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Introduccié 3

Es ben conegut que, d'entre altres, un dels problemes que presenta la investigacié en
Cindtica Macroscopica, radica en que les molecules implicades en el procés reactiu es
troben en un cert interval d'estats energeétics, de manera que és del tot impossible obtenir
informacié dels fets que tenen lloc a nivell molecular. Només amb aixd, pot intuir-se la
importincia de la DinAmica Qufmica ja que a més de proporcionar nous coneixements sobre
els processos quimics elementals, enriquira el treball de la Cinética Macroscopica
permetent-nos ier-ne la seva interpretacié detallada.

L'intzrés de la Dindmica Quimica, i més ampliament de la Dinamica Molecular, ha anat
creixent dia a dia des dels seus inicis i aquest interés ha estat dirigit tant pel que fa a la pant
experimental com a la tedrica. S'han dut a terme nombrosos estudis de reaccions
elementals en fase gas, importants tant per ells mateixos com des del punt de vista de les
seves posteniors aplicacions. Entre els primers, podem citar processos directament
relacionats amb problemes de contaminacio, combustié, o bé que tenen lloc a I'alta o baixa
atmosfera i entre els segons, els relacionats amb el laser quimic.

Un procés reactiu bimolecular estia condicionat per el bescanvi o reagrupament dels
dtoms dels reactius, i resulta evident que la condicié indispensable per a queé es produeixi
aquest canvi, €s la trobada v ntre les dues espécies reactives, és a dir que ha de tenir lloc una
col lisié. Una prova que aquesta s'ha produit I'obtindrem de 'observacié de la dispersié
de les particules després de la trobada. Precisament un estudi d'aquest tipus va pennetre a
Rutherford suggerir un model d'atom en que tota la carrega positiva estava concentrada en
un petit nucli central. Evidentment, aquesta dispersio és conseqiiéncia de la interacci6 entre
les especies involucrades en el procés de coi lisid, les caracteristiques del qual estn
determinades pel moviment relatiu de les particules que constitueixen el sistema.

Degut a la gran diferéncia de masses entre els nuclis i ¢ls eiectrons i, per tant, a la
diferéncia de velovitat dels seus moviments, pot suposar-se que la distribuci6 electronica
s'ajusta instantdniament a la geometria nuclear, amb la qual cosa el moviment electronic
només afecta al nuclear en forma d'un potencial promig que tan sols depén de la posicié
dels nuclis. La separacié dels movimenis electronic i nuclear (aproximacié de Bomn-
Oppenheimer) fa, doncs, que moltes vegades podem considerar a la reaccié quimica com
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una reordenacié dels nuclis dintre del potencial determinat per les interaccions electroniques
i les repulsions nuclears, és a dir, dins d'una superficiz de potr ncial. Per tant, el primer pas
en un estudi de tipus d ndmic serd la resolucié de 'equacié d'Schridinger electronica per a
cadascuna de les configuracions nuclears i una vegada resolt aquest problema es tractard el
moviment nuclear.

Una possible via directa de connexid entre les superficies d'energia potencial i la
dinamica de la col.lisi6, consisteix en escollir un conjunt de condicions inicials i resoldre,
mitjangant els métodes de la Mecinica Classica, les equacions del moviment de les
particules sota la influéncia del potencial calcult. Per a cada cor” int de condicions inicials
es calcula la variaci6 en el temps de les coc-denades de cada particula, en el centre de
masses del sistema, i el resultat és una trajectonia. Cadascuna d'aquestes correspon a una
eleccié particular dels valors inicials de les coord=nades 1 dels moments dels atoms
participants, de manesa que serd necessan pronutjar sobre diferents conjunts de condicions
iricials per tal de poder trobar valcrs de magmituds amb interes fisic com les que s'obtenen
a partir dels estudis experimentals de les reaccions quimiques.

En aquest sentit, la quimica del bor, ha estat una fructifera area de recerca durant forga
anys. No obstant aixd, la major part d'aquests estudis han estat encaminats cap el
coneixement d'estructures inorganiques 1 cap a la sintest de compostos orgnics.

La irformacié existent sobre la quimica en fase gas del bor, fins fa relativament poc
temps, ha estat molt minga. Darrerament, l'interés en aquest camp ha augmentat
considerablement, potser degut a la imponancia del coneixement de la quimica dels atoms
no metal.lics. La posici6 estratégica que ocupa el bor a la Taula Periodica, situat entre els
metalls i els no metalls, fa que sigui un element interessant d'estudiar. Algunes de les seves
propietats s'assemblen forga a les dels metalls; per exemple, té un sol electré desaparellat a
la capa de valéncia i forma uns enllagos fortament exoérgics amb no metalls com l'oxigen i
¢ls halogens. Tanmateix, mentre els compostus que formen els metalls amb aquests
elements s6n altament idnics, els corresponents al bor no ho son pas.

Les reaccions en fase gas dels atoms metal.lics han estat estudiades extensivament. Les
principals caracterfstiques d'aquestes reaccions, s'expliquen en base d'una transferéncia
clectronica a causa dels creuaments de corbes de potencial idniques i covalents a llargues
separacions internuclears. Aixd no obstant, degut a l'elevat potencial de ionitzacié de

I'dtom de bor, és d'esperar que el mecanisme de reaccid, en aquest cas, signi completament
diferent.
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Introduccié 5

Aquest treball, degut a la importincia dels processos d'hidratacid, estd centrat
principalment en l'estudi tedric del sistema B(2P)+H,0('A}) tant pel que fa referéncia a la
seva caracteritzacié en quant al comportament estitic (superficie d'energia potencial) com
pel que fa a la dindmica de reaccid. A més, degut . l'interes, de les re.ccions d'oxidacié del
bor, sha completat I'estudi amb el del procés B(2P)+OH(2I1).
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Superficies d'energia potencial. Fonament teoric 9

I1.1.. Descripcié del sistema.

Considerem un siste.na col.lisionant format per dues espécies P i Q, que poden ser
dtoms o molecules, i que estd constituit per M nuclis i N electrons, la posici4 dels quals es
descriu, en un sisterna de coordenades fix a 'espai mitjangant els vectors de posicié R, i

r; respectivament. Es a dir, tenim un conjunt de vectors R que defineixen les posicions
dels M nuclis:

{Ry) =R A=12 ..M (IL1)
i un conjunt de vectors r que defineixen les posicions dels n electrons:
fri=r 1=1,2 .....N (IL.2)

Un sistema de referéncia d'aquest tipus per al cas particular en qué M = N = 2 es pot
veuie a la Figura IL.1.

FIGURA IL1.- Sistema de coordenades de referéncia per al cas de dos nuclis i dos
electrons.
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Si es torna a considerar el cas general d'un sistema col.lisionant constituit per M nuclis
i N electrons, l'operador hamilionid corresponent s'expressard mitjangant:

z 7.3 ):;: °’+zz-=-‘f+zz~ﬂ~ (11.3)

Tij
isl A=l i= izl i A=1 B>A

equacié en qué no s’han tingut en compte les interaccions del tipus spin-orbita. Els dos
primers termes fan referéncia als operadors energia cinética corresponents als electrons i
nuclis i els tres darrers a les interaccions electré-nucli, electré-electrd, i nucli-nucli
respectivament. L'equacio anterior pot representar-se de manera ssimplificada per minja de:

i arf'(r) + zfiR) + Ut R+ Uin + U(R) (11.4)

En un instant donat, el sistema col.hsionant considerat com un tot, estard descnt per
una funcié d'ona ¥ (r, R, t) que haura d'acompl: .

H¥r R.y=0™ §‘P§r,R,13 (11.5)

A la vista de l'equaci6 (11.3) és facil preveure la dificultat que suposa resoldre 'equacié
d'Schridinger dependent del temps (equacid (11 5)) Aixd no obstant degut a la gran
diferdncia de masses entre els electrons 1 els nuchs, poden dur-se a terme dues importants
simplificacions:

a) E! centre de masses del sisiema, practicament, només estd aetermunat per els nuchs.

b) A energies de col.lisié no massa elevades, els electrons es mouen molt més
rapidament que no pas els nuclis i es pot suposar que la distribucié electronica s'ajusta
instantiniarnent a la geometria nuclear, amb la qual cosa el moviment dels nucl's només es
veurd afectat pel moviment ¢lectrdnic en forma d'un potencial promig.

it el el D

[P




L B

e —

Superficies d'energia potencial. Fonament tedric 11

IL1.1.- Scparacié del wroviment del centre de masses.

Considerem altra vegada un sistema amb n electrons i M nu-lis, la posicié dels quals es
descriu en un sistema dc coordenades fix a I'espai mitjangant els vectors de posicié r}' i
R,', respectivament. En aquesi sistema de referéncia l'operador hamiltonid ve donat per:

ﬁ'm-ﬁ%gtvf-gﬁi My 'V AU (11.6)

amb
U=U,+Uyww+Uxn (iL7)
on Ve Ugns 1 Uen fan referéncia, respecinament, als termes d'energia potencial

correspoients a le_ interaccions electré-electré, nuchi-nucli 1 electd-nucli

Ja que les caracteristiques del procés de col hinié estan determinades per el imoviment
relatiu de les particules que componen el sistema, ey convenient dur a terme un canwa del
sistema de coordenades de referencia que permett ehiminar la contnbuctd deguda al
moviment de translacié del sistema en conjumt

Entre els possibles sisternas de coordenades cue fan viable aquesta separacid hr ha
| anomenat sistema del centre du masses dels nuclis, CMNTL amb les coordenades
detimdes muyangart les expressions seguents

M
S=(Y MR Y e i (11.8)
A | !
M
ner o Y MOR, (11.9)
My &
kil
Re-=R'p g% )Y MuR, B=z2C (11.10)
o Al
M
Eew‘iia Y MR, (1L11)
Ax] AsC
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on M és la massa total del sistema:
M
Mmz Ma+nm, (11.12)
At
1 M) la massa total dels nuclis:
M
Mo= Y, My (11.13)

A=l

En el rou sistema de referéncia, equacions (1L8)-(11 10), cs fan servir tres
coordenades per a definir la posicio ael centre de masses (S), 3n per a detinur la posicid
dels electrons respecte de!l centre de masses dels nuchis (r;) 1 3M-3 per a definir la posicié
d'M-1 nuclis també respecte del seu cenire de masses.

Amb aquest canvi d¢ coordenades, 'operador hamiltoma del sistema ve donat per la
segilient equacié:

n u M
ua—gMivé-%f(meuMg;zv;’z%}iv,vj-h;i Y oMM Ve
vet o T AL AfC
2 M
+ oY UV 4 U+ Unn+Uex (11.14)

2M9A,Btc

on els termes d'energia potencial no vanien perqué només depenen de les distancies entre
les particules.

En l'equacié anterior es fa evident la separaci6 de l'energia cinetica del moviment de
translacié del sistema en conjunt:

T = - Ai 1 .
T(S) ZMVS (11.15)

Comparant les equacions (11.6) i (I1.14) es pot veure que el canvi de coordenades déna
lloc a la substituci6 de les masses electrdniques i nuclears per masses reduides i també a
I'aparicié de termes del tipus V,V, i V, Vg, anomenats de polaritzacié de masses
electronica i nuclear - “spectivament. Cal assenyalar que a I'equaci6 (I1.14) no apareixen
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Superficies d'energia potencial. Fonament teoric 13

termes creuats del tipus Vo V,, la qual cosa facilita la separacié dels moviments nuclear i
clectrodnic.

IL1.2.- §

En ei tractament tedric d'un procés elemental de col.lisi6 entre dues espécies,
fonamentalment el problema consisteix en seguir el moviment dels nuclis acompanyats dels
electrons que els rodeger. Després de feta la separaci6 del moviment del centre de masses,
l'evolucio del sistema ve regida per 'equacio:

i‘{’{r R.ty=1ih 3‘!’" R.n (11.16)

on ara el hamiltonia esta representat per:

N o= Ho s T (11.17)
amb:
Heeo Te# Upe s Uen # Uny (11.18)
I
T.= %{m nu,}}_ v AT 2\? v, (11.19)

ﬁ»}_ m“u{,}v“ - Z VaVe (1120
AszC AB C

Ja que en l'equacié corresponent al hamultonia electronic, equacié.(11.18), hi ha el
terme U,y que depen tant de les coordenades nuclears com de les electroniques, és
impossible pensar en una factoritzacié de la funcié d'ona total com el producte d'una part
electrdnica i d'una nuclear.

Una manera de fer possible la resolucio de I'equacio (I1.16) consisteix en utilitzar un
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conjunt de funcions d'ona electrdniques que depenguin parametricament de les
(oordenades nuclears, @, (r, R), tals jue:

W(r,R.0) = Y On(r R xa(R. 1) (11.21)
n
i per tant I'equacio a resoldre és:
(Hetoc+ TN)Y, @o(r: R) XalR. U= [ 1h Y, Oy(r; R)] %xnm, ) (11.22)
n n

L
Si multipliquem l'equacié antenor, per l'esquerra, per @, (r; R) i integrem sobre totes
les coordenades electrdniques tot temint en compte l'ortonormalitat de les funcions de base,
arribem a l'equacié segiient:

{d),,(r;R)I ﬁeix@n(rzm}xn(k,t) + <®n{r.R}i ﬁmi 2 %-(r;k))xﬂ'(R,x) +

naen

+ (@, (RN TN 10, (R x o (R + <®,,ir,m3 Tl Y o, tr,R)> Xn (RY) =

nasn

=ih§ln(R,t) (11.23)

on tenint en compte que:
(@a(F:R)! Hetec o (1:R)) = E (11.24)

i substituint explicitament a 'equacio (11.23) expressio de Ty donada en I'equacié (11.20),
porta a:

IEM+3M+EM+%N]1“(R.£) + Z ff,,,,x,; (R.) =1 h(%xﬁm,t) (11.25)

n#*n

amb:

Con=8ny+bnn+Enn (11.26)
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i v
- 2
BB Y My M) (@41 V31 D,) + 2 (0,1 Vo1 0,) V4 (11.27)
' As(C
Ban=dle Y (®,1V,V510,) 4+ 2(0,1V410,) Vg (11.28)
ZMQA.BvC

Als elements diagonals E,; sel's anomena superficies d'energia potencial. E, és el
valor esperat de l'energia per a l'estat electronic ®, que depén parametricament de les
coordenades nuclears. Els termes a, ib,  que apareixen en l'equacié (I1.25) sén
correccions, normalment molt petites, a aquestes superficies, degudes a la influéncia del
moviment nuclear.

Chn nés l'anomenat operador acoblament, amb els termes no-diagonals E - representant
les interaccions entre diferents estats electronics i els termes a1 by, que donen compte
dels acoblaments, deguts al moviment nuclear, entre estats clectronics diferents.

El sistema d'equacions diferencials acoblades obtingut, equacié (11.25), €s impossible

de resoldre de manera exacta per a sistemes d'interés quimic i, per tant, cal introduir certes
aproximacions. Com sol ser habitual, es comenga per utilitzar un conjunt de funcions
electroniques (D ) finit, amb la qual cosa es redueix la dimensionalitat del sistema i cl
problema és, en principi, tractable, justificant-se aguesta reducciol 3 en base a la gran
diferéncia de masses entre els electrons i els nuclis. Tow 1t amb aixd, Pexisténcia dels termes
d’'acoblament E‘,, > compliquen substancialment la matemaitica del procés, sobretot quan la
base electronica és prou extesa.

Pel que fa referéncia a la base de funcions electromques @, . pot ésser escollida de
manera que les funcions siguin propies del hamiltonid electronic (representacié adiabatica).
En aquest cas, ia representacio de H,.. ¢s diagonal 1 els valors propis corresponents,
Enan=Eq, proporcionen les anomenades superficies de potencial adiabatiques. D'aquesta
manera:

Herec®n (R;r) = En®n(R:r) (I1.29)

A partir de les equacions (11.25) i (11.26), s'observa que els termes 6,, o SOn els
responsables de I'acoblament entre estats electronics diferents (n # n’), fins i tot en el cas
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d'emprar una representacié adiabatica. Es tracta dels anomenats termes d'acoblament no-
adiahitic.

En la representacié adiabltica i suposant inapreciables tots els termes d'acoblament
(aproximacid adiabd*ica o de Born-Oppenheimer), el sistema d'equacions diferencials
acoblades es transforma en un conjunt d'equacions diferencials sense acoblar que
descriuen, cadascuna d'el! s, el moviment nuclear en una superficie d'energia potencial,
En(R):

[T(R) + Ex(R)] xn(R; 1) = iR 58; Ln(R: 0 (n=0,1,2,..) (11.30)

equacié en qué s'han despreciat els termes a1 by, perque. tal 1 com hem dit, s6n
correccions molt petites a la superficiel 131

Encara que fins aqui hem parlat només de la representacio electronica adiabatica, hi ha
altres tipus de representacions electronmques, com per exemple I'anomenada diabatica! 2],
Sigui quin sigui el tipus de representacio electronica elegit, un dels problemes més dificils
amb que ens trobarem serd P'eleccié de les funcions de base.

11.2.. Superficies d'energia potencial. (SEP's)

La separacid dels moviments nuclear i electronic, fa que padem visualitzar la reaccié
quimica com una reordenacio dels nuchs dins del potencial determunat per les interaccions
electroniques i les repulsions nuclears, és a dir, dins d'una superficie de potencial.

En la majoria dels casos, l'energia potencial E (R) no es pot obtenir de manera exacta,
i s’han de buscar solucions aproximades de I'equacié d'Schrodinger electronica per a un
nimero discret de configuracions nuclears que caldrd o bé interpolar, o bé ajustar a alguna
expressié analftica, de manera que es pugui utilitzar en estudis de processos de col lisio.

Una superficie d'energia potencial és una funcié que proporciona l'energia electronica
en cadascuna de les possibles contiguracions geomeétriques dels nuclis, amb un nimero de
variables igual al nimero d'elles que cal especificar per tal que la geometria del sistema de
nuclis quedi perfectament determinada. En el cas més senzill d'un sistema diatdmic serd
funcié d'una sola variable: la distdncia internuclear. En el cas d'un sistema triatdmic,
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l'energia potencial serd funcié de tres variables (per exemple, dues distancies
in.eratdmiques i un angle) i en el cas d  <istema amb M atoms serd funcié de 3M-6
variables. Les sis variables que es rest .. Jel conjunt de les 3M coordenades nuclears
considerades inicialm2nt, corresponen als tres graus de llibertat translacionals i als tres
rotacionals que deixen inalterat el valor de I'energia potencial on s'efectua el moviment
nuclear. En el cas d'un sistema amb dos dtoms com que només hi ha dos graus de llibertat
rotacionals, ¢l nombre de variables a especificar es vedueix a una.

L'eleccié d'aquestes varinbles és arbitraria, mentre siguin linealment independents.
Normalment solen utilitzar-se coordenades internes (distdncies i angles d'enllag i diedres ¢
les seves combinacions lineals).

Fins aquest punt només hem parlat de dos aspectes referents a la construcci6 de les
SEP's: la resolucio de l'equacio d'Schrodinger 1 el possible tractament de les dades
obtingudes, perd tambeé n'hi ha un altre que cai considerar 1 que fa referéncia a la
representacio grafica de fa SEP obtinguda, ja que la seva desenipaio en termes mpologics{“l
ajudard a visualitzar el procés reactiu.

IL2.1.-

La resolucié analitica de 1'equacié d'Schridinger electronica, nomeés és possible en el
cas monoelectronic 1 per tant s’han hagut de buscar vies alternatives que, encara que menys
rigoroses, permeten calcular I'energis electronica. Aquest estudi ha donat lloc al
desenvolupament de dos tipus de meétodes hasats en concepcions diferents: els métodes ab
initio 1 els semiempinics.

1L.2.1.1.- Métodes ab intio .

Les funcions d'cna electroniques es poden representar de manera exacta mitjangant

combinacions lineals dels anomenats determinants d'Slater ¢

D= Y Coiy (11.31)
I=1
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que <én productes zntisimetrit=ats d'un conjunt de funcions monoelectroniques que
representen a cadascun d:ls electrons del sistema:

o1 =191, 92, ..o ON| (1L.32)

La majoria dels metodes ab initio estan basats en ¢l métode de Hartree-Fock! 3], (HF),
que fa servir un mode! de I'estructura electrorica de les molécules en qué cada electré es
mou en ¢l camp de potencial promig creat per tots els altres electrons. Aixd s‘acompleix
assignant a cada electr6 una funcié d'ona monoelectronica, que s'anomena spin-orbital pel
fet de constar d'una part espacial i d’'una d'spia.

Suposant que l'estat fonamental del sistema es pot descriure amb un sol determinant
d'Slater (aproximacié monodeterminanial) i aplicant el m¢tode variacional, s'arriba a les
equacions de Fock:

f() @u (1) = €,0,(1) (IL33)

on f(1) és I'anomenat operador de Fock-

f(x}nhhwz.lh(x}d(m) (11.39)
b

expressié en qué h(i) és i'operador harmitomd monoelectronic i J(i) 1 K(i) sén els
anomenats operadors de Coulomb i de bescanvi, respectivament. El primer d'ells, fa
referéncia a I'energia potencial d'interaccié entre un clectrd 1 tots els altres considerats com
un nivol electrdnic i e! segon, prové del requeriment que la funcié d'ona ha de ser
antisimetrica respecte del bescanvi dels dos electrons.

Si apliguemn el meétode Hartree-Fock a un sistema amb capes tancades (RHF), és a dir,
amb tots els orbitals doblement ocupats, ¢l deternunant d'Slater per a un sistema amb N
electrons, es representa per mitja de:

rqnémpzéz, wg@zﬁ (11.35)

on @; i 9, s6n dos spin-orbitals corresponents a un mateix orbital perd amb la part d'spin

diferent.
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L'operador de Fock, seguint el formalisme RHF, ve donat per:

) = h(i) + 3 [2J,G) - K, ()] (11.36)
i

on el factor 2 apareix perqué els orbitals estan doblement ocupats.
La dificultat que es presenta a I'horz de resoldre les equacions de Fock (equaci6 11.33),

¢s pot reduir repr.sentant els orbitals mitjangant combinacions lineals d'un conjunt de
funcions de base. Aquesta idea és la que va proposar Roothaan®! 'any 1951. Liavors:

9= S (11.37)
[

i, en conseqiiéncia, el sistema d'equacions de Fock es transforma en un sistema
d'equacions lineals (equacions de Roothaan):

zciﬁaji&'sas;p) =0, =1,2.3, .. (11.38)
on:
fu =001 fl ) (11.39)
i
Spu =001 x) (11.40)

Per tal d'obtenir solucions diferents de la trivial, per al sistema d'equacions de
Roothaan, cal que:

det (f,, - €,5,) =0 (11.41)

equacio secular, les arrels de la qual donen les energies orbitals.
S'ha de te.:r en compte que en I'>xpressié de l'operador de Fock intervenen les

funcidns a trobar i aquest fet fa que sigui necessari un procés iteratiu. A partir del
determinant anterior i fent uis d'unes funcions @, ini ials, s'obté un conjunt de valors de les
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energies €; que, una vegada substituit a les equacions (I1.38), permeten calcular els
coeficients Ciy» Proporcionant unes noves funcior.s d'ona i, en conseqiiéncia, uns valors

millorats de les energies €;. Aquest procés es repeteix fins arribar a 'autoconsisténcia.

Finalment l'energia Hartree-Fock (RHF) es caicula a partir de I'equaci6 segiient:

Ewr=2Y €,-3, ) (2J,,-K,;) +Unn (11.42)
i 1)

En l'altra variant del métode HF, anomenat UHF (Unrestricted Hartree Fock), ttil per
a tractar els sistemes amb capes obertes, no hi ha cap restnccio pel que fa a que els orbitals
han d'estar doblement ocupats Les funcions UHF, en general, no sén funcions propies de

I'operador §2. Aixdno obstant, també podna seguir-se un altre cami per a estudiar aquests
tipus de sistemes, basat en un formalisme semblant al seguit en el metode RHF perd amb
algunes modificacions! 7 4 que fa que les funcions que s'obtenen siguin propies de

I'operador §2 perd la seva resolucio és forga complexa 1 laboriosa, per la qual cosa . fins
els darrers anys, no ha estat massa utilitzada.

Una funcié d'ona UHF, esta formada per un conjunt de funcions ¢} 1 @? que descnuen

els electrons d'spin a 1 B respecuvament Aplicant a aquestes funcions les equacions de
Fock, s'obtenen dos sistemes d'equacions que no es poden resoldre de manera

independent:

@' =€) ot (11.43)

P @m =S¢ (11.44)

on ara els operadors de Fock s'expressen nmutjangant-
T ™
() =h(1) + ), 21 - KA} + Y 5° (11.45)
2 3

L) T
By =h)+ Y 1By - kBl + Y g (11.46)

De la matcixa manera que en ei formalisme RHF, la utilitzacié d'un conjunt de
funcions de base porta a l'obtencié de dos sistemes d'equacions lineals!8], 1a resoluci6
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iterativa de les quals permet arribar a la solucio busc«da.

Fins aqui, hem seguit el metode HF, basan? 40s en I'aproximacié monodeterminantal,
és a dir, s'nosant que 1a Sncid d'ona estd .presentada per un dnic determinant d'Slater,
amblaq. .osaestem considuia..: =~ sols configuracié electronica. Fins i tot en el limit
que supos...ia la utilitzacié d'una base infinita, l'energia HF que obtindriem es diferenciaria
de la que ¢l sistema té en realitat en I'anomenada energia de correlacié, deguda a la
correlacié en el moviment electronic. Una de les maneres de recuperar l'energia de
correlacié perduda ¢és mitjangant un cilcul CH9 en qué es consideren diferents
configuracions electroniques a 'hora de construir la funcié d'ona. Depenent del nimero de
configuracions que es facin servir el resultat del calcul serd més o menys acurat. També hi
ha un altre métod~ per a recuperar Fenergia de correlacio perduda que es basa en la Teona
de Pertorbacions! 101, en qué el hamiltonia sexpressa com a suma de dues pants, d'una de
les quals se'n coneixen les seves funcions 1 valors propis i 'altre s'inclou com una petita
pertorbacid. L'energia 1 la funcidé d'ona exactes s‘expressen mitjangant un
desenvolupament infinit de termes de complexitat creixent en qué intervenen les solucions
del hamiltomia sense pertorbar 1 la pripia pertorbacid.

L eleccié entre un tipus de métade o un altre vindrd marcada tant per la consideracio de
les caracteristijues propies del sistema que es vuigu estudiar com per la disponibilitat dels
recursos de calcul.

1L2.1.2.- Métodes semiempirics

Aquests métodes es planiegen d entrada per a obtenir solucions aproximades de
l'equaci6 d Schrodinger electronica, intentant reduir al maxam el temps de calcul. Ja que la
gran part del cost, en la resolucio de les equacions de Roothaza, és degut a 'avaluacié de
les integrals mono 1 bielectroniques sobre les funcions de base, no €s gens estrany que
molts métodes sermiempings es basin o bé en la reduccio del nimero d'integrals a calcular,
climinant aquelles que semblin tenir menys importancia, o bé intentant rebaixar el temps de
calcul al maxim, avaluant algunes de les integrals mitjangant parametres que shauran
optimitzat per tal de reproduir resultats experimentals o de ciculs acurats.

En un principi, en els métodes semiempirics, es varen ajustar els parametres en base a
la reproduccié dels resultats de cilculs ab initio, perd com que la majoria d'aquests
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s'havien dut a terme utilitzant una base minima, cis resultats obtinguts varen ser molt
pobres. Dewar i col.laboradors, varen ser dels primers en desenvolupar métodes
semiempfrics en qué els pardmetres s‘ajustaven a fi de reprod.ir resultats obtinguts
experimentaiment (MINDO/3I11-14] MNDOI15-16] j AM1{17]). Tots tres mitodes
utilitzen una base minima d'orbitals atdmics d'Slater i suposen que no hi ha interaccié entre
els electrons interns i els de la capa de val®ncia, a més cadascun d'ells incorpora noves

simplificacions que principalment fan referéncia al caicul de les integrals.

La utilitzaci6 d'aquests metodes estd limitada a l'estudi de sistemes, per als que els
parametres dels Atoms participants hagin estat determinats préviament.

11.2.2.- Represeatacions funcionals.

Per tal de poder resoldre les equacions del moviment, pas necessari en estudis de
dindmica de col.lisid, hem de ser capagos de calcular de la manera més ripida postible el
valor del potencial i de les seves denvades en qualsevol punt. Ja hem parlat que, en un
sistema amb M nuclis, 1a funcié de potencial depén de 3IM-6 vanables, és a dir, que fins i
iot en l'estudi de sistemes no massa complicats, el numero de cilculs a realitzar es pot
convertir en un problema intractable. Afortunadament, a una energia total fixada, no totes
les zonas de la SEP tenen la mateixa imponancia 1 els calculs es poden limitar a les zones
més significatives, amb la qual cosa, en la majoria dels casos, el coneixement de la
superficie d'energia potencial es reduird al cdlcul d'un conjunt discret de punts que
s’hauran d'interpolar o bé ajustar a alguna expressi6 analftica que, ldgicament, haurd
d'acomplir una série de requisits per tal de poder ser acceptada com a funcié representativa
de la SEP:

a) Les zones asimptdtiques hauran d'estar ben descrites.

b) Aquelles zones d'interaccié sobre les qué disposem d'informacid, la reflectiran el
més acuradament possible.

¢) Si no disposem d'informaci6 de determinades zones de la SEP, almenys exigirem
que presentin un comportament fisic ament raonable.

d) Les asfmptotes estaran connectades de manera suau amb les zones d'interacci6.
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¢) Les propictats de simetria que pugui presentar el sistema han de quedar
adequadament reflectides.

Per tal de poder obtenir una representacié analftica de la SEP, hi ha dues maneres
d'ajustar els resultats, mitjangant els métodes d'interpolacid local o per mitjd dels métodes

d'interpolacié global.

11.2.2.1.-Métodes d'interpolacidé local (splines).

Resulta evident que si un cent problema dindmic estd localitzat en una zona relativament
reduida de I'espai de configuracions, no és necessari que intentem dur a terme un ajust
acurat sobre l'espai complet. Tanmateix, la funcié augmentard la seva complexitat en
ampliar el seu domini de validesa. Per tal d'evitar aquest conflicte, es pot dividir I'espai de
configuracions en intervals i assignar, a cadascun d'ells, uia funcié diferent que doni
compte de les curacteristiques de la zona. En la majoria dels casos es fan servir funcions
polindmiques i ja que la funcid de potencial i les seves derivades han de ser continues en tot
I'espai de configuracinns, s'hauran d'imposar una séne de condicions limit que seran les
que permetran calcular els coeficients dels esmentats polinomis.

En aquests tipus d'ajust, els polinomis més utilitzats han estat els de tercer ordre, i els
cueficients, tal i com hem dit, s'han calculat assegurant la continuitat de la funcié i de les
seves derivades primeres 1 segones en els limits de cada interval (anomenats nodes). Una
vegada finaiitzat I'ajust, si es vol coneixer l'energia en un punt, primer cal saber a quin
interval pertany, i després s'ha d'aplicar el polir ymi corresponent.

En aquesta linia shan fet estudis molt extensos de superficies d'energia potencial
mono, di i tridimensionals! |8, L'avantatge d'aquest tipus de meétodes és que 1'exactitud de
la representacié del potencial en qualsevol dels intervals, només dep2n de la forma que
adopta la funcid en ells i per tant es tracta d'un tipus de representacié moit flexible que
permet aconseguir un ajust for¢a precis només amb la utilitzacié d'expressions
polindmiques senzilles. Com a desavantatge, podem indicar que encara que aquest métode
shagi aplicat a l'estudi de sistemes amb més de dues dimensions, solen apardixer
problemes, no massa ficils de resoldre, relacionats amb el tipus de coordenades emprat,
amb els limits de definici6 » b4 de duplicitat a I'hora de descriure un mateix punt[ 19], apart
de la necessitat de considerar un niimero molt gran de punts.

[ S S
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11.2.2.2.- Metodes d'interpolacio global.

Encara que, generalment, un ajust d’'aquest tipus serd menys exacte que el que
s'obtindria aplicant un métode d'interpolacio local, moltes vegades cal utilitzar-lo ja sigui
per manca d'informacié del sistema o pel fet d'estudiar un sistema poliatdmic sense
restriccions en la dimensionalitat, la qual cosa implica realitzar un gran nimero de cilculs,
incrementant notablement la carestia de l'estudi.

Els metodes d'interpolacié global, no han d'utilitzar necessariament funcions
analftiques Jel potencial, sino que es podrd emprar qualsevol procediment o algorisme que
porti a estimacions acurades del mateix. Aixd no obstant, la majoria d'aquests tipus de
meétodes estan basats en la utilitzacié de funcions analitiques per a representar la SEP,
gairebé sempre es tracta de fer servir funcions relativarnent senzilles, construides a partir de
funcions analitiques conegudes, procurant que donin una bona descripcié de la zona
d'interacci6 aixf com una connexié suzu entre aquestes zones i les asimptotiques. Es
evident que, diferents tipus de funcions de potencial, indran diferents graus de flexibilitat.

En aquests tipus d'ajust, s’han utilitzat des de funcions totalment arbitrdries fins a
d'altres destinades a representar superficies d'una forma determinada, els parametres de les
quals estan directament relacionats amb les caracteristiques topologiques de la SEP, com
per exemple, algada de barreres, existéncia de pous, eic.

Les funcions de potencial sermempinques, sén solucions aproximades de I'equacié
d'Schrodinger electronica i, generalment, sausfan gran part dels cniteris desitjables per a
una bona funcié de potenciai. Malgrat la seva cruesa, tenen un fonament tedric i, per tant,
poden representar millor les caracteristiques de 12 interacci6 fisica que no pas un potencial
arbitrari. Per altra banda, s6n una mica restrictives i no son pas prou flexibles per a
representar superficies de formes arbitraries, siguent més aptes per a l'estudi d'uns
determinats tipus de sistemes que no pas d'altres.

11.2.3.- Representacions grifiques.

Les corbes d'energia potencial de la majoria de molécules diatdmiques sén molt
senzilles, en el cas d'estats enllagants presenten un nic minim o si s6n repulsives mostren
un minim superficial a llargues distincies d'enllag (minim de van der Waals). Es molt

B

a—

—




TR am e e

- e TR T

Superficies d'energia potencial. Fonament teoric 25

estrany trobar corbés amb més d'un punt estacionari i quan se'n troben sol ser degut a un
creuament evitat amb alguna altra superficie.

Quan el sistema estd constituit per més de dos dtoms, la funcié V(R) mai no es pot
representar mitjangant un diagrama t.dimensional, fins i tot en el cas més senzill d'un
sistema amb tres cossos A, B, i C, ja que la funcié depén de 3M-6 variables, no és
possible visualitzar, almenys de manera exacta, la funcié Vpc(Ry, Ry, Rq) en l'espai

idi onal.

La manera més usual de representar grificament les funcions multidimensionals
d'energia potencial, és mitjangant els anomenats mapes de contomn. Un mapa d'aguest tipus
es construeix considerant només dues de les 3IM-6 variables, mentre que les altres es
mantenen fixes. Les dues variables triades es poden representar com a distincies d'enllag al
llarg dels eixos x i y; llavors, el potencial V(x,y) es pot calcular a qualsevol punt del pla xy
i els contoms s'obtindran unint totes les parelies de punts (x,y) amb el mateix valor del
potencial V. Si es dibuixen els contorns d'una série d'energies adequadament espaiades,
s'obté una representacié en qué poden apreciar-se els diferents gradients de l'energia en
cada zona. Estd clar que el potencial V depén de més de dues variables i, per tant, la
superficie bidimensional obtinguda serd només un tall de la superficie multidimensional. A
mesura que augmenti el nimero d'dtoms del sistenia ¢s necessitaran més d'aquests talls per
tal d'aconseguir una acurada descripci6 de la hipersuperficie de potencial i, evidentment,
també serd més dificil la seva interpretacié.

En el cas més senzill d'un sistema triatdmic solen utilitzar-se dos tipus de
representacions grafiques, en una d'elles es manté fixat 'angle A-B-C i en l'altra es fixa
alguna distAncia, o bé la distiancia d'equilibri de la diatdmica reactiva o bé alguna aitra

corresponent a algun punt estacionari de la superficie.

Exen. ies dels dos tipus de representacions es poden veure a les Figures [1.2 1 [1.3. A
la primera d'elles corresponent al sisten:a CHF, es manté constant el valor de I'angle C-H-
F i a la segona, que fa referéncia al sistema CH3-H-H on es considera el CH3 com a una
linica particula, es manté constant la distancia de separacid entre els dos hidrogens, vanant
¢l valor de I'angle i la distdncia CH3-H.
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e et el i

P

m W s




= w- PR .

-

Superficies d'energia potencial. Fonament teoric 21

-
\ -
3 2.0
9 oV
&
-
- -
8
0.0 +
240
-440 T T T H 1 T Y Y
-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0
‘.0 hn
o
\‘ -
™
ﬁ 2.0 4
[ -4
-
-
- ol
3
0«0
~240
-440 T H Y T T Y Y \
"""a "2.3 G‘G 2'0 "0

Dlstincla 7 R

Figura I1.3.- Mapa de corbes equipotencials del sistema CH,y-H-H. Superficie
LEPS. Separaci6 H-H igual 2 0.830 A (figura superior) i 0.900 Al21].
(figura inferior).




28  Superficies d'energia potencial. F rnament tedric

En aquest cas més senzill d'un sistema triatdmic, els diagrames permeten fer una bona
interpretacié del sistema reactiu en termes de les caracterfstiques topoldgiques de la

superficie.

Ja que la funcié d'energia potencial ha de ser contfnua i derivable amb continuitat, es
pot estudiar la seva forma d'acord amb el comportament de les derivades de l'energia
respecte de les coordenades triades per a definir la tuncid.

Considerem el vector gradient, les components del qual son les derivades primeres de
la funcié de potencial:
o vV av aVv

VV=|—

PR PR (1L.44)

i la matriu hessiana, les components de la qual s6n les derivades segones de la funcié
d’energia potencial:

| v 2’
L —
v (VV) =l (11.45)
o'V CA
\ o ™!

on n és igual al mimero de variables de les que depén la funcié: 3M-o.

11.2.4.1.- Punts estacionaris.

Els punts estacionaris es defineixen com aquells en qué el vector gradient és nul, és a
dir , amb totes les components iguals a zero. Segons les components de la matriu hessiana,
es poden classificar en dos tipus diferents:

o SR
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a) Esiructures d'equilibri.

S6n minims de la SEP, i com a tals representen estructures moleculars estables, que
poden correspondre a molecules en les seves estructures d'equilibri o a intermedis de llarga
vida. Aquestes estructures es caracieritzen perque, a més de ser nul el vector gradient, la
matriu hessiana és definida positiva, és a dir que tots els seus valors propis s6n més grans
que zero.

b) Estructures de transicio.

S6n punts d'energia maxima situats en un cami de minima energia i que connecta ks
estructures d'equilibn entre si. Degut a la forma geomeétnca de la zona de la SEP en qué es
roben, s'anomeaen punts de cadira. S6n minims respecte de totes les direccions de V'espai
de configuracions menys d'una: la del cami de minima energia. S6n estructures que es
caracteritzen perqué, a més de ser nul el vector gradient, la matnu hessiana t€ un (nic valor

propi negatiu.

Potser, les caracteristiques més importants dels punts estacionanis son les freqiiéncies
vibracionals, els modes normals que descriuen el moviment nuclear associat i I'energia del
punt zero.

El procediment més senzill per a calcular els modes normals!22], ¢és a rartir dels
c-ements de la matriu hessiana, mitjangant una transformaci6 de coordenades cartesianes a
ccorde ades pondcradesl 231, Diagonahtzant la matnu, expressada en les noves
coordenades, s'obtenen els modes normals de vibracié. Per a una molécula no lineal, sis
dels valors propis de la matriu seran iguals a zero i els 3N-6 que queden sén proporcionals
als quadrats de les freqiiéncies dels modes normals. Aixi, per a les estructures d'equilibri,
com que tots els valors prcpis diferents de zero son positius, totes les fregiiencies seran
reals, en canvi per als estats de transicio, amb un valor propi negatiu, els correspondra una
freqiiéncia imagindr...

11.2.4.2.- Camins de reaccio.

Es defineix un cam{ de reaccié com el que seguiria un sistema, amb energia cinética
nul.la, mitjangant increments infinitesimals de les coordenades. La direccié d'aquest cami,
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coincidirh amb la del vector gradient, quan les coordenades emprades siguin les que
diagonalitzen I'expressi6 classica de l'energia cinttica del sistema. En aquest cas,
I'evolucié del sistema és la mateixa que tindria un punt movent-se, de forma infinitament
lenta, sobre 1a superficie de potencial.

Normalment, per a determinar e cam{ de "eaccié es fa servir el métode anomenat de la
coordenada de reaccid, cg. Elegint com a coordenada de reaccid, cg, una de les
coordenades internes, es minimitza l'energia respecte de totes les altres amb la qual cosa es
determinen els punts del camf{ del gradient que correspondran a una série de valors fizats de
cp- D'aquesta manera, es poden obtenir configuracions geometriques properes & la dels
punts de cadira que serviran com a punt de partida per a aplicar un algorisme de
minimitzacié del gradient.

Podria océrrer que la coordenada triada ~o permetés estudiar la zona més enlld del punt
de cadira pel fet que la minimitzacio del gradient portés directament a productes. A
vegades, serd dificii que una coordenada de reaccid, descrita per una unica distancia o un
sol angle d'enllag, ens permeti estudiar el cami de reaccid, fent-se necessari I'ds de
coordenades de reaccié mixtes, expressades normalment muitjangant combinacions lineals
de diferents coordenades internes.
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[IL1.- Métode semiempiric MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap).

Aquest metode, igualment Gue altres métodes semiempfrics, utilitza com a conjuiit de
funcions de base una base minima d'orbitals atdmics d'Slater a la vegada que presuposa
que no hi ha interaccié entre els electrons interns i els de la capa de valéncia. Amb aquesta
aproximacié, ja s'aconsegueix una bona reduccid del temps de cilcul, que encara es millora
amb el tractament de lcs integrals que s'han d'avaluar.

En I'MNDO!!], sutilitzen funcions que només contenen parimetres aidmics ( no
moleculars) per a calcular diferents termes de 1a matriu de Fock. A continuaci6 s'indiquen
les aproximacions més importants, aixi com el procediment de parametritzacié.

HLLL.- Apros nacions basiques.

Els orbitals moleculars de la capa de valéncia,y,, es representen mitjangant
combinacions lineals d'orbitals atdmucs de la capa de valéncia:

vi=2 C, 0, (HLD
v

Per ial de determinar I'energia electronica d'un sistema amb capes tancades, s'utilitizen
les eyaacions de Roothaan - Halll ' que, dins de Iaproximacié emprada, sén iguals a:

Y (uv-8,,)Chi=0 (111.2)

v

on fuv és l'operador de Fock i €, ¢s el valor propi de I'energia de la funcié v, . Suposant
que els orbitals @, i @u estan centrats en I'dtom A i els orbitals @, i ®, en I'adtom B (A #
B), els elements de la matriu de Fock s'expressen mitjangant:

A B
fuu=Unu+ X Vi p+ 2 P () L vl + 3 3 Py G ey (11L3)
B v B

Ao

B
fuv=2 VMV.B“’%Puv[3(HV41V)'(L1u. w)l+Y Y Pig(uv.ro) (I11.4)
B B 4.0




36  Descripcio de la metodologia emprada en el cdlcul de la SEP

A B
fwm-%g § Pov(uv , A0) (I1L.S)

on Umx és l'energia monoelectronica monocéntrica, que és la suma de l'energia cintica
d'un electré en l'orbital @u de l'itom A i l'encrgia potencial deguda a l'atraccié entre
I'electrd i el core de I'ttom A, (uy, vv) s6n les integrals bielectrdniques i monocéntriques
de Coulomb i (uv, ptv) les de bescanvi. P, sén els elements de la matriu densitat i By,
representen les integrals monoelectrdniques i bicéntriques de ressondncia i (v, Ao) les
bielectrdniques i bicéntriques de repulsié i V“\,‘B fa referéncia a les atraccions
monoelectroniques i bicéntriques que hi ha entre un electré en la distribucié de carrega @,
®,, de I'itom A i el core de I'dtom B.

En el métode MNDO, els diferents termes que apareixen en els elements de la matriu
de Fock, no es calculen analiticament sino que es determinen o bé a partir de dades
experimentals o bé mitjangant expressions semiempiriques que contenen parametres
ajustables. Aquest fet fa que es pugui pensar en la compensacié de les aproximacions
introduides. Encara que, en un principi, es pretenia avaluar els termes monocéntrics Uuu i
les integrals de Coulomb (uy, vv) i de bescanvi (uv, uv) utilitzant un procediment basat en
el metode d'Olearil2], segons el qual les energies teonques atbmiques s'ajusten a valors
espectroscopics, finalment aquest tractament només es va emprar en lavaluacié de les
integrals de Coulomb i de bescanvi, mentre que els termes U, ¢s varen tractar com a
pardmetres variables. Les integrals de repulsié bicéntriques (uv, AG), que representen
I'encrgia d'interaccid entre les distribucions de carrega e® @, de I'dtom A i e®,®, de
I'atom B, véncn donades per una expansié en termes d'interaccions multipol-multipol
[ M}, MP ). Els clements M, s6n els moments multipolars de les dues distribucions de
carrega i “1" 1 "m” especifiquen l'ordre i I'onientacio dels multipols:

Mv,A0) = Y, 2 YoMy oM (111.6)
L hp om

Cada multipol, M, estd representat per un.. configuracié [M,,,] de 2' cirregues
puntuals de magnitud e / 2' amb una separaci6 entre elles igual a D;. La interacci6 entre dos
multipols es pot calcular mitjangant:

2 2:
{Mhms Mhm 2‘1 ’;)Z z fl(R;J (l".’)

te =1

fe—
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equacié en que R;; fa referéncia a la separacié entre dues cirregues interactuants "i" i “j"
dels dtoms A i B i f‘(Rﬁ}, en principi, pot ser qualsevol funcié semiempirica que
aconsegueixi una .ona descripcié en els limits Ry g— 0 i R, g— . Si cal condixer la
distancia de separacié R;; entre dues cArregues interactuants per a una distincia interatdmica
R, p donada, s’han de definir aquelles configuracions de cirregues puntuals que siguin f
més rellevants. Aquestes es poden observar a la Figura.lll.1. E
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Figura IIL.1.- Configuracions multipolars de crregues puntuals.




38  Descripcid de la metodologia emprada en el colcul de la SEP

Considerant una base sp minima per als electrons de valéncia, només es tenen en
compte quatre comiguracions; [q] sepresenta un monopol per a les distribucions de carrega
$8 i p, Py [K,] €s el dipol de la distribuci6 sp,, [Q,,] el quadrupol lineal de la distribucié
Pab, i [Qg) ¢! quadrupol quadrat de les distribucions p,p, (amb a.b = x, y, 6 2). No cal
considerar més configuracions ja que els moments dipolars d'ordre més clevat
desapareixen per simetria.

Les sep: cions D, en les configuracions di i quadrupolars es calculen de manera que
¢! moment multipolar de cada configuracid sigui igual a la de la corresponent distribucié de
chrrega. Aixi, per als atoms de les dues primeres files de la Taula periddica, es té:

s
D, = 54 53*5“’): (111.8)
33(§2s+§2p]
1
D:=(3)2 85 (11L.9)

on§, i §gp son els exponents dels orbitals d'Slater 251 2p, respectivament.

Pel que fa referencia a les funcions semiempinques f,(R ). encara que inicialment es
varen assajar les dues expressions que es donen a continuacio:

I 2? 1
fR,)) =R +[pt +p% ) 2 (I11.10)
i
fiR,)) =R, + —L—] " (HL11)
P *Py

on els termes additius p, es trien de manera que l'equacié (I11.7) doni un comportament
correcte en els limits Ky g—— 01 Ryg—— ; a la fi, en el métode MNDO, la funcié
utilitzada és la corresponent a l'equaci6 (111.10).

Les integrals de ressonincia monoelectroniques BM, que son les que més
contribueixen a 'energia d'enllag de les molécules, igualment que en la gran majoria de
metodes semiempirics, es suposa que sén proporcionals a les integrals de solapament SM:

-

M*ﬁ

pe————
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ﬁuufszw)sﬁ (I11.12)
Les integrals de solapament, S, s6n avaluades analiticament i els exponents dels
orbitals d'Slater es tracten com a pardmetres ajustables. La funci6 f5(R 4 ) es pren igual a:

A B
f2(Rap) Jﬁ%ﬁ}) (I11.13)

on B,? és un parametre ajustable caracteristic de lorbital atdmic @, de l'dtom A.

L'analisi del tractament donat als clements de la matriu de Fock s'acaba especificant
l'avaluacié dels iermes Vw g- que tal i com hem dit, representen les atraccions electré-
core. Aquests termes vénen donats per

Vg =-ZgmAvA sBsB)+ iR,p) (111.14)

uv.B

on Zp fa referéncia a la carrega eiectronica de I'aitom B i de la funci6 f3(R s g) se'n parlara
més endavant.

L'energia total d'una molécula ve donada per la suma de I'energia electronica i les
repulsior 5 entre els cores dels dtoms A 1 B.

ETl = Eq+ Y, Y, ESpe (A<B) (HI.15)
A B

i I'entalpia de formacié AH[™®' s'obté a partir de Iequacié:

AH{miﬂm Eq::;;i i Z E:‘\'@ 2 AH;\ (I11.16)
A A

on E:, és I'energia electronica de l'atom A i AH? I'entalpia de formacid dels dtoms A que
constitueixen la molécula.

Igual al que passa amb els termes de la matriu de Fock, els termes Egj° tampoc
s'avaluen analfticament sino que es determinen ajustant els parimetres de les expressions

semiempiriques escollides per a representar-los:
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EXE*=ZaZg(s*sA, shsB) + f4(Rap) (L

Cal tenir en compte que si f3(R,g) i f(Rp). equacions (111.14) i (111.17), s6n
ambdues iguals a zero, la interaccié electrostitica neta entre dos dtoms neutres serd gairebé
igual a zero per a qualsevol valor de la distdncia de separacid entre ells, ja que les
repulsions bicentriques biclectrdniques, les atraccions core-electrd i les repulsions core-
¢ “re s6n practicament nul.les ( la interaccid electrostitica no €3 ben bé igual a zero com
passa en altres aproximacions pel fet que les integrals estan avaluades independentment
unes d'altres). Aquest fet no és gaire realistic ja que es pot esperar que la repulsié
electrostitica neta entre dos dtoms neutres s'incrementi lleugerament quan la distancia
interatomica decreixi. Aixd no obstant, aquest efecte pot aconseguir-se mitjangant una
adequada eleccié de les funcions.

Els estudis preliminars es varen onentar considerant una de les dues funcions igual a

zero i incloent a l'altra vna funcié exponencial del upus exp( @R 4 g). on a és un parametre
ajustable. Tal i com s'explicard més endavant, finalment és va considerar que:

fy(Ryp) = 0 (111.18)

Pel que fa a la repulsié electrostatica neta entre dos dtoms neutrrs, la funcié fy(R 4 5)
s'expressa mitjancant:

fa(RaR) = ZAZp(sA sA,sB 3B | (e 9sRany ¢ akas ) (111.19)

on a és un parametre atdmic ajustable. La funcid antenor, totalment empirica, dona una
bona descripci6 en el lfmit R, g—- . Els valors dels parametres a son els mateixos per a
tots els elementsl!], encara que per a parelles N - Hi O - H, la funcié emprada és
lleugerament diferent a 'anterior.

I11.1.2.- Parametritzacio.

Fins ara iomés hem indicat la forma de les funcions implicades en la resolucié de les
equacions de Roothan segons el métode MNDO, pero encara no hem parlat ni dels criteris
seguits a I'hora de triar una determinada funci6 enfront d'una altra ni de quins s6n els
millors valors dels parametres que apareixen en les seves expressions. Els principals
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facsn! _-ve €5 tenen en compie, ea ¢l procediment de parametritzacié, son la capacitat d'un
conjunt Je funcions i dels pariny res corresponents per a reproduir tota la strie de
propectats investigades, i 'observacié d'una corta uniformitat en els ervors gue s'obtenen
per a les molécules estadiades.

En realitar es tracta de trohar cis muliors valors per a un conjunt de parimetres X, (k =
1,2, . K} 2 parur de la comparacio entre els valors calculats 1 observats Y, (1= 1,2, .,

L} d'un compunt d'L. propretats.

i i
Y=3 (v 7= Y (v cakulan Y, observan] W {111.20)
[ HE

on W, és un factor de pes que permet donar mds 0 menys importincia als errors de les
diferents magmituds caiculades Cal doncs wobar ¢l minim d'Y en funcié dels parametres i
encara que aquest fet suggereix: mimnmutzar les denvades de la funcid respecte de totes les
vanables, per raons de cost. en 'MNDO es fa servir un metode de minims quadrats no
lineal basat en |'algorisme de Bartels! 3] vue no necessita realitzar el calcul de werivades per
al procés de minimitzacié 1, en consequéncia, redueix considerablement el nimero
d'avaluacions a fer. Com que el pnncipal inconvenient d'aquest algonisme és la utilitzacio
d'una direcc16 de recerca imcial, cada quarnt cicle es fa servir per a explorar en una direccié

onogonal a la que prediu.

Per 2 l'elecc1é dels muilors parametres, es varen escollir un conjunt de molécules
standard per a les que varen considerar-se un corunt de propictats: entalpies de formacid.
variables geométriques, moments dipolars | primers potencials de ionitzacié. Encara que la
seleccié de les molécules i les funcions emprades sigui arbitrana, l'eleccié sembla ser forga
representativa ja que els parametres chtinguts, porten a resultats raonables fins i tot per a
molécules no incloses en la parametntzacio

1L1.3.- Realitzaci6 dels calculs semiempirics.

Els calculs s'han dut a terme utilitzant el métode MNDO descrit abans, amb els
parametres sundm![“'sl, i fent servir una versié modificadal®! del paquet de programes
MOPACI7], implementada z I'1BM 3090 / 170 del C.LU.B.
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Per tal de localitzar els intermedis de la SEP, es minimitza I'energia respecte de totes
les coordenades internes mitjangant l'aplicacié de l'algorisme de Davidon-Fleicher-
Powell{8.9] ; 1a recerca dels punts de cadira s'inicia de manera aproximada, utilitzant el
metoc’e de la coordenada de reaccié per a procedir, després, ~\mb una minimitzacié de la
norma del gradient, emprant els algorismes de Mclver i Komornickil 10-11}§ Banelsl3],

I11.2.- Métode ab initio Hartree-Fock (HF). Introduccio.

En el capitol Il ja hem dit que en ¢l me¢tode HF les funcions orbital molecular
s'expressen mitjangant combinacions hineals d'un conjunt de funcions de base i,
cvidentment, la qualitat dels resultats dependrd de l'eleccid que es faci.

Normalment, e!s orbitals atdmics es representen per mitjd de combinacions lineals de
funcions gaussianes. El conjunt de funcions de base utilitzat en un cilcul ab initio implica
un cert compromis entre el cost i la rigorositat del mateix. Encara que conjunts petits
puguin ésser valids per a tractar un ampli interval de problemes quimics, sempre donaran
lloc a una pérdua de flexibilitat dels orbitals moleculars calculats,

Resulta evident que els resultats del cilcul nulloren amb veleccié d'una bona base perd
encara hi ha un fet a tenir en compte en els calculs ab initio 1 que fa reférencia a la inclusié
de I'energia de correlacié elecirdnica ia que si es fa servir una base minima i s'utilitzen
metodes pertorbacionals. aquesta energia resulta ser aproximadament un 65% de la que
s'obtindria mitjangant un calcul full-Cl sobre la mateixa base, mentre que amb l'eleccié
d'una bona base, com per exemple la 6-31G**' "' esta al voltant d'un 95% 13},

IL.2.1.- Eleccié de la base.

El nivell més senzill de conjunt de base, anomenat de base minima, correspon a una
dnica funcié de base per a cada orbital atdmic. En el segiient nivell, “split-valence”, es fan
servir dues funcions de base per a cada orbital atdmic de valencia. Es conegut que aquest
segon nivell de descripcié millora els resultats de les energies relatives aixf cor les
d'algunes caracteristiques geometriques de les molecules! 14). Una millora addicional la
proporciona el fet d'incloure funcions corresponents a valors més elevats del moment
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angular orbital, anomenades funcions de polaritzacio.

Apart de tot el que hem dit fins ara, cal assenyalar un aspecte relacionat amb la
imcompletitud de la base, i que es posa de manifest en aquells calculs d'alguns tipus
d'energia d'interaccié intermolecular fets a base de diferéncies de les energies
corresponents al sistema global i de les dels fragments, ja que en aquests darrers no
s'utilitzen les mateixes funcions de base que en ¢l sistema global. Encara que es coneixen
métodes per a corregir aquests defectes! 131, no sén pas facils d'aplicar, almenys de manera
senzilla i uniforme a tota la superficie d’'energia potencial. Aixd no obstant, si tenim en
compte la magnitud de l'error (= 2 kcal mol 161 sembla que aquest serd inapreciable
enfront de les altes barreres energetiques que solen haver-hi en els processos reactius, i si a
més, es considera que aquest error té tendéncia a disminuir en augmentar la qualitat de la
base, sembla que el fet de no tenir en compte la superposicié de base, no serd una
aproximacié massa drastica.

Generalment, les funcions de base uulitzades es prenen com combinacions lineals de
funcions gaussianes fixes, fet que es coneix amb el nom de contraccié de la base.

La base 6-31G**, que és la que farem servir per a dur a terme els calculs, utilitza dues
funcions per a descriure als electrons de la capa de valéncia (contraccid de 3 i | gaussianes)
i una unica funcié que representa als electrons de les capes internes (contraccié de 6
gaussianes). Els dos asteniscs signifiquen que 1'addicié de funcions de polarnitzaci6 s'ha dut
a terme amb un conjunt de funcions de tipus d centrades sobre eis dtoms pesats i de tipus p
sobre els atoms d'hidrogen.

En tots els calculs que durem a terme, 1 per tot ¢l que hem exposat en linies anteriors,
no tindrem en compte l'efecte de superposicio de base.

115.2.2.- Inclusié de l'energia de correlaid.

La millor energia HF no és tant baixa com l'energia real del sistema. Matematicament
es pot dir que el fet que la funcié sigui monodeterminan‘al és restrictiu, perd també hi ha
una rao fisica que déna compte de l'energia HF massa elevada i que esta connectada amb la
independencia dels electrons en aquesta representaci6 ja que condueix a que la probabilitat
de trobar a I'electrd, en un cert instant, en un element de volum dv, no es veu infiuenciada
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per la preséncia d'un altre electré de diferent spin en un element de volum dv, en el mateix
instantl17]. Aixd és consistent amb el fet que I'operador de Fock tracia a cada electré com
si s'esiés movent en un camp de poiencial, degut als altres electrons, promitjat en ¢. temps.

Considerant dos electrons amb spins antiparal.lels, i tenint en compte el que s'ha
exposat, es veu que la probabilitat que dos elements de volum estiguin ocupats
simultiniament pels dos electrons és igual al producte de probabilitats dels fets individuals,
llavors es diu que no hi ha correlaci6 entre la posici6 de dos electrons amb spins oposats.
Aquesta abséncia de correlacié és clarament un defecte del métode ja que degut a la repulsié
clectronica, cal esperar que la probabilitat de trobar-los un a la vora de I'altre ha de ser
menor que {a de trobar-los més allunyats. Ea canvi, per als electrons amb spins paral.lels hi
ha una cera correlacié degut a 'antisimetritzacd de la funcid dona.

En aquest treball, principalment per raons de dispomibilitat, la inclusid de I'energia de
correlacid I'hem dut a terme en base a la Teona de Pertorbacions.

L'aplicacié de la teoria de perturbacions de Rayleigh-Schrodinger per a tractar el

problema de la correlaciy electronica va ser proposat per pnimera vegada per Moller i
Plessetl 18],

En linies generals, el métode Moller-Plesset, consisteix en utilitzar inicialment el
hamiltonia del sistema, considerant-el formt per dues parts:

H=He+ AT 0O<Aa<l (111.21)

amb Ho=J f., on f, és l'operador de Fock corresponent a l'i-¢ssim electr6. Les funcions
propies de ﬁg son els determinants d Slater

O 1 , 111.22
%o m%@z.wwwl ( )

per a I'estat fonamental i els que resultaran de substituir els orbitals ocupats ¢, per altres de
virtuals @, : 6?.. , efc.

L'equacié d'Schrbdinger corresponent a l'estat fonamenta! del sistema que s'ha de
resoldre és:

Eosmpet e
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(Ho+ AH") 0o=E 0 (111.23)

i ja que =1 hamiltonia total depen del parimetre A, tant la funci6 com l'energia també hi
dependran:

®o=do(A, q) (111.24)
E=EQ) (I11.28)

on q representa a les coordenades espacials del sistema. Desenvolupant ¢; i E en série de
Taylor de poténcies de A, resulta:

Go=0y + Aoy + A o + (111.26)

E=EV+ AEV+ 2 ED 4 (I11.27)

i substituint els desenvolupaments anteriors en l'equacié (I11.21):

(AT o+ a0 42 %+ ) = [ EOWAE A EQL oV +hoh s+ ) (111.28)

Agrupant I'expressié anterior segons poténcies del parametre A i suposant una bona
convergencia de les dues séries, poden igualar-se els coeficients, amb la qual cosa:

~ 0
Hooo =

. {0y
Eﬁ)}&

Hooy ' + 1 o= EQgy’ + ENgy
(111.29)

Multiplicant per l'esquerra per ¢p .
d'ortonormalitat, s'arriba a:

i integrant tot tenint en compte les relacions
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E@ ( &“’l ﬁl @3 })

E™= (o il o) (I11.30)

A partir de la suma dels dos primers termes de l'energia:

EO+ ED- (00| flg+ 71l 0y”) = EHF (HL31)

s'obté I'snergia Hartree-Fock, amb la qual cosa la primera correccio de l'energia la dona el
terme de segon ordre:

E(UMP2) = E(UHF) + E®)
E(UMP3) = E(UHF) + E© + E® (111.32)

expressions que donen la correccid a l'energia de segon 1 tercer ordre, respectivament,
segons ¢l métode de Moller-Plesset.

En aquest treball, els calculs de 'energia Hartree-Fock es corregiran mitjangant
l'aplicaci6 del métode Moller-Plesset.

111.2.3.- Realitzaci6 dels calculs ab imitio.

Els calculs ab initio shan dut a terme unlitzant una versié modificadal !9 del paquet de
programes Gaussian 800201 Els estats singulets s'han calculat a nivell SCF amb una
funcié d'ona monoconfiguracional del tipus RHFI21] mentre que els doblets sera del tipus
UHFI22), Le; optimitzacions de geometria shan efectuat amb la base 6-31G*+[12],
emprant meétodes analitics per a calcular el g,radxcm{z3 241 La correlacié electrdnica,

mitjangant calculs perturbacionals, s'inclourd a nivell Moller-Plessetl 18], fins a tercer
ordre.
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IV.- MODEL PROPOSAT PER A LA SUPERFiCIE D'ENERGIA
POTENCIAL DEL SISTEMA B(2P) + H;,0.
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IV.1.- Introduccid.

El model que hem triat per tal de poder representar, mitjangant una expressi6 analftica,
la funcié d'energia potencial del sistema H,BO, ha estat el que varen proposar inicialment
Sorbie i Murreli{1:2]. Aquest mbtode, ja ha estat aplicat amb 2xit en la descripci6 de
sistemes de tamany similar{3-7! al que volem estudiar, fins i tot duent-se a terme calculs de
tipus dinmic sobre les superficies en quiestiél3:°].

Segons aquest model de SEP, ia funcié d'energia potencial corresponent a una
moldcula tetratdmica V 4 pp, S'expressa mitjangant:

Vascp = Z \&"*Z V%(Rm)*r z V‘MA&RAC'RBC)*’
A AB ABC

*V‘;:’;cn(kaw.Rw»Rnc.Knchn) (IV.1)

En I'equaci6 anterior, el terme V , representa l'energia potencial de I'dtom A referida a
la del seu estat electrdnic fonamenial i per tant, si ¢n el limit de dissociacié I'dtom A es
troba precisament en aquest estat, V , serd igual a zero.

Els termes repr.sentats per Vfé} en l'equacié (IV.1), es defineixen de manera que
I'energia potencial de la diatomica AB sigui igual a:

VasRag) = W+ VI ViR, (IV.2)

on V(R .5) és el terme que corregeix el valor de lenergia potencial de la diaidmica AB en
aquclles regions de la SEP en que, pel fet d'estar allunyades de les zones de dissociacid,
I'esmentada energia no és igual a la suma de l'energia dels dos atoms separats.
Logicament, I'expressié que triem per a representar al terme d'interaccié entre els dos
dtoms A i B, haura de tendir cap a zero quan la distancia de separaci6 entre eis atoms Ai B
sigui prou gran. Si considerem el zero d'energia igual a la dels dtoms separats en el seu

estat fonamental, cosa que farem a partir d'ara, tindrem que V‘;‘g =Vap

En l'estudi que hem realitzat, com a terme d'interaccié dels fragments diatdmics del
sistema h,BO implicats, utilitzem la funcié suggerida per primera vegada per Rydbcrg[sl
que, a més de donar una bona descripci6 dels potencials diatdmics, ha estat utilitzada amb
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txit en Ia construcci6 de potencialsi9- 1 1] del tipus representat per Iaquacié (IV.1).
Segons Rydberg, el terme d'interaccié és igual a:
Vi) . Di(1 + ap)exp (-ap) (IV.3)

on p representa el desplagament de la distincia interatdmica eatre A i B, R 5, respecte de la
corresponent a I'equilibri, R%p:

p=Ras- R (1v.49)

La funcié de Rydberg, equaci6 (IV.3), dona un minim d'energia potencial, D,, quan el

desplagament p és igual a zero i a més tendeix cap a zero quan la distincia interatdmica és
prou gran.

El coeficient "a" es pot calcular a partir del valor de la derivada segona de la funcié
corresponent avaluada a la geometria d'equilibri de la diatdmica AB, ja que:

%—:‘ =D, a2p exp(-ap) (IV.5)
i
éféiéghmazu«ap)cxwm (v.6)
amb la qual cosa:
(Qﬁ'&) =D, 2? (Iv.7)
dp? Jouo

i, si per tal de simplificar, utilitzem la notacié:

1
(SLYA&) =t (1V.8)
dpz p=0

llavors:

vl ek O

. el
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§ |
2 -(&)z (IV.9)

Amb els valors de D, i f; coneguts, a partir de resultats expurimentals o calculats
tedricament, el potencial d'interaccié d'una molécula distdmica AB qualsevol, queda

perfectament determinat.

Els termes d'interaccid a tres cossos, V |2\, definits de manera molt sembiant als V2,
s6n els encarregats de corregir el valor de I'energia potencial en aquelies zones en qué no es
pot expressar com una suma de termes energitics corresponents a Atoms i molécules
fiatBmicues.

La funcié d'energia potencial corresponent a una espécie triatdmica ABC, V g,
scgons el raonament anterior, es defineix de manera que I'energia total, per 2 qualsevol de
les distincies interatdmiques, sigui igual a:

Vasc= Vv iy 0oy R gy 2 (Rpc)ev B Rack V ) (RaBRac.Rad) (IV.10)

Iguaiment que en el cas dels potencials diatdmics, el terme d'interaccié haurd de tendir
cap a zero en qualsevol dels possibles limits de dissociacié.

En el model de SEP que hem triat, el werme d'interaccié Vg’c ¢S representa mnitjancant:

V) (Ras Rac Red) = T(pas Pac 080 P(PaB.Pac.PB)  (IV.11)

“n P(p,) és un polinomi en les coordenades de desplagament, el grau del qual depén de les

dades que es vulguin ajustar. En aquest estudi , i seguint la mateixa lfnia que en el cas dels

potencials dia'dmics, ajustem la geometria del mfnim, 'energia de dissociaci6, D, i les

constants de forca harmoniques. Amb aquestes dades, obtenim el valor de 10 coeficients
del polinomi, la qual cosa equival a poder utilitzar un polinomi de segon grau del tipus:

P(P1.p2.p3 = Vo(l+ C1p1 + C2pa+ Csp3+ Ci1pf+ Crapipa+ Cisprpa+

+ Cp3+ Cap2ps+ Cuapd (1v.12)

equacié en que les p; tenen el segitent significat:
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P1=pan=Raz-R2p
P2=pac = Rac-Rjc (IV.13)
Py=pac= RacRic

i on ara, R3p, R3¢, R3o representen les distncies d'equilibri de 1a triatdmica ABC.

T(p,) €s, segons ¢l model proposat, una funcié del tipus tangent hiperbdlica que decau
exponencialment cap a zero quan qualsevol dels tres dtoms A, B, o C s'allunya cap a
{'infinit, fet que ens assegura unz cormecta dissociacié:

T(p}. Py, fi3) = (1 - tanh y;p/2) (1 - tanh ¥,po/2) (1 - tanh 7304/2) (1V.14)
on els ¥, s6n pardmetres ajustables de la SEP de la triatdmica ABC.

Es a dir, que per una banda tenim:

Vi (RasRacRad) = Vasc(RasRacRad VL -V v .V (R -
V2 Rac) V2 Red (1v.15)
i per l'altre:
Vi (RasRACR8Q) = Vo(1+ Cyp1 + Capz+ Caps + Cuipt + Crapy
+ Caap3+ Cap2p3+ C33pd) [T(p,.02.Py)) (Iv.16)
per tant, és ficil observar la relacié 1 : 1 que hi ha entre les derivades:

a"v(”
—— A GmiirB+A=n) (IV.17)
R 2R PoR}
de la funci6 representada per I'equaci6 (IV.15) i els coeficients del polinomi P(p,) i, per
tant, a partir dels valors experimentals o calculats de I'energia de dissociacié, la geometria i
les constants de forga harmdniques de la triadmica ABC, podrem trobar V, i cls coeficients
C; i Cj; en funcié dels parhmetres ajustables v,

o
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En el cas d'una molécula tetratdmica ABCD, ldgicament, si seguim la mateixa
mestodologia emprada fins ar, la funcié d'energia potencial s'expressard com una suma de
termes mono di i triasdmics més un terme corrector que tindrk en compte la interaccié entre
els quatre dtoms A, B, C, i D. Aixd no obstant, abans de continuar avangant en aquesta
lfnia, és convenient fer un estudi emprant com a funcié de prova la que mostrem a

inuacié

Vaso=3 Vi+ T vid. ¥ v (1V.18)
A AB ABRC

ja que la convergéncia de la mateixa en zones fisicament accessibles de la superficie ha
quedat palesa en anteriors trebalis!S: 121,

En qualsevol cas, el terme d'interaccié després es fard servir per tal d'afinar el
potencial, i és d'esperar que aquest terme tingui més importincia al voltant de les
configuracions d'equilibri de les especies tetratdmiques estables i en aquelles zones
repulsives de la SEP en que les distincies d'enllag siguin prou curtes.

Una caracteristica important dels potencials de les molécules poliatdmiques és que , de
vegades, cls estats de més baixa energia dels possibles fragments de dissociacié depenen
de la seva geometria i, per tant, el primer pas a I'hora d'ajustar la SEP consisteix en fer un
estudi de I'esquema de dissociacié de totes les espcies involucrades en el sistema.

IV.2.- Esquema de dissociaci6 del sistema H,BO.

Tenint en compte que volem estudiar la reaccié entre atoms de bor i molécules d'aigua,
ambdds en el seu estat electronic fonamental, 2P i X1A, respectivament, estem interessats
en la SEP del sistema que sigui del tipus doblet pel que fa referéncia a I'spin i que
correlacioni adiabiticament amb les diferents formes de dissociacié del sistema tetrasdmic.
Cal esperar en aquest cas que, a més, I'estat electrdnic fonamental del sistema tetratdmic
sigui també del tipus doblet, tal i com ho comfirmen els calculs de tipus estructural duts a
terme per Sakai i Jordan(13] que, a més, prediuen que I'estat de més baixa energia és del
tipus 2A".
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Amb tot ¢l que hem exposat, l'esquema de dissociacié corresponent a I'espicie
tetratdmica en el seu esta. electrdnic fonamental és el que es pot veure a continuacié:

H,BO (3A) — HBO (X!T%) + H(S) i
BOXZH+Hy (X'Z%) i
H0 (X'A,) + B (P) i (IV.19)
BH (X!T*) + OH () iv
BH, (X2A,) + 0 (P) v

on queda palesa la correlacié amb el canal d'entrada corresponent als reactius
Fins aqui, no hi ha cap problema pel que fa referdncia a la dissociaci6 de I'H,BO, ja
que tots eis possibles fragments es troben en el seu estat electrdnic fonamental. Si
representem les disthncies interatdmiques de I'especie H,BO mitjancant:
Rou = R). Rgo = Ry, Roy=R3, Ry = Ry, Ryy= R, Rgy= Ry
la funcié de prova del potencial tetratdmic, en principi, vindra donada per:
V(R;.R2.R3,Ra.Rs,R) = Vo TLR V(L' R VR TLRy VG ' Re)+
VL RV IET ROV (12 Ry Ry R+
+Vimok £ R2.R3 . Re # Vi o ALR Ry R )+
+Viod2ALReRs.Re) (1v.20)
equacié en qué no apareixen els termes V , ja que hem considerat que el zero d'energia és el
corresponent a I'energia dels Atoms separats en el seu estat electrdnic fonamental.

Es evident, perd, qae no podrem considerar valida l'equacié anterior sense fer un
estudi dels esquemes de dissociacié dels fragments di i triatdmics del sistema.

£“ m [T—
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IV.3.- Esquemes de dissociacid per als fragments triatdmics.

IV3.1.- Triatdmica HBO.

Tal i com es pot veure en l'esquema seglient, quan YHBO (1T *), dissocia en B + OH
o en BO + H no hi ha cap ambigiiitat, ja que eis fragments involucrats es troben en el seu
estat clectrdnic fonamental. En canvi, quan dissocia en BH + O, no passa pas el mateix, ja
que d'acord amb les regles de correlacid, un dels dos fragments ha de trobar-se en un estat
excitat

HBO (!T%) —— BO (3T*) + H (%) i
OH () +B (*P) il
BH(X!TH+0(ID) iiia (Iv.21)
BHCM+0(4P) iii.b

on tots els fragments diadmics correlacioner amb els dtoms en el seu estat fonamental.

Veiem, doncs, que s'ha de triar entre un dels dos canals competitius i, bgicament, ho
hem fet basant-nos en consideracions de tipus energtic. El canal de més baixa energia per
a Gualsevol valor de la distincia internuclear, Rgyy, és =l iii.b tal i com s pot veure a la
Figura IV.1, on s’han representat en un mateix grific tres corbes de potencial, una d'elles
correspon a la corba d'energia potencial per a I'estat !T* de la diadmica BH, una altra fa
referéncia a l'energia potencial de la mateixa diatdmica a l'estat 3[] i finalment la tercera és
la corba per a l'estat !3* a la que se 1 ha sumat I'energia de I'Atom d'oxigen en l'estat
clectrdnic excitat: el !D.
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Figura 1V.1.. a) Potencial corresponent a I'estat 'T* de la diatdmica BH.b) Potencial
corresponent a l'estat [T de la diatdmica BH.c) Potencial igual al
representat en a) al qué s'ha sumat I'energia corresponent a I'0(!D).
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Amb aquesta eleccid, I'esquema de dissociacié corresponent a 'HBO és cl seglient:

HBO (!2%) —— BO (3T*) + H(3S) i
OH(M +B (P) i
BHCMD+0CP) iii (IV.22)

i ja estem en condicions d'expressar ¢l potencial triatdmic en qilestié, encara que pel fet
d'haver de considerar l'estat electrdnic 3[1 de ia diatdmica BH, haurem de replantejar-nos
I'expressié corresponent al potencial tetratdmic en que, fins ara, no s’havia tingut en
compte aquest estat de ia diatdmica.

Deixant de banda, de moment, aquest problema, les funcions de potencial
representatives dels dos possibles fragments HBO, sén del tipus:

Vimo Ri.R2,Re) = VTR, WV L" Ry Vil TLRO#VipdR1 R2.Re)
(1V.23)

Vimo(Ra2.R3 Re) = VR TLRy V2" R+ VIR TLRe )+ Vi fR2.R3.Re)

equacions en qué, igual com abans , hem considerat que el zero d'energia és la dels Ato.ns
separats en ¢l seu estat fonamental.

IV.3.2.- Triamica BHy.

L'estat electronic fonamental de la triatdmica BH,, presenta els dos possib.es canals de
dissociacio segilents:

BH,(PA) —— BH(1ZH)+H(?S) i
Hy('Z*)+BCP) i (1V.24)

Maligrat que sembla no haver-hi cap ambigititat, cal dir que I'esquema de dissociacié
anterior només és vilid per a configuracions no lineals de la triatdmica que s'estd estudiant
ja que I'estat electrdnic fonamental d'aquesta molécula en configuracié col.lineal és el 2[1 i
no pot correlacionar amb ei canal i ; la correlaci6 espacial permesa seria BHCT) + H (35).
Es a dir, que 1a regla de correlacio per a BH + H depén, en aquest cas, de la geometria de la
triatdmica BH,, amb la correlacié BH (!Z*) + H (2S) permesa per a totes les
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configuracions a excepcié de la col.lineal. Ara bé, segons el que hem dit abans, el terme
d'interaccié és igual a 2er0 en tots els possibles l{mits de dissociacid, i aixd indueix a
peasar que els potencials diatdmics inclosos en l'expressié del potencial triatdmic sén
independents de L geometriz de les or-olecules, per) acabem de veure que aixd no és del tot
cert i, en conseqiidncia, en el nostre cas estem introduint una aproximacié al considerar que
Ia superficie BH,(%A ) és la de més baixa energia, fins i tot en el cas de I~ configuracié
col.lineal de la triatdmica Anuesta &proximacio ja ha estat utilitzada abans!1-2], sense
haver-se detectat caracterfstiques indesitjables en les SEP. Per alira banda, tamt¢ cal
espesar que aquesta aproximacié en el potencial triatdmic tindrd poca importincia dins
I'mbit del potencial tetratdmic.

Amb tot aixd, la funcié d'energia potencial corresponent al BH, ve donada per:
ViR Rs R) = V' E' Re Vil 4 R+ VY 'L Re )}V (R Rs Re) (1V.26)

on igual que en les equacions anteriors sha pres el zero d'energia igual a la dels dtoms
separats en el seu estat fonamental.

IV.3.3.- Triawmica H,0Q.
L'esquema de dissociacié corresponent a I'H,0 és el que es pot veure a continuacid:

HO('A)—— OHCID +H3S) i
H ('I*p+0('D) iia (1V.26)
H,3L*)+0CP)  iib

En aquest cas, de la mateixa manera que en el cas del BH,, es presenta una
competéncia entre dos canals ja que quan 1'H,0 dissocia en H, + O un dels fragments ha
d'estar en un estat excitat. Aixd no obstant, en el cas de I'H;O hi ha una complicacié
addicional ja que I'estabilitat relativa dels dos fragments, contririament al que passa en el
cas del BH,, depen de la separaci6 internuclear ja que si tenim en compte que la diferéncia
energetica corresponent a O ('D) -O (’P) és de 1.958 eV i que la corresponent a H, (3Z*)
-H, (‘}_‘,“")m és igual a aquest valor quan Ry = 1.669 A, és ficil veure que no es pot
seguir el mateix tractament que en el cas anterior i que haurem de tenir en compte els dos
canals de dissociacié, ii.a i ii.b, ja que per a valors de la distincia Ry inferiors 8 1.669 A
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el canal més favorable €3 1ii.a i per a valors més grans I'ii.b.

Ja que la distincie Rygy = 1.669 A, esth fora allunyads de la d'equilibri, sembla que el
consideras la superficie d'energia potencial de I'H,0 com una superficie monovaluada tal i
com fan Murrell i Caner{14], &5 una aproximacié prou boea i és la que nosaltres hem triat
per a fer 'ajast de la SEP. En bese a raonaments de tipus energltic, es tracta doncs de
considerar ¢l segilent esquema e dissociacid:

Hy0('A)— OH@AM +HAS) i
Hy (L' +0(D) iia (IV.27)

perd degut al fet d'haver considerat el zero d'encrgia com la dels dtoms separats en el seu
estat fonamental, el terme energétic corresponent a I'0 (!D) ha de multiplicar-se per una
funcié que tendeixi cap a zero en el limit dels dtoms separats. La funcié que nosaltres fem
servir és la mateixa que utilitzaren Murrell i Carterd2 14] per a descriure la superficie
monovaluada de I'H,0, I'expressié de 1a qual donem a continuacio:

f(R,.Ry.Rs) = waﬂm-m-m)ﬁ (IV.28)

on & és un parimetre ajustable.

Amb tot ¢! que hem dit fins ara, ja estem en condicions de descriure el potencial de
I'H,0 sense oblidar, perd, que estem fent la mateixa aproximaci6 que en ¢l cas del BH, ja
que I'esquema de dissociacié (IV.27) és vilid per a totes les configuracions de I'H,0 a
excepcid de la col.lineal ja que 'estat electronic fonamental per a aquesta configuracié a la
geometria d'equilibri, és el ' i no pot correlacionar espacialment amb OH(*[T)+H (35),
sino que ho fa amb OH (2T *) + H (3). En altres paraules, ia regla de correlacié pera H +
OH depen estrictament de la geometria de la Tiatdmica.

Amb tot aixd, la funcié representativa del potencial de I'H,O és la que donem a
continuacié:

Vo R1.R3 Rs) = V5 (D) f(R; Ry Rs VTR WV TLR )+ VD ( g Rs )+

+V§3,(Rg.ﬁ3 ,Rs) (1v.29)
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IV.4.- Replantcjament de la superficie d'energia potencial de I'H,BO.

En la nova representacid, shan de tenir en compte dues consideracions, per una banda,
l'estat electrdnic de la diatdmica BH haurd de ser el 3[] en el Ifmit HBO + H i en canvi
haurh de ser el !T* en tots els altres possibles limits de dissociacié, t per altra banda, el

terme monoatdmic comresponent a l'estat 'D de I'tom d'oxigen, només haurd de tenir pes
en el cas de tenir H,0 + B.

Una possible solucié a aquests problemes consisteix en representar la funcid d'energia
potencial de I'espécie tetratdmica H,BO mitjancant una expressi6 del tipus segilent:

Vipo (R1.R2.Ry.Ra Rs.Re) = V5 (1D) (R) Ry .Rs) MpHVRICTLR, HVEICTLR )+
+ VRO £ RV T* Re)| (1-00 VELE' Ry)+
+ (VOO RO+VECTLR)] g0 VL Ef R )
+ VG (2ALR.Rs Re) + Vi E' Ry Rg Ry )+
+ VA1 E* Ry Ry Re WV (AR Ry Rs)  (1V.30)

Les funcions h(p,) i g(p;) introduides en I'equaci6 anterior, sén funcions del tipus
tangent hiperbdlica.

V.a funci6 g(p;), haurk de tendir cap a 1 en el cas de la dissociacié de I'espicie
tetratdmica en HBO + H i cap a 0 en qualsevol dels altres possibles lmits de dissociacié,
d'aquesta manera s'aconsegueix que I'estat >[] de la diatdmica BH només tingui pes en
I'esmentada dissociaci6. Si considerem una funci6 del tipusl 1.2):

#pd = 4 {1 - tnh BY(p)2] (IV.31)

és evident que la funcié Y(p,) haurd de tendir cap a -e= en el limit HBO + Hicap asseneels
altres casos.

Per altra banda, la funci6 h(p,) ha de tendir cap a 1 en el lfmit B + HyOicapaOenels
altres lfmits i, per tant, si fem servir una funcié del mateix tipus gue la representada per
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I'equacié (IV.31), tindrem:
Np)= %{x - tanh AX(p)2] (1V.32)

i la fuacié X(p;) haurd de tendir cap a e en el limit B + H,0 i cap a e en qualsevol altre
cas. A mé_, ambdues funcions, g(p, h(p;), han de ser simitriques respecte del bescanvi
dels dos Moms d'hidrogen. En aquestes equacions P i A s6n parhmetres ajustables.

Una vegada conegudes les funcions g(p;) i h(p;), i determinats els potencials dels
fragments di i triatdmics, estarem en condicions d'avancar en I'estudi mitjangant una andlisi
de les principals caracteristiques de la SEP que mostra Ia funcié de potencial que no inclou
el terme d'interaccio tetratdmic, equacié (1V.30), per a passar després a millorar la funcié
de potencial utilitzant el terme d'interaccid 2 quatre cossos.
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