Cileulo de k(VTST)

*GENERAL con POLYRATE:

RESTART
Esta opcion permite calcular a diferentes temperaturas sin recalcular la
informacion (previamente guardada).
Con la opcion writefu1 el camino de reaccion sera escrito en el fichero fu1 y en
corridas futuras para el mismo camino de reaccién solamente es necesario
especificar la opcién readfu1 para leer la informacion guardada en este fichero.
La opcion implicita es que no se escriba ningun fichero restart.
Opciones
-writeful escribir la informacion de la MEP en fu1
-readful leer la informacion de la MEP en fu1
-readful&?2 utilizar la MEP combinada: la MEP #1 en fu1 se mezcla con
la MEP #2 en fu2, pero la MEP combinada no se guarda.
-writefu3 la MEP combinada obtenida con readfu1&2 se guarda en fu3
-merge x incremento en s para ser afiadidos a los valores de s de la
MEP #2 cuando se combina con la MEP #1. Es obligatoria cuando se
usa readfu1&2 .
Las unidades implicitas de la MEP son angstroms

Ejemplo:
RESTART
READFU1
END
Célculo de k(VTST)
*GENERAL con POLYRATE:

IVTSTO
IVTST1

Activan las opciones de interpolaciones de orden cero y primer orden

El célculo de la MEP, necesaria para la VTST, es computacionalmente costosa si
se hace usando métodos ab-initio, por lo que es deseable construir la MEP a
partir de interpolaciones basadas solamente en la data obtenida para
reaccionantes, TS, productos y opcionalmente para unos pocos puntos de la
MEP. La VTST basada en este procedimiento se conoce como VTST interpolada
o IVTST.

Hay tres implementaciones de IVTSTS en POLYRATE:
-IVTST-0: se pueden hacer célculos de constantes TST y tunel ZCT.
-IVTST-1: CVT y SCT
-IVTST-M: TST, CVT, ICVT, uVT,y ZCT, SCT

NOTA: Cuando se usan ficheros de entrada para las estructuras electrénicas,
IVTST-M se activa si y solo si se usa el fichero fu31, o si se hace LOPT(2) = —1
en fu30, o si MAXLPTS = -1 en fu40




Cileulo de k(VTST)

*GENERAL con POLYRATE:

IVTST-0

Utiliza solamente la informacién de R, TSy P

Constante de velocidad: TST convencional y tunel ZCT.

Solamente disponible para reacciones bimoleculares con formacién de 2
productos

El calculo de tunel ZCT se lleva a cabo utilizando:

V.2 (S) =Vye» + ZPE(S)

Donde V),p(S) se obtiene con la funcion de Eckart y ZPE(s) se obtiene a partir

de valores interpolados de frecuencias

IVTST-1
Requiere informacién adicional de un punto extra (s=s,), cercano al TS (s=0)
Vuep(s) S€ obtiene también usando la funcion de Eckart pero con la restriccion
de que esta debe pasar por el punto extra proporcionado
Para obtener la ubicacion del TS variacional, se obtiene el perfil de energia
libre estandar utilizando los valores interpolados de la MEP, los momentos de
inercia y las frecuencias
IVTST-0 and IVTST-1
[“Interpolated Variational Transition State Theory: Practical Methods for Estimating Variational Transition State

Properties and Tunneling Contributions to Chemical Reaction Rates from Electronic Structure Calculations”, A.
Gonzalez-Lafont, T. N. Truong, and D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. 95 (1991) 8875.]

Céleulo de k(VTST)

*GENERAL con POLYRATE:

IVTST-M

Necesita informacion para un nimero arbitrario (pequefio) de puntos de la MEP.
Las unicas restricciones son que exista el TS y que se use al menos un punto no
estacionario a cada lado del TS.

El nivel de IVTST-M se indica con dos numeros, el primero corresponde al
numero de puntos no estacionarios para los que se proporciona el Hessiano y el
segundo al numero de puntos no estacionarios para los que se proporciona el
gradiente.

Ejemplo: IVTST-M-6/14
La interpolacién se basa en 6 puntos para los que se da geometria, energia, gradiente y
Hessianos y 8 (14-6) puntos para los que se da solamente geometria, energia y gradiente

El proceso de mapeo transforma Vj,cx(S), |I(S)] y w(s), de funciones en s a
funciones en z, que es una nueva variable que siempre tiene valores finitos (s
puede tener valores + o 0 -o)

Z se obtiene segun:

Z = —arctan
T

donde s, y L son dos parametros que se obtienen a partir de las barreras de las
reacciones directa e inversa.

[“Interpolated Variational Transition-State Theory by Mapping” J. C. Corchado, E. L.
Coitifio, Y.-Y. Chuang, P. L. Fast, D. G. Truhlar, J. Phys. Chem. A 102 (1998) 2424]




Cileulo de k(VTST)

*GENERAL con POLYRATE:

DL
Indica si se haran correcciones obtenidas por interpolacion para doble nivel (B//A)
La opcion implicita es none.
Opciones:
ioc dual-level VTST-IOC, necesita fichero fu50
ispe dual-level VTST-ISPE necesita fichero fu51
none no se realizan calculos dual-level
Ejemplo:
DL ioc

VTST-I0C
La MEP puede ser mejorada usando datos a un mayor nivel de calculo para
algunos puntos seleccionados. El nombre genérico que se le da a ese nivel dual
para calculos VTST es VTST-IOC
Actualmente se reconocen tres variantes de este procedimiento:
-I0C (interpolated optimized corrections)
-IOE (interpolated optimized energies)
-ISPE (interpolated single point energies).
Los métodos 10C e IOE son también llamados triple-slash (///) VTST, el ISPE es (//).

Céleulo de k(VTST)
con POLYRATE:

10C:

Las frecuencias, las energias potenciales y los momentos de inercia a lo
largo del camino de reaccidn son “corregidos” usando resultados obtenidos a
un nivel de calculo mas altos, proporcionados por el usuario para puntos
seleccionados.

La O significa que cualquier correccién a los puntos estacionarios esta
basada en geometrias optimizadas al nivel de calculo mas alto.

IOE:

es un caso particular de I0C en el cual sélo se corrigen las energias y los
momentos de inercia, también usando las geometrias obtenidas al nivel mas
alto.

ISPE:
Se corrigen solamente las energias a lo largo de la MEP




Cileulo de k(VTST)
con POLYRATE:

Como proporcionar los datos necesarios para los diferentes calculos (directos):
» VTST de nivel simple: ficheros fu29, fu30, fu31, fu40, o fub0

* VTST-IOC: ficheros fu30, fu31, o file fu40 para la informacién del nivel bajo y
fichero fu50 para la informacion del nivel alto.

* VTST-ISPE: ficheros fu30, fu31, o file fu40 para la informacion del nivel bajo

y fichero fu51 para la informacioén del nivel alto.

NOTA: El algoritmo VTST-IOC esta disefiado para usar solamente
correcciones a los puntos estacionarios. VTST-ISPE usa mapeo (IVTST-M).
Sin embargo aunque IVTST-M requiere de al menos un punto no estacionario
a cada lado del TS, VTST-ISPE funciona también con un solo punto no
estacionario (a cualquiera de los dos lados del TS)

VTST-IOC (versién original )

[“Variational Transition State Theory and Semiclassical Tunneling Calculations with Interpolated
Corrections: A New Approach to Interfacing Electronic Structure Theory and Dynamics for
Organic Reactions”, W.-P. Hu, Y.-P. Liu, and D. G. Truhlar, Faraday Trans. Chem. Soc. 90 (1994)
1715]

VTST-IOC (versién modificada)

[“Improved Dual-Level Direct Dynamics Method for Reaction Rate Calculations with Inclusion of
Multidimensional Tunneling Effects and Validation for the Reaction of H with trans-N2H2” Y .-Y.
Chuang, and D. G. Truhlar, J. Phys. Chem. A 101 (1997) 3808; erratum: 101, 8741 (1997)

Céleulo de k(VTST)

*PATH con POLYRATE:

Esta seccion no es necesaria si solamente se quiere calcular la constante de velocidad
utilizando la teoria convencional del estado de transicién (TST)

Contiene las palabras claves que controlan el calculo de la MEP y las propiedades del
camino de reaccion.

Las palabras claves mas frecuentemente utilizadas en esta seccién son:

SRANGE

Establece los limites de la coordenada de reaccion (s) para los que se calcula la
MEP (en bohr).

SLM representa el limite hacia reaccionantes y SLP el limite hacia productos, de
modo que para cualquier punto de la MEP calculada se cumple que

SLM<s<SLP
Las opciones implicitas son SLM =-1.0 y SLP = +1.0.
Ejemplo:
SRANGE
SLP 1.50
SLM -1.75

END




Cileulo de k(VTST)

*PATH con POLYRATE:

FREQSCALE
Especifica el valor segun el cual escalar las frecuencias para el calculo de las
funciones de particion. Si se utiliza esta palabra clave afectara a todos los puntos
estacionarios a largo de la MEP y la superficie adiabatica V,® se obtendra
utilizando la ZPE escalada. Las correcciones de tunelaje se basaran en la nueva
superficie V,¢
La opcidn implicita es no escalar las frecuencias

Ejemplo:

FREQSCALE 0.91

INI
Se usa para especificar el intervalo a utilizar en las interpolaciones de gradiente
si esta realizando un célculo IVTST-M. Tiene que ser un numero entero < INH.
La opcién implicita es 1.
Ejemplo:
INI 2

INH
Especifica la proporcion gradientes/hessianos a calcular a lo largo de la MEP, es
un numero entero y su valor implicito es 9.
Example:
INH 4

Céleulo de k(VTST)

*PATH con POLYRATE:

COORD
Especifica el tipo de sistema de coordenadas a utilizar en los célculos de
frecuencias y de los vectores correspondientes a los modos normales de
vibracion a lo largo de la MEP
La opcién implicita es cart
Opciones:

curvl usa coordenadas internas curvilineas

[“Reaction-Path Potential and Vibrational Frequencies in Terms of Curvilinear Internal
Coordinates”, C. F. Jackels, Zhen Gu, and D. G. Truhlar, J. Chem. Phys.102 (1995) 3188.]

curv2 usa coordenadas internas curvilineas
[“Reaction-Path Dynamics in Curvilinear Internal Coordinates Including Torsions,” K. A.
Nguyen, C. F. Jackels, and D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. 104 (1996) 6491.]

curv3 usa coordenadas internas redundantes
[‘Reaction Path Dynamics in Redundant Internal Coordinates,” Y.-Y. Chuang and D. G.
Truhlar, J. Phys. Chem. A 102 (1998) 242.]

cart use coordenadas cartesian

Nota: si se usan algunas de las opciones curv1, curv2, or curv3la
subseccion INTDEF es necesaria




Cileulo de k(VTST)

*PATH con POLYRATE:

INTDEF
Esta subseccidn se usa para especificar las coordenadas internas a utilizar (con
sentido fisico) Incluye distancias de enlace, angulos de enlace y angulos dihedros,
que se definen utilizando los nimeros Unicos (n) definidos para cada atomo en la
seccion GENERAL. El algoritmo utilizado con coordenadas curvilineas evita
indefiniciones para angulos de enlace cercanos a 180° (>175°)
Ejemplo:
INTDEF
1-2 1-3 34 2-1-3 1-3-4 2-1-3-4

END

Nota: El simbolo gato (#) no puede usarse dentro de este segmento

CURV

Especifica que método usar para calcular la curvatura de la MEP

La opcion implicita es dgrad.

Opciones

-dgrad usa un ajuste cuadratico para obtener las derivadas del gradiente
con respecto a la coordenada de reaccién
-oneside usa diferencias de un solo lado (no centrales)
-dhess usa el Hessiano, los vectores propios correspondientes a los
modos normales de vibracion y el gradiente.

Céleulo de k(VTST)

*PATH con POLYRATE:

PRPATH

Se usa para establecer las opciones con las que sera guardada la informacion
de la MEP en los ficheros fu25-fu28.

Esta opcion es especialmente util para poder analizar la data de la MEP

El programa escribe automaticamente la informacién energética (Ve and V,©)
en el fichero .fu25

Opciones Descripcion Implicito
coord a; hasta 4 atomos para los cuales se escriben No

distancias de enlace, angulos de enlace y el
angulo dihedro correspondiente en fu28

interval n escribe la informacién de la MEP cada n Hessianos 1
freq m; escribe hasta 10 modos vibracionales en fu26 No
xmol escribe un fichero de entrada (XYZ) para XMOL
en fu27 No
Ejemplo:
PRPATH
COORD 1236
INTERVAL 5
FREQ 123
XMOL

END




Cileulo de k(VTST)

*PATH con POLYRATE:

SADDLE (NOSADDLE)
Se usa para indicar si la reaccion tiene o no un punto de silla (TS)
El valor implicito es SADDLE.

*La opcién NOSADDLE puede usarse solamente para reacciones de
asociacion con una MEP que desciende de R a P.

*Requiere que el usuario suministre un punto de prueba de la MEP (s) tal que
el TS variacional esté ubicado entre este punto y los productos.

*Si s, representa el valor de la coordenada de reaccion en P, y la MEP se
calcula s6lo hasta s, con s,<s, (que es la practica usual) esto significa que la
MEP se calcula solo hasta un punto anterior a la formacién del producto.

*Adicionalmente toma algunos pasos para que el camino de reaccion obtenido
segun el algoritmo de maximo descenso del gradiente (steepest descent) esté
suficientemente cerca de la MEP.

*Digamos que esto ocurre para s,, con 0 < s, < s, , entonces sera
responsabilidad del usuario grarantizar que el TS variacional corresponda a un
valor de s entre s, y s,.

Multidimensional Tunneling (MT):

« Incluyen cuantizaciéon 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 reaccion)

Esto cambia la forma del potencial efectivo para el tunel.
* Incluyen cortes de esquina (corner cutting)
Esto hace al camino de tunelaje mas corto que si siguiera estrictamente la MEP

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

Como consecuencia el camino de tunelaje éptimo queda en la parte concava
de la MEP (corta las esquinas0
ID-T

ZCT (ZPE)

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

MD-T

Corner cutting




Small Curvature Tunneling (SCT):

Los caminos de tunelaje estan suficientemente cerca de la MEP como para
que el camino de tunelaje éptimo pueda representarse por expansiones
armonicas centradas en la MEP

Large Curvature Tunneling (LCT):

Involucra tunelaje en una region ancha del espacio de coordenadas (llamado
the reaction swath) y requiere de informacion de E potencial en regiones
lejanas a la MEP

Small Curvature Tunneling (SCT):

* Tiene en cuenta la relajacion vibracional desde y hacia la coordenada de
reaccion (la coordenada de reaccion no es separable durante el proceso de
tanel: tunel multidimensional)

* Tiene en cuenta el efecto de la curvatura del camino de reaccion en la
probabilidad de que ocurra el tanel (corner cutting effect).

La amplitud del tinel SCT corresponde aproximadamente a un camino de
tunelaje que sigue la linea de los puntos de retorno vibracionales hacia el
lado céncavo a una distancia f( 3) de la MEP en la direccion del vector de
curvatura del camino de reaccion.

Este efecto se introduce definiendo una masa reducida efectiva:

dt(s)T
— 2
Hoer=H I:l N C(S)t (S):I + |:Tj| Curvatur(e:iglesl)camino de

tunelaje

m,m . . . . .y
= A B Es la misma, independientemente de la direccion

m, + Mg del movimiento ( isoinercial)




( Coordenadas Isoinerciales )

Mass-weighted

12
Zaﬂ _ma Raﬂ

m, = masa de dtomo «

R = coordenada cartesiana f
(B=x,y 6 z) del dtomo «

Unidades: masa'’2 longitud
ej. [amu'2 A]

La u,5 asociada a cualquier
direccion de movimiento es
unitaria y sin unidades

Mass-scaled
1/2

M = cte. arbitraria con
unidades de masa
la misma en cualquier direccion

Unidades: longitud
ej. [A]

Si 4 =1, mass-scaled=mass-weighted

Si x= m del 4tomo que domina el
movimiento de interés, x5 es
numeéricamente de igual magnitud que
la distancia que se mueve el atomo

Otras Correcciones:

Small Curvature Tunneling:

sinformaciéon de la PES mas alld de los puntos estacionarios

(VTST)

sen general es necesario realizar célculos IRC

sreconocer los puntos relevantes (relacionados con los cambios de

curvatura)

erealizar calculos de frecuencia para esos puntos

*es necesario utilizar programas para su calculo debido a la
complejidad matematica de las ecuaciones que se generan




Cileulo de k(VTST)

*TUNNEL con POLYRATE:

SCT (NOSCT)

Para realizar calculos de tunelaje usando el modelo de pequefia curvatura (SCT)
La opcion implicita es SCT y la correccion de tunelaje adecuada para la mayoria
de los calculos de constante VTST.

Large Curvature Tunneling (SCT):

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

El coeficiente de transmision (VTST) se obtiene por combinacion de las
probabilidades para el camino de tunelaje iniciado por un movimiento
paralelo a la coordenada de reaccion y un modo vibracional normal a la
coordenada de reaccion. Estos caminos (lineas 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*?

6 Representa la magnitud de la parte

imaginaria de la [ de accion a lo largo del
camino, cuya variable independiente es S
la coordenada que descibe el
movimiento a lo largo de la linea que
une los puntos de retorno

10



Large Curvature Tunneling:

 informaciéon mas alld de la PES, especialmente de la parte
concava

* en general es necesario realizar calculos IRC y puntos extra in the
reaction swath

» realizar calculos de frecuencia para esos puntos

* es necesario utilizar programas para su calculo debido a la
complejidad matematica de las ecuaciones que se generan

*es el computacionalmente mas costoso

Céleulo de k(VTST)

*TUNNEL con POLYRATE:

LCT30LCT4
Para realizar calculos de tunelaje usando el modelo de larga curvatura (LCT)
La opcién implicita es no realizar calculos LCT

LCTDETAIL
Especifica qué detalles del calculo LCT queremos que se escriban en fu41-fu47
Las opciones validas para cada subseccion son:
-state n n es el numero del estado vibracional correspondiente para el
que queremos que se escriba la informacion (0 si es para el estado basal)
-interval m m es el numero de intervalos de energia a imprimir para ese
estado
-Ibi ubi son los indices que limitan la energia

Ejemplo:
LCTDETAIL
STATE 0
INTERVAL 2
20 22
3032
STATE 1
INTERVAL 1
30 31
END

11



Cileulo de k(VTST)

*TUNNEL con POLYRATE:

ALLEXCIT (NOALLEXCIT)

Esta opcion se usa en conjuncién con LCT y especifica que los calculos de tunel
se realizaran teniendo en cuenta todos los estados exitados accesibles del
sistema.

La opcién implicita es ON

La opcidn alternativa NOALLEXCIT especifica que los calculos de tunel se haran
teniendo en cuenta solamente el estado basal.

NOTA: El numero maximo de estados exitados permitidos para cada calculo se
establece con el pardmetro MAXPS de los ficheros param.inc

EXCITED
El tunel LCT se calculara teniendo en cuenta todos los estados vibracionales
desde el basal hasta el establecido con esta palabra clave.
La opcion implicita es 0
Ejemplo:
EXCITED 1

(LCT se calculara teniendo en cuenta el estado basal y el primer estado excitado).

NOTA: esta plabra clave no debe usarse conuntamente con ALLEXCIT o NOEXCIT

Céleulo de k(VTST)

*RATE con POLYRATE:

CVT (NOCVT)

ANALYSIS
Especifica a cuales temperaturas (en Kelvin) queremos un andlisis detallado de
cos cocientes TST/CVT. La opcion implicita es NO.
Ejemplo:
ANALYSIS
298.
400.
800.
END

NOTA: Las temperaturas contenidas en esta seccion tienen que estar
explicitamente en la seccion TEMP

ICVT (NOICVT)
Define si se realizaran calculos utilizando la “improved CVT”
La opcion implicita es NOICVT.

12



Cileulo de k(VTST)

fu40 con POLYRATE:

Si POTENTIAL unit40 en la seccién *ENERGETICS (.dat, fu5)
Es un fichero de formato libre con palabras claves.

*GEN40

TITLE
Solamente una linea (hasta 80 caracteres)
Ejemplo:
title
CH3NH2 por el CH3 k2 (mnh2-ra2Rtunn.inp)
end

FREQSOURCE
Indica como se van a obtener las frecuencias
Opciones
-read Se leen directamente (implicito).
-hessian Se obtienen a partir del Hessiano
Ejemplo:
FREQSOURCE hessian

Céleulo de k(VTST)
fu40 *GEN40 con POLYRATE:

FREQUNIT
Especifica las unidades en que se leen las frecuencias
Opciones:

-waven cm-1 (implicito)

-au unidades atomicas
Ejemplo:

FREQUNIT au

NOTA: todas las frecuencias deben proporcionarse en las mismas unidades, incluyendo la
frecuencia imaginaria del TS

GEOMUNIT
Especifica el tipo de unidades que se usara para las coordenadas.
Opciones:
-bohr bohrs (implicito)
-msbohr mass-scaled bohrs

-ang angstroms
-msang mass-scaled angstroms
-Si metros

Si se selcciona una de las opciones masa-escaladas entonces la masa con la que se
escala (u) debe suministrarse en fu5 (SCALEMASS, seccion PATH)
Si py =1 esto no es necesario ya que es la opcién implicita.
Ejemplo:
GEOMUNIT ang

13



Céleulo de k(VTST)
fu40 *GEN40 con POLYRATE:

GRADUNIT
Especifica las unidades para los gradientes. Las unidades para coordenadas
deben ser coherentes con las definidas en GEOMUNIT.
Opciones
-bohr hartrees por bohr (implicito) GAUSSIAN .fchk
-msbohr hartrees por mass-scaled bohr

-ang hartrees por A
-msang hartrees por mass-scaled A
-Si joules por metro

Ejemplo:

GRADUNIT msbohr

HESSUNIT
Especifica las unidades para el Hessiano. Las unidades para coordenadas
deben ser coherentes con las definidas en GEOMUNIT.
Opciones
-bohr hartrees por bohr? (implicito)) ~GAUSSIAN .fchk
-msbohr hartrees por mass-scaled bohr2

-ang hartrees por A2

-msang hartrees por mass-scaled A2

-si joules por metro?

Célculo de k(VTST)
fud40 *GEN40 con POLYRATE:
HESSFORM
Especifica la forma de la matriz del Hessiano
Opciones:

-full matriz completa (implicito)
-packed matriz compacta o triangular ~ GAUSSIAN .fchk
Ejemplo:
HESSFORM packed

MAXLPTS
Es un numero entero que especifica el nimero maximo de puntos que se usaran

en las interpolaciones.

El valor implicito es 3.

Si se toma MAXLPTS igual a -1, el programa realizara calculos IVTST-M,
utilizando la informacién en fu40 y no se pueden cambiar las opciones implicitas
para IVTST-M y el niumero de gradientes y hessianos sera el mismo (e igual a
NPTS). Si se requiere cambiar alguna de las opciones implicitas de IVTST-M
entonces es necesario usar fu31 que esta disefiado especificamente para este
tipo de calculos.

14



Céleulo de k(VTST)
fu40 *GEN40 con POLYRATE:

NPTS

Es un numero entero que especifica el nimero de puntos a lo largo de la MEP
(excluyendo R, P, TS y puntos usados para extrapolaciones) cuya data va a ser
leida.

Debe proporcionarse al menos un punto a dada lado del TS para calculos VTST.
La opcion implicita es 2.

Seran necesarias tantas secciones POINT40 como numero de puntos se haya
especificado en esta seccion.

A menos que se use la opcion NEXTPT (*PATH, fu5) los puntos deberan
organizarse en orden creciente de la coordenada de reaccion.

CURVATURE
Indica como se va a obgtener la informacién acerca de la curvatura de la MEP
Opciones:
-setzero no tener en cuenta la curvatura (implicito)
-read leer la informacion directamente
-compute se obtiene a partir del hessiano
Para esta ultima opcién es necesario hacer FREQSOURCE = HESSIAN vy los
hessianos deben proporcionarse en las secciones *SADDLE40 y *POINT40.

Céleulo de k(VTST)
fU4O *R140, *R240, *P140, *P240, *WR40, *WP40 con POLYRATE:

VVALUE (obligatoria)

Se da el valor de la energia potencial en el punto estacionario en hartrees
(energia relativa)

NOTA: Si queremos tomar los reaccionantes como puntos de referencia y la
reaccion es bimolecular para ambos reaccionantes la energia debe igualarse a
cero y si se forman dos productos la suma de ambas energias debe
corresponder a la energia de la reaccion.

FREQ

Esta opcion es necesaria si y solo si FREQSOURCE = read (*GEN40)

Tiene que incluirse la informacién correspondiente para cada punto estacionario.
Los valores deben estar expresados en las unidades establecidas en
FREQUNIT (*GEN40).

HESSIAN

Esta opcion es necesaria si y solo si FREQSOURCE = hessian (*GEN40)
Los valores deben estar en las unidades y el formato especificados en las
secciones HESSUNIT y HESSFORM (*GEN40), respectivamente.
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Célculo de k(VTST)
fu40 *SADDLE40 con POLYRATE:

VVALUE FREQ y HESSIAN
Los mismos criterios que para reaccionantes y productos

WSTAR

Se usa para especificar el valor de la frecuencia imaginaria si y solo si
FREQSOURCE = read (*GEN40)

Las unidades implicitas son cm-1.

Céleulo de k(VTST)
fu40 *POINT40 con POLYRATE:

VMEP
Se da el valor de la energia potencial del punto no estacionario en hartrees
(energia relativa)

SMEP
Se usa para especificar el valor de la coordenada de reaccion (s) en el punto no
estacionario de la MEP (en bohr).

GEOM

Permite especificar las coordenadas cartesianas de de cada punto no
estacionario de la MEP en las unidades predeterminadas en GEOMUNIT
(*GEN40)

FREQ

Esta opcion es necesaria si y s6lo si FREQSOURCE = read (*GEN40)

Los valores deben estar expresados en las unidades establecidas en FREQUNIT
(*GEN40).

HESSIAN

Esta opcion es necesaria si y solo si FREQSOURCE = hessian (*GEN40)
Los valores deben estar en las unidades y el formato especificados en las
secciones HESSUNIT y HESSFORM (*GEN40), respectivamente.




fu40 Ejemplo

*gendl
title
CH3NH2 por el CH3 k2
end
mnaxlpts 3

geonunit  ang
gradunit bohr

freqsource hessian
hessform packed
hessunit bohr

curvature compute

npt=s 10

Cileulo de k(VTST)
. con POLYRATE:

*r140 # first reactant: CH

vwalue 0.0

freg
3891 1665
end
*r240 # second reactant: CH3NHZ2
vwaluse 0.0

freg
3713 6879 36397794 3189 1487

31564424 30749059 1728 6410 1575 8969
1557 .8311 15184357 1397 6137 1215.0927
1101 7431 1006 . 8432 8663804 303.1064
end
*pld0 ¥ fir=st product: H2O0
vvalus 0.0
freqg
4089 2696 3987 9177 1688 . 9614
end
*0240 ¥ =econd product: CH3INHZ
vwalus —0.0369541
freg
3779 6513 36813935 3349 8316 2236 7637
1718 6648 1536 6419 13754775 1255 4630
970.7417 703.5171 E26.0397 447 8748
end

fu40 Ejemplo

#*pointd40  #point 1

smep —0.79842
vmep 0.0002323

Céleulo de k(VTST)
con POLYRATE:

geom
—1.584979 —0.394257 0.000025
-1.518342 —0.979637 —0.810144
-1.518266 —0.979640 0.81018%
-0.582678 0.635173 —0.000021
—0.690347 1.258653 —0.877819
—0.e90272 1.258656 0.8777826
0.452333 0.239602 —0.000070
2.016830 —0.302158 —0.000034
2.421174 0.568385 0.000287
end
hessian
2.22929073E-01 1.24109223E-01 5.92103p43E-01 2.52896389E-05 -5.82208415E-06
7.5585L253E-01 -2.33310630E-02 1.96560021E-02 5.9477C5131E-02 32 .06264701E-02
—6.71733615E-03 -1 .96841623E-01 -1_9B8538454E-01 3.99182951E-03 2. 00362026E-01
2.20698493E-02 —1.77993762E-01 -3 26577850E-01 -2 80252946E-02 1.98765621E-01
3. 47121096E-01 -2 33384960E-02 1 .96731105E-02 -5 95058777E-02 -2 62754244E-03
.
.
.
—1.39230491E-04 5 69668920E-04 -2 18442218E-04 -1 39056636E-04 1 63411518E-06
-1 26543705E-06 1 20344030E-03 -7 77811227E-05 -1 65646877E-04 -3 04011865E-04
7.67898945E-05 1 65899818E-04 1 46109167E-04
=
grads
4 12038865E-05 -3.52942841E-05 -2 03646059E-038 -1.048182230E-05 2 69009800E-05
1 62163097E-05 -1 .0476373C5E-05 2 68982898E-05 -1.622709234E-05 3 69495291E-03
—1.46061696E-02 -1 .35185403E-07 -7 108422312E-06 8. 37473128E-07 -3 77901745E-0O¢
—7.05442316E-06 ©8.34486380E-07 3 .78390889E-06 7.37003058E-04 -1 07680656E-04
2.49518897E-07 -4 43923166E-03 1 56144656E-03 -1 .42503293E-07 1 19284692E-06
—1.33258871E-05 5 44267290E-08
end
#*point40  #point 2
snep —0.59349
vnep 0.0010019%
.
geom .
-1.569914 —0.393360 0. 000018 .
—-1_505899 —0_977903 —0_ 810871
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