
Limitaciones de TST: 

Aproximación 4. Se asume que el movimiento del sistema
sobre la barrera puede tratarse como un movimiento clásico.

Solución: introducir coeficiente de transmisión

clásicacuántica kk 
tunel refl   

tunel : tiene en cuenta aquellos sistemas con energía menor que V0, 
que pasan de reaccionantes a productos (tunnel> 0) 

refl : () tiene en cuenta aquellos sistemas con energía mayor que V0, 
que NO pasan de reaccionantes a productos (refl< 0) 

En la mayoría de los casos, se asume =1 y  = 

     T T T  cuántica clásicak k



4. Correcciones de tunelaje

m - masa de la partícula
W - energía de la partícula 
E - altura de la barrera de energía potencial que atraviesa la partícula

G(W)

V0



Correcciones de tunelaje:
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Ejemplo: Ek= 20 KJ mol-1

~ 100pm G  exp  m-1/2

Temperatura Característica
De Tunelaje



1. Gráficos de Arrhenius que se desvían de la linealidad.

2. Factores pre-exponenciales muy bajos, especialmente a bajas
temperaturas.

3. Cocientes anormalmente altos entre las constantes de
velocidad de sistemas deuterados y no deuterados (efecto
isotópico).

Evidencias experimentales que sugieren la presencia de 
efecto túnel:

Simplificaciones a la hora de calcular la corrección de tunelaje:

1. La barrera de energía potencial se considera unidimensional

2. La masa de la partícula (m) es constante durante el proceso.



Barrera Parabólica:

-Representación realista de la barrera 
cuando el tunel involucra solamente la 
parte superior de la misma

-Permite obtener una expression 
exacta para el cálculo de la 
permeabilidad:
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-Esta expresión puede integrarse 
sobre una distribución de 
Boltzmann para dar expresiones 
correspondientes a la corrección 
de tunelaje

-El tratamiento de la coordenada de reacción como independiente de los otros 
movimientos es legítimo en la misma región donde la parábola aproxima 
aproxima a la PES unidimensional (en la vecindad del TS).



Corrección de Wigner:

h : constante de Planck
v : frecuencia imaginaria del TS
kB : constante de Boltzman 
T : temperatura (K)

Parábola Infinita
- La energía potencial está definida por:
A - curvatura de la barrera:
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Ejercicio:

Calcular la temperatura característica y la corrección de
tunelaje utilizando el método de Wigner para los
siguientes casos:

a) v = 600 cm-1 T=100, 300, 600K

b) v = 2400 cm-1 T=200, 400, 900K

h : 6.626 x 10-34 J s
kB : 1.381 x 10-23 J degrees-1

c: 2.9979 x 1010 cm s-1
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Corrección de Eckart:
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donde:

V0 : altura de la barrera (ZPE)

EReact : energía ZPE de cada 
reaccionante

≠ : frecuencia imaginaria del TS

μ : masa reducida

a, b y  : parámetros

s0 : ubicación del máximo de V(s) a lo 
largo del eje x (se suele ubicar en x=0)

TST



Corrección de Eckart:

Simétrica Asimétrica

Fue la primera barrera realista para la que el problema del tunelaje fue resuelto
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(C. Eckart, Phys. Rev., 35, 1303, 1930)
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Ambas expresiones son válidas para W < V0 y W >V0:
G→0 cuando W→0
G→1 cuando W→

La expresión de G se inserta 
en la ec. de Schrödinger.

La obtención de  requiere 
integración numérica.
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Otras Correcciones:

Multidimensional Tunneling (MT):

• Incluyen cuantización de la E de todos los modos vibracionales a lo largo del
camino de tunelaje (las frecuencias vibracionales correspondientes son
funciones de la coordenada de reacción)

Esto cambia la forma del potencial efectivo para el tunel.

• Incluyen cortes de esquina (corner cutting)

Esto hace al camino de tunelaje más corto que si siguiera estrictamente la MEP

El camino de tunelaje óptimo involucra un compromiso entre el largo del camino
y el potencial efectivo a lo largo de este.

Como consecuencia el camino de tunelaje óptimo queda en la parte cóncava
de la MEP (corta las esquinas0

Small Curvature Tunneling (SCT)
Large Curvature Tunneling (LCT)

Corner cutting

ZCT (ZPE)



Small Curvature Tunneling (SCT):

Los caminos de tunelaje están suficientemente cerca de la MEP como para 
que el camino de tunelaje óptimo pueda representarse por expansiones 
armónicas centradas en la MEP

Large Curvature Tunneling (LCT):
Involucra tunelaje en una región ancha del espacio de coordenadas (llamado 
the reaction swath) y requiere de información de E potencial en regiones 
lejanas a la MEP



Small Curvature Tunneling (SCT):

• Tiene en cuenta la relajación vibracional desde y hacia la coordenada de
reacción (la coordenada de reacción no es separable durante el proceso de
túnel) tunel multidimensional)

• Tiene en cuenta el efecto de la curvatura del camino de reacción en la
probabilidad de que ocurra el túnel (corner cutting effect).

Este efecto se introduce definiendo una masa reducida efectiva:

La amplitud del túnel SCT corresponde aproximadamente a un camino de  
tunelaje que sigue la línea de los puntos de retorno vibracionales hacia el 
lado cóncavo a una distancia            de la MEP en la dirección del vector de 
curvatura del camino de reacción.
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Small Curvature Tunneling (SCT):

Integral conocida como de acción imaginaria (imaginary-action integral):
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s< y s> : puntos de retorno (turning points) a lo largo del camino de reacción 
eff(s) :   masa efectiva reducida (incluye la curvatura)
E :   energía total
V(s) :   valor del potencial efectivo para un valor de la coordenada de reacción igual a s
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P(E) : permeabilidad 
(o probabilidad de transmisión): 

     int
G
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(Si todos los modos vibracionales se encuentran en su estado base, 
Va

G(s) es equivalente a la curva potencial vibracional del estado base)



Otras Correcciones:

Small Curvature Tunneling:

•información de la PES más allá de los estados estacionarios
(VTST)

•en general es necesario realizar cálculos IRC

•reconocer los puntos relevantes (relacionados con los cambios de
curvatura)

•realizar cálculos de frecuencia para esos puntos

•es necesario utilizar programas para su cálculo debido a la
complejidad matemática de las ecuaciones que se generan

•(en el sitio de la red http://www.cseo.net es posible realizar estos
cálculos online)





( Coordenadas Isoinerciales )

Mass-weighted

1/ 2m R   

Mass-scaled

1/ 2
m

R
 


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  
 

m = masa de átomo 

R = coordenada cartesiana 
( = x, y ó z) del átomo 

Unidades: masa1/2 longitud
ej. [amu1/2 Å]

 = cte. arbitraria con
unidades de masa
la misma en cualquier dirección

La AB asociada a cualquier 
dirección de movimiento es 
unitaria y sin unidades

Unidades: longitud
ej.  [ Å]

Si  =1, mass-scaled=mass-weighted

Si  = m del átomo que domina el 
movimiento de interés,  es 
numéricamente de igual magnitud que 
la distancia que se mueve el átomo



Large Curvature Tunneling (SCT):

Para cada E, se define un camino de tunelaje como una línea en coordenada
isoinerciales entre los 2 puntos de retorno de la coordenada de reacción
(sobre la MEP), uno del lado de reaccionantes y uno del lado de productos.

El coeficiente de transmisión (VTST) se obtiene por combinación de las
probabilidades para el camino de tunelaje iniciado por un movimiento
paralelo a la coordenada de reacción y un modo vibracional normal a la
coordenada de reacción. Estos caminos (líneas rectas) se usan para calcular
las amplitudes de los caminos de tunelaje.

Para cada E y par de puntos de retorno, la amplitud del tunelaje
correspondiente a ese camino particular viene dada por e-

sr sp

 Representa la magnitud de la parte 
imaginaria de la ∫ de acción a lo largo del 
camino, cuya variable independiente es 
la coordenada que descibe el 
movimiento a lo largo de la línea que 
une los puntos de retorno



Otras Correcciones:

Large Curvature Tunneling:

• información más allá de la PES, especialmente de la parte
cóncava

• en general es necesario realizar cálculos IRC y puntos extra in the
reaction swath

• realizar cálculos de frecuencia para esos puntos

• es necesario utilizar programas para su cálculo debido a la
complejidad matemática de las ecuaciones que se generan

• (en el sitio de la red http://www.cseo.net es posible realizar estos
cálculos online)

• es el computacionalmente más costoso



5. Las funciones de partición vibracionales se calculan 
(Gaussian) según el modelo del oscilador armónico,  para 
determinados modos correspondientes a rotaciones internas 
estos valores están subestimados.

Solución: Cálculos de Rotaciones Internas

Limitaciones de TST: 



3. Rotaciones Internas

Movimientos torsionales de un grupo de átomos (rotor) dentro de 
una molécula, con uno de los enlaces como eje 

Rotor Libre (barreras  << kT )
Rotor Impedido (barreras   kT )

Oscilador Armónico  (barreras  >> kT )

T = 298.15K kT = 0.6 kcal/mol



Rotor Libre: 
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
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int : número de simetría interna    
(Número de mínimos o máximos en la curva 
potencial de torsión)

kB : constante de Boltzman
h : constante de Planck
T : Temperatura (K)
I’ : momento de inercia reducido



Momento de inercia reducido ( I´):

BA

BA

II

II
I




' IA, IB: momentos de inercia de los dos 
rotores A y B, alrededor del eje común de 
rotación 

IA = mAirAi
2

IB =  mBirBi
2

mAi, mBi: masas de cada uno de los componentes 
de los rotores A y B respectivamente
rA y rB: distancias entre los centros de masas de 
cada rotámero y el eje de rotación 

rAi = dAisen(180 - aAi)

rBi = dBisen(180 – aBi)

d: distancia entre el centro de masa del rotámero 
y el eje de rotación
a: ángulo entre el eje de rotación y el centro de 
masa del rotámero
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Ejercicio: Calcular la función de partición correspondiente a la
rotación interna alrededor del eje C-O, en el
metanol, utilizando el modelo del rotor libre.

kB = 1.38 x 10-23 J K-1

h = 6.63 x 10-34 J s
1 uma = 1.66 x 10-27 Kg
1Å = 1 x 10-10 m
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2

rAi = dAisen(180 - aAi)
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Más de un eje de rotación:

1

2



Etanol,   Rotación 1:



Etanol,   Rotación 2:



Centro de Masa 
de un Rotor: 
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Ejemplo: Grupo CH3
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Corrigiendo las funciones de particion calculadas con el 
Gaussian:

m, n y p : número de rotaciones libres en A, B y el estado de 
transición, respectivamente; 

q, qA y qB : funciones de partición totales (Gaussian), 

, y : cada una de las funciones de partición 
correspondientes a las rotaciones internas, calculadas según el 
modelo del oscilador armónico (Gaussian)

,  y : cada una de las funciones de partición 
correspondientes a las rotaciones internas, calculadas según el 
modelo del rotor libre (o impedido)
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Rotaciones Impedidas:

2
int
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Barrera Torsional:

(1)  :    frecuencia vibracional 
torsional [s-1]

(2) Recomendable: hacer un cálculo de dicha barrera 
utilizando el Gaussian

Mayor barrera por la que tendría que 
pasarse al realizar una rotación de 360º

Programa: I´ (uma Å2)
 (cm-1)
V0 (kcal/mol)
T (K)





Fichero de entrada al Gaussian para el cálculo de una 
barrera de rotación:

Ángulo dihedro a(Cl-O-O-Cl)
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