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Introduccion

Durante el siglo XX, la ciencia ha dado grandes saltos en el desarrollo de diversas teorias
para describir a la naturaleza. Una de las teorias de mayor importancia ha sido la mecdnica
cudntica. El desarrollo de ésta y otras teorias requiri6 el desarrollo de nuevos métodos mateméa-
ticos, y de una mayor capacidad de cilculo, impulsando asi el desarrollo de las computadoras.

Cuando se utiliza la mecanica cudantica en la descripcién de #tomos, surge como consecuen-
cia la quimica cudntica. Muchas de las teorias actuales en quimica no serian posibles sin esta
amalgama “profana”. Como quimicos estamos ya tan acostumbrados a hablar de orbitales,
ver el enlace quimico camo Atomos que “comparten” electrones, que de repente nos olvidamos
de dénde viene todo eso.

La separacién entre la quimica experimental y la quimica teérica cada vez es menor. La

" interaccién de los experimentales con los teéricos es cada vez mayor, tratando de tener un
panorama mas amplio de los problemas actuales en quimica. Existen muchos modelos para
la descripcién de los problemas quimicos, la mayoria son modelos muy complicados, que
requieren capacidades de cédmputo enormes; y cuando el modelo es sencillo, podemos tener
una muy baja capacidad de prediccién. Este es siempre el dilema de 1a quimica computacional,
prediccién vs. capacidad de prediccién.

En el presente trabajo pretendemos utilizar un modelo tedrico sencillo para la descripcién
de un problema bastante estudiado: la transferencia electrdénica. El desarrollo de las teorias
modernas de transferencia electrénica inicia con los trabajos de distintas personas: R. A.
Marcus, N. S. Hush, V. G. Levich y R. R. Dogonadze entre 1956-1959. Las contribuciones de

Marcus al desarrollo de estas teorias le valen ganar el premio Nébel de Quimica en 1992.
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Clasificacidn de las reacciones de transferencia electronica estudiadas desde los arios 50°s y 60’s.

La diversidad de reacciones que se han estudiado desde que se inicio el desarrollo de
la teoria de transferencia electrénica es importante. El impacto en las distintas areas de la
quimica es también muy trascendental. Estas reacciones estan involucradas en los electrodos,
que son una herramienta importantisima en quimica analitica. La fotoluminicencia es otra
de las ramas de la quimiéa que se ha servido del desarrollo de la teoria de transferencia
electronica.

Actualmente la importancia de las reacciones de transferencia electrdnica es gigantesca. El
entendimiento de cémo se llevan a cabo estas transferencias nos podrian llevar al desarrollo de
nuevas baterias. La nanotecnologia y el desarrollo de la computadora cudntica son parte
de las cosas que se podrian acelerar conforme entendamos mejor cé6mo se llevan a cabo este

tipo de transferencias. Otro de los problemas que estdn ligados a este tipo de transferencias
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son los procesos energéticos de las células, sobre el que centraremos la atencién de este trabajo.

Los objetivos que perseguimos aqui son:

s Describir con un modelo sencillo las reacciones de transferencia electrénica en sistemas

biolégicos.
= Calcular el coeficiente de transferencia electrénica.
» Predecir el tiempo en que se llevan a cabo dichas reacciones.
e Discernir qué “camino” sigue el electrén durante la transferencia electrénica.
Para satisfacer estos objetivos desarrollamos el trabajo de la siguiente forma:

» Capitulo 1: en este capitulo hablamos de la importancia de las reacciones de transfe-

rencia electrénica en los sistemas biolégicos.

» Capitulo 2: en este capitulo hablamos del efecto tiinel, que es meramente consecuencia

de la mecdnica cudntica.

s Capitulo 8: en este capitulo explicamos cudl es la teoria que actualmente se utiliza para la

descripciéon de la transferencia electrénica, y hablamos de algunos modelos relacionados
con ésta.

» Capitulo 4: en este capitulo desarrollamos nuestro modelo, explicando con detalle los
aspectos en que se basa.

w Capitulo 5: en este capitulo utilizamos el modelo descrito en el capitulo 4 en un problema
especifico, la proteina azurin de la bacteria Pseudomonas aeruginosa, presentamos los

resultados obtenidos asi como la discusién y las conclusiones.
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Capitulo 1

Reacciones de transferencia

electréonica en sistemas biolSgicos

Muchas de las reacciones de los sistemas biol6gicos consisten en la transferencia de elec-
trones entre cationes de metales de transicién. Estos sistemas son ya bastante conocidos y
estudiados en cinéticas de reaccién; las reacciones mis estudiadas son las relacionadas con el
metabolismo. Un buen ejemplo es el de los citocromos de la cadena respiratoria en los cuales
los iones de los metales de transicién Fe?*/Fe3+ y Cut/Cu?* actiian en los centros redox ca-
paces de aceptar un electrén por un periodo de tiempo grande. La fotosintesis es otro ejemplo
de reacciones de transferencia electrénica en donde intervienen cationes como Fe2t /Fed+ y
Mg?+ que funcionan como receptores de electrones.

Moore y Williams notaron un niimero importante de factores que intervienen en la trans-
ferencia electrénica, facilitiandola. Estos factores dependen de la estructura electrénica de los
dtomos y las moléculas que intervienen en estas transferencias de electrones 1.

Existen muchas proteinas que llevan a cabo reacciones de transferencia electrénica. Ligados
a estas proteinas estdn algunos cationes metdlicos, principalmente de metales de transicién.
Las reacciones relacionadas con el metabolismo implican transferencia de electrones de unas
moléculas a otras. La importancia de las reacciones de transferencia electrénica es tal, que los

seres vivos se clasifican de acuerdo al tipo de reacciones que llevan a cabo. Antes de adentrarnos

1G. R. Moore y R. J. P. Williams, Coord. Chem. Rev., 18, 125, 1976.
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maéis en el problema de la transferencia electrénica haremos un repaso de la clasificacién de
los seres vivos de acuerdo a su metabolismo, asi como de qué es un proteina, sus estructuras

y clasificacién.

1.1. Clasificacién de los seres vivos de acuerdo a su
metabolismo

En los seres vivos se llevan a cabo muchas reacciones para mantener la vida, este conjunto
de reacciones es llamado metabolismo. La maquinaria que lleva a cabo esta compleja labor
son las enzimas. Cada una de estas enzimas lleva a cabo una reaccién intermediaria, que en
conjunto forman una ruta metabédlica. Las rutas metabdlicas llevan como fin la obtencién de
energia y sintesis de algunos compuestos indispensables para la vida. Todos estos procesos
son esenciales para los seres vivos, si alguna de estas rutas metabélicas es interrumpida, y el
organismo no tiene una alternativa para llevar a cabo estos procesos, las consecuencias pueden
ser fatales.

De acuerdo a cé6mo obtienen las moléculas de las cuales generan la energia, los seres vivos
se pueden clasificar principalmente en dos formas; por un lado, aquellos que llevan a cabo la
fotosintesis y generan sus propias reservas energéticas, denominados autétrofos, que pueden
generar a partir de diéxido de carbono compuestos mas complejos como la glucosa, la cual
sera destinada después a degradacién para obtener energia, por lo que podemos decir que
estos organismos “almacenan” energia en forma de glucosa. Mientras que la otra clase de
seres, son los que no pueden realizar la fotosintesis, por lo que no son capaces de sintetizar su
propia “reserva energética” de glucosa y se ven forzados a obtenerla del medio, pues a partir
de diéxido de carbono no pueden sintetizar compuestos mads complejos para su posterior
degradacién, por lo que se les llama heterStrofos.

En este trabajo nos interesamos por aquellas reacciones catalizadas por una enzima, que
implican un transporte de electrones de una molécula a otra, llevindose a cabo una reaccién

de 6xido-reduccién. Es conveniente en este momento presentar un panorama general sobre

qué es una proteina, cudles son sus caracteristicas generales, asi como sus clasificaciones de
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acuerdo a la funcién que realizan.

1.2. Clasificacién y estructura de las proteinas

Las proteinas son macromoléculas que se encuentran en todas la células de los seres vivos,

constituyen cerca del 50 % del peso seco de las células; cumplen diversas funciones de acuerdo

a su secuencia y funcionamiento. Esta clasificacién se detalla en la siguiente tabla:
Tabla 1-1 Clasificacion de las proteinas

enzimas

Se especializan en catalizar reacciones de diversa indole,
haciendo que la reaccién se lleve a cabo en las condi-
ciones intracelulares, y con una constante de reaccién
alta y controlada, ejemplo: Hexoquinasa, encargada de

fosforilar a la glucosa.

proteinas de reserva

Son almacenadas como fuentes de aminoécidos, garanti-
zan que no habrd falta de aminodacidos en la célula para
la sintesis de las otras proteinas, ejemplo: Ovoalbiimina,

que es la proteina de la clara de huevo.

proteinas transportadoras

Funcionan como transporte para alguna sustancia desde
distintos lugares de la célula, o bien dentro de un orga-
nismo pluricelular; acarrean las sustancias desde un teji-
do hasta otro donde hagan falta, ejemplo: Hemoglobina
que transporta €l O, en la sangre de los vertebrados a

todo el cuerpo.

proteinas protectoras

Forman parte de los vertebrados, el sistema inmunolégi-
co esta compuesto de anticuerpos, que son proteinas en-
cargadas de las defensas del organismo contra factores
externos, ejemplo: las inmunoglobulinas segregadas por
un organismo como respuesta a una sustancia extrafia

al mismo.




proteinas contrdctiles

Forman parte de los medios de locomocién de algunos

seres unicelulares, ejemplo: Dieneina en cilios y flagelos.

toxinas .-

Son productos secundarios del metabolismo de algunos
microorganismos que llevan como fin afectar el desarro-
llo de algunas otras células, favoreciendo el crecimiento
de aquél que las segrega, o en seres superiores que las
utilizan como mecanismos de defensa o bien para para-
lizar a sus presas, ejemplos de estos son el veneno de las

serpientes.

hormonas

Se encargan de regular las rutas metabdlicas para acti-
varlas cuando sea necesario, o bien, desactivarlas cuando
ya han cumplido con su fin, un ejemplo es la insulina que

regula el metabolismo de la glucosa.

proteinas estructurales

Funcionan como recubrimientos, como las de algunos

virus, o las Glucoproteinas que estian en las paredes celu-

lares, o la a-Queratina en la piel y ufias.

Las proteinas podrian definirse como polimeros de a-aminodcidos; estos a-aminoacidos
son los bloques fundamentales en la constitucién de las proteinas. Como su nombre lo indica
su estructura cuenta con un grupo dcido (—COOH) y un grupo amino (—NH>2) en la posiciéon
alfa al carbonilo, adem:is de una cadena hidrocarbonada (— R) de diversas caracteristicas, que
van desde las hidrofébicas como la fenilalanina, hasta las polares con carga como la arginina.
Existen veinte aminoicidos que se encuentran comiinmente en la composicién de las proteinas
de todos los seres vivos (ver tabla), la mayoria de los vertebrados, incluyendo a los humanos

no son capaces de sintetizar algunos de estos veinte aminodcidos, por lo que necesitan con-

sumirlos en su dieta, estos ultimos reciben el nombre de aminoacidos esenciales.




Tabla 1-2 Aminodcidos

Aminodcidos con grupos no polares

Alanina, Ala, A"

Valina.,\Va.l? v S

Leucina, Leu, L

Isoleucina, ile, I

Prolina; Pro, P

Fenilalanina, Phe, F




‘Triptéfano, Trp;

Metionina, Met; M "~

"Aminodcidos con grupos polares

Gliciﬁé.,i Gly. G -

Serina, Ser, S

- 5
O

HO ’\(u\oH

Hy

Treonina, Thr, T

Cist‘.‘ef na, Cys, C

Tirosina, Tyr, Y

HO~




Asparagina, Asn, N

Glutamina, Gln, Q

Acido aspdrtico, Asp,
b S

Acido glutamico, Glu,
E

Aminodcidos con grupos polares cargados positivamente (aminodcidos bdsicos)

Lisina, Lys, K




Arginina, Arg, R

Histidina, His, H

Las protefnas tienen bisicamente tres niveles estructurales, y algunas proteinas llegan
incluso a tener una cuarta estructura. La estructura primaria es su secuencia de amino#cidos,

es decir, qué aminodcidos componen a la proteina y cudl es el orden en que estédn unidos.

Fig. 1-1 Estructura primaria de las proteinas.

Su estructura secundaria es el plegamiento de esta cadena de aminodcidos sobre sf misma.
Recordemos que los grupos — R de los distintos aminodcidos tienen caracteristicas diferentes,
por lo que se pueden atraer o repeler entre ellos, de manera gque se crea una serie de pliegues,
dependiendo de las caracteristicas de estos grupos. Existen dos formas de plegamientos, el
plegamiento en alfa hélices, que consiste en que la cadena de aminoécidos se “enrolla” en
si misma, debido a las interacciones ionicas entre los grupo carbonilo y los grupos amino.

También existe el plegamiento beta laminar, donde la cadena de aminodcidos se pliega formado

10




Fig. 1-2 Estructura daria de protef Alfa hélice y beta laminar.

La estructura terciaria es 1o que se llama super-enrollamiento, y esto se debe a la formacién
de puentes disulfuro entre aminodcidos capaces de formar dicho puente como la cistefna, y

por interacciones como las interacciones dipolo-dipolo y puentes de hidrégeno (ver figura 1-3).

Fig. 1-8 Estructura terciaria de las protefnas.
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La estructura cuaternaria, que es presentada sé6lo por algunas proteinas es la interaccién
entre varias sub-unidades de la proteina (cadenas independientes con estructura terciaria),
que interactian también por puentes disulfuro e interacciones dipolo-dipolo y puentes de

hidrégeno.

v

Fig. 1-4 Estructura ternaria de las prot. s

1.3. Enzimas y transporte de electrones

Como vimos en la seccién anterior las proteinas denominadas enzimas son las que se
encargan de catalizar las distintas reacciones que llevan a cabo los organismos vivos. Dentro
de la diversidad de reacciones que catalizan, estin las reacciones de reacomodo estructural, de
transporte de clectrones y varias mds pero nos centraremos en las de intercambio electrénico
que es el problema que nos interesa en este trabajo.

El modelo mas simple que define céGmo actiian las enzimas es el de la llave en la cerradura.
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En este modelo el sustrato (reactivo) es una llave que encaja dentro de la cerradura (sitio
‘reactivo dentro de la proteina). Cuando hay un intercambio de electrones entre dos sustratos
distihtos, estos encajan dentro de dos sitios reactivos diferentes dentro de la proteina. Estos
sitios reacctivos estan separados por una distancia bastante grande, alrededor de 20A. Esta
es una distancia gigantesca si pensamos que tipicamente un enlace quimico esta entre 1 y 34,
por lo que se han propuesto varios modelos para tratar de entender cémo se lleva a cabo dicho
transporte electrénico.

Las reacciones de intercambio electrénico son esenciales para el metabolismo ya que a partir
de una molécula compleja con dtomos reducidas, se genera energia y moléculas mas simples
con un mayor estado de oxidacién; las reacciones metabélicas no son las tlinicas reacciones de
intercambio electrénico, pero son las mds estudiadas dentro del ambito de la bioquimica.

Un modelo propuesto para describir el transporte electrénico es pensar en que los aminoéci-
dos que se encuentran entre los dos sitios activos van sufriendo reacciones de 6xido-reduccién,
de tal manera que la Gltima reaccién corresponderia al intercambio electrénico entre el sustra-
to final y uno de los aminoacidos del sitio activo. Este modelo tiene al menos dos problemas:
primero no explica de dénde se obtiene la energia para llevar a cabo dichas reacciones, y
atribuye al ambiente inmediato del aminodcido la reduccién de la energia de reaccién en
cantidad suficiente para que se lleve a cabo la reaccién con la energia que tiene el electrén
en ese instante de manera espontinea; y segundo, el tiempo que necesitaria para llevarse a
cabo la reaccion seria bastante mis grande que el tiempo observado para estas reacciones que
es de milésimas de segundo. Este modelo pudiera parecer suficiente, pero en 1960 Chance y
Nishimura descubrieron que la transferencia electrénica entre un citocromo C y una bacte-
rioclorofila activada con luz de la bacteria Chromatium vinosum ocurria alin a 80K?; tiempo
después DeVault y Chance reportaron que la transferencia electrénica era independiente de
la temperatura desde 120K hasta 4K, y que la reaccién ocurre a través de una distancia de

30A .8

El modelo de las 6xido-reducciones de los aminoscidos que estdn entre los dos sitios re-

2Chance y Nishimura, M. Proc. Natn. Acad. Sci. USA, 46, 19-24 (1960).
3D. Devault y B. Chance, Biophys. J. 6, 825-847 (1960).
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activos no puede justificar los siguientes hechos: primero que la reaccién se lleve a cabo a
bajas temperaturas, pues la diferencia de energfa entre la energia térmica disponible para el
intercambio electrénico y la barrera de potencial a vencer creceria, y segundo se descubre
que la reaccién es independiente de la temperatura en el intervalo de 4-120K, mientras que el
modelo predeciria una mayor dificultad para que se lleve a cabo la reaccién entre menor fuera
la temperatura. Entonces para explicarnos los resultados obtenidos en los experimentos, se
sugirié que €l mecanismo con que se lleva a cabo la reaccién es el tunelaje cuiantico.

Sabemos entonces que las reacciones de transferencia electrénica a grandes distancias son
muy comunes en la naturaleza, y los resultados obtenidos han sugerido que éstas se llevan a
cabo mediante tunelaje cuantico.

En la misma época Mitchell desarrolla la teoria quimiosmética, que propone que los pasos
clave de las reacciones de transferencia electrénica de la respiracién y la fotosintesis son
llevados a cabo a través de una membrana dieléctrica de longitud aproximada a los 3544,

Desde entonces varios modelos han sido propuestos para describir el proceso de tunelaje

cuidntico. Su descripcién sera tema del capitulo 2.

4P. Mitchell, Nature 191, 144-148 (1960).
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Capitulo 2

Tunelaje cuantico

Desde los afios 60, con el descubrimiento hecho por Chance y Nishimura!, y con la posterior
comprobacién por DeVault y Chance?, se han llevado a cabo gran cantidad de experimentos,
y se han dado a conocer numerosos modelos teéricos para la descripcion de la transferencia
electrénica a gran distancia en sistemas bioldgicos. Todos estos modelos giran alrededor de
una idea central: el efecto tiinel.

Este es un efecto meramente cudntico. Consiste en que una particula con una cierta energia,
puede acceder o incluso atravesar regiones cliasicamente prohibidas, esto se explicard con

detalle a continuacién.

2.1. Caja de potencial con barreras infinitas

Pensemos en un potencial descrito de la siguiente manera: infinito si z < —%, cero para
—% <z < £, y de nueva cuenta infinito para z > %. Este potencial tiene simetria par, esto
lo que quiere decir es que se cumple lo siguiente V(z) = V(—zx).

Si ponemos una particula dentro de esta caja de potencial con una velocidad cualquiera,
Vo, esta particula se estard moviendo dentro de la caja en la direccién de la velocidad, y con

una energia cinética dada por E = lmuv?. La energia total de la particula es la energia cinéti-

!Chance y Nishimura, M. Proc. Natn. Acad. Sci. USA, 46, 19-24 (1960).
2D. Devault y B. Chance, Biophys. J. 6, 825-847 (1960).
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Region| Regidn i Region Il
Potencinl Potencial Potencial
Infinito coro tnfinito

42 Posicion w2

Fig. 2-1 Caja de potencial.

ca, debido a que la energia potencia! dentro de la caja es cero. Cuando la particula llega a la
pared, como no tienen energia suficiente para “romper” la barrera de potencial, y la energia

se tiene que conservar, la particula cambiara de direccién, y su velocidad ahora seria —vo. Su

v=w|E v=0 Vv =co

O Eonouca™ Ea

Ecinepca= Ea o ——-

] O Eereieam By O T &

e Swbads
dirscchn deccitn

— O Eua=E

O Eonena=0
x=0 x x=1L

Fig. 2-2 La particula encerrada dentro de la caja puede tomar cualquier valor de eneryia,

la particula se ve forzada a rebotar en las paredes.
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energia seguiria siendo 1a misma, ya que la energia cinética, que es la energia total de la
particula depende del cuadrado de la velocidad.

La particula anterior estaria rebotando eternamente dentro de la caja de potencial, ya que
no puede perder energia. En principio esta particula puede tener cualquier energia, ya que no
hay ninguna restriccién para esto, y puede tener cualquier velocidad, como se muestra en la
figura 2-2.

Cuando el sistema se vuelve microscépico, 1a mecinica cldsica no funciona, asf que tenemos
que usar la mecdnica cuidntica. Tomemos de nuevo el ejemplo de la caja de potencial, y
pongamos una particula dentro de ésta. Esta particula estd regida por la mecénica cuantica,

y tiene que cumplir la ecuacién de Schrédinger:
Flop = Exp. (2.1)

Hagamos un pequefio paréntesis antes de continuar. Al igual que en la mecanica clésica
se resuelven las ecuaciones de Newton para describir el sistema, en la mecdanica cudntica se
debe de verificar la ecuacién de Schrddinger. La funcién 3 que andamos buscando, es una
funcién que depende de las coordenadas de las particulas que componen el sistema, y la
llamamos funcidn de onda. La ecuacién 2.1 es de un tipo especial que se denomina ecuacién
de eigenvalores. Las ecuaciones de eigenvalores son aquellas donde si nosotros aplicamos un
operador a una funcién, el operador nos devuelve a la misma funcién multiplicada por un
niimero, es decir, que el efecto total del operador es multiplicar por un niimero a la funcién.
La ecuaciéon de Schrédinger es una ecuacién de eigenvalores que, en general, no es fdicil de
resolver, de hecho en la mayoria de los casos no se puede resolver. Sin embargo existen muchos
métodos para aproximar las soluciones. Fin del paréntesis.

Ahora trataremos de encontrar una solucién a la ecuacién de Schrédinger para el problema
de la caja de potencial con barreras infinitas. Para esto necesitamos construir el hamiltoniano,
H; éste se construye haciendo la suma de 1os operadores de energia cinética y energia potencial;
por lo que se le conoce como el operador de energia total.

Empecemos pues a construirlo, sabemos que el operador de energia cinética es:

B 2

T = —smaz @2
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mientras que el de energia potencial seria:

oo paraz < —%
V=30 para —L<z<i (2.3)
oo parazx > %
el operador de energia potencial estd dividido en tres regiones en la cuales toma valores
distintos, la energia cinética es la misma para todos los valores de =z, asi que no cambia en

ninguna de las tres regiones en que esti dividido el potencial; por lo que el hamiltoniano sera:

—22 &+ oo paraz < —%
H = _gh—:.'if +0 para —L <cx<i (2.4)

2 2
-84 oo paraz > &

ya tenemos el hamiltoniano, que por cierto también tiene simetria par.

Ahora tenemos que encontrar a la funcién que satisfaga la ecuacién de Schrédinger para el
hamiltoniano que acabamos de construir. Para esto tenemos que sustituir el operador, 2.4, en
la ecuacién 2.1; es facil ver que vamos a dividir la ecuacién 2.1 en tres partes, de acuerdo a la
forma del hamiltoniano. Las ecuaciones de la regién T y III son iguales, pues el hamiltoniano
es el mismo.

Resolvamos primero la ecuacién que queda para la regién I (equivalente a resolver el de la

regién IIT). Primero escribimos la ecuacion:

h2 d?
—_— = I .
( smaZ oo) P Y (2.5)
realizamos las operaciones necesarias
d21/)
FE .
2 s + ooty = E (2.6)

ésta es una ecuacién diferencial de segundo orden que es de relativamente ficil solucién,
primero pasamos el segundo término del lado izquierdo al lado derecho, seguido de multiplicar
toda la ecuacién por —%% y finalmente pasamos el término del lado derecho hacia el lado
izquierdo para que queda igualado a cero

d?yp | 2m

- + =5 (E —o0)p = 0. 2.7

S+ =0 @7
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El segundo término de la ecuacién 2.7 es la funcién de onda multiplicada por un infinito,
asi que proponemos que la solucién es 1 = 0, que es lo tinico que podria hacer que ese infinito
desaparezca. La funcién es una constante, que al ser derivada dos veces es cero, y se cumple
totalmente la igualdad.

Ya dijimos antes que la ecuacién en la regién I y III es la misma, por lo que la solucién
para una y otra regién es exactamente la misma. Ahora falta encontrar la forma de la funcién
de onda en la regién II, esperamos que sea diferente 1a solucién, ya que las condiciones son

distintas. Empezamos de nuevo planteando la ecuacién

( e d—2.+0)z/;=E¢ (2.8)

2m dx?
de nueva cuenta realizamos las operaciones indicadas, vemos que el término de la energia

potencial desaparece, por lo que s6lo hay energia cinética

n? d2y
“Zmdze = OV (2-9)
multiplicamos la ecuacién por — 2% para que quede sola la segunda derivada
h
d2y 2mE
P (2.10)

esta ecuacidn diferencial de segundo orden nos dice que la solucién es cualquier funcién que al
ser derivada dos veces nos devuelve la misma funcién multiplicada por un niimero negativo.
También sabemos que una ecuacién diferencial de segundo orden tiene dos soluciones que son
linealmente independientes, asi que esperamos tener dos soluciones.

Un ejemplo de funciones que cumplen esto, ser linealmente independientes y que derivadas
dos veces son la misma funcién multiplicada por un negativo, son las funciones seno y coseno,
entonces, de acuerdo con el principio de superposicién, una combinacién lineal de estas dos
soluciones también debe ser solucién, asi que proponemos que la funcién de onda tiene la
forma

¥ = Asen{ax) + Bcos(ax) (2-11)

y esta ecuacion es la que habremos de sustituir en la ecuacién 2.10.

Calculemos primero las dos primeras derivadas de la funcién propuesta

% (Asen(az) + B cos(azx)) = ad—d:? (A cos(az) — Bsen(az)) =
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= a? (—Asen(az) — Bcos(az)) = —a® (Asen(azx) + B cos(ax)) (2.12)

una vez obtenida la segunda derivada, la sustituimos en la ecuacién 2.10 y tenemos que la

ecuacién se ve asi

2mFE
nZ

—a? (Asen(az) + B cos(azx)) = — (Asen(az) + B cos(ax))

eliminando 1a funcidén, que la tenemos de ambos 1ados multiplicando, nos queda una ecuacién

para a:
o? = 2mFE
X
o
2mFE
= kbt 2.13
a Tz ( )

con esto podemos decir que la solucién que propusimos es vilida si y solo si 2.13 se cumple.
La funcién de onda que satisface la ecuacién de Schédinger para la caja de potencial

estd dividida en tres partes, una por cada regién

[ 0 parax < —%&

¥=1 Asen (/2% :z:) + Bcos (/Z2€xz) para — L <z< % . (2.14)

paraz > &

Asi luce la solucién para el problema de la caja de potencial, pero ahora tenemos otro
problema, que es determinar cudnto vale la energia. La ecuacién de Schrédinger nos dice que
al aplicar el operador de energia a la funcién de onda obtenemos la energia, pero resulta que
la funcién que estamos proponiendo también es funcién de la energia, ademas de ser una
funcién trascendental. Junto a esto tenemos también que determinar cudles son los valores de
los coeficientes A y B. En resumen tenemos la solucién mas general del problema, pero tiene
tres incégnitas, asi que debemos encontrar alguna forma de encontrar estos valores.

Para tal fin necesitamos ver cuiles son las condiciones a la frontera que tiene que verificar
la solucién. La primera condicion que le vamos a pedir es que la funcién tiene que ser continua.
Para asegurarnos de eso evaluamos la funcién en ——- . Como antes de o = ——2’= la funcién es

cero, le debemos pedir a la funcién en la regién dos que sea cero también en z = ——- , asi que
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se tiene que cumplir que

2mmE L 2mE L
Asen (—‘/T_Z-) ~+ Bcos (—\/ 72 5) =0

como la funcién seno es una funcién impar, se cumple que: sen{—8) = — sen(8); mientras que

“la funcién coseno es par, se cumple que: cos(—#) = cos(f) . Entonces podemos reescribir la

ecuacidén anterior como

2mE L 2mE L
—Asen (‘/~——ﬁ2—-5) -+ B cos (‘/ —n.z—a-) =0 (2.15)

con esta ecuacion podemos encontrar la relacién entre los coeficientes A y B

B=Ai§.n_(— VZ—TQ—E%) — Atan ‘/2_""_E.£ (2.16)
cos(\/’g‘_ﬁg’%) K2 ) ’

En la ecuacién 2.16 tenemos al coeficiente B como funcién del coeficiente A, asi que lo
podemos sustituir dentro de la ecuacién 2.14, como la funcién de onda antes de x = — =L y

2
después de z = —£ es cero, nos centraremos en lo que sucede en la regién I1. Al sustituir 2.16
> q g

iy = Asen ( 2:;Ea:) + Atan (‘[?%Eé) cos ( ‘27;:—2E$) (2.17)

vemos ahora que la funcién sélo tiene dos incégnitas, la energia y A.

en 2.14 queda:

El siguiente paso serda evaluar la funcién en =z = 7’;, donde debe ser cero de nueva cuenta,

recordemos que la solucién en la regién Il es cero, asi que tenemos:

2mE L ) 2mE L 2mFE L
Asen (‘,?—2—) + Atan ( T__E) cos (V—h,T_E) =0 (2.18)

como la tangente es el cociente entre el seno y el coseno, al simplificar el segundo término de

la ecuacién 2.18, tenemos la siguente ecuacién:

[2mE L 2mE L
Asen( TE) + Asen ( 7—5) =0 (2.19)

esta ecuacidn se puede reagrupar, y si dividimos entre 24, nos queda

,2mE’ L
sen ( —'hT--é') =0 (2.20)
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esto es cierto siempre y cuando se cumpla que

En la ecuacién anterior sélo la energia puede variar, ya que todo lo demas es constante,

asi que despejando la energia, tenemos la siguiente ecuacién:

4n2m2h?
E= Stz (2.21)
Después de sustituir el valor z = -‘._,i, habiamos llegado a la ecuacién 2.15, despejamos

B como funcién de A4, y llegamos a una solucién para la energia dada en la ecuacién 2.21,
iesperamos que suceda lo mismo si despejamos A4 como funcién de B?

Utilizando de nueva cuenta la ecuacién 2.15, despejamos ahora .4 como funcién de B

[2mE o
A = Bcot ( n—2'§) (2.22)

al igual que antes sustituimos esta relacién en la regién dos de la funcién 2.14, lo cual nos

deja
2mmE L 2mE 2mE
¥ = Bcot (‘/ 2 5) sen (‘/ —?—m) + B cos (‘/—n—z:z:) (2.23)
de nuevo evaluamos esta funcién en el punto x = —’2:, donde la funcién de onda debe valer cero,

pues la funcién en toda la regién IIT vale cero; y utilizando que la cotangente es la razén entre

coseno y seno, tenemos que

2mE L 2mE L
B cos (‘,TE) + Bcos (‘/h_‘E) =0 (2.24)

al igual que antes hacemos la suma, y dividimos entre 2B

L
cos (w E%E—E) =0 (2.25)

en esta ocasién para que se cumpla la igualdad debemos hacer que el argumento valga

2mEL _ (2n+1)
2 2 2
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De nueva cuenta tenemos una ecuacién para determinar el valor de la energia, esta relacién

es distinta a la anterior
(2n + 1)272h2
2rnl?2

Hasta este momento hemos encontrado el valor de la energia, pero tenemos una sorpresa,

E= (2.26)

y es que la energia tiene dos valores distintos, asi que necesitamos ver qué es lo que sucede
cuando sustituimos estos valores de energia (ecuaciones 2.21 y 2.26) dentro de la funcién de
la cual la obtuvimos (2.17 y 2.23 respectivamente).

Empezamos por sustituir la ecuacién de la energia 2.21 en 2.17

2m An2m2h? 2m 4n?x2h? L 2m 4n2m2h?
V=Asen \(V7z gz =) YA \VEE TamEz 3 ) O \V e 2mir
2nar 2nw L 2na
w—Asen(—L—z)+ALan( ) cos( L:z:)

¥ = Asen (—2—T:z:> + Atan (nr)cos (227r:z:) (2.27)

después de realizar todas las simplificaciones de los argumentos, nos damos cuenta que la

tangente estd evaluada en nw, donde toma el valor cero por lo que la ecuacién queda
2nimw
¥ = Asen < %) (2.28)

Ahora sustituimos el valor de la energia 2.26 en la ecuacién 2.23, como lo hicimos antes

_ 2m (2n + 1)2x2h% L 2m (2n + 1)272R2 2m (2n + 1)Z#w2H2
¥ = Beot (\/ w2 amiz 2) " \VR2 T omrz °)YBes\VEr T anre

¥ = Bcot (Q-n—_}:;h%) sen (_—_—(2nz 1)"1) + Bcos ((271 -l’: 1)7rz)

¥ = Bcot ((ln;_—l)w) sen (ig%mz) -+ Bcos (@LZM:D) (2.29)

vemos que ahora la cotangente estd evaluada en -(2—“2"'—‘1# y vale cero en este punto, por lo que

Ia funcién queda

% = Bcos ((2"+1)"z) (2.30)
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Las ecuaciénes 2.28 y 2.30 son distintas, mientras que la ecuacién 2.28 es una funcién
impar, la ecuacién 2.30 es par. Las energias correspondientes a estas dos soluciones son dis-
tintas, ver tabla 2-1. Hay varios resultados curiosos que salen al analizar estas soluciones,
el primer detalle a notar es que las soluciones se alternan, a una par le sigue una impar, y
viceversa, a una impar le sigue una par. A la solucién par corresponde la solucién de mads baja
energia, y conforme aumenta el nimero de nodos, la energia aumenta. Vemos también que
la energia mas baja (que denominamos basal), guarda una relacién estrecha con las energias
mds grandes, y es que todas corresponden a un miiltiplo entero de ésta, pero la relacién no

queda ahi, sino que vemos que este entero es n?.

Tabla 2-1 Energias correspondientes a las soluciones obtenidas para la caja de potencial.

. r3pn2 —
par | n=0 2mLY = €0
i = An2a2
impar | n=1 LT = 4o

Ip2
par n=1 =B =9¢

. _ 16n2h3 _
impar | n=2 i3 = 16eo

2p3
par | n=2 2B = 25¢

B __ 36x32n2 __
immpar n=3 omiL¥ — 3660

Finalmente necesitarmos saber cudles son los valores que corresponden a los coeficientes
A y B. Para determinar estos valores necesitaremos recurrir a un postulado de la mecdnica
cudntica. Este postulado nos dice que la funcién de onda contiene toda la informacién sobre el
sistema que estamos estudiando, pero no tiene ningin sentido fisico; sin embargo, el cuadrado
de la funcién de onda representa la densidad de probabilidad de encontrar a la particula
en una region del espacio. Esto se puede expresar de la siguiente manera, la diferencial de
probabilidad para encontrar a la particula en la regién del espacio comprendida entre = + dz,
v+ dy, ---, es |[¢Y(z,y,---)|%?dr, donde dr representa una diferencial de volumen dzdy---.
Como la probabilidad no puede ser mayor a uno, la suma de la probabilidad de encontrar a

la particula en todo el espacio debe ser precisamente uno
(=~} 2 oo
[ i@y, P = [T prypdr =1 (2.31)
oo —00
como la funcién de onda puede ser compleja, se pone entre barras de valor absoluto, y esto se
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calcula haciendo el producto entre la funcién y su complejo conjugado. Cuando el cuadrado
de la funcién de onda integra a uno, se dice que la funcién de onda estd normalizada.

El postulado anterior obliga a que el cuadrado de la funcién de onda sea integrable, y
también a que integre al valor de uno. Entonces tomamos la funcién 2.28 y aplicamos esto, la
funcién antes de =z = —% es cero, por lo que ahi la probabilidad es cero. Lo mismo podemos

argumentar para x > %, por lo que la inica parte distinta de cero es la que estd en la region

—ft<z<i
s (A sen (21'1.71‘ )) (A sen ( )) dr =1 (2.32)

como es una funcién real, el complejo conjugado es igual a la misma funcién

_/_!;(Asen( )) dz =1

f_ A AZ? sen? (2"” ) do=1 (2.33)

la integral del seno cuadrado entre limites finitos la consultamos en tablas y vemos que
2 x 1
/ sen®(bz)dz = 3 — = sen(2bx) (2.34)

donde b = 2"" , por lo que la integral tiene el valor:

L
2=
A 2 8nw oon (
£— (=% L
A2 (2__2—2__ - (sen (2nw) — sen (—2n7r))) =1 (2.35)

la funcién seno evaluada en cualquier miiltiplo entero de 7 es cero, por lo que lo tinico termino
que sobrevive es

L __ (L)
A2Z " \"2) g 2) — A2§ =1 (2.36)
despejamos A
2

lo iiltimo que faltaba para encontrar cual era la funcién solucién a la ecuacién de Schrédinger

era este factor de normalizacién.

25



Con la otra funcién de onda se sigue un procedimiento similar y se encuentra que el factor

de normalizacién es idéntico al que acabamos de calcular

2

B = Z (2.38)

con esto ya tenemos ambas soluciones. Haremos un breve andlisis de estas soluciones.
Vamos a tomar como ejemplo una caja de potencial con L=4. Por comodidad vamos a

hacer que i = 1, y m = 1; para facilitar el manejo de las soluciones. Aprovecharemos y en la

misma grdfica de las soluciones que encontramos, haremos que las funciones de onda esten a

la altura de la energia que les correspondiente.

v, E

)
]

33
iin

x=0 x x=L

Fig. 2-3 Soluciones para la caja unidimensional de potencial infinito. Se grafican en el mismo eje la

Juncion de onda y la energfa. Las soluciones se grafican a la altura de la energia correspondiente.

En la figura 2-3, tenemos las seis primeras soluciones para la caja de potencial. Observemos
que a mayor energia, mayor cantidad de nodos. Los nodos son los puntos donde la funcién
se hace cero. También se observa la alternancia entre las soluciones pares e impares. Pero la

griafica mds importante es la que corresponde al cuadrado de la funcién de onda, figura 2-4,
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ya que es ésta la que nos dice la probabilidad de encontrar a la particula en cualquier regién
del espacio.

El cuadrado de la funcién de onda, como dijimos, nos dice cuil es la densidad de proba-
bilidad de encontrar a una particula en el espacio. Vemos en esta grifica del cuadrado de la
funcidén que, por la simetria de las soluciones, la funcién de onda al cuadrado siempre tiene
simetria par, lo cual corresponde con la realidad, pues el sistema debe ser independiente del
sistema de referencia que utilicemos. En la grafica de la funcién de onda no sucede esto, pues
no es lo mismo si cambiamos de “direccién™ el eje x, pues las funciones impares cambian
de signo. Todo esto se debe a que una funcién par por una funcién par es par, esto es las
soluciones pares no cambian su simetria. Por otro lado una funcién impar por una funcién
impar es una funcién par, por lo que decimos que cambia su simetria.

Energia
121 w?

28, L2 15 . 05 o5 1 15 2 28

Paosicion
Region | ] Region il |R-gpon [

Fig. 2-4 Cuadrado de las soluciones para la caja unidimensional de potencial infinito. Se grafican
en el mismo eje el cuadrado de la funcidn de onda y la energia. Los cuadrados se grafican a la

altura de la energia correspondiente.
Este problema es simple e ilustra la manera de resolver la ecuacién de Schrédinger. Este
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modelo es una aproximacién muy burda a los sistemas abiertos con enlaces dobles conjugadas,
acomodando en cada nivel energético un par electrénico del sistema conjugado. Relacionamos
el ancho de la caja con la longitud de la cadena conjugada, sin embargo no es una buena
aproximacién, ya que la energia predicha por el modelo no es muy cercana a la energia real,

pero si da una idea grosso modo de que intervalo de energia corresponde a tales electrones.

2.2. Caja de potencial con una barrera finita

El problema anterior nos sirve sé6lo como punto de referencia para lo que haremos a con-
tinuacién. Aiin no se ha visto el efecto tiinel que es a donde queremos llegar. Para eso vamos
a modelar un potencial un poco mas complicado, y veremos cé6mo empiezan a aparecer sor-

presas.

Encrgia
v

3s R
. . B Potascial
finite

3
fotenclab 5
infinite

2

1.5

as

-1 1 3
1] 2 Pentcitn 4 s 8 7 8

Fig. 2-5 Grdfica de la caja de potencial con una barrera finita.

Ahora replanteemos el problema anterior con una ligera variacién; haremos que una de las

paredes de la caja sea finita, con una altura de potencial V = V4. De nueva cuenta podemos
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describir el problema en tres regiones, una con potencial infinito que llamaremos regién I, y
sera para z < 0; la regién II estaria sujeta a un potencial V = 0, y estaria delimitada por
0 < z < L, y finalmente la regién tres para > L, con potencial V = V, (ver figura 2-5).
" Ahora el potencial no es simétrico, por lo que no podremos centrarlo en el origen.

De nueva cuenta lo que hay que resolver es 1a ecuacién de Schrédinger, 2.1. En esta ocasion

el hamiltoniano tendrda una forma diferente

—:2"—',),—,%+oo parar <0
H = _%;51__'_0 para0 <z < L (2.39)

— 2L+ Vo parax > L

De nuevo, el potencial en la primera regién es infinito, y sabemos, del problema anterior
que la solucién en este caso es hacer que la funcién de onda tome el valor de cero. La segunda
regién también es muy parecida a la anterior, en la que encontramos que la solucién es una
combinacién lineal de senos y cosenos. Sélo falta encontrar la solucién correspondiente a la

regién ITI, si tomamos €l hamiltoniano de esta regién y lo aplicamos a la funcién de onda,
tenemos

r2 a2
(~ gz + o) w= 5o
R d2
—é‘r—nd—z‘f + Vo = Evp (2.40)

despejando tenemos que la funcién queda

a2 _ 2mVo— B)

dz2 h? (2-41)

La solucién va a depender de cudl sea el valor de la energia, F, ya que V; es una constante

del sistema, por lo que ahora podemos distinguir dos casos: E > Vo y F < V.

2.2.1. Particula con energia mayor que el potencial: £ > V)

Cuando E > Vj, la diferencia entre la energia y la energia potencial es negativa, en esta
situacién vemos que la ecuacién es

2 2m|V, — E
o - i oEl, a2
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donde, de nuevo, lo que tenemos es que la funcién de onda derivada dos veces, es igual a un
niimero negativo multiplicando a la funcién; sabemos que esto se cumple con una combinacién
lineal de senos y cosenos, con un argumento dado por la raiz cuadrada del valor absoluto del

niimero que multiplica a la funcién

_ [2mlVe — E| 2mlVo — Bl .
¥ = C sen ( — a:} + D cos — x} ; (2.43)

esta solucién corresponde a una particula libre, que trataremos con mais detalle en el capitulo

4. Ademas, para la particula libre se prefiere la solucién en forma de exponenciales imaginarias.

2.2.2. Particula con energia menor que el potencial: F < V)

Cuando E < Vj, la diferencia entre la energia y la energia potencial es positiva, de manera
que el niimero que multiplica a la funcién es positivo por definicién. Asi que lo que nos dice
ahora la ecuacién diferencial es que si queremos encontrar una funcién solucién, ésta tiene
que curﬁplir que al derivarla dos veces, sea ella misma multiplicada por un ndmero positivo.
Esta ecuacién se cumple para funciones exponenciales, tanto con exponente positivo, como
con exponente negativo. Recurriendo de nuevo al principio de superposicién, hacemos una

combinacién lineal de las exponenciales y tenemos una solucién
1 = Ce™P* 4. DeP~ (2.44)

al derivar dos veces esta funcidén tenemos que

d?(Ce=#* + Def*)
dx?

= %(—ﬁCe_B‘ + ﬂDeﬂI) = ,8208_5: + B2Deﬁ.’=

= B2(Ce™?* + De?%) (2.45)
al sustituir esto dentro de la ecuacién 2.39 nos queda
2m (Vo

——T—ﬂ(ce-ﬁx + Def7) (2.46)

al despejar encontramos que esto se cumple si y sélo si

_ [2m(ve—B)
B =\ T (2.47)
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Recordando que la funcién de onda tiene que ser cuadrado integrable, podemos entonces
decir que el coeficiente D = 0, para evitar que la funcién de onda crezca, pues una funcién
exponencial con exponente positivo crece indefinidamente conforme aumenta el valor de z.
La exponencial que decae es la tinica que sobrevive, pues cuando x — oo, la funcién ¢ — 0.

La otra condicién a la frontera que podemos revisar de manera rapida es que la funcién
de onda en z = 0, tiene que ser cero, esta condicién viene del hecho de que el potencial es
infinito para = < 0, y la funcién de onda en esa regién es cero. Entonces tenemos que hacer

que la funcién de onda de la regién IT parta de cero
%(0) = Asen(a(0)) + Bcos(x(0)) =0
como el seno evaluado en cero es cero, mientras que el coseno evaluado en cero es uno
A(0)+B(1)=0 (2.48)

tenemos que B = 0. Con esto ya hemos reducido las incégnitas a sélo tres, a saber, A, C y la
energia.

Para determinar la energia vamos a exigirle algo mas a la funcién, y 1o que le vamos a exigir
es que su derivada sea continua, esto lo hacemos para asegurarnos que existe una segunda
derivada en todos los puntos de la funcién y no exista ninguna discontinuidad en la energia;
recuerde que la energia cinética depende de la segunda derivada de la funcidén con respecto
de la posicién.

La solucién hasta el momento luce de la siguiente forma

[ 0 parazxz < 0
P =4 Asen(az) para0 <z < L (2.49)
Ce™P= para z > L
donde
o= 2mE
= =

_ [Zm(%—B)
b= B,
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Como acabamos de decir la derivada de la regién II evaluada en 2z = L, debe ser igual a

la derivada de la funcién en la regién III también evaluada en x = L.
aAcos(al) = —BCePL (2.50)
La funcién de onda también debe ser continua en z = L
Asen(aL) = Ce~?L (2.51)

si dividimos 2.51 entre 2.50, la ecuacién que queda

Asen(al) = Ce=PE
aAcos(aLl) = —pBCe—8L
tan(al) 1
—a ="%F
o .
tan(alL) = -7 (2.52)

sustituyendo los valores para a@ y £ en la ecuacién anterior tenemos que:

, E [ FE
tan( 2;:; L) = — Vo E° (2.53)

Esta es una ecuacién para la energia, pero no se puede despejar ya que la energia aparece

como argumento de una tangente. La forma de resolver este tipo de ecuaciones es con métodos
numeéricos o graficos. Nosotros haremos una aproximacion grafica, para llevar a cabo un rdapido
andlisis de las soluciones que encontrernos.

Cuando tenemos una grifica como la que se muestra en la figura 2-6, lo que buscamos
son los puntos en los que la ecuacién 2-53 se cumple, esto sucede cuando las dos grdficas
se interceptan. En nuestro ejemplo, para una caja con L = 4, y V5 = 4, las soluciones se
marcan en la grifica. Ademas tomaremos como valores de las constantes h = 1, y la masa de
la particula también igual a uno. Esto con la finalidad de trabajar con nimeros de magnitud
alrededor de 10°.

Vemos que de nuevo aparece la cuantizacién. Ahora con la diferencia de que los niveles
energéticos se van separando, pero no de la misma forma que en la caja de potencial con

barreras infinitas. En la caja de potencial con barreras infinitas, la separacién entre niveles
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energéticos es (2 + 1) E, entre el nivel n y el nivel n 4 1; mientras que en este caso, con una
barrera finita, la relacién no es directa. Comparemos los resultados obtenidos con la grifica,

y los correspondientes a la caja de potencial con longitud L = 4.

Fig. 2-6 Grdifica de las dos funciones para la energfa, donde se cruzan las grdficas es donde eriste

solucidn para la caja con una barrera finita.

En la seccién anterior vimos que los niveles de energia de la caja de potencial estan dados
por las ecuaciones 2.21 y 2.26. Ademas dijimos al tabular las energias que éstas podrian verse
como una energia basal por el cuadrado de un niimero entero, nn. También vemos en las dos
ecuaciones de energia que ésta depende de manera inversa con el cuadrado del confinamiento
de la particula, L.

Encontramos que las energfas que son validas para el problema de la caja de potencial
con una barrera finita estin por debajo de las correspondientes a la caja de potencial de
barreras infinitas. Ademds la separacién entre las soluciones aumenta conforme aumenta la

energia de la particula. Lo que tenemos es que el comportamiento es muy similar para energias
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bajas, mientras que conforme aumenta la energia se va acentuando la separacién entre las dos

soluciones.

Tabla 2-2 Comparacién de la energia de la caja de potencial finito y la caja de potencial infinito.

Caja de potencial barrera finita
0.308 0.26
1.233 104 o
2.775 ; , S g T e .
4934 e B.00 e e -
Enaigla . : . i R U
v : . : L
Cas - . " . B
; . finlta

3

Y
Flannia : /\

1.5

-1 o t 2 3 pasicion 4 5 ] 7 a8

Fig. 2-7 Grdfica de la funcidn de onda de la caja de potencial con una barrera finita; se grafican las

soluciones a la altura de energfa que les curresponden.

Veamos qué sucede con la funcién de onda que es solucién para la caja con una barrera
de potencial finito, figura 2-7, para ver si existe alguna razén para este comportamiento

aparentemente anémalo.



Al observar la grafica de las soluciones encontradas para la particula en la caja de potencial
de barrera finita, nos encontramos con una sorpresa, la funcién de onda es distinta de cero
para x > L. Lo primero que podemos alegar es que, como la funcién de onda no tiene
ninguna intérpretacién fisica, este resultado no nos dice nada. Recordando lo dicho en la
seccién anterior, de que si bien la funcién de onda no tiene interpretacién fisica alguna, a su
cuadrado si le podemos encontrar sentido fisico; decimos que el cuadrado de la funcién de
onda es la densidad de probabilidad de encontrar a la particula en una regién del espacio.

Entonces revisemos la grafica del cuadrado de la funcién de onda.

Energia
Ld
a5
a /\
s Putenclel
finite
3
Potenclal 25
infinito
2
1.5
1
05
A e 1 2 3 posicion 4 s & z 8

Fig. 2-8 Grdfica del cuadrado de la funcion de onda de la caja de potencial con una barrera finita;

se grafican las soluciones a la nltura de energia que les corresponden.

Estas soluciones son interesantes desde el punto de vista de que las particulas logran
penetrar a la regién prohibida cldsicamente. En los sistemas cldsicos, una partx;cula en la
regién 0 < = < L, con energia F < Vj, se quedaria encerrada dentro de esa regién, pues
no tendria la energia necesaria para romper la barrera de potencial. Pero este resultado que

estamos observando nos dice que la probabilidad de encontrar a la particula en la regién

35



prohibida cldasicamente es distinta de cero. Ademsds otra cosa que podemos observar es que
entre mayor sea €l nivel de energia de la particula, es mas grande la probabilidad de encontrar
a la particula después de x = L.

Llamaremos penetracion al hecho de que la particula pueda entrar a la regién clisicamente
prohibida. Una particula con baja energia no logra penetrar mucho y decae riapidamente, al
grado que podemos decir que su funcién de onda es pricticamente cero muy cerca de la
barrera. En la particula con energia cercana al valor de Vp la penetracién es mucho mayor,
pues decae de manera mas lenta la funcién de onda. En nuestro ejemplo, vemos que para
el nivel mids bajo de energia la penetraciéon no llega a ser mayor de media unidad, mientras
que para el de mayor energia, la penetracién en la regién prohibida es alrededor de cuatro
unidades. La mayor diferencia de energia para la caja de barreras infinitas y la caja con una
barrera finita se puede explicar ahora mads facilmente. Recordemos que la energia depende del
confinamiento, L, y como en la caja con la barrera finita, la particula estd “menos confinada”,
conforme tenga mayor energia, es fdcil ver que el hecho de que tenga menor energia que la
correspondiente a una caja de potencial de barreras infinitas es algo 16gico.

La penetracién todavia no es el efecto tiinel, aunque ya nos muestra una idea de lo que
sera este efecto. En la penetracién, la particula entra en la regién prohibida y regresa a la

regién donde la energia potencial es menor que la total.

2.3. Caja de potencial con una barrera interna

El iiltimo modelo que analizaremos es el siguiente: una caja de potencial con barreras
infinitas, al que ahora le insertaremos en el centro un “tope”. Es decir el potencial estara dado
de la siguiente manera: infinito para x << —L; el potencial es cero en la regién —L < = < —a;
Vb para la regién —a < z < a; de nuevo es cero en la regién a < x < L; para ser infinito de
nueva cuenta cuando x > L. Ver figura 2-9.

Observamos que este potencial es siméirico con respecto al origen como en el primer
ejemplo. Las soluciones que encontraremos en el caso de la caja con tope esperamos que sean

similares a las de la caja de potencial de barreras infinitas. Las soluciones del primer ejemplo
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presentaban simetria, asi que creemos que es muy probable que en este tiltimo ejemplo también

se presente la simetria, ya que el sistema es muy parecido.

E".’ﬂsl-‘

8 -4 2 o 2 . Posiclon 5.

Fig. 2-9 Potencial con tope al centro.

De nueva cuenta 1o que tenemos que resolver es la ecuacién de Schrédinger. En esta ocasién
el hamiltoniano tendra la siguiente forma:

-2 & oo paraz<—L
~E & +o0 para —L <z < —a
H=4J 248 .V, para —a<z<a (2.54)
—%‘%5;4—0 paraa <z < L
-—f,%;;_% 4+ oo parax > L
Con esto podemos construir la ecuacién de Schrédinger para cada una de las regiones en

que estd dividido el potencial. En las regiones Iy V el potencial es infinito, y desde el primer
ejemplo conocemos la solucién:

W =0 (2.55)
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esto nos dice que la particula estard en todo momento dentro de la caja de potencial.
En las regiones Il y IV el potencial es cero; esta solucién también la conocemos desde el
primer ejemplo, habiamos encontrado que la solucién para este caso es una combinacién lineal

de senos y cosenos:
1 = Asen (azx) + Bcos (azx) (2.56)
donde el coeficiente « estd definido como:

2mE
a = “h_z - (2.57)

Por ultimo en la regién ITI el potencial es distinto de cero, asi que como en el segundo
ejemplo, la caja de potencial con una barrera finita, tenemos dos casos: el primero cuando la

energia de la particula es menor que el potencial, en cuyo caso la solucién es una combinacién

lineal de exponenciales:
P = Ce~?* 4+ DeP=* (2.58)

donde el coeficiente 8 esta definido como:

_ [2m(Vp - E)
p =T | (2.59)

y el segundo caso, y menos interesante, cuando la energia de la particula es mayor que el
potencial, y que la solucién de nueva cuenta son senos y cosenos:
¥ = Asen (yz) + B cos (vx) (2.60)

donde el coeficiente -y esta definido como:

vy =y ZUE TR, (2.61)

Encontrar las soluciones para este ejemplo ha sido algo sencillo debido a que todas las
situaciones las conocemos de los ejernplos anteriores. Sélo falta encontrar los valores de las

constantes en cada una de las distintas regiones. Para hacer esto tomaremos de nueva cuenta

las ideas utilizadas en la anterior seccién.
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Primero debemos asegurarnos que la funcién de onda es continua en todo el espacio. Lo
haremos primero para el lado izquierdo del potencial. La funcién de onda evaluada en —L

debe ser cero, esto es:
$(—L)=0
Asen (—al) + Beos(—al) =0
—Asen (aL) + Bcos(al) =0 (2.62)
de esta condicién obtenemos la relacién que existe entre A y B:

sen (aL)

B= cos (al)

= Atan (al). (2.63)

La otra condicién que habiamos pedido era que la primera derivada fuera continua, pues asi nos
aseguramos que exista la segunda derivada que es la que relacionamos con la energia cinética
de la particula. Como la funcién antes de —L es constante, la derivada es cero, entonces al

igualar las derivadas en —L tenemos:
a (Acos (al) + Bsen (L)) =0 (2.64)

Las mismas condiciones se deben cumplir en el punto £ = —a. Asi que tenemos que la

funcién de onda al evaluarla en —a nos da lo siguiente:
Asen (—aa) + Bcos (—aa) = Ce~(7P%)  De—Pc

—Asen (aa) + Bcos (aa) = Ce?® + De~?¢ (2.65)
de igual manera se debe cumplir que 1a derivada también debe ser continua, por lo que tenemos
que:

o (Acos (aa) + Bsen (aa)) = (—C’eﬂ“ + De"”“) . (2.66)
Debido a la simetria del problema con estos datos es suficiente para encontrar los valores

de las constantes. Estos valores dependeran de la simetria de la solucién, y sabemos que hay

dos tipos de soluciones: las pares y las impares.
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2.3.1. Soluciones pares

En el caso de las soluciones pares sabemos que se debe cumplir lo siguiente:

f(—z) = f(=)

por 1o que la funcién de onda evaluada en el intervalo de —L < £ < —a debe ser igual a la
funcién evaluada en el intervalo a < x << L. Con base en esto podemos establecer lo siguiente,

la funcién evaluada en —a es igual a 1a funcién evaluada en a:
Asen (—aa) + B cos (—aa) = E'sen (aa) + F cos (aa)
—Asen (aa) + B cos (aa) = E sen (aa) + F cos (aa) (2.67)
con la igualdad anterior podemos establecer que se cumple lo siguiente:

= —A (2.68)

F=B (2.69)

mientras que en el centro la funcién de onda evaluada en el intervalo —a < = < 0 tiene que

ser igual a la funcién de onda evaluada en el intervalo 0 < z < a, 1o cual nos dice que:
CeP? 4+ De~#% = Ce?% + DePe
lo anterior se cumple siempre y cuando:
C =D (2.70)

con estas igualdades sabemos que lo que encontremos para el lado izquierdo, es igual a lo que
hay al lado derecho.

Continuemos pues sustituyendo 2.63 y 2.70 dentro de 2.65, la igualdad queda de lasiguiente

manera:

—Asen (aa) + A tan (aL) cos (aa) = CeP® 4 Ce e
A (— sen (aa) + tan (aL) cos (aa)) = C (e‘s“ + e_ﬁ“) 2.71)
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mientras que al sustituir 2.63 y 2.70 dentro de 2.66

o (Acos (aa) + A tan (aL)sen (aa)) = 8 (—C’eﬂ" -+ Ce"ﬂ“) .

Aca (cos (aa) + tan (L) sen (xa)) = CB (—e"“ -+ e'ﬁ“) . 2.72)
ahora dividimos 2.71 entre 2.72, para deshacernos de las constantes tenemos que:
A (—sen (aa) + tan (aL)cos (aa)) _ C (e‘B“ + e“ﬁ“)
-Aca (cos (aa) + tan (al)sen (aa)) CB(—efs + e52)
LB (4 sen (aa) + tan (aL)cos (aa)) (65“ + e_ﬂ“)
o (cos (aa) + tan (aL) sen (aa))  (—ef° + e—P3)
B (—sen (aa) + tan (al) cos (aa)) _  2cosh(Ba)
a (cos (aa) + tan (L) sen (aa))  —2senh(Ba)

B (—sen (aa) + tan (aL) cos (aa))
a (cos (aa) + tan (aL) sen (aa)) coth (Ba) (2.73)

recordemos que tanto o, como 3 dependen de la energia; por 1o que esta tltima ecuacién es
la que nos permitird encontrar los valores de energia que son solucién para nuestro sistema.
De nueva cuenta la solucién no es analitica, ya que no podemos despejar la energia, por lo
que hay que encontrar la solucién de manera grafica. Esto lo haremos mds adelante, por el

momento buscaremos qué sucede con las soluciones impares.
2.3.2. Soluciones impares
En el caso de las soluciones impares sabemos que se debe cumplir lo siguiente:

flz) = —f(—x)

Con base en esto podemos asegurar que la funcién de onda evaluada en el intervalo —L < z <
—a debe ser igual en magnitud pero de signo contrario a la funcién evaluada en el intervalo
a < x < L, lo cual nos deja lo siguiente si igualamos en a y —a:

—Asen (aa) + B cos (aa) = — (E sen (aa) + F cos (aa)) (2.74)

de esto se desprenden las igualdades:

E=A (2.75)



F=—-B : (2.76)

en el centro la funcién de onda evaluada en el intervalo —a < x < 0 tiene que ser igual a la

funcién de onda evaluada en el intervalo 0 < z < a, con €l signo contrario; lo cual establece:
CeP® + De2% = — (Ce"ﬂ“ + Deﬁ“)

que se cumple cuando

C=-D (2.77)

con estas igualdades sabemos que lo que encontremos para el lado izquierdo, es de igual
magnitud a lo que hay al lado derecho, pero invirtiendo el signo.
Siguiendo el mismo procedimiento que con las soluciones pares, sustituimos 2.63 y 2.77

dentro de 2.65, la igualdad queda de la siguiente manera:
—Asen (aa) + A tan (L) cos (aa) = Ce?® — Ce™?°
A (—sen (xa) + tan (al) cos (aa)) = C (eﬂ" - e_ﬂ") (2.78)
hacemos las mismas sustituciones, 2.63 y 2.77, pero en esta ocasion dentro de 2.66
o (A cos (aa) + Atan (exl) sen (xa)) = 8 (—Ceﬂ“ — Ce“g“)
Aa (cos (aa) + tan (al) sen (aa)) = —CB (e"“ + e"ﬁ") . (2.79)

en esta ocasién dividimos 2.78 entre 2.79, para deshacernos de las constantes:

A (—sen (ca) +tan (aL)cos (aa)) € (‘Eﬁ‘l — e_ﬂ“)
Ac (cos (aa) + tan (aL)sen (aa))  —CpB (eP* + e—54)
B (— sen (cxa) + tan (al) cos (aa)) _ (eaa — e_ﬂa)
a (cos (aa) + tan (aL)sen (aa)) - (eP® + e—58a)

B (—sen (aa) + tan (L) cos (ea)) _ 2senh(Ba)
a (cos (aa) + tan (aL)sen (aa))  2cosh(Ba)

« (cos (axa) — tan (al) sen (aa))
B (sen (aa) + tan (aL) cos (aa))

= — tanh (Ba) (2.80)
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de nueva cuenta tenemos una ecuacién para encontrar las energias para las soluciones de

nuestro sistema, no hay solucién analitica tampoco, sélo solucién grafica o numérica.

Ya tenemos las soluciones correspondientes a los dos casos, el par y el impar; en ambos

obtuvimos ecuaciones para la energia. La parte izquierda de las dos ecuaciones de energia,

2.73 y 2.80, es la misma, asi que podemos poner en la misma grifica las dos ecuaciones y

encontrar los valores de energia que corresponderian a las soluciones del problema.

Tomaremos como ejemplo una caja con los valores: L = 5, a = 1 y Vp = 5. Al hacer las

griaficas de las ecuaciones 2.73 y 2.80, para obtener las energias correspondientes a cada uno

de los sistemas tenemos:

Energin
as ——
hl 2 5 6
0 sﬂ
tan(al)cos{ m)-sen(m
a7 arcos{ )+ tan (L Jsen(aa
08
09 .
02047 1.0645 tank ,’2’—,— (':"Ela)
e )
02843 10628

Fig. 2-10 Grdfica para obtener la energia para las soluciones pares (cotangente hiperbdlica) y las

impares (tangente hiperbdlica).

En la grifica se especifica cudl es la solucién par, y cudl es la solucién impar, asi como

los valores de la solucién para cada caso. Es notable que las soluciones pares e impares

tienen valores muy parecidos de energia entre mas baja sea la solucién, pero que éstas se van

separando conforme aumenta la energia de la solucién.
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Bien, ya sabemos cudles son los valores de energia para las distintas soluciones, pero
todavia no sabemos cudles son los valores de los coeficientes de las funciones. Para determinar
estos coeficientes vamas a necesitar la condicién de normalizacién de la funcién de onda,
ecuacién 2.31. Debido a que el hamiltoniano estd segmentado en 5 partes, podemos dividir
esta condicién en cinco integrales dependiendo de la regién en la que nos encontremos, siendo

estas integrales:

—L
/_ _ 0dz (2.81)
/__: (Asen(ax) + B cos(az)) dz - (2.82)
f_ * (CeP* + De=P*) dx (2.83)
/L (E sen(azx) + F cos(az)) dx (2.84)
/ * odz (2.85)
L

Podemos poner todo en funcién de A, aprovechando las relaciones que se han obtenido ante-

riormente. Estas relaciones las damos a continuacién:
B = Atan(al)

otras relaciones que dependen de la paridad son:

tan(al) cos(aa) — sen(aa)
efa 4 e~Ba

C=A

E=4A
F = 4+Atan(al)

haciendo estas sustituciones en las integrales 2.81-2.85, obtendriamos un valor para A, y uti-
lizando de nueva cuenta las relaciones anteriores sabriamos los coeficientes. Estas integrales
se pueden hacer de forma analitica, pero también se pueden obtener por medio de méto-
dos numéricos y, de hecho, para este ejemplo levamos a cabo esta integraciéon via métodos

numéricos para ejemplificar3.

3Ver el anexo Il para el programa de integracién.
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Tabla 2-3 Energias de la caja de potencial con un tope al centro.

Cajade potenciali| i, v 000 ~ barrera finita

0.2643
02647

Energias P
4

V P;t-uncl-l\‘ "/W Potencial
Potencial

finkto infinito
infinito 34

Nt ]

'y

Fig 2-11 Grdfica de las soluciones para la caja de potencial con tope. Se observa que al lado
izquierdo de la caja las soluciones de baja energia prdcticamnente no se distinguen, mientras que del
lado derecho cambian de signo. También se observa que en la solucidon de mds alta energia la

diferencia entre la solucion par y la impar sf se puede distinguir levemente del lado izquierdo.
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Ahora ya tenemos todos los datos necesarios para escribir las funciones de onda que son
solucién de nuestro sistema, todas las soluciones aparecen expresadas en la tabla 2-3, y estin
graficadas en la figura 2-11. De nueva cuenta la grifica que nos da mayor informacién es la

:co'ffésj:ondiente al cuadrado de la funcién de onda:

6 -

Energia
v
éM = R NN —
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Fig 2-12 Grdfica del cuadrado de la funcidn de onda para la caja de potencial con tope; de nueva

cuenta le diferencia entre las soluciones s6lo es distinguible para la de mayor energia.

Observemos que todas las soluciones logran atravesar de lado a lado el “tope” de potencial.
A esto es a lo que llamaremos efecto tiinel. Las particulas con las energias obtenidas anterior-
mente, y encerradas dentro de la caja podran cruzar de un lado al otro de la caja, aunque no
tengan la energia suficiente para “romper” la barrera central de potencial.

Observemos que las soluciones de menor energia, tanto la par como la impar, son practica-
mente indistinguibles del lado izquierdo de la caja, mientras que al lado derecho son prictica-
mente la misma funcién con signos inversos. Si nos fijamos en las soluciones mas energéticas,
la separacidon entre las soluciones pares e impares se hace mads notoria, pero siempre conser-

vando lo que habiamos encontrado desde el principio, hay alternancia entre la simetria de las
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funciones de onda, con la funcién par como la de menor energia.

Es curioso que en este problema, todas las soluciones pares no tienen nodo en la region
III, mientras que todas las soluciones impares presentan un nodo en esta regién.

Finalmente hemos encontrado el efecto tiinel, ese efecto meramente cudntico que consiste
en que una particula puede atravesar una barrera de potencial, aunque no tenga la energia

necesaria para hacerlo. Este efecto es muy importante y es consecuencia directa del principio
de incertidumbre.
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Capitulo 3

Diversos modelos para la descripcién
del transporte de electrones en

proteinas

En el presente capitulo describiremos la teoria general del transporte de electrones, y
describiremos sdlo algunos modelos utilizados, ddndolos en orden de complejidad; de manera
tal que podamos ver cé6mo han ido avanzando las ideas en la descripcién de este problema
biolégico.

Es importante hacer notar que en los primeros modelos propuestos, la estructura de la
proteina jugaba un papel secundario, es decir, se consideraba a la proteina casi como una caja
negra, y lo iinico en lo que se basaban estos modelos era en un acoplamiento a gran distancia
entre el donador y el aceptor de electrones. Al ir evolucionando los modelos se empieza a dar
mayor importancia a la proteina, para llegar a los modelos donde ya es importante ver cudles
aminodcidos son los que intervienen en la transferencia electrénica y finalmente establecer
especificamente cudles dtomos de estos aminodcidos son los que estdn intimamente ligados

con esta transferencia.

48



3.1. Teoria de Marcus para reacciones de transferencia
electrdénica

Antes de iniciar la descripcién de algunos modelos propuestos, haremos una pequeiia
descripcién del problema quimico. Como dijimos en el capitulo 1, fue alrededor de los afios
60, cuando se propone que las reacciones de transferencia electrénica se lleva a cabo mediante
tunelaje cudantico. Aun asi, sigue siendo una reaccién quimica y como tal es descrita mediante
las ideas de cinética quimica.

Para la descripcién de la translerencia electrénica, se parte de la idea de que se forma un
complejo entre el donador D, y el aceptor A

D A]

D+A= DA Kl=m

(3.1

en nuestro caso, podemos considerar que la proteina funciona como un catalizador que “fi-
ja” las posiciones de los niicleos D y A. El siguiente paso es propiamente la transferencia
electrénica

DA — DA~ v = kw[DA] 3.2)

aqui es donde se lleva a cabo la reaccién redox. Finalmente, la separacién de esta especie en
las correspondientes especies cargadas, que equivaldria, en el caso de las proteinas, a cuando

salen los productos finales de ésta, lo escribimos como

D*A~ = DY 4+ A~ K, = [—[%j[—i}]- (3.3)

En las ecuaciones 3.1 y 3.3, hemos puesto al lado derecho la constante de equilibrio correspon-
diente; mientras que en la ecuacién 3.2, lo que especificamos es la ecuacién para la velocidad
de reaccién. La manera en que lo escribimos es suponiendo que la reacciéon es de primer orden,
es decir, que la velocidad de esta reaccién es directamente proporcional a la concentracién
del complejo, y con una constante de proporcionalidad k., que llamaremos constante de
transferencia electrénica.

La reacciéon de transferencia electrénica se lleva a cabo durante el segundo paso, es

ahi donde se propone que el proceso ocurre via tunelaje cudntico. Utilizamos la teoria del
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complejo activado para describir este proceso, por 1o que proponemos que la constante de

transferencia electrénica se puede escribir

ke = ke~ dPG/RT (3.4)

donde k es el coeficiente de transferencia, v es la frecuencia de vibracién con la que el complejo
activado se aproxima al estado de transicién, y A!G es la energia libre de Gibbs de activacién.

Las teorias del proceso de transferencia electrénica se centran en dos aspectos:

s Los electrones son transferidos por tunelaje a través de una barrera de potencial y la

magnitud de v estd influenciada por el proceso de tunelaje.

» El complejo DA y las moléculas del solvente (en nuestro caso la proteina), llevan a
cabo un reacomodo previo a la transferencia de electrones. La energia asociada con este

reacomodo y la energia estindar de Gibbs de reaccién determinan el valor de AG.

con base en esto podemos ya suponer que todos los modelos alrededor de las transferen-
cias electrénicas van enfocados a tratar de encontrar expresiones que puedan describir estos

factores, como veremos a continuacion.

3.2. Acoplamiento de donadores y aceptores a gran dis-

tancia. Regla de oro de Fermi.

Este sencillo modelo es descrito en detalle por Christopher Moser et. al.l, y antes por
Devault?. Consiste en una descripcién no-adiabadtica dada por la regla de oro de Fermi®. Esta
regla de oro es parte de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, y con ésta se

puede calcular el niimero de transiciones por unidad de tiempo, entre dos estados distintos 1

!IChristopher C. Moser, Jonathan M. Keske, Kurt Warncke, Ramy S. Farid y P. Leslie Dutton, Nature,
355, 796-802, 1992.

2D. Devault, Q. Rev. Biophys. 13, 387-564 1980.

3Para mayores detalles sobre la regla de oro ver: J. J. Sakurai, Modern Quantum Mechanics, capitulo 5 y
E. Merzbacher, Quantum Mechanics, capitulo 19.
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¥ 2 (sin importar si estos estados tienen o no la misma energia), con la condicién de que el
potencial sea independiente del tiempo.

En el modelo descrito por Moser, los dos niicleos representan a los estados 1 y 2, mien-
tras que la proteina juega el papel del potencial independiente del tiempo, la constante de

transferencia calculada con la regla de oro seria la siguiente:

2
ke = Tzr‘,i%fl“c (3.5)

el ambiente que rodea a los niicleos de las moléculas que van a reaccionar (sitios reactivos),
asi como su posicién, juegan un papel primordial en este modelo, y estan incluidos dentro del
segundo término de la ecuacién.

El segundo término en la regla de oro de Fermi para la proteina (frc de la ecuacién 3.5)
describe la densidad de estados. Este término es dificil de calcular, pero puede ser conside-
rablemente simplificado si asumimos que el nicleo del donador, €l del aceptor, y el ambiente
intermediario actiian como osciladores armdénicos.

La regla de oro de Fermi establece que la razén de transferencia electréonica es proporcional
al cuadrado del acoplamiento del estado electrénico de reactivos y productos, V,,%, que a su vez
es proporcional a la sobreposicién de las funciones de onda del donador y del aceptor a través
del espacio de separacién de las moléculas donadora y receptora. La sobreposicién decae de
manera exponencial con la distancia de lado a lado de los datomos (R), y por un factor (3), el
cual describe la contribucién del medio en que se propaga la funcién de onda.

El factor V2, acoplamiento electrénico, puede ser calculado simplemente como una expo-
nencial de decaimiento de funciones de onda electrénicas con la distancia segiin la siguiente
ecuacién:

VE = VZe PR (3.6)

donde Vi# es el maximo acoplamiento electrénico, R es la distancia entre el borde del dtomo
donador, hasta el borde del Atomo aceptor, y 3 es el coeficiente de decaimiento del acoplamien-
to con la distancia R.

El factor de Franck-Condon, frc, pondera la densidad de estados; este factor esta basado

en el principio de Franck-Condon, que dice que los electrones se mueven tan rapidamente
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que, durante un intercambio electrénico, las posiciones relativas de los niicleos no cambia
apreciablemente?®. En el articulo de Moser se describen tres formas para calcular este factor,
sin dar muchos detalles de cémo se obtuvieron.

Una forma cldsica debida a Marcus para el traslape de las funciones de onda de los os-

ciladores armdnicos con frecuencias idénticas:
fre = (47rAkT)—1/‘26—(AG°+A)’/4AI¢T (3.7)

esta forma de calcular el factor de Franck-Condon involucra a la constante de Boltzmann, k, la
temperatura, T, 1a energia libre de Gibbs estandar de la reaccién, AG°, y A que es la energia
que se requiere para distorsionar la configuracién nuclear del estado de los productos en la
geometria del estado de los reactivos sin transferencia electrénica, esto genera un incremento
de la polaridad del ambiente de los centros redox.

Una segunda forma de establecer el factor de Franck-Condon, es haciendo una correccién

cudntica al de Marcus:

Sfre = (hw) te=S@n+1) (HTH) glp (25\/11.(17. + 1)) (3.8)

esta expresiéon es dada por Dogonadze ® y Jortner S.

La frecuencia caracteristica de vibracién, hiw, toma en cuenta al solvente, el medio proteico
y cofactores redox desde 10meV hasta 200meV’; es una medida ponderada de la reorganizacién
de la energia promedio de las frecuencias de los osciladores arménicos acoplados en la transfe-

rencia electrénica. S es la frecuencia caracteristica normalizada con A, 1a energia de distorsidn,

A
S =_—
fw
P es la fracuencia caracteristica normalizada para la energia libre
A 0
P =— G
T

. es el nivel de poblacién de la vibracién promedio del oscilador arménico a temperatura T,
y esti calculado como

n = (e(hw/kT)—l) -1

4Se habla del principio de Franck-Condon en casi cualquier libro de fisicoqufmica.
8V. G. Levich & R. R. Dogonadze, Dokl. Akad. Nauk, USSR 124, 123-126 (1959).
8J. Jortner, J. Chem. Phys., 64, 4860-4867 (1976).
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finalmente I,, es la funcién de Bessel modificada de orden p.

La tercera forma que se ha propuesto para el factor de Franck-Condon es una expresion

semicldsica, con forma gaussiana similar a la ecuacién 3-7:

frec = (271,0.2)1/28——(AG—,\)°/2¢ (3.9)

esta forma semicldsica depende de la varianza de la distribucién, 02, la varianza se calcula

como
o2 = Aw coth(fiw /2kT)
Con estos resultados podemos ver que cuando la energia libre de Gibbs es igual a la energia
de reorganizacién, AG® = )\, es cuando tenemos €l mayor acoplamiento entre las funciones de

onda que describen al producto y al reactivo, esto queda mas claro con las siguientes graficas,

obtenidas del articulo de Moser et al. Nature, 355,796, 1992.

A

Reactivos Productos

Energfa

Coordenada Nuclear

a)
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Productos:

Reactivos

‘Energia

b)
Reactivos Productas:

Energia

Coordenada Nuclear
c)

Fig 8-1. La interseccion de las superficies parabdlicas de energia potencial es utilizada para
representar a reactives y productos como osciladores armonicos en una transferencia de electrones
con diferentes energias libres. Las funciones de onda de osciladores armdnicos cudnticos son
representadas en las pardbolas. El factor de Franck-Condon es proporcional al traslape de las
Sfunciones de onda de reactivos y productos. El traslape es mdzimo cuando la energia libre de la

reaccién es igual a la energia de reorganizacion.
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Las grificas nos muestran que el mayor acoplamiento entre los dos estados se da sélo cuan-
do A = AGP. Independientemente de cuil forma para el factor de Franck-Condon utilicemos.
También es importante resaltar que de acuerdo a las caracteristicas del sistema utilizaremos
el factor frc que nos convenga.

Como se vio en este modelo, la proteina es una caja negra, no sabemos cémb actia, pero
podemos ver el resultado global. Suponiendo a los donadores y aceptores como osciladores
armonicos acoplados a través del espacio a gran distancia, y utilizando un resultado de teoria
de perturbaciones dependiente del tiempo llamado la regla de oro de Fermi, que nos dice cé6mo
calcular la tasa de transferencia entre un estado y otro.

Todo 1o necesario para estudiar la regla de oro de Fermi se encuentra en libros de mecanica
cudntica, en los capitulos relacionados con teoria de perturbaciones dependiente del tiempo,

y estd fuera de los objetivos de este trabajo.

3.3. Acoplamiento electrénico entre atomos. Método de

Hiickel extendido

En un articulo publicado en 1990, Siddarath y Marcus?, utilizan el método de Hiickel
extendido® para calcular la tasa de transferencia electrénica en cuatro series distintas de
compuestos. En este articulo dan a conocer el método que utilizardn para llevar a cabo sus
cdlculos, y describen los parametros a utilizar para hacer el cdlculo de transferencia electrénica.
Ellos mismos en el mismo afio prueban su modelo en proteinas 2,

Siddarath y Marcus hacen uso de la regla de oro de Fermi, pero de manera diferente al
modelo descrito en la seccién anterior. La forma en que ellos utilizan la regla de oro para
calcular la constante de transferencia electrénica los lleva a determinar incluso cudles dtomos
estdan involucrados en la transferencia electrénica.

La forma de la regla de oro que ellos utilizan para el cdlculo de la constante de transferencia

7P. Siddarath and R. A. Marcus, J. Phys. Chem. 1990, 94, 2985-2989.

8Para mayores detalles del método de Hiickel extendido (EH) ver: Levine, Qufmica Cuéntica, 5a. edicién,
capitulo 16.

9P. Siddarath and R. A. Marcus, J. Phys. Chem. 1990, 94, 8430-8434.
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electrénica es la siguiente:
» ke = Zr:_r |Hpal® fre (3.10)
Adonde‘ Hpa es el elemento de matriz para la transferencia electrénica, y frc es el factor de
]‘.;l'yba"n'clc—“(j(')xﬁrion. La forma que ellos utilizan para frc es puramente clasica

1 e (AGO+2)3/4xkyT

frc = Jan kT (3.11)
quees el mismo factor cldsico que utilizan Moser et al., donde AGP® es la energia libre de
Gibbs de la reaccién para el par donador-aceptor, DA, para una reaccién de transferencia
electrénica a una distancia R fija, y A es el término de reorganizacién que tiene contribuciones
incluso del medio en que esta disuelta la proteina.

Si se trata al par donador-aceptor como esferas embebidas en un medio dieléctrico con

constante dieléctrica Dg, la contribucién del solvente a A, llamada Ay, estd dada por

1 1
Ao = (Ae)? (§1a—1+2—a2——11§) (310;— D_s)
donde Ae es la carga transferida desde el donador hasta el aceptor, a; y a2 son los radios de
los reactivos donador y aceptor, R es la separacién centro a centro de los dtomos, y D,; es la
constante dieléctrica éptica (el cuadrado del indice de refraccién) del solvente.

L.a parte novedosa de este modelo radica en la forma de calcular el acoplamiento electrdnico
entre reactivos y productos, que en el caso de Siddarath y Marcus es el elemento de matriz
Hpa. En el primero de estos articulos ellos desarrollan detalladamente la forma en que calculan
Hp 4 para cuatro series distintas de compuestos. En el segundo articulo, extienden este método
a proteinas.

Consideran proteinas en las que se conoce la estructura cristalina, para buscar los aminodci-
dos o atomos de aminoicidos que son mas importantes en la transferencia electrénica, para
esto es necesario hacer una medida de los elementos de matriz de acoplamiento electrénico

Vap entre atomos. Para eso utilizan la expresién

A B _
Vap = K33 Su (2252 (3.12)
a b
donde a denota un orbital atémico en el 4&tomo A, b denota un orbital atémico en el atomo B,

Sau €s la integral de traslape entre a y b, €, ¥ €5 son las energias de los orbitales, y K es una
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constante. Esta fé6rmula sin las sumas, es mejor conocida como la aproximacién de Wolfsberg-
Helmholtz!° para integrales de resonancia entre dos orbitales atémicos. Los parametros de
esta ecuacién son bien conocidos, K usualmente toma el valor 1.75. Como se ve el valor
de Vap depende directamente del traslape entre orbitales. Este cdlculo se realiza entre el
“primer” atomo de la cadena y todos sus vecinos cercanos, incluyendo aquellos que no estan
“enlazados”.

En la figura 3-2 se puede ver de manera esquemadtica el proceso de bisqueda del camino del
electréon a través de la proteina. Este procedimiento se lleva a cabo para los diversos caminos
que puede tomar el electrén. Para todos estos se calcula el acoplamiento total

n
acoplamiento total = ] Vi (3.13)
i=1
donde Vj ;.1 es V,4p, para los Atomos sucesivos a través del camino. De todos los caminos

posibles sélo se utilizan aquellos para los cuales el acoplamiento total es maximo.

atomo / [E
— a .
donador ———— e E _— .. atomo
\ \. El aceptor
Fig 3-2. Esquema de la biusqueda de camninos posibles

Una vez hecho el cilculo del camino o caminos de maximo acoplamiento, se procede a

hacer los cdlculos de las propiedades. Esto lo hacen como explican en el primero de los dos

10M. Wolfsberg, L. Helmholtz, J. Chem. Phys. 1952, 20 837.
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articulos. Los elementos de matriz Hp,4 se calculan de la manera siguiente

Cp.C.
Hpa=np14 D :TDu:ff
v v

(3.14)
donde a es la energia de orbital molecular localizado en el donador, igual a la energia del
aceptor en el estado de transicién para la transferencia electrénica, b, es la energia del v-ésimo
orbital molecular del puente, Cp, es el coeficiente del orbital puente al punto de contacto del
puente con €l donador, Cp,, es el equivalente para el aceptor, 77p es el elemento de matriz para
la interaccién entre el donador y el orbital atémico adyacente del puente, y 774 es la cantidad
correspondiente para el aceptor.
Cuando el donador y el aceptor estdn ligados por mds de un orbital atémico del puente,
la ecuacién 3.10 es sustituida por
/\jCju) (& brcrv)
b, —a

Hpa=3" (= (3.15)

donde X; (ux) es el elemento de matriz para la interaccién del orbital del donador (aceptor)
con el j-ésimo (k-ésimo) orbital 4tomico adyacente del puente.
Cuando el donador y el aceptor tienen un nimero de orbitales atémicos propios ligados
con varios orbitales puente, la ecuacién 3.11 es remplazada por
0 (S5 CBMC ) (Ex Em ChpttamCiu)

Hpa= — (3.16)
L2

donde x y p denotan los orbitales moleculares sobre el donador y el aceptor que estin in-
volucrados en la transferencia electrénica, I y 7 denotan los orbitales atémicos del donador
v el aceptor, j y k denotan los orbitales atémicos en el puente que conectan desde el donador
hasta el aceptor. CP y C# son los coeficientes de los orbitales moleculares del donador y el
aceptor, las Aj son los elementos de matriz de interaccién del donador y los orbitales puente,
Him SON el equivalente para el aceptor.

Otros modelos descritos en la literatura aumentan el grado de complejidad tomando en
cuenta, por ejemplo si la cadena esta beta plegada o alfa plegada, y si existen ineteracciones

puente de hidrégeno o Van der Waals!!.

!1Para mayores referencias consultar la Bibliografia, y las referencias ahf citadas.
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Capitulo 4
Desarrollo de nuestro modelo

Los modelos descritos en el capitulo anterior, asi como otros que estin dentro de la litera-
tura requieren de una capacidad de cdlculo considerable. Por 1o que seria conveniente tener un
modelo que no requiriera tal capacidad, en este sentido nosotros propondremos a continuacién
un modelo mas simple, basandonos en las ideas que describimos antes, en el capitulo 2, sobre

el efecto tinel.

4.1. Modelo propuesto

En el capitulo 2 de este trabajo hemos descrito con detalle el efecto tinel. Observamos
que este efecto se lleva a cabo cuando tenemos una particula con una cierta energia, que
choca contra una barrera de potencial de mayor energia, es ese momento la particula puede
atravesar la barrera de energia.

Partiendo de esta idea es como nosotros modelaremos el “camino” que seguird el electrén
dentro de la proteina. Este “camino” estari conformado por los atomos de la proteina que
estin interviniendo en el transporte del electrén. Ahora pensemos en esos 4tomos como topes
de potencial que el electrén tendria que atravesar con el fin de ir del Atomo donador, al A&tomo
aceptor.

Ahora tenemos que dar una forma al potencial que estd representado por cada uno de

esos dtomos, podemos, en principio, darle cualquier forma. Lo primero que se nos ocurre es
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pensar que como hay cargas eléctricas el potencial debe tener forma Coulémbica, asi que

luciria aproximadamente asi:

Fig 4-1 Potencial Couldémbico centrado en cada uno de los dtomos.

observamos que para cada d4tomo cuando crece la distancia, el potencial tiende a menos
infinito. Podemos combinar todos estos potenciales, para obtener un nuevo potencial general
para todo el “camino”. Esta combinacién nos daria un potencial con minimos centrados en

los cruces de las barreras y maximos centrados en cada uno de los 4tomos.

Fig 4-2 Combinacidn de los potenciales de la figura anterior.
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El potencial que tenemos al combinar los potenciales Coulémbicos tiene forma sinusoidal,
sin llegar a serlo. Como no lo podemos representar como una combinacién sencilla de senos y
cosenos (quizd lo podriamos hacer si los maximos y minimos fueran iguales, pero no estamos
seguros de que asi sea, o haciendo una serie de Fourier, pero esto ultimo es mucho mads
complicado). Recurrimos a aproximar el potencial como una serie de barreras cuadradas,
donde el alto y el ancho de cada una de las barreras se debe aproximar de acuerdo con el

ambiente y al Atomo en cuestién.

Region |
=0

Region |l
V=V,

Regién Il Regién IV | RegiénV
V=0 V=V, V=0

Fig 4-8 Potencial cuadrado centrado en cada uno de los dtomos.

Esta es la forma en que describimos el “camino” que tomara el electrén. Ahora describire-
mos al electrén. Este lo podemos pensar como una particula libre, ya que no puede ser una
particula ligada, pues tomando en cuenta que estamos dentro de una proteina, si el electrén
fuera una particula ligada, dirfamos que el electrén “pertenece” a tal o cual 4tomo, y entonces
no viajaria.

También es importante hacer notar que a diferencia de lo que hicimos en el capitulo 2,
ahora si nos interesa la dependencia del tiempo en nuestro sistema, es decir, el sistema que
estamos describiendo no es un sistema estacionario, como era el caso del capitulo 2, sino que

es un sistema dinamico. Esta dependencia del tiempo hace que el problema sea un poco més

complicado.
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4.1.1. Descripcién del “camino” del electrén

Hemos descrito el modelo que utilizaremos de manera burda, mas adelante describiremos
con mds detalle el modelo que estamos tratando de proponer. Por el momento nos proponemos
describir cudles son las caracteristicas del “camino”.

Centraremos la barreras de potencial en cada uno de los 4&tomos que componen el camino.
La distancia entre los centros de dos barreras corresponden a la distancia de enlace de los
Atomos correspondientes, si no estuvieran enlazados, a la distancia de separacién entre ellos.
Luego, dividimos esta distancia entre cuatro y a partir del primer 4tomo medimos la cuarta
parte, en esta zona, el potencial es el de dicho atomo; después de esta primera zona, sigue una
zona del doble del tamaifio de la anterior (la mitad de la distancia de enlace), que corresponde
a la zona de potencial cero, y finalmente en la iiltima zona correspondiente al enlace (la dltima
cuarta parte), asignaremos el potencial correspondiente al segundo atomo. Todo esto es sélo
para determinar dénde empieza y donde termina cada barrera de potencial y cudles son las
zonas de potencial cero.

En segundo lugar hay que asignar la altura de cada una de las barreras de potencial,
para nuestro modelo en particular, haremos estas alturas iguales a las energias del ultimo
electréon ocupado de cada uno de los d&tomos, como si estuvieran separados y con la carga

correspondiente a su estado de oxidacién en la proteina.

4.1.2. ;Qué es lo que nos interesa calcular?

En el capitulo 2, vimos qué es el efecto tunel e hicimos cdlculos que nos permitieron
describir a la particula dentro del sistermna, y nuestro sistema era cerrado. ;Qué sucede cuando
el sistema es abierto?, en la descripcién del modelo no hemos puesto barreras que contengan
a la particula, asi pues estd libre.

Otra consecuencia de que el sistema sea abierto es precisamente que el electrén se comporte
como una particula libre y pueda tener en principio cualquier energia, recordemos lo que
habiamos dicho en el capitulo 2, que la cuantizacién era consecuencia del confinamiento.

Cuando el sistema es abierto, podemos pensar que las particulas, que inciden del lado
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derecho de la barrera no necesariamente todas logran atravesar la barrera, recordemos que en
mecanica cuantica todo se rige por probabilidades. En el problema visto en el capitulo 2 las
que no lograban atravesar a la primera, tenian una segunda oportunidad, pues al chocar con

la barrera infinita, regresaban de nuevo a la barrera interna, asi que tarde o temprano, toda

la onda atravesaba la barrera.

A C [ =)
> >
B D F
Region | Region II Regién Il
v=0 V=W, V=0

Fig 4-4 Barrera de potencial con altura Vy entre los puntos xp y 1, el haz incidente A (flecha
gruesa en la reqion I) se divide en dos fracciones, una que logra penetrar a la region I, C, y otra
que se regresa en la region I,B, el haz que logra pasar a la region dos se divide a su vez en dos

haces distintos uno que logra llegar a la region IIl, E, y otro que se regresa hacia la region I, D.

Cuando no existe esta barrera infinita, las particulas que no logran atravesar la primer
barrera no tienen una segunda oportunidad, por lo que 1a cantidad de particulas que inciden
en una segunda barrera es menor que las que lo hacen en la primera y asi sucesivamente,
esto lo ilustramos en la figura 4-4. También observamos en la figura 4-4, que si no existe una
barrera infinita después del tltimo tope de potencial, la cantidad de particulas que se verian
forzadas a regresar es cero.

La relacién que existe entre lo que logré finalmente atravesar la(s) barrera(s) de potencial
y lo que incidié originalmente al extremo derecho de la(s) barrera(s), es lo que nos dara el
coeficiente de transferencia. Este coeficiente nos dice qué fraccién es la que logra recorrer el
“camino”. El coeficiente de transferencia que calculamos aqui es el que nos interesa, pues en

principio corresponde a la £ que aparece en la ecuacién 3.4 para el cdlculo de la constante de

transferencia electrénica.
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4.2. La particula libre

Dedicaremos una seccién completa a la descripciéon de la particula libre, ya que es parte
importante del tratamiento completo para calcular el coeficiente de transferencia, que se
detallara mas adelante. También debido a que las propiedades de ésta nos interesan pues son
las propiedades de nuestro electrén viajero.

El andlogo cudntico a la situacién descrita por la primera ley de Newton —Ila cual se puede
expresar de la siguiente manera: “una particula continia en movimiento o en reposo, mientras
no actde una fuerza externa que la saque de su estado de equilibrio”—, es la particula libre,
esto es, una particula que no estd bajo la influencia de ninguna fuerza externa, y se encuentra
en movimiento.

Esta particula, viaja con una velocidad, v, y por tanto tiene un momento p = mwv; igual
que en mecdnica clasica; la energia potencial que actiia sobre esta particula es V' = 0. Este
caso particular estd bien estudiado, y la forma de encontrar una solucién a este problema es
partiendo de las condiciones antes mencionadas y de la ecuacién de Schrédinger dependiente

del tiempo:

_o¥(x,t) K2 32W(x,t)
S = Tam oz T V@) (4-1)

Como la energia potencial en este caso en particular es cero, la ecuacién de Schrédinger

dependiente del tiempo queda:

inB\Il(:z:, t) 12 92V (x,t)
ot T 2m  Oz2
Lo que necesitamos para hallar una solucién a la particula libre esta dado en la ecuacién

(4.2)

4.2, ahora sélo falta encontrar una funcién de onda, ¥, (x, ), tal que cumpla con esta ecuacién.
Para esto utilizaremos las ideas cldsicas sobre ondas, asi que proponemos que la solucién de

la ecuacién de Schrédinger es una onda plana como se muestra a continuacién:
wp(x’ t) =ec (43)

Ahora comprobaremos que nuestra solucién es correcta, para esto utilizaremos la fuerza bruta,
es decir, sustituiremos directamente la funcién de onda que proponemos, ecuacién 4.3, dentro

de la ecuacién de Schridinger a resolver, ecuacién 4.2.
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Empezaremos por €l lado derecho de la ecuacién de Schédinger, calculando la primera

derivada parcial de la funcién de onda con respecto del tiempo:

i pn—p’t/!m

%p petCmrm) P G0
- ( 2mh

ot

2mﬁ¢ (4.4)

seguimos con el 1ado izquierdo de la ecuacién 4.2, calculamos la segunda derivada de la funcién
de onda propuesta con respecto de z:

i(pz—p3t/am

Yy _ D Oy _ B e _ 2 (iz, p i(ps=se/am) ) (i2) RO
Py, (

ox2 Ox Oz oz oz
i(po—-p3e/2m 2
( 2 P
Dz2 ) —ZYr (4.5)

Ahora sustituimos estas derivadas, 4.4 y 4.5, dentro de la ecuacién de Schrédinger, 4.2. Lo

que esperamos es que lo que hay del lado izquierdo de la ecuacién sea igual a lo que hay del
lado derecho, si esto se cumple la solucién propuesta es en efecto solucion de la ecuacién de

Schrédinger para la particula libre. Asi
- p?
ih ( 2mn) Y = 2m —F) ¥r (4.6)

2 2
(;’—m) Yy = (;—m) ¥p (4.7)
la igualdad se cumple por lo que la funcién ), que propusimos nos sirve para describir una
particula libre, y a partir de esta funcién también podemos obtener las caracteristicas de ésta.
La ecuaciéon de Schédinger, como dijimos en el capitulo 2, es una ecuacién para la ener-
gia total del sistema que estemos tratando. Asi, 1o que obtenemos de usar la solucién que
propusimos dentro de la ecuacién 4.2, es la energia del sistema, multiplicada por la funcién
de onda. Si observamos el nimero que estia multiplicando a la funcién de onda en ambos
lados de la ecuacién 4.7, vemos que se trata de la expresién cldsica para la energia cinética
de una particula sin friccién, y ésta es la energia total del sistema, lo cual concuerda con lo
que dijimos al principio de esta seccién, que la energia potencial del sistema es cero.
La onda propuesta como solucién al problema de la particula libre tiene varias caracteristi-

cas especiales, primero, no puede ser normalizada en el sentido habitual — en la seccién 2.1
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vimos que una funcién de onda bien comportada es cuadrado integrable, y la expresién con
la que estamos trabajando no es cuadrado integrable. Al tomar el cuadrado de la funcién de

onda:
i(pe—p2e/2m)  —i(pm—p3t/3m)

| Yp(@.t) 2= o™ e =1 (4.8)

integrando esto sobre todo el espacio, en este caso en particular desde menos infinito hasta

mads infinito, ya que el movimiento es en una sola dimensién, tenemos que la integral diverge

/°° | ¥ (z) |2d:z:=/°° dz =z |= = co — (—o0) = oo (4.9)
—_—oc —_—o0

esto tiene sentido desde el punto de vista fisico, ya que no existe alguna razén que justifique
que la probabilidad de encontrar a la particula libre tienda a cero conforme z tiende a oo,
o que la particula esté en algiin lugar del espacio de manera preferente.

Otra caracteristica mds interesante que encontramos, y que también nos ayuda a justificar
el hecho de que 1a particula se encuentra con la misma probabilidad en cualquier parte del ¢je
x, es el hecho de que conocemos con precisién absoluta el valor del momento de ésta, es decir
que sabemos perfectamente cual es el valor de la velocidad de la particula en todo momento,
y por lo tanto la incertidumbre al llevar a cabo una medicién de esta propiedad, seria cero,
Ap = 0. Esto viola el principio de incertidumbre de Heisenberg, por esa razén proponemos

que en vez de una sola onda, tenemos un paquete de ondas que se mueven en el espacio.

4.3. Principio de incertidumbre y paquete de ondas

En 1927 Werner Heisenberg, encontré que un efecto de que las particulas se comporten
también como ondas, es una incertidumbre asociada a mediciones de algunas propiedades del
sistema, y que un aumento en la precisiéon de la determinacién en alguna de estas propiedades,
lleva a una mayor imprecisién en la medicién de la otra, es decir, que existen algunas
propiedades que no se pueden determinar de manera simultinea. Entre estas propiedades
estan la posicién y el momento, ademais encontré una relacién para la incertidumbre de estas

mediciones, esta relaciéon nos dice que el producto de las incertidumbres en la posicién y el
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momento es siempre mayor o igual que la mitad de A

ApAz > % : (4.10)

Con esto podemos ahora justificar el resultado que obtuvimos en la seccién anterior, ya que
ahora sabemos que el momento de la particula esta bien definido, es decir que su incertidumbre
es cero, y también sabemos que en z, la probabilidad de encontrar a la particula en cualquier
lugar es la misma, es decir, que la particula se encuentra deslocalizada en todo el espacio, y por
tanto su incertidumbre en la medicién de la posicién es infinita, y esto es matemdticamente
coherente con el principio de incertidumbre ya que el producto de algo infinito con cero es un
niimero indeterminado, y se cumple el principio de incertidumbre.

El resultado obtenido en la seccién anterior no es del todo malo, pues nunca podremos
encontrar una particula con esas caracteristicas. Para acercar el resultado a algo un poco mais
real, empezaremos por tomar un paquete de particulas que tienen distintos momentos, y dire-
mos que tienen una incertidumbre sobre el valor de un momento po, y que estidn distribuidos

de alguna forma alrededor de ese valor, y la funcién lucira de la siguiente manera®

W, 1) = o= [ sz, ap (a.11)

donde ¢(p) es la distribucién de momento de las distintas ondas, ¥p, Qque componen el paquete.
Como ahora tendremos una incertidumbre en €l momento, la incertidumbre en = se vuelve
finita, de tal suerte que ahora podemos encontrar al paquete de ondas en alguna regién del
espacio con cierta probabilidad.

Por simplicidad haremos que esta distribucién sea gaussiana, ya que con este tipo de
distribucion se puede obtener una solucién analitica, que es mds facil de trabajar, mientras
que para la mayoria de las otras distribuciones posibles la integral de la ecuacién del paquete
de ondas es numeérica.

Entonces la distribucién tendra la forma de una campana de Gauss, que se expresa como

() = || Fme P}/ (4.12)

W

!Para mayores referencias ver Merzbacher 2a. edicién capitulo 6.
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con esta distribucion seleccionamos las componentes positivas del momento con valores cen-
trados alrededor de py. Estos pueden corresponder a particulas con velocidad vy = po/m,
pero ahora existe una dispersién en las componentes del momento de magnitud aproximada
a Ap = 1/a. Es decir que los valores mids probables de momento son aquellos que estan en
el intervalo entre po — Ap y po + Ap, entonces & es un parametro que nos indicarid qué tan
disperso es el paquete de onda, a mayores valores de «, el paquete esta mejor definido, y a
menor valor de a el paquete estd mais disperso.

Ahora podemos ya trabajar la ecuacién del paquete, sustituyendo la distribucién gaussiana,

4.12, dentro de la ecuacién del paquete de onda, 4.11

oo . n—p2t/am
vt =\ ome [ et zgtantiant gy, (4.13)

Para integrar esta ecuacién la pasaremos a una forma mas amigable, esto lo logramos
haciendo un cambio de variable con la siguiente expresién: p — pg = q y dg = dp; rearreglando

la expresion tendremos lo siguiente

_ « o0 a4 iltatpolz—(a+p0)3tsIm)
Wz, t) = ‘/——%hﬁ /_ooe e P P (4.14)

de nuevo podemos arreglar esta ecuacién desarrollando las expresiones que estan en los expo-
nentes, de tal manera que podamos separar las que corresponde a po, ya que son constantes,

y con esto tendremos una integral que tiene solucién analitica

o(, ) Py /00 _n3g2  itez+por—(a3+3apg+p2ie/am) d
T = —_— e T e % =
g e 4

27rﬁ\/7?_/-_we 3 ewihe h e e eTnrdq (4.15)

podemos ahora sacar de la integral todo 1o que no esté en funcién de g, ya que es constante

Yy entonces tenemos una integral que luce asi

=—pit/2m oo 2o, i iq [ Z=pot/m
/ — Pay i(poz—pat/2m) —q (2 +T'_"Lﬁ) lq( 0 )
W(x,t) "—___Znhﬁe_ R /;ooe e dq (4.16)

esta integral es de la forma
/°° e~ —brgy = [Tt 4.17)
—0 a
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donde

_ a? it
as 5+ 2mh (4-18)
s — Bot
b= J_(%‘_ﬁ_m_) (4.19)

Ahora ya podemos sustituir dentro del resultado de la integral 4.17, los valores que tenemos

paraay b, 4.18 y 4.19 respectivamente, y ver c6mo es la funcién de onda con la que estaremos

2

= itron—pde/am) T SR
) = e [T er? (i Ek 4.20
Y@ =\ mrvee L (4.20)

definiendo los siguientes términos

trabajando

F=1+2 (4.21)
to
to = mha? (4.22)

podemos reescribir la funcién de onda 4.20 como:

. o—pde/2m —(x— m)3
Wz t) = L T TRm)  —empatm? (4.23)
VahF/T

Este paquete de ondas se comporta de ﬁlanera diferente a como se comportaria sélo una
de ellas, esto se debe a que esti compuesto de varias ondas en distintas proporciones, que se
mueven a velocidades diferentes; como resultado, nuestro paquete de ondas se ensancha cuando
pasa. el tiempo, y también se ensancha al ir viajando, pero esto sera mas facil verlo cuando
analicemos la densidad de probabilidad, | ¥(z,t) |?°= ¥*(z, t)¥(zx, y), con esto nos haremos

una idea de c6mo se mueve el paquete de ondas, Yy qué le sucede en el espacio-tiempo.
| ¥z, t) |*= ¢*(z, ) ¥ (z, v)

N ) \/(1 +it/te) (1 — it/te)

—(z—pot/m)?
azrﬁi 1+5 ’
-—— 1 __ e E

afiv/m 1+ 4

~G—pot/m)* /2078 (=g ) (r=direg )

—{z—pgt/m)2
| w(=,t) 2= 5‘:/,_,«7 Ca (4.24)
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donde
2
B = ahﬂl + 8 ) (4.25)

De este resultado, ecuacién 4.24, se desprenden varias consecuencias interesantes para
nuestro modelo, el primero es que el valor central del paquete de onda estd localizado en
x — pot/m = 0, y entonces este pico se mueve a velocidad constante pp/m, que es consistente
con una particula con momento py y masa m. El pico cambiara de posicién de acuerdo con
x = xp + pot/m, el cual es equivalente a la particula libre.

El ancho del paquete de onda estard dado por £, ecuacién 4.25, que se incrementa con
el tiempo, debido a la variacién en la velocidad de las ondas planas que lo componen. La
escala de tiempo para la dispersion estd dado por el “tiempo de dispersién”, definido como
to = mha®. Que para tiempos grandes (f > tp), nos dice que la dispersién en la posicion esta
dada por

Az ~ S — ah (%) = %t (4.26)
usando mAv = Ap =~ ﬁ como la dispersién en las componentes de velocidad en el paquete de
ondas, podemos ver que

Axy — Avt 4.27)

lo cual nos provee una explicacidén intuitiva para la conducta dispersiva.

La dispersion inicial de la posicién del paquete de ondas estid dada por
Axg == fp = ah (4.28)

entonces el tiempo de dispersiéon puede ser estimado como
mh___ m(Azo)?
a2z~ n

Ademads encontramos que la dispersién inicial en la posicién, Azg, cuando ¢ — oo debido

to = mha® ==

(4.29)

a que fi — 0, se vuelven inobservables, y esto es consistente con el hecho de que es un efecto
puramente cuintico.

La dispersién (o incertidumbre) en = y en p satisface

2
AxAp == (ah‘ll + t—z) - (l) >h (4.30)
t5 [

que cumple con el principio de incertidumbre como esperibamos.
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4.4. Paquete de ondas en presencia de un potencial de

barreras cuadradas

Como podemos ver en la figura 4-3, en el punto x¢ y en el punto x; el haz de electrones
se divide en los t;]ue logran atravesar y los que no, para hacer el anilisis cudantico de esto,
empezamos por caracterizar el haz de electrones, el cual podemos describir como un paquete
de ondas gaussiano, que llega y se impacta con la barrera en el punto zg, se divide en dos
fracciones: la que pasa (C), y la que no logra pasar (B). Ahora, la fraccién que pasa al llegar
al punto z: vuelve a impactarse y se vuelve a dividir en dos fracciones: la que logra atravesar
la barrera (E) y 1a que no logra pasar la barrera (D). Por el momento definiremos una fraccién
(F'), que seria lo que se regrese hacia la barrera de la posicién z;. De esta manera necesitamos
describir al haz de electrones en tres regiones diferentes, antes de xg (regién I), entre o ¥ x;
(regién I1), y después de z, (regién III).

Antes de seguir avanzando en la descripcion del problema, hay que hacer unos cambios un
poco curiosos, puesto que la fracciéon de onda que es rechazada en la primer barrera se mueve
en direccidén contraria. Recordamos que la descripcién de una onda viajera es con una funcién
del tipo

£=f(z—wvt)

para las ondas que se desplazan hacia la derecha, mientras que para una onda que se desplaza

hacia la izquierda, tenemos que
£=f(z+vi)

por lo que la onda individual, ¢, (x, t), tiene la forma:
i(pz+ple/am
Yp(@, t) = e TR (4.31)

cuando hacemos el cilculo para el paquete de onda correspondiente, con la distribucién gaus-

siana, la forma final del paquete de ondas con distribucién gaussiana que se regresa es:

1 itpou+-pRe/zm) = m)3
V(z,t) = e TR (4.32)



donde ahora tenemos que
t
Fr=1-2X
to
que es la funcién que tendremos que usar para cuando la onda se mueva hacia la izquierda.

La funcién de onda en la region I estd descrita por

A C Pyt » tya 22 B oL PRE (i PLEY2 23 e
gy =z t) — ei(p::l:—ﬁ,l'—;)/’le—(.:—%‘"—) /2a3n?F + el(ju.r+ s )/’le (z+E1=)3 /20203 F
(@ VahFyw N N
(4.33)
’\Il(a:, t) = Al¢avanza -+ Bl¢r=¢racede (4.34)

donde el primer sumando de la ecuacién 4.33 se refiere al paquete de ondas que incide, y
el segundo al paquete de ondas que se regresa; obsérvese que en el exponente de la parte
correspondiente a la onda que regresa, hay un cambio que notamos desde antes, F'* es el

complejo conjugado de F. Por analogia las funciones de onda de las regiones 11 y III son:

I’\Il(:t, t) = ___c'__ei(ipaz_s_"—”;’,m-)al)/he—(::—‘—fnﬁ)2/2aﬂn2F+__D___ei(ipgz-f-%z")f_‘)/ne_(x_,_‘_f'zlﬁ)n/gaznnpa
\/ahF\/ﬂ' /anF‘\/?r
(4.35)
I"I’(xr t) = c”¢auanzn -+ D11¢relrocedc (4.36)
E i —ng — —éa! 3 3In? F i p3e - piatyz 2 g3 e
I (g, 1) = —ma i Paz—5R Re—(=—84Y /2222 F | T ilpsz+3R)/Re—(=+E30)? /20702 F
N JanF vz
(4.37)
’Ilw(xa t) = El”¢avanzn -+ Flll¢relracede (4.38)

donde ip2 es el momento de las particulas en la regién II, en esta region el potencial es mayor a
la energia del paquete de onda, por lo que su diferencia es negativa, dando como resultado que
el momento sea imaginario. Para facilitar el tratamiento matematico, se puso explicitamente
el mimero i, y se maneja a p2 como un nimero real.

De nueva cuenta, como en los problemas resueltos en el capitulo 2, 1o que tenemos que exigir
a la funcién de onda es continuidad en los lugares donde el potencial cambia drdsticamente,
para cualquier tiempo. También le vamos a exigir que su primera derivada en estos puntos
sea continua, porque, si recordamos de nueva cuenta lo expuesto en el capitulo 2, la energia

de la particula depende de la segunda derivada, y ésta solo existe si no hay discontinuidad en
la primera derivada.
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Aprovechando que en las regiones I y III el potencial es el mismo, la derivada de la funcién

de onda en las regiones I y III es:

rarrgr _ (P13 (T — pi1at/m) 1,011 ip1a _ (z + pist/m) 1,01
= (_ﬁ— - —W—F'— A Pavanza + T - W B Dretrocede
(4.39)

Mientras que la derivada en la regién II (recordemos que en la regién II el momento es

imaginario), la derivada es

P2 | T —ipot P2 | T+ ipet/m
Iy 2+ i C" Pavanza — (E— BT+ = B! ¢retrocede (4.40)

recordando de nuevo que p2 €s un niimero real y corresponde a la magnitud del momento en
la regién IT que es un niimero imaginario.

Por lo tanto para el punto xo tenemos que:
‘¥ (z0,1) ="' W(xo,t) (4.41)

' (z0,t) =" W (x0,1) (4.42)

Escribiendo todo con las funciones ¢, para poner explicitamente la funcién de onda de

manera que veamos la componente que avanza y la que retrocede, tendremos:

Al¢avun:a -+ Bl¢r¢lroude = c” Pavanza + D11¢r¢lrocedc (4'43)
i ro — p1t/m (] To + pat/mm
(55 - o) s (= SR -
p xo — ipat/m Z + ipat/m

Este es un sistema de dos ecuaciones y cuatro incdgnitas, asi que despejaremos el sistema
para A y B como funciones de C y D

(.-E,-m _ zpit/m z——l'pnt/m) I ipi—pas _ 2::+(Px+ip2)‘/'") 1
A= Y aERZ a2RI T ¢avanznf~ + h o nFF- Pretrocede D (4 45)
(::+ it/m _ z—pit m) l¢ . =~ (:x:+ 1it/m I—E|!£m) I¢ s °
——%—L—nan. ) —EATF avanza —LTLQ')A - Pty avanza
para B
ipi—p2 __ 2.1:-(P|+ip:|)l£m) 11 (im—gg —_ z=pmt/m __ :c+igat[m) I
B = ( 3 ah? P ¢avan=a C+ n a3n’F «dn®F- l¢r=lroc¢d¢D (4 46)

- z+pitfm z—pit/m 1 z+prit/m z—prt/m I
(— =55 + ZREE) T brewoceae (ZRve — =R Pretrocede
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Ahora podemos agrupar estos sistemas de ecuaciones, 4.45 y 4.46, en un arreglo matricial

de la siguiente manera:

A | G~ ot~ i) )
( ‘l.+= hhtb"‘" -4 5pr. 7 I':" )

1r nvanta
To.

avanza

ip1—pa 33— (pi+ips)t/m
L3 alnd L
TPt/ | wepyt/m
- a’flhl-“ +SIATF )

B

@retrocede

ip1— _2m+gg!+-’gﬂz4m
3 adndp- g,

C
(.::-ghl m =p cg‘_:n) “Téavanza
(foigea_zopuin _stigem)
(’::";‘l t'{:_n_:;-fh) t/:-) T@retrocede D
(4.47)

aplicando el mismo razonamiento al otro lado de la barrera, x,, y haciendo las mismas ma-~

nipulaciones algebraicas, podemos finalmente llegar a un sisterma matricial para C y D en

funcién de Ey F

25, mdipgt/m _z=—pat/m
C L +uA'F“_u'h'P)"l !
THipat/m _ a—ipat/wm
( oI o vy )

@avanza

23+i|n+(i2-v+na2l£m

aZhIF I gvanza

D “ipat —ipat @, d.
(_ =tip F'l:“-’_zn‘Fh‘ é‘vn) retrocede

+i (ipg—palt
(mafieas Coagmlyem)

E
(s:-i:::{:n — =:-';:!¢'/rm) T pavanza
ng-;-‘im + z:ig’slrlm _ za-l-gh;! t’-ét‘n) 1rr ”
""'Ea‘( —ipats @
(:a.-n 2 F:n+=a- 2 F"‘T retrocede
(4.48)

Ahora podemos expresar A y B como funciones de E y F; esto lo logramos sustituyendo

en la primera ecuacién matricial, 4.47, la parte que corresponde a C y D, ecuacién 4.48, con

la igualdad encontrada para E y F
A
B
Qn, —pa _ 1—&—:;" 1‘{.:. - z:i’;at:!n) .
( %_zzp", l/Pm)

@davanza

Qm —p3 __ 2=—(py +-‘E=21(m)
a’hTF ’I¢nvnn:a

i_vj_,l:_’;g_2z+(p +ipait/m
aZRIF~ 11y

Tdavanza

T4prt/m z=pt/m
(a’hhf'° —TanIF )
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F

esta expresién nos permite hacer una analisis mids profundo, ya que podemos establecer que
si tomamos de ejemplo sélo una barrera de potencial, el coeficiente F es cero, ya que no existe
manera de que la porcién que logra atravesar la barrera de potencial de alguna manera cambie
de direccién. Esto serd de gran utilidad, primero permitimonos expresar el producto de las

matrices cuadradas como Af;;, de tal manera que la expresién anterior la podemos escribir de

manera mdis compacta

A M M, E
_ 1 12 (4.50)
B My Moo F
Ahora si F = 0, podemos escribir una ecuacién de A como funcién de F, esto es
A=NM,FE (4.51)

Ahora, si recordamos que A es la “cantidad” de onda que incide originalmente a un lado
de la barrera, mientras que E es la “cantidad” de onda que logra atravesar la barrera, si

despejamos ¢n la ecuacién 3.49 de tal mnancra que tengamos la relacién de lo que pasé contra
lo que llegd originalmente

FE 1

=== — 4.52

A M,y ¢ )
al cuadrado de la magnitud de este cociente se le llama el coeficiente de transferencia, y nos
dice qué fraccién de la onda original logré atravesar la barrera

|_1

= |,

(4.53)

Ahora pensemos que tenemos varias barreras de potencial, y vamos a hacer incidir un

paquete de onda en el lado izquierdo, y queremos saber cudl es el coeficiente de transferencia,
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tomemos por ejemplo un sistema donde existen dos barreras de potencial, como se muestra

en la figura

A c E G
B D F H
Region | Region il Region IlI Region IV Region V
v=0 V=1V, v=0 V=V, v=0

Fig 4-5 Sistema con dos barreras de potencial y un haz de electrones incidente A.

ahora lo que nos interesa es el coeficiente de transferencia entre lo que incide al lado derecho

y lo que logra atravesar las dos barreras de potencial, para esto hacemos un tratamiento

similar al que se plantea para una barrera de potencial, igualando la funcién de onda en el

punto donde hay un cambio de potencial, e igualando también la derivada en este punto, para

asegurarnos de que la descripcién de la onda es continua, repetimos el proceso para los demis

puntos donde hay cambios de potencial,

Al‘ﬁauanzu (xth t) -+ B’¢relrocedc(z03 t) = Cll¢auanza (zn, t) -+ Dl’¢retraced&(xo, t) (4-54)

A ¢:zunnza (zua t) =+ B,¢:'etrnced¢($0! t) = Cll‘ﬁ:zvanza (Eo, t) —+ Dl’d’;-ctrocedc (.’L’o, t) (4'55)

Cl’d’aunnzu (zl E} t) + D11¢rctrqccde (zl 3 t) »'

Ct,¢:zt;ar;za; (,119: t) + D”‘ﬁ:'etrocedc ($1 ? t)

E’{I ¢4‘:ﬁdnéa (zl ’ t) + Flll¢relrowde (xl ) t) (4-56)

B trsanza(@1:t) + F1 G rroceac(z1,t)  (4.57)

le¢auan:n ($3s t) + H’V¢r=£roccde(z3, t) = Iv¢avanza (-'53, t) + Jv¢rztroccd¢($3: t) (4.58)

G,V¢;uan:a (I:h t) + HIV‘#:'ctraccdc (zav t) = IV¢:zuanza (mfh t) + JV¢:'c(roccda (1:37 t) (4'59)

de tal manera que podamos encontrar las matrices que nos describen la funcién de onda en

estos puntos, y podamos hacer un producto entre estas matrices a fin de que podamos definir

al final una matriz que nos describa a los coeficientes A y B, en funcién de los coeficientes I

y J. De nueva cuenta, hacemos que J sea cero por el razonamiento de que no existe nada que
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haga que I retorne, y por lo tanto podemos encontrar de nueva cuenta una ecuacién para A
como funcién de I, A(f), despejando de nuevo para encontrar la razén de A con I, £, que de

igual forma que en el caso de una barrera de potencial, su cuadrado serd el valor del coeficiente
de transferencia.
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Capitulo 5

Transferencia electrénica entre

Cut/2t /Ru3*+/2+ en la proteina
modificada azurina de la bacteria
Pseudomonas aeruginosa. Discusion y

analisis de resultados

5.1. Un problema particular

Vamos a utilizar nuestro modelo, descrito en el capitulo anterior, para comparar los resul-
tados obtenidos con él, contra los resultados obtenidos por John Gehlen et al.l.

En el articulo de Gehlen, mencionan 4 posibles caminos para la Transferencia electrénica
entre Cu*/2+ /Ru’+/2+ en la proteina modificada azurina de la bacteria Pseudomonas aerug-
inosa. La proteina nativa solo tiene el catién del cobre, 1a modificacién que ellos hacen es
introducir el ion rutenio de manera artifical en la azurina. A continuacién se presenta la

imagen de la azurina

John Gehlen et al. Inorgdnica Chimica Acta 243 (1996) 271-282.
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Fig. 5-1 Estructura de la azurina, en esta imagen se ve gue la distancia lineal entre los iones

cobre(l) y rutenio(III) es 16.597A.

En el mismo articulo se enlistan los d&tomos correspondientes a cada uno de los caminos,
que listamos a continuacién:

Camino 1:

His*®2(Pig1) : Cut/?%t — S5C,C5CaC — NCoaCsCn\CsN, — Rud+/3+
Camino 2:

Hig'?(Pyy12) : Cut/?2Y 5 S .CsCaN ~ CCoN — CCaN — CCaN —»

Co,CsC.,CsN, — Ru3+/2+

Camino 3:
His'?%(Py2,) : Cut/?t - 55C,CpCaC — NCLC —

NCaC — NCaC — NCLC — NCaCsCyCsN, — Rud+?+
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Camino 4:
His?8(Py1p) : Cut/?t — S,CC N — CCoN — CCaN —

CCN — CCaN — CCuN — CoC3C,CsN, — Ru3+/2+

Inicialmente hacen una “precorrida”, descrita en un articulo anterior de Stuchebrukhov y
Marcus?, con esto ellos reducen del conjunto total de aminoidcidos de la proteina, a sélo los
aminodcidos mas importantes en la transferencia electrénica.

Después, utilizando el método de Hiickel extendido descrito en el capitulo 3, hacen los
cdlculos correspondientes para obtener la matriz de acoplamiento total del donador y el acep-
tor, H%; y la matriz de acoplamiento efectiva del donador y el aceptor, |Fpa| . El cociente
entre estas dos matrices lLl".?,‘f“L” lo comparan con resultados experimentales, a una energia de
10.0eV (0.367Ha); también hacen calculos para una energia de 11.0eV (0.4eV), aunque de
estos 1iltimos no se mencionan resultados experimentales.

Coun estos resultados ellos obtienen cudl de los cuatro caminos principales estd mads favore-
cido; el orden obtenido por ellos es el siguiente:

para 10 eV:

2>1>4>3

Yy para 11 eV:

3>2>1>4

5.2. Aplicando nuestro modelo

Los resultados del articulo anterior nos serviran sdlo como referencia para ver si los que
nosotros obtenemos de aplicar el modelo propuesto, que es bastante mas sencillo que los

cdlculos anteriores, estan de acuerdo.

2Stuchebrukhov and Marcus, J. Phys. Chem. 1995, 99, 7581-7590.
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5.2.1. Parametros

Empecemos pues a describir cudles son los parametros que utilizamos para definir nuestro
modelo, anteriormente habiamos dicho que la distancia interatémica era la que nos dictaria
cual era el ancho de la barrera, ver seccién 4.1.1. Como no contamos con las coordenadas
exactas, pues en el articulo sélo se hace referencia a que éstas fueron proporcionadas por un
colaborador, tenemos que aproximarlas de alguna manera, tomando en cuenta que la mayoria
de los Atomos de carbono de los aminodcidos que intervienen estan en un estado intermedio
entre sp? y sp?, esperamos que la distancia se parezca a la de los 4tomos de carbono dentro
del benceno, aproximadamente 1.43 A, mientras que la del nitrégeno-carbono se parecers a la
distancia de enlace dentro de la piridina, aproxiinadamente 1.47 A; la distancia entre azufre
y carbono estard dada por la distancia promedio de los enlaces estilo tiol, asi que la fijamos
en 1.81 A. Las distancias utilizadas son una aproximacién burda, pero tomando en cuenta la
simplicidad del modelo, el error debido a estas aproximaciones es pequeiio.

Para las energias de las barreras de potencial también hemos dicho que utilizarfamos las
correspondientes a los dtomos aislados con la carga correspondiente dentro de la proteina.
Estos cdlculos los realizamos en el programa de cdlculos cuanticos GAMESS, obteniendo los
siguientes resultados: para el carbono 0.3280 Ha (8.93eV); mientras que la energia calculada
para el 4tomo de azufre fue de 0.3571 Ha (10.09eV); y finalmente para el nitrégeno, la energia
calculada es de 0.4764Ha (12.96eV). Cabe aclarar que no se utilizé un método de cdlculo muy
fino, pensando en que como el modelo es burdo, el efecto de los errores es pequeiio.

Ademais, se calcularon las distancias de enlace entre el azufre y €l cobre, y entre el nitrégeno
y el rutenio, ambos utilizando datos del Cotton3.

Otras variables que se utilizaron en los cdlculos son la dispersién del paquete de onda, a =
1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5; asf como la energia promedio del paquete, F = 0.1, 0.15, 0.2, 0.25,
0.3 Ha.

3Para mayores referencias ver Albert Cotton, Qufmica Inorgénica Basica
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5.2.2. Método de célculo

Para llevar a cabo los cdlculos se utilizé el lenguaje de programacién C, y la librerfa GSL
(GNU Scientific Library), los algoritmos est4n dados en los anexo I y II. Todos estos cédlculos
se llevaron a cabo en una méquina Intel Pentium III, bajo el ambiente Linux.

La libreria GSL, estd disponible en internet, en la pagina de la versién Debian de Linux.
Este programa es de ficil obtencién e instalacién, y esta probado que funciona adecuadamente
para los métodos numéricos que contiene, y para cdlculos con nimeros complejos, como es el

caso en este estudio.

Asignamos los valores S:t::lw-rm“ n
pera x deade x.. hasta x,, —] COM ne nmes
correspondientes a las X

Aslgnamos!osv il
paraV y B para cada x

Se calcula el producto
de ias n matrices (M)

| Fin ] ¢ Es #<100007

Se calcula el cuadrado
del termino My, que es

lo que lamamos

Definimos & tiempo transferencia (T)

como
+=¥1000 l
3 Se imprime en archivo el
Evaluamos la funcion de tiempotyia
onda en cada uno de los transferencia T

vaiores de x, V, E, a|
tiempo t

Fig. 5-2 Diagrama de flujo para el codigo dado en el anexo Il

Se realizaron 120 caélculos correspondientes a la combinacién de cuatro posibles caminos,
cinco distintas energias, y seis distintos valores de dispersiéon. No se mostrardn todas las
graficas de éstas, s6lo las mas representativas, pero si incluiremos la compilacién de resultados

de manera que sea mas sencillo hacer el andlisis.

5.3. Resultados

Para presentar los resultados los organizaremos de varias formas; en primer lugar, veremos

cudles son los resultados de forma general, presentando las grificas de transferencia contra
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energia y dispersion, estas gréficas nos daran una idea de qué camino es el mas favorable de
acuerdo a las condiciones a las que esté sujeto el electrén. Enseguida haremos un andlisis mas
detallado de algunos de estos casos, y veremos cudl es el tiempo en que se lleva a cabo la

transferencia; este andlisis nos llevaria a una situacién muy interesante.

5.3.1. La transferencia como funcién de la energia y la dispersién

del paquete

A continuacién presentaremos las graficas de transferencia de los distintos caminos como
funcidn de la energia del electrén y la dispersién. Ver las figuras 5-3 a 5-6. Vemos en la figura
5-3 que el pico sobresaliente para el camino 1 corresponde a una energia de 0.3 Ha, y a = 2,0
y corresponde a una transferencia de 0.68; mientras que en la figura 5-4, la correspondiente
al camino 2, vemos que el pico sobresaliente estdi en energia 0.3 Ha, y o = 1,0, con una

transferencia notablemente menor 0.034.

Caming 1

traneferencia

0.5

0.4

03

Fig. 5-8 Grdficas del camino 1 corno funcion de la dispersion del paquete y la energfa.

83




camine 2

‘tansferencia

Fig. 5-4 Grdficas del camino 2 como funcidn de la dispersién del paquete y la energia.

camine 3

tranufniencis
o8
‘D54

0.4

Fig. 5-5 Grdfica del camino 3 como funcion de la dispersion del paguete y la energia.
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camino 4

wansisrencia

0,025

0.02

0.015]

001

2,005 :

oi 5\\\§
‘ 3 25 E3 e 0 2
alfn eneigia

Fig. 5-6 Grdfica del camino 4 como funcion de la dispersion del paquete y la energia.

En la figura 5-5 vemos que el punto dominante de la transferencia en el camino 3 correspon-
de a las coordenadas 0.3 Ha de energia, y o = 2,0, y una transferencia de 0.6; mientras que en
la figura 5-6 correspondiente al camino 4 €l punto dominante es el que corresponde a « = 1,0
y energia 0.3 Ha; y de nueva cuenta la transferencia es notablemente menor, correspondiendo

a tan sélo 0.029.
Tabla 5-1 Tabla de transferencia para el camino 1, y energfa 0.3Ha.

Dispersion Transferencia
1.0 0.11
1.5 . 3.6x10—14
2.0 & 0.68
2.5 S 1.3x10—4
3.07 L 5% 1078
3.5 1°3.5%10710
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Tabla 5-2 Tabla de transferencia para el camino 2, y energia 0.3Ha.

-Transferencia
" 0.034
- 3.5%1078

Dispersién

Dispersi

" Tabla 5-4 Tabld de transferencia para el cimino 4}y

Dispersién [ e T " Transferencia
1.0 10,029 7
15 : : 1.3%10-%
2.0 2.6x103
2.5 2x10™4
3.0 . 2.6x10-8
3.5 4x10~14

De los punstos graficados anteriormente, se presentan en las tablas 5-1 a 5-4 los correspon-
dientes a las energias 0.3 Ha, ya que son los tinicos que tienen una transferencia notable.
Lo que nos dicen estos resultados es que la transferencia se ve apoyada entre mayor sea

la energia del electron del que estamos hablando. Este resultado no es sorpresivo, pues si
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recordamos lo que sucede con la penetracion y el efecto tiinel estudiados en el capitulo 2, a
mayor energia la penetra.cién aumenta, asi como aumenta la probabilidad de encontrar a la
particula en la regién clasicamente prohibida, asi en el caso del tunelaje a través de la proteina
era lo que esperibamos.

El que podria ser el resultado sorpresa es lo que corresponde a la dispersién, pues encon-
tramos €]l maximo de penetracién cuando la dispersién es relativamente grande; y también
vemos que al aumentar de nueva cuenta la dispersién vuelve a decaer de forma drastica la
transferencia. Esto puede interpretarse como la “dureza” del electrén: si el electrén es de-
masiado “duro”, con dispersién baja, rebota con mas fuerza; mientras que si es demasiado

“blando”, entonces no tiene la fuerza suficiente para atravesar la barrera.

5.3.2. La transferencia como funcién del tiempo

Comeo vimos en la seccién anterior, la parte mas interesante de las transferencias elec-
trénicas se encuentra a energias altas, asi pues, dediquemos nuestro esfuerzo a ver cuil es el
tiempo en que se llevan a cabo estas reacciones; encontraremos sorpresas bastante curiosas: en
primer lugar las unidades de tiempo que estamos utilizando son atémicas, esto es, la unidad
de tiempo equivale a 2,4189 x 107!7 s y la denominamos 79, que es el tiempo en que tarda
un electrén, en un Atomo de hidrégeno, en completar una 6rbita de Bohr, lo que sea que esto
signifique.

A continuacién veremos las grificas de transferencia total, T, como funcién del tiempo, t,
para que podamos ver en qué momento se lleva a cabo la transferencia. En el eje horizontal
hemos puesto el tiempo, como dijimos antes, las unidades de tiempo que estamos utilizando

son atémicas y corresponde a
aoﬁ
P

To =

mientras que en el eje vertical graficamos la transferencia.
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© Fig 5-7 Grdficas de transferencia contra tiempo para el camino 1, 0.3 de energia,

a)alfa 1.0, b)alfa 1.5, c)alfa 2.0, d)alfa 2.5, e)alfa 3.0, f)alfa 3.5.

en este caso, nos fijamos en la grifica que tiene a = 2,0, ya que sabemos que es ésta la que
presenta una mayor transferencia, y vemos que la transferencia electrénica se lleva a cabo
muy despacio al principio, entre 2 y 4.5 79, pero stibitamente se realiza la transferencia, en
el instante t=4.5 75. Si agregamos la idea de que las unidades de tiempo son del orden de

magnitud de 10~'7, por mucho que la transferencia se lleve a cabo hasta t=4.5 79, el tiempo
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es exageradamente pequefio.

Continuemos viendo los resultados para el camino 2,

cass ame
Transterencia o e <' Trunsfurancis

o e | =

°
H
H
.
———
—
i

a)

Q) SN T T B R e e T

. ABe-O | T r - i : Se-t3
N Transferancia L .
I ] ora
t.ze0 |- T 12 W
et 4 - 4
vero . .

set0 a3 /
aet0

e) o J’ tamps . / sampo

L T 5 T e e e B T
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Fig 5-8 Grdficas de transferencia contra tiempo para el camino 2, 0.8 de energia,

a)alfa 1.0, b)alfa 1.5, ¢)alfa 2.0, d)alfa 2.5, e)alfa 3.0, f)alfa 3.5.

en esta ocasion la transferencia se lleva a cabo de manera mds paulatina, entre 10 y 20 7o,
pero de nueva cuenta, es un tiempo exageradamente pequeiio, luego entonces, nos preguntamos

qué sucede, pero antes de responder a esto veamos los resultado de los demds caminos.
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Fig 5-9 Grdficas de transferencia contra tiempo para el camino 8, 0.3 de energfa,

a)alfa 1.0, b)alfa 1.5, c)alfa 2.0, d)alfa 2.5, e)alfa 3.0, f)alfa 3.5.

la grifica para o« = 2,0 es increiblemente parecida a 1a del camino 1, 1a transferencia es bastante

brusca, y en un tiempo muy similar, en este caso es poco antes de 5 79, ¥ la transferencia es

ligeramente menor.

Finalmente para el cuarto camino tenemos
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Fig 5-10 Grdficas de transferencia contra tiempo para el camino 4, 0.8 de energia,
a)alfa 1.0, b)alfa 1.5, c)alfa 2.0, d)alfa 2.5, e)alfa 3.0, f)alfa 3.5.
en este caso, esta grifica si es diferente a su “andloga”; nos dice que la transferencia se lleva
a cabo entre 3 y 7 7o.
Invariablemente, las grificas obtenidas nos revelan que segiin el modelo, las transferencias
electrénicas en proteinas son extremadamente ripidas; mientras que la cinética dice que este
tipo de reacciones se llevan a cabo en cuestién de milisegundos. La diferencia que el modelo

tiene en cuanto a la prediccién del tiempo es muy grande, ;debe sorprendernos esto?
- g

e
1518 Cf “ﬂ
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Si pensamos que la unidad de tiempo es el tiempo en que un electrén con 0.5 Ha de
energia cinética (correspondiente a la energia de un electrén 1s en un i4tomo de hidrégeno),
“da la vuelta” a una orbita de Bohr, 277 = 27(0.5)A, que anda alrededor de los 3A, y los
electrones del modelo son electrones libres con energias ligeramente menores que un electrén
en un Atomo de hidrégeno, que tienen que recorrer distancias de entre 20 y 40A; es [hcil ver
que los tiempos que el modelo predice son 16gicos.

La diferencia tan grande que existe entre el tiempo real y el obtenido en los modelos
existentes, y el tiempo que obtenemos con base en nuestro modelo tiene una razén, y es que
nosotros estamos modelando sélo la transferencia electrénica, no estamos tomando en cuenta
los movimientos nucleares. En las mediciones cinéticas, sélo se puede medir cuanto tiempo
pasa desde antes de que entraran los reactivos, hasta que ya salieron; mientras que los modelos
anteriores, si bien no estudian este proceso a detalle 1o ponderan en lo que llaman el factor de
Franck-Condon. En el caso del modelo que estamos proponiendo, no tomamos en cuenta este

factor, sino que centramos los calculos en el proceso central, que es la transferencia electrénica.

5.4. Discusién y conclusiones

Después de todo este anilisis sobre los resultados obtenidos, podemos finalmente discutir si
nuestro modelo es 0 no bueno para la descripcién de la transferencia electrénica en proteinas.

De acuerdo a los resultados obtenidos y analizados, hemos visto que el modelo puede
darnos una gran idea de qué caminos puede tomar €l electrén y qué caminos no, sin importar
su tamaifio. Obsérvese que el camino 3 es mds largo que el camino 2, luego, concluimos que el
largo del camino no afecta el tamaifio de la transferencia, que es lo que esperibamos.

Si el electrén estd muy disperso o estd muy localizado, la transferencia se ve afectada,
luego, necesitamos que el haz de electrones que se va a trasmitir esté en un punto intermedio.

La capacidad de prediccion del método utilizado para el tiempo es incompleta, debido
a que s6lo tratamos el problema electrénico, y nos olvidamos del tiempo que se tardan los
atomos donadores y aceptores en tomar sus posiciones dentro de la proteina. El acoplamiento

de los nicleos esta ponderado dentro de la ecuacidn 3.4, en la frecuencia de vibracién v, que
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es una parte importante en la determinacién de la constante de transferencia electrénica k..
El otro factor que nosotros no calculamos en este modelo es el referente a la energia libre de
Gibbs de activacién AYG.

Estos dos factores que no calculamos, bien pueden ser medidos, y utilizando el valor
calculado para el tiempo en nuestro modelo, podriamos ver si corresponde al valor de k..
Por lo que podemos decir que nuestro modelo bien podria ser un complemento para poder
hacer el cdlculo de cuidl es la velocidad de reaccién en una transferencin electrénica, ya que
si sabemos cudl es la frecuencia de vibracién de los nicleos y sabemos cual es la energia de
Gibbs de activacién, con la aproximacién propuesta aqui, podriamos tener entonces el valor
de la constante de transferencia electrénica.

Por otro lado, de acuerdo a nuestro modelo los caminos preferidos por el electrén son el 1
y el 3 en ese orden mientras que los caminos 2 y 4 se ven menos favorecidos. Los resultados
presentados por Gehlen, favorecen a los caminos 2y 1 a 10 eV, y 3 y 2 para 11 eV. Nuestros
cdlculos son a menor energia; pero aun asi notamos que al menos uno de los caminos que
nosotros hemos sefialado como predominantes, también lo es segiin lo presentado por Gehlen
a mayor energia, y lo afortunado del caso es que necesitamos una capacidad de cémputo
mucho mais reducida.

Por todo lo anterior concluimos que el método presentado en este trabajo es bueno si
se quiere algo cualitativo, pues no necesita mucha capacidad de cdlculo, pero si se requiere
algo mas cuantitativo, es mejor recurrir a otros métodos descritos en la literatura. También
podemos decir que nuestro modelo es capaz de predecir 10 que ocurre en la parte de transfe-
rencia electrénica, de manera independiente a 1o que secede con los atomos donador y aceptor,
antes y después de la transferencia. En espera de que se pueda medir en algiin momento la
velocidad de transferencia electrénica entre los Atomos donador y aceptor, la comprobacién

de las predicciones del tiempo estimado de transferencia en nuestro modelo, quedan ahi.
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Anexo 1

Archivo exco.h. En este archivo estan definidos todos los exponentes, y coeficientes de las
matrices para el programa que calcula la transferencia, en la parte superior del programa

estin los pardmetros utilizados.

#define V 0.0 /*Energia en joules*/
#define K 0.3 /*Energia en joules=/
##define VC 0.3280 /* potencial del carbono */
#define VN 0.4764 /* potencial del nitrogeno*/
#define VS 0.3571 /* potencial del azufre */
#define M 1.0 /* masa del electron */
#define AL 3.8 /* ancho de la onda *»/
#define HB 1.0 /* h barra =/

#define TO AL=AL

/* exponentes reales para la ida y vuelta de la onda*/

/* ONda REal IDax*/

gel_complex onreid(p, x, t)
float p, x, t;
{
float im=(x*p-((p*p*t)/(2)));
return(gsl_complex_rect(0,im));
>

98




/* ONda REal VUelta */
gsl_complex onrevu(p, x, t)

float p, x, t;

float im=(p*x+((p*p*t)/(2)));
return(gsl_complex_rect(0,im));
¥

/* exponentes reales de la distribucion */

gsl_complex gaussreid(p, x, t)
float p, x, t;
{
gsl_complex re=gsl_complex_react (—(x—p*t)*(x—p*t)/(2*AL*AL),0);
gsl_complex im=gel_complex_rect(1,t/TO0); .
return(gsl_complex_div(re,im));

X

gsl_complex gaussrevu(p, X, t)
float p, x, t;
<
gsl_complex re=gsl_complex_rect (- (x+p*t)*(x+p*t)/(2+AL*AL),0);
gsl_complex im=gsl_complex_rect(1l,—-t/TO);
return(gsl_complex_div(re,im)) ;

3

/* exponentes imaginarios para la onda */
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gal_complex onimid(p, x, t)

float p, x, t;

gsl_complex expo=gsl_complex_rect(—p*x,p*p*t/2);
return(expo) ;

b g

gsl_complex onimvu(p, x, t)

float p, x, t;

gel_complex expo=gsl_complex_rect(-p*x,-p*p*t/2);
return(expo) ;

b
/* exponente de distribucion imaginario */

gsl_complex gaussimid(p, x, t)
float p, x, t;

{
gsl_complex F=gsl_complex_xect(1,t/TO);
gsl_complex ex=gsl_complaex_rect(x,—p*t);
gsl_complex exp=gsl_complex_mul(ex,ex);
gsl_complex expo=gsl_complex_rect(—1/(2*AL*AL),0);
gsl_complex expon=gsl_complex_mul(exp, expo);

return(gsl_complex_div(expon,F));

gsl_complex gaussimvu(p, x, t)

float p, x, t;
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g8l_complex FC=gsl_complex_rect(1,-t/T0O);
gsl_complex ex=gsl_complex_rect(x,p*t);
gsl_complex exp=gsl_complex_mul(ex,ex);
gsl_complex expo=gsl_complex_rect(-1/(2*AL*AL),0);
gsl_complex expon=gsl_complex_mul(exp, expo);

return(gsl_complex_div(expon,FC));

gsl_complex coefid(t)
float t;
{
gasl_complex F=gsl_complex_rect(1,t/T0);
gsl_complex co=gsl_complex_inverse(gsl_complex_sqrt (gsl_complex_mul
(gsl_complex_rect (AL*sqrt(3.14159),0) ,F)));
return(co) ;

¥

gsl_complex coefvu(t)
float t;
{
gsl_complex FC=gsl_complex_rect(l,-t/TO);
gsl_complex co=gsl_complex_inverse(gsl_complex_sqrt(gsl_complex_mul
(gsl_complex_rect (AL*sqrt(3.14159) ,0) ,FC)));
return(co) ;

3}

/* COeficietes REales de las derivadas de las ondas »*/
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gsl_complex coreli(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;

gel_complex F=gsl_complex_rect(1,t/T0);

gsl_complex FC=gsl_complex_rect(l,-t/TO0);

gasl_complex snl=gsl_complex_rect(-pl,p2);

gsl_complex sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect (—(x+p2#*t)
/ (AL*AL) ,0) ,FC) ;

gsl_complex sn3=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(-x/(AL*AL),
pPl=t/(AL=*AL)) ,F); -

gsl_complex sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect ((x+p2*t)/
(AL=*AL) ,0) ,FC);

gsl_complex sd2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—(x—p2*t)/
C(AL=*AL) ,0) ,F);

gsl_complex num=gsl_complex_add(gsl_complex_add(snl,sn2),sn3);

gsl_complex den=gsl_complex_add(sdl,sd2);

return(gsl_complex_div(num,den));

3

g=l_complex corel2(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;

{

gsl_complex F=gsl_complex_rect(1,t/TO0);

gsl_complex FC=gsl_complex_rect(1l,-t/TO);

gsl_complex snil=gsl_complex_rect(-p1,p2);

gsl_complex sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect (—(2*x+p2*t)/(AL*AL),
(pl*t)/CAL*AL)), FC);

gsl_complex sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect ((x+p2*t)/(AL*AL),0),
FC);
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gsl_complex sd2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect (—(x—p2*t)/(AL*AL),0),
F);
gsl_complex num=gsl_complex_add(snl,sn2);
g381l_complex den=gsl_complex_add(sdl,sd2);
return(gsl_complex.div(num,den));
3}

gsl_complex core2i(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;

gsl_complex F=gsl_complex_rect(1,t/TO);

gsl_complex FC=gsl_complex_rect(l,—-t/TO0);

gsl_complex snl=gsl_complex_rect(-p1l,p2);

gsl_complex sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—(2*%x—p2*t)/(AL*AL),
(-p1*t)/(AL*AL)) ,F);

gsl_complex sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—(x+p2*t)/ (AL*AL),0) ,FC);

gsl_complex sd2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect((x—p2*t)/ (AL*AL),0) ,F);

gsl_complex num=gsl_complex_add(snl,sn2);

gesl_complex den=gsl_complex_add(asdl,sd2);

return(gsl_complex_div(num,den));

¥

gsl_complex core22(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;

gsl_complex F=gsl_complex_rect(1i,t/TO);

gsl_complex FC=gsl_complex_rect(l,—t/TO0);

gsl_complex snl=gsl_complex_rect(-p1l,p2);

gs8l_complex sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—{(x—p2+t)/(AL*AL),0),F);
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gsl_complex sn3=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—x/ (AL*AL) ,pi1=t/(AL*AL)) ,FC);
gsl_complex sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—(x+p2+t)/(AL*AL),0) ,FC);
gsl_complex sd2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect((x—p2*t)/ (AL*AL),0),F);
gsl_complex num=gsl_complex_add(gsl_complex_add(snl,sn2),sn3);

gsl_complex den=gsl_complex_add(sdl,sd2);

return(gsl_complex_div(num,den));

/* COeficietes IMainario de las derivadas de las ondas =/

gsl_complex coimli(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;

{
gsl_complex F=gsl_complex_rect(1l,t/TO);
gsl_complex FC=gsl_complex_rect(l,—-t/TO);
gsl_complex snl=gsl_complex_rect(pi,p2);
gsl_complex sn2=gsl_complex_adiv(gsl_complex_rect(x/ (AL*AL) ,p1*t/(AL*AL)) ,FC);
gsl_complex sn3=gsl_complex_div(gsli_complex_rect (~(x-p2+t)/ (AL=*AL) ,0) ,F);
gsl_complex sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(x/ (AL*AL), pl#*t/(AL=*AL)),FC);
gsl_complex sd2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(-x/(AL*AL), pilxt/(AL*AL)),F);
gel_complex num=gsl_complex_add(gsl_complex_add(sni1,sn2),sn3);
gsl_complex den=gsl_complex_add(sdl,sd2);
return(gsl_complex_div(num,den));

b g

gsl_complex coiml2(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t©;

gsl_complex F=gsl_complex_rect(1,t/TO);
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gsl_complex FC=gsl_complex_rect(l1,-t/T0);

gsl_complex sni=gsl_complex._rect(pl,p2);

gsl_complex sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(-p2+*t/(AL*AL), pl*t/(AL*AL)),
FC);

gsl_complex sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(x/(AL*AL) ,p1*t/(AL*AL)) ,FC);
gsl_complex sd2=gsl_complex_div{(gsl_complex_rect(—x/(AL/AL) ,pl1*t/(AL+*AL)) ,F);
gsl_complex num=gsl_complex_add(snl,sn2);

gsl_complex den=gsl_complex_add(sdil,bsd2);

return(gsl_complex_div(num,den)) ;

gsl_complex coim21(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;

gsl_complex F=gsl_complex_rect(1l,t/T0);

gsl_complex FC=gsl_complex_rect(1,-t/TO);

gsl_complex sni=gsl_complex_rect(pl,p2);

gsl_complex sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(p2+t/(AL*AL), pl*t/(AL=*AL)),
F);

gsl_complex sdil=gsl_complex_div{(gsl_complex_rect(-x/(AL*AL),-pi=t/(AL*AL)) ,FC);

gsl_complex sd2=gsl_complex_div{(gsl_complex_rect(x/(AL/AL) ,—-pl*t/(AL*AL)),F);

gsl_complex num=gsl_complex_add(snl,sn2) ;

gsl_complex den=gsl_complex_add{(sd1,sd2);

return(gsl_complex_div{(num,den));

¥

gsl_complex coim22(x, t, pl, p2)
float x, pl, p2, t;
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gsl_complex
gsl_complex
gsl_complex
gsl_complex
gsl_complex
gsl_complex
gsl_complex
gsl_complex

gsl_complex

F=gsl_complex_rect(1,t/TO);

FC=gsl_complex_rect(1,-t/TO);

snl=gsl_complex_rect(pl,p2);
sn2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(x/ (AL*AL) ,—p1*t/ (AL*AL)) ,F);
sn3=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(—(x+p2+*t)/(AL*AL),0) ,FC);
sdl=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(-x/(AL*AL) ,-pl*t/(AL*AL)) ,FC);
sd2=gsl_complex_div(gsl_complex_rect(x/ (AL/AL) ,~pl=t/(AL*AL)) ,F);
num=gsl_complex_add(gsl_complex_add(snl,sn2),sn3);

den=gsl_complex_add(sdl,sd2);

return(gsl_complex_div(num,den)) ;
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Anexo 11

El programa tunel.c, es donde se llevan a cabo todas las operaciones para el cidlculo de la

transferencia electrénica. Enseguida se transcribe

#include <gsl/gsl_complex.h>
#include <gsl/gsl_complex_math.h>
#include <stdio.h>

#include <math.h>

#include "exco.h"

main(void)
{
int i, j, k;
float a=0, integral=0, T, t, pf4], x[30];
gel_complex fireid[30], firevul30], fiimid[30], fiimvul30],
matriz[30] [2] [2], temporali[2] (2], temporal2(2](2];

FILE =*=fp;

fp=fopen(*salida.out”, "w");

/* como solo existen 4 posibilidades para el momento, la regiom
interatomico, la region del carbono, la region del azufre o la

region del nitrogeno,
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los definimos asi:
0 region interatomica
1 region del carbomno
2 region del azufre
3 region del nitrogeno*/

pl0]=sqrt(2*K) ;

pl1l=8qrt (2*(VC-K));

pl2]l=aqrt(2*(VS-K)) ;

p[3l=aqrt(2*(VN-K));

/*en esta parte estan los lugares donde se lleva a cabo el

cambio de potencial debido a los atomosx*/

x[1]1=0.785/0.53;
x[2]=2.355/0.53;
x[3]=3.5925/0.53;
x[4]=4.4975/0.53;
x[5]=5.3075/0.53;
x[6]1=6.0225/0.53;
x[71=6.7375/0.53;
x[8]1=7.4525/0.53;
x[9]1=8.1675/0.53;
x[10]1=8.8825/0.53;
x[11])=9.6075/0.53;
x[12]1=10.3425/0.53;
x[13]=11.0775/0.53;
x[141=11.8125/0.53;
x[15]=12.5375/b.53;
x[16]1=13.2525/0.53;
x[17])=13.9675/0.53;
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x[18]1=14.6825/0.53;
x[19]1=15.3975/0.53;
x[201=16.1126/0.63;
x[21]1=16.8375/0.563;
x[22]=17.5725/0.53;
x[23]=18.6475/0.53;
x[24]=20.0625/0.53;

for(i=1; i<6001; i++){
/* definimos en esta parte el tiempo */
t=(double)i/1000.0;

/*en esta parte se definen todas las funciones de onda
evaluadas en su respectivo valor de x, y como

funcion del tiempo */

fireid[2]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(
gsl_complex_add (onreid(p[0], x[2], t),gaussreid(plol, x[2], t))));
firevul[2]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[2], t),gaussrevu(p[0], x[2], ©))I));
£fiimid[2]=gsl_complex_mil(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pl[2], x[2], t),gaussimid(p[2], x[2], t))));
fiimvul[2]=gsl_complex_mul(coefvu(t) ,gal_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl2], x[2], t),gaussimvu(pl(2], x[2], ©tI)));

fireid[3]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl0], x[3], t),gaussreid(p{0], x[3], tII));
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firevul[3]l=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevukp[O], x[31, t),gaussrevu(plol, x[3]1, t))));

f£fiimid[3]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(p[2], x[3], t),gaussimid(pl2], x[3]1, t)))D);

fiimvul[3]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl(2], x[3], t),gaussimvu(pl2], x[3], t))));

fireid[4]l=gsl_complex_mnl (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl0], x[4], t),gaussreid(pl0l, x[4], t))I):

firevu[4]l=gsl_complex_mul (coefvu(t),gasl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plo], x[4], t),gaussrevu(pl0], x[4], ©1II);

fiimid[4]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gal_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pl1], x[4], ©),gaussimid(plil., x[4], t))));

fiimvu{4]l=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(p(1l, x[4], t),gaussimvu(pl1], x[4], t))));

fireid[5]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(plo], x[5], t),gaussreid(plo], x[5], t))));

firevu[5]l=gsl_complex_mul(coefvu(t),gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[5], t),gaussrevu(plol, x[5], t)d));

fiimid[6]=gsl_complex_mul(coefid(t),gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onimid(p[1], x[5]1, t),gaussimid(p[1], x[S], t))));

fiimvu[5]=gsl_complex_mul (coefvu(t),gsl_complex_axp(gsl_complex_add(
onimvu(pl1l, x[5]1, t),gaussimvu(p(1], x[5], t)I));

fireid[6]l=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl0]l. x[6]1, t),gaussreid(plol, x[6]1, tI)D));

firevul[6]=gsl_complex_mul(coefvu(tr),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol., x[61., t),gaussrevu(piol, x[6], t))));
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fiimid[6]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(p[1], x[6], t),gaussimid(pli], x[6]1, t))));

fiimvul[6l=gsl_complex_mul(coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl1], x[6]1, t),gaussimvu(pl1], x[6], t))));

firoaid[7]=gsl_complex_mul{coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onreid(plo], x[7], t),gaussreid(plo], x[71, t))));

firevu[7]=gsl_complex_mul(coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[7], t),gaussrevu(pl0]l, x[7]1, t)))I;

fiimid[7]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(p[1], x[7], t),gaussimid(pl1l, x[7]1, t)I);

fiimva[7]=gsl_complex_mul {(coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl[1], x[7], t),gaussimvu(pl1], x{7]1, t))));

fireid[8l=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gasl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(plol, x[8], t),ganssreid(pl[ol, x[8]1, t))));

fireva[8l=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp{(gsasl_complex_add(
onrevu(plol, x[8], t),gaussrevu(plo], x[8], 1';) )

fiimid[8]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(p(1], x[8], t),gaussimid(p[1], x[8]1, t))));

fiimvu[8l=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl(1]l, x[8], t),gaussimvu(p(1l, x[8], t))));

fireid[9]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(p[0], x[9], t),gaussreid(pl0], x[9], t))));

firevul9]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex._add(
onrevu(plo], x[9], t),gaussrevu(plol, x[9]), t))));

fiimid[9]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pf1], x[9], t),gaussimid(p[1], x[9]1, t))I);
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fiimvu[9]=gsl_complex._mul(coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(

onimvu(pl1], x[9], t),gaussimva(pl1], x[91, t))));

fireid[10]=gsl _complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gal_complex_add(
onreid(plol, x[10], t),gaussreid(pl0o], x[10], ©))I));

firevu[10]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[10], t),gaussrevu(plo], x[10], t)I));

fiimid[10]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onimid(p[1], x[10], t),gaussimid(pl1], x[10]1, €)))I);

fiimvu[10]=gal_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl1], x[10], t),gaussimvu(plfil, x[10], ©d)));

fireid[11]l=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(plo], x[11], t),gaussreid(plol, x[11], ©))));
firevul[11]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp (gasl_complex_add(
onrevu(plol, x[11], t),gaussrevu(pl0l, x[11], ©1)));
fiimid[11]l=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gasl_complex_add(
onimid(pl1], x[11], t),gaussimid(pC1], x[111, ©I)I));
fiimvul11]l=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(

onimvu(pl(1], x[11], t),gaussimvu(pl1], x[11], €))));

fireid[12]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(p[0], x[12], t),gaussreid(pl0], x[12]1, t))));
firevu[12]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(pl0], x[12], t),gaussrevu(p[O], x[12], t))));
fiimid[{12]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(p[3], x[12], t),gaussimid(p(3], x[12], ©))I);
fiimvau[12]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsli_complex_add(
onimvu(pl3], x[12], t),gaussimva(p(3], x[12]., ©)))I);
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fireid[13]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(p[0], x[13], t),gaussreid(pl0], x[13], t))I));

firevu[13]=gal_complex_mul(coefvult) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(pl{o], x[13], t),gaussrevua(p(0]., x[13]1, t)))I);

£fiimid[13]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pI3], x[13], t),gaussimid(pi3]. x[13]1, ©d)I));

fiimvu[13]=gsl_complex_mul(coefvu(tr) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pi3], x[13], t),gaussimvu(p[3]l. x[13]1, €III);

fireid[14]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl0], x[141, t),gaussreid(pl[0]l. x[14], t))));

firevul[14]l=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[14], t),gaussrevu(pl[ol, x[14]1, t)))d);

fiimid{14)=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onimid(pl[1], x[14], t),gaussimid(p[1]l, =x[14]1, t))));

fiimvul14]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl[1], x[14], t),gaussimvu(pl1l., x[14], ©))I);

fireid[15]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(plol, x[15], t),gaussreid(p[ol, x[15], t)))):

firevul15]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[15], t),gaussrevu(p(0l, x[15], t))));

£iimid[16]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pl[1]l, x[15]., t),gaussimid(pl1], xI15]1, t))));

fiimvul15])=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl1]l, x[15], t),gaussimvu(pl1l, x[15]1, t))));

fireid[16]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
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onreid(pl0o]l, x[161, t),gaussreid(pl[0], x{161, €))));
firevul[16]=gsl_complex_mul(coefvu(t),gsel_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(pl0], x[16], t),gaussrevu(plol, x[16], t))));
fiimid[16]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl _complex_exp(gal_complex_add(
onimid(pl1], x[16]1, t),gaussimid(p[1], x[16]1, €))I));
fiimvu[16]l=gsl_complex_mul(coefvu(t),gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onimvu(pl1], x[16]1, t),gaussimvu(pl1], x[16], t)I)I);

fireid[17]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(plol. x[17], t),gaussreid(pl[0], x[17]. €))ID);

firevu[17]=gsl_complex_mul(coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol. x[17]1, t),gaussrevu(plol, x[17], ©))));

f£fiimid[(17]1=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pl1l, x[17], t),gaussimid(pl1], x[17], +)I)));

fiimvul17]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl[1l, x[(17], t),gaussimvu(pl1]l, x[17], ©)))3;

fireid[18]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl0], x[18]), t),gaussreid(plol, x(18], t))));

firevul[18]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(plol, x[18], t),gaussrevu(plol, x[18], t))));

fiimid[18]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gsl_complex_add{
onimid(p(1], x[18], t),gaussimid(pl1], x[18]1, t))));

fiimvu[18]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pl[1l, x(18], t),gaussimvu(p(1], x[18], t))));

fireid[19]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(plol, x[19), t),gaussreid(pl0], x[19], t))));
firevu[19]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
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onrevu(pl0l, x[19], t),gaussrevu(piol, x[19], t))));
£iimid[19)=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gel_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(pl[1]l, x[19], t).,gaussimid(p[1], x[19]1, t))1);
fiimvul[19]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimva(pl1l, x[19], t),gaussimvu(piil, x[19], t))));

fireid[20]=gsl_complex_mul(coefid(t),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl0], x[20], t),gaussreid(pl0]l., x[20], t)))):

firevu[20]=gsl_complex_mul (coefvult),gsl_complex_exp{(gsl_complex_add(
onrevu(pl0], x[20], t),gaussrevu(plol, x[20], t)I));

fiimid[20]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimid(p[1], x[20], t),gaussimid(p(1], x[20], t))));

fiimvul[20]=gsl_complex_mul (coefvu(t),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(p{1], x[20], t),gaussimvu(pl1], x[20], t)dd);

fireid[21]=gsl_complex_mul (coefid(t),gel_complex_exp{(gsl_complex_add(
onreid(pl0], x[21], t),gaussreid(plol, x[21], t)))D);

firevul[21]=gsl_complex_mul (coefvu(t),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(pfo], x[21], t),gaussrevu(plol, x[21]1, t)))D);

f£fiimid[21]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex. _add(
onimid(pl[1], x[21], t),gaussimid{(pl(1], x[21], ©)I));

fiimvul[21]=gsl_complex_mul (coefvu(t),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(pf1l, x[213, t),gaussimvu(p1]l, x[21], ©)I));

fireid[22]=gsl_complex_mul (coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add (
onreid(plo], x[22], t),gaussreid(plo], x[22], t))));

firevu[22]=gsl_complex_mul(coefvu(t),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(pl0], x{22], t),gaussrevu(plol, x[22], t))));

£fiimid[22]=gsl_complex_mul (coefid(t),gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
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onimid(p[3], x[22], t),gaussimid(p[3]1, x[22], t)I));
fiimvu[22] =gsl_complex_mul(coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(p[3], x[22], t),gaussimvu(pl3], x[22], €))));

fireid{23]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onreid(pl[0], x[23], t),gaussreid(plo], x[231, t)I));

firevul23]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onrevu(p(0], x[23], t),gaussrevu(piol, x[23], t)I));

fiimid[23]=gsl_complex_mul(coefid(t) ,gsl_complex_exp{(gal_complex_add(
onimid(p[3], x[23], t),gaussimid(pl31, x[23], t)I3);

fiimvul23]=gsl_complex_mul (coefvu(t) ,gsl_complex_exp(gsl_complex_add(
onimvu(p[3], x[23], t),gaussimvu(p(3], x([23], tI)));

/* matrices */

matriz (2] [1] [1]=gsl_complex_mul(coreli(x[2], t, pl2]1, plol),
gsl_complex_div(fiimid[2] ,fireid[2]1));

matriz[2] [1] [2]=gsl_complex_mul(corel12(x[2], t, pl[2]1, plol),
gsl_complex_div(fiimvul2] ,fireid[2]));

matriz[2] [2] [1]=gsl_complex_mul(core21(x[2], t, pl[2], pl0]1),
gsl_complex_div(fiimid (2] ,firevul2]));

matriz[2] [2] [2]=gsl._complex_mul(core22(x[2], t, pl[2], plo0l),
gsl_complex_div(fiimvul2] ,firevul2]));

matriz[3] [1] [1]=gsl_complex_mul(coim11(x[3], t, pl2]1, plo]),
gsl_complex_div(fireid[3],£fiimid[3]1));

matriz (3] [1]1 [2]=gsl_complex_mul(coim12(x{3], t, p[2], plol),
gs8l_complex_div(firevul3],£fiimid([3]));

matriz (3] [2] [1]=gsl_complex_mul(coim21(x[3], t, pl2], pl0l),
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gsl_complex_div(fireid[3] ,fiimvu(3]));
' matriz[3] [2] (2] =gsl_complex_mul (coim22(x(3], t, pl(21, pl0l),
gs8l_complex_div(fireva(l3] ,fiimvu(l3]));

matriz[4] [1] [1]=gsl_complex_mul(corell(x[4], t, pl[1l, pl0l1),
gsl_complex_div(fiimid[4] ,fireid[4]1));

matriz[4] [1] [2]1=gsl_complex_mul(corei2(x[4], t, pl[1l, pl0l),
gsl_complex_div(fiimvul4] ,fireid[4]));

matriz[4] [2] [1]=gsl_complex_mul(core21(x[41, t, p[il, pl0l),
gal_complex_div(fiimid(4] ,firevuf4]));

matriz[4] [2] [2]=gsl_complex_mul(core22(xf4], t, pl[1l1, pl0l),
g8l_complex_div(fiimvul4] ,firevu(4]));

matriz[5] [1] [1]=gsl_complex_mul(coimi1(x[5], t, pl1l., ploOl),
gsl_complex_div(fireid([5] ,fiimidl[5]1));

matriz[5] [1] [2J=gsl_complex_mul(coim12(x[5], ¢, p[1]. pl0l1),
gsl_complex_div(firevu($] ,£fiimid[5]1));

matriz[5] [2] [1]=gsl_complex_mul{coim21(x([5), t, pfil, plol),
gsl_complex._div(fireid[5] ,fiimvul5]));

matriz[5] [2] [21=gsl_complex_mul(coim22(x[5), t, pl1l, plo0l),
gsl_complex_div(firevul5] ,fiimvulsl));

matriz[6]1[1] [1]1=gsl_complex_mul{corel1(x[6], t, pl[1l, plol),
gsl_complex_div(fiimid(6] ,fireidl61));

matriz[6] [1] [2]=gsl_complex_mul(core12(x[6), t, pl[1]l, plol).
gsl_complex_div(fiimvul[6] ,fireidl61));

matriz[6] [2] [1]=gsl_complex_mul(core21(x[6]1, t, plil. pl0l),
gs8l_complex_div(fiimid{6] ,firevul6]));

matriz[6] [2] [2]=gsl_complex_mul{(core22(x(6}, t, pl1], plol),
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gsl_complex_div(fiimvul6] ,firevul6l]));

matriz (7] [1] [1]=gsl_complex_mul(coim11(x[7], t, pl[1]l, pl0l1),
gsl_complex_div(fireid([7],fiimid([71));

matriz[7] [1] [2]=gsl_complex_mul(coim12(x[7]1, t, pl[1l, pl0]),
gs1l_complex_div(firevul7] ,fiimid[71));

matriz[7] [2] [1)=gs81l_complex_mul(coim21(x([7], t, pl[1], pl0l),
gsl_complex_div{(fireid([7],fiimvual71));

matriz[7] [2] [2]=gsl_complex_mul{coim22(x(7]}, t, pl1l, plol),
gsl_complex_div(firevul7] ,fiimvul7]));

matriz(8]1 [1] [(1]1=gsl_complex_mul(corell1(x[8], t, pl[1], plol),
gsl_complex_div(fiimid([8] ,fireid(81));

matriz[8] [1] [2]=gsl_complex_mul(corel2(x[8], t, pl1l, plol),
gel_complex_div(fiimvul8] ,fireid[8]));

matriz (8] [2] [1)=gsl_complex_mul(core21(x[(8], t, pl1l, plol),
gsl_complex_div(fiimid(8],firevul81));

matriz[8] [2] [2]=gsl_complex_mul{core22(x[(8]1, t, pl1l, plol),
gsl_complex_div(fiimvu(8] ,firevuig8l));

matriz[9] [1] [1]J=gsl_complex_mul(coim11(x[9]), t, pl1l, plol),
gsl_complex_div(fireid([9] ,£fiimid(9]));

matriz([9] [1] [2]=gsl_complex_mul(coim12(x[9], t, p([1l, plol),
gsl_complex_div(firevul9] ,£fiimid([91));

matriz[9] [2] [1]=gsl_complex_mul (coim21(x[9], t, pl1l, p(0d),
gsl_complex_div(fireidl9]) ,fiimvu(9]));

matriz[9] [2] [2]=gsl_complex_mul (coim22(x[9], t, pl1l, plol),
gsl_complex_div(firevul9],fiimvul91));
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matriz[10] [1] [1] =gsl_compléx_mu1 (corel1(xf[10], t, p(1l. pl[0l),
gsl_complex_div(fiimid[10] ,fireid[101));

matriz[10] [1] [2]=gsl_complex_mul (core12(x[10], t, pl[1], p[0l),
gal_complex_div(fiimvul10],fireid{101));

matriz[10] [2] [1])=gsl_complex_mul (core21(x[10], t, p[1], pl0l),
gsl_complex_div(fiimid[{10],firevul101));

matriz[10] [2] [2]=gsl_complex_mul (core22(x{10], t, plf1]l, pl0l),
gsl_complex_div(fiimvul[10],firevul10]));

matriz[11][1] [1]=gsl_complex_mul (coimil (x £11], <. plC11, plol),
gsl_complex_div(fireid[11],fiimidl11]1));

matriz[11] [1] [2)=gsl_complex_mul(coimi2(x[11), t, pf1), pl[0]1),
gsl_complex_div(firevul11] ,fiimid{11]));

matriz[11] [2] [1]=gsl_complex_mul(coim21(xf11], t, pl[1), pl0l),
gsl_complex_div(fireidf11] ,fiimvul11]));

matriz[11] [2] [(2]=gsl_complex_mul (coim22(x{11], t, pl1], pf0]),
gsl_complex_div(firevul11] ,fiimvul11]));

matriz[12] [1] [1])=gsl_complex_mul(coreli(x[12].

o

pL31, plol)l,
gsl_complex_div(fiimid[12] ,fireid(12]));

matriz[12] (1] [2]=gsl_complex_mul(corel2(x[12],
gsl_complex_div(fiimvul12] ,fireid(12]));

ot

pl3l, plold,

matriz[12] [2] [1]=gsl_complex_mul(core21 (x[12] .
gsl_complex_div{(fiimid[12] ,firevul12]));

o

p(31, plol),

matriz[12] (2] [2]=gsl_complex_mul(core22(x[12], t, p(3], plo0]),
gsl_complex_div(fiimvul12] ,firevul12]));

matriz[13] (1] [1]=gsl_complex_mul(coim11(x[13],
gsl_complex_div(fireid[13] ,fiimid[13]1));

4

p(31, plol),
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matriz(13] [1] [2)=gsl_complex_mul(coimi12(x[131, t, p[3]. pl0l),
gsl_complex_div(firevul13] ,£fiimid({131));

matriz[13] [2] [1]=gsl_complex_mul(coim21(x(13]1, t, p(3]. pl[0l).
gsl_complex_div(fireid[13] ,fiimvul13]));

matriz[13] [2] [2])=gsl_complex_mul(coim22(x[13], t, p[31, pl0l),
gsl_complex_div(firevul13] ,fiimvul131));

matriz[14] [1] [1]=gsl_complex_mul(coreli(x[14], t, pl[1l, plol),
gsl_complex.div(£fiimidf{14] ,fireid[14]));

matriz[14] (1] [2])=gsl_complex_mul(corel2(x[14], t, pl[1l, plol),
gsl_complex_div(fiimvul14] ,fireid[14]1));

matriz[14] (2] [1] =gsl_complex._mu1 (core21(x[14], t, p[1]1, plol),
gsl_complex_div(fiimid[14] ,firevul14]));

matriz[14] [2] [2)=gsl_complex_mul (core22(x[14], t., pl1), plol),
gsl_complex_div(fiimvul14] ,firevul14]));

matriz[15] [1] [1]=gsl_complex_mul(coimil1 (x[15], t, pl[1]1, plol),
gsl_complex_div(fireid[15] ,fiimid[15]));

matriz[15] (1] [2]=gsl_complex_mul(coimi2(x[15]1, t, pl[1l, pl0l),
gsl_complex_div(firevul15] ,fiimid[15]1));

matriz[15] [2] [1])=gsl_complex_mul(coim21(x[15], t, p(1]1, pl0l).
gs8l_complex_div(fireid[15] ,fiimvul15]));

matriz[15] [2] [2])=gsl_complex_mul(coim22(x[15]1, t, pl1l, pl0l),
gsl_complex_div(firevul15] ,fiimvul15]1));

matriz[16] [1] [1)=gsl_complex_mul{corel1(x[16], t
gsl_complex_div(fiimid([(16] ,fireid[16]1));

, pf1], plol),

matriz[16] [1] [2]=gsl_complex_mul (corei2(x[16], t, pl1]l, plo0l),
gsl_complex_div(fiimvufli16] ,fireid[16]1));
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matriz[16] [2] [1)=gsl_complex_mul(core21(x{16], t, pl1], pl[0]),
gsl_complex_div(fiimid[16] ,firevuli16]));

matriz[16] [2] [2)=gsl_complex_mul(core22(x[16]1, t, pl[1]}, pl0l),
gal_complex_div(fiimvul16] ,firevull16]));

matriz[17] (1] [1]=gsl_complex_mul (coim11(x[17],
gsl_complex_div(fireid{17],fiimid[171));

ot

rl1], plol),

matriz[17] [1] [2]=gsl_complex_mul(coim12(x[17].
gel_complex_div(firevul17] ,fiimid[17]));

(34

pi1l, plold,

matriz[17] [2] [1)=gsl_complex_mul(coim21(x[17]). t, pl[1], plo0l),
gsl_complex_div(fireid[17] ,fiimvul17]));

matriz[17] [2] [2]=gsl_complex_mul(coim22(x[17], t, pl1], pl[0l),
gsl_complex_div(firevul17] ,fiimvul171));

matriz[18] [1] [1]=gsl_complex_mul(coreli(x[181, t, pl1]1, pflo0l),
gsl_complex_div(fiimid(18] ,fireid(181));

matriz[18] [1] [2)=gsl_complex_mul(corei2(x[(181, t, pl1l, plo0l),
gsl_complex_div(fiimvul18] ,fireidl(181));

matriz[18] (2] [1]=gsl_complex_mul(core21(x[181, t, pl1], plo0l),
gsl_complex_div(fiimid[18] ,firevul18]));

matriz[18] [2] [2]=gsl_complex_mul(core22(x[18], t, pl1l, pl0]),
gsl_complex_div(fiimvul18] ,firevu{18]));

matriz[19] [1] [1]=gsl_complex_mul(coim11(x[19], t, p[1], plol).
gsl_complex_div(fireidl19] ,fiimid[19]));

matriz[19] [1] [2]=gsl_complex_mul(coim12(x[19]1, t, p[1]l, pl0l).
gsl_complex_div(firevul19] ,£fiimid[191));

matriz[19] [2] (1)=gsl_complex_mul(coim21(x[19]1, t, pl[1l, pl0]),
gsl_complex_div(fireid[19] ,fiimvul19]));

121



matriz[19] [2] [2])=gsl_complex_mul(coim22(x[19],

ot

pl1], plol),
gel_complex_div{(firevul[19] ,fiimvul19]));

matriz[20] [1] [1]=gs1l_complex_mul(corell (x[20],

ot
.

pl1], plol).
gsl_complex_div(fiimid[20] ,fireid [20]));

matriz[20] [1] [2)=gsl_complex_mul (core12(x[20]1, t, p[1]l, pl0l),
gsl_complex_div(fiimvu[20] ,fireid [20]1));

matriz[20] [2] [1]=gsl_complex_mul(core21(x[20], t, p[1], plo0]l),
gsl_complex_div(fiimid[20] ,firevul201));

matriz[20] [2] [2)=gsl_complex_mul(core22(x[20], t, pl1], pl0l),
gsl_complex_div{(fiimvu[20] ,firevul20]));

matriz[21] [1] [1]=gsl_complex_mul(coimii(x[21]), t, pl[1), ploO]),
gsl_complex_div(fireid[21],fiimidal21]));

matriz[21] [1] [2]=gsl_complex_mul(coimi2(x[21], t, p[1], plo0l),
gsl_complex_div(firevul21],fiimid[21]));

matriz[21] [2] (1)=gsl_complex_mul (coim21(x[21], t, pl[1], plol),
gsl_complex_div(fireid[21] ,fiimvul21]));

matriz[21] [2] [2)=gs8l_complex_mul(coim22(x[21],

o

pl1], plold,
gsl_complex_div(firevul21],fiimvuf21]));

matriz[22] [1] [1]=gsl_complex_mul(corell (x[22],
gsl_complex_div(fiimid[22] ,fireid[22]));

ot

pl31, plold.

matriz[22] [1] [2])=gsl_complex_mul (corel2(x[22],
gsl_complex_div(fiimvul22] ,fireid(22]));

ot

pl(3], prol),

matriz[22] [2] [1]=gsl_complex_mul(core21(x[22],
gsl_complex_div(fiimid([22] ,firevul22]));

ot
.

pi3l, plol),

matriz[22] [2] [2]=gsl_complex_mul(core22(x[22], t, p(3], plo0l).
gsl_complex_div(fiimvul[22] ,firevul22]));
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matriz[23][1] [1)=gsl_complex._.mul(coimii(x[23], t, p[3]., pl0l),
gal_complex_div(fireid(23],fiimid[23]));

matriz[23] [1] [2]=gsl_complex_mul(coim12(x[23], t, p[3], plol),
gsl_complex_div(firevul23] ,fiimid[23]1));

matriz[23] [2] [1)=gsl_complex_mul(coim21(x[23]1, t, p[(3], pl0l),
g2l _complex_div(fireid[23] ,fiimvul23]));

matriz[23] [2] [2)=gsl_complex_mul(coim22(x[23]1, t, p[3], pl0l),
gsl_complex_div(firevul[23] ,fiimvul23]));

/* productos de las matrices para el calculo de T =*/

temporall (1] [1]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul(matriz[2] [1] (1],
matriz (3] [1] [1]) ,gsl_complex_mul (matriz[2] [1] [2] ,matriz([3] [2] [1]));

temporall[1] [2]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul (matriz[2] [1] (1],
matriz[3] (1] [2]) ,gsl_complex_mul (matriz{[2] [1] [2] ,matriz[3] [2]1(21));

temporall[2] [1]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul (matriz (2] [2] [1],
matriz[3] 1] [1]) .gsl_complex_mul (matriz([2] [2] [2] ,matri=z[3] [2]1[1]1));

temporall[2] [2]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul(matriz[2][2][1],
matriz[3] [1] [2])),gsl_complex_mul (matriz([2] {(2] [2] ,matxriz[3] (21 [2]));

for(k=4; k<24; k++){
temporal2(1] [1]=gsl_complex_add(gsl.complex_mul (temporall[1][1],
matriz(k] [1][1]) ,gsl_complex_mul (temporall[1] [2] ,matriz[k] (2] [1]));

temporal2[1] [2]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul (temporal1[1][1],
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matriz[k] [11[2]1),gsl_complex_mul(temporali[1] [2],matriz[k] [2]1([2]1));

temporal2[2] [1]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul (temporali[2] (1],
matriz{k] [1][1]) ,gsl_complex_mul (temporalil [2] (2] ,matriz=(k] (2] [1]1));

temporal2[2] [2]=gsl_complex_add(gsl_complex_mul (temporali[2] (1],
matriz (k] [1]1([2])) .,gsl_complex_mul (temporall [2] {2] ,matriz[k] [2] [2]));

temporalili] [1]=temporal2([1][1];
temporall[1] [2]=temporal2([1] [2];
temporall 2] [1]=temporal2[2] [1];

temporall [2] [2]=temporal2[2] [2] ;

T=1/(gsl_complex_abs2(temporal2[1] [1]));
a=T=0.001;

integral=integral+a;

fprintf(fp, "%1.6g \t %1.6g \n", t, integral);
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Anexo I1II

Programa utilizado para la integracién de las funciones de onda de la caja de potencial

con un tope

#include<math.h>

#include<stdio.h>

float psil(x, E, L)
float x, E, L;

float al, be;
al=sqrt(2*E) ;
be=sqrt(2*(5-E));

return (sin(al*x)+tan(al*L)*cos(al*x));

float psi2(x, E, L, a)

float x, E, L, a;

float r, p, 4. 8, al, be;
al=sqrt(2=*E);

be=sqrt(2=(5-E));
r=tan(al*L)*cos(al*a)-sin(al=*a) ;

p=exp(be*a) —exp(-be=a) ;
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g=exp(-be*x)—exp(be*x);
s=r/p;
return(s*qQ);

>

float psi3(x, E, L)
float x, E, L;

float al, be;
al=sqrt(2*E) ;
be=s8qrt(2+(5-E));

return (sin(al*x)-tan(al*L)*cos(al*x));

main()
{

float £, A, B, C, x, E=4.1216, a=1, L=5, intl=0, int2=0,
int3=0, inte=0;

int i=0, 3j=0, k=0;

FILE »fp, *fp2;
fp=fopen("icon4.out", "w");
fp2=fopen("psi4im.out", “w");
for(i=0; i<400000; i++){
x=—6+(.00001*(float)i) ;
inti+=pow(psii(x, E, L),2)*.00001;

for(j=0; j<200000; j++){
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x=-1+(.00001*(£float) j);
int2+=pow(psi2(x, E, L, a),2)*.00001;
>

for(k=0; k<400000; k++){
x=1+(.00001*(float)k);
int3+=pow(psi3d(x, E, L),2)*.00001;
3}

inte=inti+int2+int3;

A=1/sqrt (inte);

B=A*tan(sqrt (2*E)*L) ;

C=((tan(sqrt(2*E)*L) *cos (sqrt (2*E)*a)-sin(sqrt (2*E)*a)) /
(exp(sqrt(5-E)*a)+exp(-sqrt(5-E)*a))) *A;

fprintf (£fp, "integral= %g\n A= %g\n B= Y%g\n C= %g\n E=
%g\n a= %g\n L= %g\n", inte, A, B, C, E, a, L);
for(i=0; i<400; i++){

x=-5+(.01*(float)i);

f=—A*psil(x, E, L)+4.1216;

fprintf (fp2, "%g\t %g\n", x, f);
3}

for(j=0; j<200; j++){
x=-1+(.01*(float) j);
f=-A*ps8i2(x, E, L, a)+4.1216;
fprintf (£p2, "%g\t %g\n", x, £);
3}
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for(k=0; k<400; k++){
x=1+(.01x(float)k) ;
f=-A*ps8i3(x, E, L)+4.1216;

fprintf (fp2, "%g\t %g\n", x, £);
3

fclose (£fp);
fclose (fp2);
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