacción hacia la formación de HCO

+ H2O se ve reducido.

Esto supone una primera aproximación al estudio de los efectos de los complejos en la

reactividad, lo que en el fondo se relaciona con los efectos de presión sobre esta reacción.

Se hace necesario un estudio dinámico más detallado en el que se tengan en cuenta, entre

otras cosas, el resto de complejos o las densidades relativas de cada especie.
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10.4. Conclusiones

A continuación se presentan las conclusiones más relevantes de este caṕıtulo:

HCO+H2O

1. Las simulaciones QCT y RPMD convergen en una misma conclusión: la existencia

de dos mecanismos de reacción a bajas y altas temperaturas. Mientras que el proceso

a bajas temperaturas transcurre a través de la formación de un complejo prerreac-

tivo de larga vida media, el proceso a altas temperaturas es directo. El aumento de

la sección eficaz de reacción a baja enerǵıa se debe al aumento del parámetro de

impacto por la existencia de interacciones de largo alcance, que dominan sobre la

baja enerǵıa cinética. Dicha interacción es capaz de desviar las trayectorias, produ-

ciendo órbitas en espiral, que convergen a la formación de complejos, y que explican

la transferencia gradual de la enerǵıa rotacional entre los complejos. Este aumento

a baja enerǵıa introduce una forma de V en la constante cinética de reacción, como

el que se ha observado en experimentos realizados en este sistema y muchos otros

análogos. Sin embargo, la magnitud de esta subida en los cálculos es algo menor a

la observada.

2. Debido a la inclusión de efectos cuánticos en el estudio RPMD, se ha encontrado

una diferencia cuantitativa con respecto al estudio QCT en el tiempo de vida media

de los complejos. A causa de la cuantización de los niveles energéticos, el número de

canales disociativos disminuye, lo que deriva en un aumento considerable del tiempo

de vida media de los complejos.

3. El ĺımite de presión cero (ZPL) es una alternativa a los ĺımites HPL y LPL empleados

para la explicación de reacciones que transcurren con un mecanismo similar, como

es CH3OH+OH, en el que no se requiere de la colisión con un tercer cuerpo para la

estabilización del complejo prerreactivo. Este ĺımite es mucho más apropiado para

entender reacciones de interés astroqúımico en regiones con una muy baja densidad

de gases, donde el ĺımite HPL no se alcanza.

4. Los resultados de la constante cinética de reacción presentan una diferencia de

prácticamente un factor dos con respecto a los resultados experimentales en el rango

de temperaturas estudiado. Mientras que a altas temperaturas no se esperaba un

acuerdo en los resultados QCT con los resultados experimentales (ya que no se

tiene en cuenta la reactividad de estados vibracionales excitados), śı se debeŕıa

haber obtenido en el estudio RPMD. No ha sido posible identificar el origen de

estas diferencias a alta temperatura. A bajas temperaturas existen más factores

que podŕıan explicar las discrepancias encontradas. En particular, la sensibilidad a

pequeñas modificaciones tanto de la altura del estado de transición como variaciones
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en su entorno, que para este sistema resultan cŕıticas, como ya han apuntado otros

autores.

HCOOH + H

1. Se ha confirmado que el proceso hacia la formación de HCOOH + H es secundario

frente a la formación de HCO + H2O. Este canal se abre a una enerǵıa de colisión

de unos 300 meV, enerǵıa que coincide con la barrera de potencial del estado de

transición. A temperatura fija, solo se ha encontrado reactividad a partir de 1000

K. En cualquiera de los casos, en el intervalo de enerǵıa y temperatura estudiado,

la formación de HCO + H2O domina frente a la formación de ácido fórmico.

2. El proceso de reacción sigue un mecanismo directo, en el cual el OH debe colisionar

con el H2CO en una orientación próxima a la del estado de transición OH para

que la reacción sea efectiva. Esto explica los bajos parámetros máximos de impacto

encontrados para este proceso, y que la probabilidad de reacción aumente con el

aumento de la enerǵıa de colisión.

3. En el intervalo de enerǵıas de colisión estudiado, se encuentra que la ratio entre la

formación de rotámeros cis- y trans-HCOOH es prácticamente constante. Esto se

debe a que, superado el estado de transición TS2, el sistema siempre tiene enerǵıa

suficiente para llegar a cualquiera de los rotámeros. Sin embargo, la formación del

rotámero cis, implica una rotación del OH que no se tiene que dar en la formación

del trans, lo que explica la predominancia del segundo.

Efectos de presión

1. Se ha llevado a cabo un estudio preliminar del efecto de la presión en la reactividad.

Se ha estudiado la estabilidad de algunos de los complejos que se pueden formar

en esta reacción, lo que muestra que la estabilidad vaŕıa en función del intervalo de

temperatura. En particular, el complejo He−H2CO es estable hasta temperaturas

de unos 50 K y el complejo H2CO−OH llega a ser estable hasta temperaturas de

unos 200 K.

2. La transferencia de enerǵıa entre el He y el OH en los complejos que forman con el

H2CO es muy eficiente, como muestran las altas secciones eficaces para los procesos

de intercambio. Además, se encuentra que la reacción hacia la formación de HCO+

H2O se ve desfavorecida cuando el H2CO se encuentra formando un complejo con

el He.

3. A nivel experimental seŕıa muy interesante la detección de los productos de reacción

y no solamente la medición de la desaparición de radical OH, de forma que se pudiese

comprobar la existencia de estos complejos y su influencia en la dinámica a bajas

temperaturas.
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Conclusiones

A lo largo de este trabajo se han ido resumiendo las conclusiones de cada uno de los

caṕıtulos de resultados. En este caṕıtulo se reúnen las más importantes de este trabajo.

NeuralPES

A lo largo de este trabajo se ha desarrollado el paquete NeuralPES, dedicado al ajuste

de superficies de enerǵıa potencial con funciones de tipo red neuronal artificial.

A través de NeuralPES se pueden realizar todas las operaciones que implica el ajuste

de una superficie de enerǵıa potencial empleando funciones de tipo red neuronal artificial:

el preprocesamiento, optimización de hiperparámetros y entrenamiento.

Gracias al empleo de la libreŕıa PyTorch, el programa presenta una gran versatilidad

en el tipo de estructuras a optimizar, ya sean las redes implementadas en el código por

defecto, como otras definidas por el propio usuario.

Este código permite a su vez una gran aceleración del proceso de ajuste gracias a la

posibilidad de emplear GPU.

Metodoloǵıa de ajuste de superficies de enerǵıa potencial

1. Se ha identificado un problema formal en el empleo de redes neuronales artificiales,

en las metodoloǵıas PIP-NN y FI-NN, para el ajuste de regiones asintóticas. Se ha

demostrado la existencia de términos cruzados debido a los cuales los fragmentos

siempre interaccionan, incluso separados a una distancia infinita. En este trabajo se

han planteado soluciones a ese problema, tanto en la forma de particionar la enerǵıa

electrónica como en la forma de emplear redes neuronales artificiales. Este hecho

anula la posibilidad de emplear una única red neuronal artificial en los casos en los
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que las interacciones de largo alcance juegan un papel importante en la dinámica,

como son colisiones a baja enerǵıa o temperatura.

2. La descripción de las superficies de enerǵıa potencial a través de una matriz diabáti-

ca con un término corrector se ha mostrado como la alternativa más eficiente en

sistemas de alta dimensionalidad en los que las interacciones de largo alcance juegan

un papel fundamental.

Mientras que la aplicación directa de una aproximación multicuerpo se vuelve

muy costosa y complicada, debido al gran número de términos que se han de

incluir, el empleo de la matriz diabática reduce enormemente la complejidad,

ya que el problema se traslada a obtener un buen ajuste de cada uno de los

posibles canales de reorganización.

El empleo de una matriz diabática permite localizar automáticamente interac-

ciones de largo alcance en los canales de reorganización a los que afectan, de

forma que no existen interacciones espurias entre términos definidos en distin-

tos canales.

3. El empleo de una red neuronal artificial para ajustar el término corrector ha supuesto

una gran ventaja frente al ajuste de un término de N cuerpos a través de polinomios

de funciones de Rydberg. Con el fin de aumentar la flexibilidad del ajuste con

estos últimos, se debe llegar a un grado de los polinomios relativamente grande,

que aumenta considerablemente el número de funciones a ajustar e impone una

limitación computacional a este método. Este problema no se da con el empleo de

redes neuronales artificiales a pesar de utilizar un número de parámetros mucho

mayor —lo que les confiere una gran flexibilidad— gracias a la estructura en capas

que reduce considerablemente la complejidad computacional del problema.

4. Las redes neuronales artificiales con invariantes fundamentales o polinomios inva-

riantes ante permutación suponen una excelente alternativa para el ajuste de su-

perficies de enerǵıa potencial con una alta precisión. La limitación a este método la

encontramos a medida que aumenta el número de átomos invariantes ante permu-

tación, ya que la dimensión de la representación molecular se incrementa conside-

rablemente.

5. Se ha comprobado el aumento de la precisión que resulta de introducir la simetŕıa

permutacional del sistema, que se ve reflejado en una disminución del error de ajus-

te. Se han explorado dos alternativas de simetrización: polinomios invariantes ante

permutación e invariantes fundamentales. Gracias a la disminución de la representa-

ción de la geometŕıa molecular con los invariantes fundamentales se pueden obtener

implementaciones más rápidas de los potenciales, sin perder flexibilidad frente a la

metodoloǵıa PIP-NN, a pesar de emplear un número de parámetros inferior.
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Ajustes de superficies de enerǵıa potencial

1. Se han realizado tres ajustes de la superficie de enerǵıa potencial para la descripción

del proceso reactivo entre el H2CO y el OH, lo que ha permitido la comparación de

distintas metodoloǵıas de ajuste.

La superficie v1 se expresa como una matriz diabática más un término co-

rrector, construido a través de una extensión para seis cuerpos del método

desarrollado por A. Aguado et ál.. Esta superficie incluye únicamente el ca-

mino reactivo hacia la formación de HCO + H2O. El error de ajuste obtenido

para puntos con una enerǵıa de hasta 3 eV es de 156,60 meV.

La superficie v2 es un intento de ajuste de la superficie de enerǵıa potencial

empleando una única red neuronal artificial. De nuevo, esta superficie solo

incluye el camino hacia la formación de HCO + H2O. Sin embargo, se ha

mostrado que empleando una única red neuronal artificial, PIP-NN o FI-NN,

siempre persisten términos que conectan los fragmentos en el largo rango. Por

este motivo, esta superficie ha sido descartada para llevar a cabo un estudio

dinámico en ella. El error de ajuste obtenido para puntos con una enerǵıa de

hasta 3 eV es de 21,8 meV.

La superficie v3 retoma la metodoloǵıa seguida en la superficie v1, empleando

de nuevo una matriz diabática más un término corrector. En este caso, se han

ajustado los potenciales de cada uno de los fragmentos, empleando redes neu-

ronales artificiales. De igual forma, se ha empleado una red neuronal artificial

para el ajuste del término corrector, haciendo uso de las soluciones presentadas

en este trabajo para evitar que la región asintótica se vea afectada por el mis-

mo. Este ajuste, incluye, además del proceso de formación de HCO + H2O, el

canal de formación de HCOOH + H. El error de ajuste obtenido para puntos

con una enerǵıa de hasta 3 eV es de 86,45 meV.

Dos de ellos incluyen únicamente la descripción del proceso reactivo hacia la for-

mación de HCO y H2O, y el tercero incluye además la formación de HCOOH + H.

Todos ellos incluyen el cálculo de las derivadas anaĺıticas de la enerǵıa potencial con

respecto a cada una de las coordenadas cartesianas de los átomos.

2. Los sistemas reactivos con una barrera de potencial tan próxima a cero suponen

un reto a nivel teórico, como han evidenciado otros autores en referencia tanto a

estudios empleando teoŕıa de estado de transición como métodos dinámicos. A esta

misma conclusión se llega en este trabajo, donde se han encontrado diferencias cuan-

titativas en los resultados dinámicos para las superficies v1 y v3, principalmente a

bajas enerǵıas de colisión, o bajas temperaturas, a pesar de que las conclusiones so-

bre los mecanismos de reacción son idénticas en ambas. Encontramos principalmente

dos elementos que explican la dificultad teórica de estos sistemas:
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En primer lugar, pequeñas variaciones en la enerǵıa del estado de transición

suponen unos errores relativos grandes.

En segundo lugar, y quizás más importante, es la correcta descripción de la

región próxima al estado de transición cuando esta es altamente anarmónica.

Precisamente, la anarmonicidad está relacionada con los modos vibracionales

de menor frecuencia que son también en los que más error de ajuste se suele

encontrar. En reacciones donde los efectos de la anarmonicidad son tan im-

portantes, estos errores de ajuste podŕıan explicar las diferencias encontradas

entre las superficies.

Dinámica de reacción H2CO + OH

1. Se ha confirmado que el proceso reactivo prioritario en el rango de temperaturas de

estudio, entre 10 K y 1200 K, es el de formación de HCO + H2O, siendo la formación

de HCOOH + H un canal de reacción secundario, a considerar únicamente a altas

temperaturas.

2. Tanto el estudio QCT como RPMD muestran la existencia de dos mecanismos de

reacción distintos en el intervalo de temperaturas considerado, para la formación de

HCO + H2O.

A altas temperaturas nos encontramos con un proceso de reacción directo.

En esta situación, solo si la colisión entre los fragmentos tiene lugar en la

orientación correcta, es reactiva.

A bajas temperaturas, la reacción transcurre previa formación de un complejo

prerreactivo con una vida media alta. La formación de estos complejos se ex-

plica por la transferencia de enerǵıa a modos rotacionales y vibracionales de

forma que el sistema dispone de menos enerǵıa en los modos traslacionales que

permitiŕıan la redisociación. Por otro lado, las interacciones de largo alcance

juegan un papel fundamental en el proceso de atrapamiento de trayectorias a

parámetros de impacto muy grandes.

Se ha demostrado que se puede explicar la formación de complejos prerreactivos

estables sin la necesidad de colisiones con un tercer cuerpo, en lo que se ha

denominado aproximación ZPL. Estas condiciones son mucho más próximas a

las encontradas en entornos interestelares.

3. La inclusión de efectos cuánticos es crucial para la correcta descripción a bajas

temperaturas de este tipo de sistemas, donde uno de los pasos clave del mecanismo

de reacción es la formación de un complejo entre los reactivos.

4. Es fundamental una buena comprensión de los efectos de presión en esta reacción

para una completa interpretación de los resultados experimentales, aśı como la po-
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sible explicación de las diferencias cuantitativas encontradas a bajas temperaturas

entre teoŕıa y experimento. En este estudio preliminar de los efectos de presión se

ha llegado a las siguiente conclusiones:

Los distintos complejos encontrados en este sistema aparecen en distintos in-

tervalos de temperatura. Mientras que los complejos formados por los reactivos

con He son estables hasta una temperatura de unos 50 K, los complejos que se

forman entre los reactivos llegan a vivir hasta temperaturas mucho más altas,

de unos 200 K. Estas diferencias se explican por las distintas naturalezas de

las fuerzas interatómicas encontradas en cada caso.

Se ha encontrado una transferencia de enerǵıa muy eficiente entre He y OH,

que favorece los procesos de intercambio entre estas dos especies.

El proceso reactivo hacia la formación de HCO + H2O se ve desfavorecido

cuando existen complejos entre H2CO y He, frente al caso en el que no hay He.

Es necesario profundizar en el estudio de los efectos de presión, teniendo en

cuenta todos los complejos que se forman, aśı como las densidades relativas de

cada especie.

5. A nivel experimental es fundamental el análisis de los productos en el experimento

CRESU, para aśı determinar otras posibles fuentes de pérdida de radicales hidroxilo,

que es la molécula registrada por fluorescencia inducida por láser (LIF, por sus siglas

en inglés) para seguir la dinámica de reacción. Seŕıa muy interesante determinar si

parte de la pérdida de este radical se debe precisamente a la formación de complejos

con las moléculas orgánicas en cuestión.

6. El proceso reactivo hacia la formación de HCOOH + H implica un mecanismo

directo de reacción, en el que el OH debe colisionar con el H2CO en una orientación

próxima al estado de transición TS2. La ratio entre los rotámeros cis y trans se

mantiene prácticamente constante con la variación de la enerǵıa de colisión en el

rango de enerǵıa de colisión estudiado.

Trabajo futuro

1. La conexión entre el término corrector y la matriz diabática se realiza a través de una

función de cambio. Esta función de cambio depende de unas cuantas coordenadas

del sistema, por lo que no recoge la complejidad completa de este. Por este motivo,

en su empleo, se pueden generar estructuras espurias en las superficies de enerǵıa

potencial, que pueden afectar a los resultados dinámicos, especialmente a bajas

enerǵıas. En este trabajo se ha reducido este efecto haciendo tender el término

corrector a cero durante el ajuste, de forma que la función de cambio se limita a

eliminar pequeñas oscilaciones residuales. En cualquier caso, no se puede descartar
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que aún se vean afectadas ciertas regiones. En esta ĺınea, es crucial el desarrollo

metodológico, tanto en la definición de funciones de cambio como en los métodos

de análisis que permitan identificar irregularidades en las superficies de enerǵıa

potencial.

2. Es fundamental establecer criterios para determinar la bondad de una superficie

de enerǵıa potencial en sistemas de tan alta dimensionalidad. Este aspecto es es-

pecialmente relevante al emplear funciones de tipo red neuronal artificial debido a

su forma funcional no f́ısica y su gran flexibilidad. Este criterio no puede basarse

únicamente en el empleo del error de ajuste, ya que, como hemos comprobado en el

caso de la superficie PES v2, este valor puede enmascarar cuestiones formales en los

métodos y no permite identificar los problemas en regiones cŕıticas para la buena

descripción de la dinámica molecular.

3. Es necesario el progreso en métodos de cálculo ab initio que permitan un aumento

de precisión sin aumentar considerablemente el tiempo de cálculo. Esta ĺınea es

fundamental para el empleo de metodoloǵıas de aprendizaje automático que se basan

en la disponibilidad de altos volúmenes de datos.

4. Es crucial determinar la importancia de los efectos de presión y formación de com-

plejos sobre la reacción para tener una interpretación completa del experimento,

además de la repercusión que tendrán estos resultados sobre los modelos astroqúımi-

cos. En esta ĺınea, además del esfuerzo teórico, se está realizando un importante

esfuerzo experimental en las técnicas CRESUSOL y CRESUCHIRP, que pretenden

detectar los productos de reacción.
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Apéndice A

Backpropagation

La derivación matemática del método de backpropagation que aparece en este anexo

sigue las ideas de Michael. A. Nielse [156].

La notación que se emplea en esta derivación es:

w
(l)
jk : Peso que conecta la k-ésima neurona de la capa l − 1 con la j-ésima neurona de la

capa l.

b
(l)
j : Bias de la j-ésima neurona de la capa l.

H
(l)
j : Valor de la j-ésima neurona de la capa l.

σ(l): Función de transferencia en la capa l.

Recordemos que para cada capa l, los valores de sus neuronas se calculan:

H
(l)
j = σ(l)

(
n∑
k=1

w
(l)
jkH

(l−1)
k + b

(l)
j

)
= σ(l)(z

(l)
j ), (A.1)

donde

z
(l)
j =

n∑
k=1

w
(l)
jkH

(l−1)
k + b

(l)
j . (A.2)

Definimos como función de error el error cuadrático medio de la siguiente forma:

εMSE =
1

N

N∑
i

(yi −HL
i )2. (A.3)

El supeŕındice L hace referencia a la última capa, es decir, la capa de salida, e yi es el

valor óptimo de salida.

Se define el error de la j-ésima neurona de la capa l como:

δlj =
∂εMSE

∂z
(l)
j

. (A.4)
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El error de la capa de salida se evalúa empleando la regla de la cadena:

δLj =
∑
k

∂εMSE

∂H
(L)
k

∂H
(L)
k

∂z
(L)
j

=
∂εMSE

∂H
(L)
j

∂H
(L)
j

∂z
(L)
j

⇒ δLj =
∂εMSE

∂H
(L)
j

· σ(L)′(z
(L)
j ) . (A.5)

El error en la capa l, conocido el error de la capa l + 1, se calcula:

δlj =
∑
k

∂εMSE

∂z
(l+1)
k

∂z
(l+1)
k

∂z
(l)
j

=
∑
k

∂z
(l+1)
k

∂z
(l)
j

δ
(l+1)
k (A.6)

Puesto que

z
(l+1)
k =

∑
j

w
(l+1)
kj σ(l)(z

(l)
j ) + b

(l+1)
k (A.7)

∂z
(l+1)
k

∂z
(l)
j

= w
(l+1)
kj σ(l)′(z

(l)
j ) (A.8)

podemos expresar el error de la capa l como:

δlj = w
(l+1)
kj σ(l)′(z

(l)
j )δ

(l+1)
k (A.9)

Conocidos los errores de cada neurona en cada capa, se puede calcular la derivada del

error con respecto a cada unos de los parámetros de ajuste como:

∂εMSE

∂w
(l)
jk

=
∂εMSE

∂z
(l)
j

∂z
(l)
j

∂w
(l)
jk

⇒ ∂εMSE

∂w
(l)
jk

= σ(l−1)(z
(l−1)
k )δlj (A.10)

∂εMSE

∂b
(l)
j

=
∂εMSE

∂z
(l)
j

∂z
(l)
j

∂b
(l)
j

⇒ ∂εMSE

∂b
(l)
j

= δlj (A.11)

Expresiones con las que se pueden calcular las derivadas del error con respecto a todos los

parámetros del ajuste. Estas derivadas serán posteriormente empleadas en el algoritmo

de minimización que se esté empleando.
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Teoŕıa de invariantes

En 1985 A. Schmelzer y J. N. Murrell presentan un trabajo [96] en el cual se obtiene

una representación de polinomios invariantes para el grupo de permutación S4. En él dan

a conocer varios teoremas fundamentales de teoŕıa de invariantes que se pasan a desarro-

llar a continuación.

Dado un conjunto de variables x = (x1, x2, ..., xm)T y un grupo finito G que actúa

como transformaciones lineales en x se cumple:

1. Un invariante de G es un polinomio f(x) que no se ve modificado por transforma-

ciones de G, f(Ax) = f(x),∀A ∈ G.

2. Los polinomios f1(x), ..., fr(x) son algebraicamente dependientes si existe un po-

linomio P tal que P (f1(x), ..., fr(x)) = 0. En caso contrario son algebraicamente

independientes.

3. Cualquier conjunto de más de m polinomios en m variables es algrebráicamente

dependiente.

4. Siempre existe un conjunto dem invariantes algebraicamente independientes, I1, ..., Im

de G. Cualquier invariante de G puede ser expresado en términos de estos.

5. Siempre se puede encontrar un conjunto de polinomios de los invariantes I1, ..., Il

con l ≥ m de forma que todo invariante es un polinomio de I1, ..., Il. En caso de

que l > m existen polinomios relacionando I1, ..., Il entre śı. Esto evidencia que en

ocasiones se necesiten más de m invariantes.

6. Siempre se puede encontrar una base de polinomios I1, ..., Im, Im+1, ..., Il con un

kernel de invariantes algebraicamente independientes I1, ..., Im, conocidos como in-

variantes primarios y un conjunto auxiliar Im+1, ..., Il, conocidos como invariantes
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secundarios, de forma que cualquier invariante de G se puede expresar como:

I(x) = f0(I1, ..., Im) + Im+1f1(I1, ..., Im) + ...+ Ilfl−m(I1, ..., Im) (B.1)

7. Teorema de Molien. Este teorema determina el número de invariantes homogéneos

linealmente independientes del grupo G a través de la función generadora ΦG(λ),

conocida como serie de Molien de G:

ΦG(λ) =
1

g

∑
A∈G

1

det(I− λA)
(B.2)

donde la suma se realiza sobre todos los miembros A del grupo G de orden g. I es

la matriz identidad.

La dimensión ad del espacio invariante, lineal y homogéneo de grado d = 0, 1, 2, ...,

se expresa a través del coeficiente λd de la serie de potencias:

ΦG(λ) =

∞∑
d=0

adλ
d (B.3)

8. La serie de Molien siempre puede ser expresada como:

ΦG(λ) =
1 + λdm+1 + ...+ λdl

(1− λd1)(1− λd2)...(1− λdm)
(B.4)

Si la serie no toma esta forma directamente, se puede obtener utilizando un polino-

mio adecuado en λ.

9. En caso de que l = m la serie de Molien se puede expresar como:

ΦG(λ) = [(1− λd1)(1− λd2)...(1− λdm)]−1 (B.5)

y los grados de los polinomios invariante son d1, d2, ..., dm.

En caso de que l > m, los valores de d1, d2, ..., dm son los grados de los inva-

riantes primarios I1, ..., Im. Los invariantes secundarios, Im+1, ..., Il, tienen grados

dm+1, ..., dl, que se encuentran en el numerador.

Veamos cómo obtener el número de invariantes primarios y secundarios para los sis-

temas A2B y A2BC.

Caso 1: A2B

Queremos obtener la base de polinomios invariantes para un sistema con simetŕıa

A2B, para lo que vamos a calcular la serie de Molien (B.2). Puesto que solo hay

dos átomos equivalentes, la molécula pertenece al grupo de permutación S2, con las

operaciones E y (12).
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Como conjunto de coordenadas vamos a utilizar las distancias interatómicas, en este

caso {dA1A2 , dA1B , dA2B}.

Las representaciones matriciales de las operaciones E y (12) en esta base son:

E =

1 0 0

0 1 0

0 0 1

 (B.6)

(12) =

1 0 0

0 0 1

0 1 0

 (B.7)

En la serie de Molien aparece en el denominador el determinante de la matrix I−λA:

det(I− λE) =

∣∣∣∣∣∣∣
1− λ 0 0

0 1− λ 0

0 0 1− λ

∣∣∣∣∣∣∣ = (1− λ)3 (B.8)

det(I− λ(12)) =

∣∣∣∣∣∣∣
1− λ 0 0

0 1 −λ
0 −λ 1

∣∣∣∣∣∣∣ = (1− λ)(1− λ2) (B.9)

Con esto, la serie de Molien se expresa:

ΦS2
(λ) =

1

2

[
1

(1− λ)3
+

1

(1− λ)(1− λ2)

]
=

1

(1− λ)2(1− λ2)
(B.10)

Este resultado indica que el conjunto completo de polinomios invariantes se cons-

truye a través de tres polinomios, dos de ellos de grado uno y otro de grado dos. En

este caso no son necesarios polinomios auxiliares.

Caso 2: A2BC

El desarrollo de este caso es muy similar al del Caso 1. Nos encontramos, de nuevo,

en el grupo de simetŕıa permutacional S2 y las distancias interatómicas para este

sistema son {dA1A2 , dA1B , dA1C , dA2B , dA2C , dBC}.

La representación matricial de la operación identidad es la matriz identidad de

dimensión seis. La matriz de la operación de permutación de los átomos A es:

(12) =



1 0 0 0 0 0

0 0 0 1 0 0

0 0 0 0 1 0

0 1 0 0 0 0

0 0 1 0 0 0

0 0 0 0 0 1


(B.11)
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El determinante de la matriz I− λE será (1− λ)6 y

det(I− λ(12)) =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

1− λ 0 0 0 0 0

0 1 0 −λ 0 0

0 0 1 0 −λ 0

0 −λ 0 1 0 0

0 0 −λ 0 1 0

0 0 0 0 0 1− λ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= (1− λ)4(1 + λ)2 (B.12)

De esta forma, la serie de Molien se expresa:

ΦS2(λ) =
1

2

[
1

(1− λ)6
+

1

(1− λ)4(1 + λ)2

]
=

1 + λ2

(1− λ)4(1− λ2)2
(B.13)

En este caso, el conjunto completo de invariantes se construye a través de siete

polinomios. Seis de ellos son primarios, y de acuerdo al denominador de la serie

de Molien, cuatro de ellos son de grado uno y dos de grado dos. En cuanto a los

polinomios secundarios, el único necesario para construir el conjunto completo es

de grado dos 1.

1Nótese que, estrictamente, siempre hay un polinomio secundario de grado cero que se está omitiendo
en la discusión de los resultados.



Apéndice C

Puntos estacionarios del

sistema H2CO + OH

En este apéndice se presentan las matrices Z de todos los puntos estacionarios encon-

trados en el sistema en estudio. Además se presenta una tabla con las enerǵıas electrónicas

y enerǵıas de punto cero de todos los puntos estacionarios en todas la superficies presen-

tadas en este trabajo, para permitir la comparación con los valores ab initio.

RC1

C

O, 1, 1.21171

H, 1, 1.09924, 2, 121.13814

H, 1, 1.10002, 2, 121.33166, 3, 179.97438

O, 2, 2.87996, 1, 99.825510, 3, 180.02562

H, 5, 0.97769, 2, 13.829730, 1, 179.97438

RC2

C

O, 1, 1.20850

H, 1, 1.10029, 2, 121.45366

H, 1, 1.10029, 2, 121.45366, 3, 180.02562

O, 3, 4.84986, 1, 47.387170, 2, 359.97438

H, 3, 3.89962, 1, 44.618800, 2, 359.97438
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RC3

C

O, 1, 1.20792

H, 1, 1.10147, 2, 121.99883

H, 1, 1.10147, 2, 121.99883, 3, 179.97438

O, 3, 2.71621, 1, 101.88398, 2, 179.97438

H, 5, 0.97072, 3, 159.88514, 1, 179.97438

RC4

C

O, 1, 1.34515

H, 1, 1.09821, 2, 110.10453

H, 1, 1.10937, 2, 104.57626, 3, 114.50812

O, 1, 1.40101, 2, 116.47534, 3, 238.38034

H, 5, 0.96129, 1, 107.86451, 2, 311.12862

RC5

C

O, 1, 1.33573

H, 1, 1.10782, 2, 106.01215

H, 1, 1.10442, 2, 108.33883, 3, 114.40668

O, 1, 1.40882, 2, 112.79765, 3, 238.32400

H, 5, 0.95988, 1, 108.76808, 2, 204.14652

TS1

C

O, 1, 1.19737

H, 1, 1.10434, 2, 123.31828

H, 1, 1.15326, 2, 122.07618, 3, 180.02562

O, 4, 1.50894, 1, 169.58932, 2, 3.28770

H, 5, 0.97142, 4, 94.43560, 1, 357.59158

TS2

C

O, 1, 1.21128

H, 1, 1.10294, 2, 120.85542

H, 1, 1.09549, 2, 123.69475, 3, 181.32064

O, 1, 2.57372, 2, 80.88665, 3, 266.90341

H, 5, 0.97318, 1, 82.20560, 2, 319.76496
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TS3

C

O, 1, 1.22633

H, 1, 1.09694, 2, 123.79653

H, 1, 1.58558, 2, 96.88588, 3, 92.19342

O, 1, 1.35942, 2, 123.47000, 3, 201.51331

H, 5, 0.96646, 1, 106.43999, 2, 350.16252

TS4

C

O, 1, 1.33580

H, 1, 1.10780, 2, 105.98792

H, 1, 1.10436, 2, 108.35431, 3, 114.40041

O, 1, 1.40880, 2, 112.83168, 3, 238.35759

H, 5, 0.95978, 1, 108.79170, 2, 204.97044

TS5

C

O, 1, 1.21952

H, 1, 1.10229, 2, 122.64206

H, 1, 1.59466, 2, 96.67572, 3, 92.27301

O, 1, 1.36562, 2, 120.65264, 3, 200.78598

H, 5, 0.96263, 1, 108.92572, 2, 175.03224

PC1

C

H, 1, 1.11582

O, 1, 1.18147, 2, 125.09593

O, 2, 2.27429, 1, 165.53466, 3, 181.30180

H, 4, 0.95907, 2, 129.32613, 1, 179.45250

H, 4, 0.95913, 2, 126.01492, 1, 359.80219

PC2

C

O, 1, 1.20037

H, 1, 1.09424, 2, 125.08526

H, 3, 2.93253, 1, 105.99977, 2, 12.07419

O, 1, 1.34422, 2, 124.90206, 3, 180.10568

H, 5, 0.96767, 1, 106.66692, 2, 359.97438
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PC3

C

O, 1, 1.19368

H, 1, 1.10063, 2, 123.96412

H, 3, 2.85751, 1, 107.35017, 2, 2.72353

O, 1, 1.35164, 2, 122.32813, 3, 179.97438

H, 5, 0.96262, 1, 109.02248, 2, 180.02562

A continuación se presentan las enerǵıas de todos los puntos estacionarios encontrados

ab initio y la comparación con los encontrados en las distintas superficies de enerǵıa

potencial presentadas en este trabajo. Además se indica la enerǵıa de punto cero de cada

punto.

Punto Cálculo E/meV ZPE/meV E + ZPE/meV
H2CO+OH Ab initio 0.0 953.9 953.9 (0.0)

PES(v1) 0.0 973.7 973.7 (0,0)
PES(v2) 0.0 954.1 954.1 (0,0)
PES(v3) 0.0 954.1 954.1 (0,0)

RC1 Ab initio -235.8 1045.8 810.0 (−143,9)
PES(v1) - - -
PES(v2) -229.4 1107.6 878.2 (−75,9)
PES(v3) -231.4 1046.5 815.1 (−139,1)

RC2 Ab initio -193.3 1015.1 821.8 (−132,0)
PES(v1) -225.3 1007.0 781.7 (−192,0)
PES(v2) -196.1 1024.4 828.3 (−125,8)
PES(v3) -191.0 1001.1 810.1 (−144,0)

RC3 Ab initio -74.1 984.3 910.2 (−43,6)
PES(v1) -32.2 992.3 960.2 (−13,5)
PES(v2) -71.8 979.7 907.9 (−46,3)
PES(v3) -75.2 984.8 909.6 (−44,6)

RC4 Ab initio -1103.8 1156.6 52.8 (−901,1)
PES(v3) -1103.7 1170.1 66.4 (−887,8)

RC5 Ab initio -991.0 1146.6 155.5 (−798,3)
PES(v3) -991.6 1160.3 168.7 (−785,4)

Tabla C.1: Continúa. . .
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Punto Cálculo E/meV ZPE/meV E + ZPE/meV
TS1 Ab initio 27.1 951.9 979.1 (25,2)

PES(v1) 26.3 951.9 978.2 (4,5)
PES(v2) 26.9 939.5 966.4 (12,3)
PES(v3) 22.0 942.5 964.5 (10,4)

TS2 Ab initio 141.4 1088.4 1229.8 (276,0)
PES(v3) 137.5 1103.0 1240.5 (286,4)

TS3 Ab initio -393.4 977.0 583.5 (−370,3)
PES(v3) -397.7 978.5 580.8 (−373,3)

TS4 Ab initio -989.6 1136.6 146.9 (−806,9)
PES(v3) -989.6 1150.4 160.8 (−793,3)

TS5 Ab initio -219.9 967.4 747.5 (−206,3)
PES(v3) -219.7 950.7 731.0 (−223,1)

PC1 Ab initio -1420.0 984.0 -436.0 (−1389,9)
PES(v1) -1468.7 1016.4 -452.3 (−1426,0)
PES(v2) -1403.5 1020.0 -383.5 (−1337,6)
PES(v3) -1464.3 1008.4 -455.9 (−1410,0)

PC2 Ab initio -857.2 933.1 75.9 (−878,0)
PES(v3) -884.6 961.6 77.0 (−877,1)

PC3 Ab initio -675.3 924.2 248.9 (−704,9)
PES(v3) -708.8 953.4 244.6 (−709,6)

HCO+H2O Ab initio -1301.1 943.1 -358.0 (−1311,8)
PES(v1) -1300.0 983.0 -317.0 (−1290,7)
PES(v2) -1299.2 932.0 -367.2 (−1321,4)
PES(v3) -1305.6 941.2 -364.4 (−1318,5)

t-HCOOH+H Ab initio -848.8 924.0 75.2 (−878,7)
PES(v3) -850.8 955.0 104.2 (−849,9)

c-HCOOH+H Ab initio -665.7 911.3 245.6 (−708,2)
PES(v3) -654.2 948.6 294.4 (−659,8)

Tabla C.2: Enerǵıa de los distintos puntos estacionarios del sistema en estudio, tanto ab
initio como en las superficies de enerǵıa potencial. Se presentan las enerǵıas de punto cero
en cada punto y entre paréntesis la enerǵıa del punto incluyendo la enerǵıa de punto cero
y tomando como referencia la enerǵıa de reactivos más su enerǵıa de punto cero.



Apéndice D

Superficie de momento dipolar

del H2CO

Las superficies de momento dipolar (DMS, por sus siglas en inglés) son funciones que

evalúan el vector momento dipolar de un sistema, dada la geometŕıa del mismo.

Quizá la aproximación más extendida para el ajuste de DMS es la definición de cargas

puntuales sobre los distintos átomos, que toman un valor en función de las distancias

entre los átomos o coordenadas internas del sistema [157, 158, 159]. En caso de que exista

simetŕıa permutacional en el sistema, se impondrá simetrizando los polinomios. El número

de parámetros que suele requerir este tipo de ajustes es relativamente grande, por ejemplo

en [159] se emplean 35 parámetros para ajustar el DMS del agua.

Este tipo de ajustes ofrece una gran flexibilidad y precisión, y pueden ser empleados

en geometŕıas muy diversas.

En ocasiones, la naturaleza del problema no requiere tratar con geometŕıas muy ale-

jadas del equilibrio y solo se consideran pequeñas elongaciones, donde la variación del

momento dipolar se puede considerar que tiene un comportamiento lineal. Este es el caso

en el que se ha trabajado en esta tesis, donde, debido a las bajas temperaturas de interés,

no se pueblan niveles vibracionales altos.

Supongamos que podemos expresar el momento dipolar total de un sistema como suma

de las contribuciones individuales de cada par de átomos:

d =
∑
α>β

µα,β , (D.1)
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donde el dipolo del par α, β se define:

µα,β = qαr
′
α + qβr

′
β , (D.2)

con r′i = ri − rCM , donde ri es la posición del átomo i y rCM la posición del centro de

masas del diátomo.

Puesto que el intervalo de distancias a considerar es pequeño, vamos a suponer que qi es

constante, por lo que no hay que ajustarlo para cada distancia.

Encontramos en el caso del H2CO que algunos enlaces tienen más influencia en el

momento dipolar que otros, por ejemplo, el momento dipolar se encuentra en general

alineado con el enlace CO, mientras que los enlaces CH solo producen pequeñas modi-

ficaciones en este. Esto nos hace pensar que no todos los términos de la suma D.1 son

igualmente importantes. Algunos de los enlaces tendrán más importancia que otros, por

lo que podemos pensar en esta expresión como una serie perturbativa donde añadiremos

más o menos términos en la descripción.

En cada uno de los términos de esta expansión tenemos:

d{n} = µα,β = qαr
′
α + qβr

′
β . (D.3)

En este caso, la molécula es neutra, por lo que qα,β = qα = −qβ , de forma que el momento

dipolar asociado a un enlace se expresa:

µα,β = qα,β(rα − rβ) = qα,βrα,β . (D.4)

Finalmente, para añadir una mayor flexibilidad a la función, se incluye un parámetro que

escala el valor del dipolo, aα,β , de forma que el momento dipolar asociado a un enlace

queda expresado:

µα,β =

(
qα,β +

aα,β
|rα,β |

)
rα,β . (D.5)

Podemos considerar que la descripción de orden cero del momento dipolar del formal-

deh́ıdo proviene del enlace CO y los términos de primer orden de los enlaces CH:

d = d{0} + d{1} = µC,O + µC,H1 + µC,H2 . (D.6)

Para mantener la simetŕıa permutacional de los hidrógenos se cumple qC,H1 = qC,H2 y

aC,H1 = aC,H2 .



Apéndice E

Modelo de captura para una

interacción dipolo-dipolo

En este apartado se desarrolla el modelo de captura para un sistema que presenta una

interacción dipolo-dipolo (10.1):

bmax =
√

3

(
A

2E

)1/3

. (E.1)

La pregunta a resolver por tanto es: dada una enerǵıa de colisión, ¿cuál es el parámetro

de impacto máximo para el cual los fragmentos colisionan?

La enerǵıa de un sistema a lo largo de una trayectoria viene dada por la expresión.

E =
1

2
µṙ2 +

L2

2µr2
+ V (r), (E.2)

donde µ es la masa reducida del sistema, r la distancia entre los centros de masas de ambos

sistemas, L el momento angular de uno de los sistemas con respecto al otro, y V (r) el

potencial de interacción entre los sistemas. Puesto que en este apartado consideramos

dos sistemas interaccionando por momento dipolar, el potencial de interacción (V (r)) se

define:

V (r) =
4d1d2

r3
=
A

r3
, (E.3)

donde d1 y d2 son los respectivos momentos dipolares de los sistemas.

Los términos L2/(2µr2) + V (r) se suelen incluir en un potencial efectivo VL(r), don-

de el primer término es el encargado de describir la barrera centŕıfuga, que aumentará a

medida que aumenta L. Por este motivo, al aumentar el parámetro de impacto, y por tan-

to el momento angular del sistema, los fragmentos no son capaces de acercarse y colisionar.
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Podemos determinar el valor de r para el que aparece la barrera buscando el máximo

del potencial efectivo VL(r):

∂VL(r)

∂r
=

1

r3

(
−L

2

µ
+

3A

r

)
(E.4)

∂VL(r)

∂r
= 0⇒ rmax =

3µA

L2
(E.5)

El valor del potencial efectivo en este punto se evalúa:

VL(rmax) =
L6

2 · 33µ3A2
(E.6)

Clásicamente, el sistema deberá tener una enerǵıa superior a VL(rmax) para ser capaz

de superar la barrera centŕıfuga. Teniendo ahora un sistema con una enerǵıa total E =

1/2µv2, donde v es la velocidad relativa inicial, ¿qué momento angular máximo puede

tener el sistema para que haya colisión? O lo que es lo mismo, ¿cuál es el parámetro de

impacto máximo para el que E = VL(rmax)?

Recordando que L = µ · v · b, el parámetro de impacto máximo se expresa:

1

2
µv2 =

(µ · v · b)6

2 · 33µ3A2
⇒ bmax =

√
3

(
A

2E

)1/3

(E.7)
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