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I

r
J V.l.- Introducció.

Per tal de poder trotar um expressió analíhca que rtescn gui la SEP segon- d model
proposat ei el Capítol iV, cal conèixer li geometria, eneigia de dissociació, Dr í tes
constants de força harmòniques de Mm els possibles fragments di i tnaiòmic * involucrats
en el s.stema H2BO, i a més les corresponents • algun intermedi tetratòmic. Aquest darrer,
tal i com hem dit atens, serà el que. en cas necessari, afinarà el potencial mitjarçant la
'.r'voducctó d'un fenne d'interacció a quact cossos.

El pnnxr pas ha esut comprovar si la iriformació experimental del sistema, que hi ha a
l'abast, és prou amplia pe a intentar abordar l'ajust de k SEP. trobant-se que si bé hi ha
força treball experimental sobre els fragments diatòmics' * », a excepció del primer estil
electrònic excitat de la diatómica BH, el 'fi. no passa pas el mateix amb les espècies
anatòmiques implicades, exceptuant el ets

Resulta evident que si en l'ajust de la SEP, es vol aprofitar la informació experimental
existent, caldrà utilitzar- la conjuntament amb remitáis de càlculs teòrics^* 13] f amb
linconvcriicm que aquests últims no han estat duts a terme amb cl mateix nivell de qualitat
El fel d uülitzar conjuntament resultats provinents de diferents Opus de càlculs sembla poc
coherent, i encara més si es té en compte I obstacle insalvable que es presenta a l'hora de
fixar el zero d'energia,

A manca de prou informació, tant de tipus teòric com experimental, s'ha dut a terme un
estudi extens del sistema H2BO í la decisió sobre els tipus de càlculs realitzats lu rat
presa tcmnt en «jmpte. pa una banda, el niés gi»n avanutge dels mètodes scm;tmpírics, el
factor COM, i pet aim banda, el major rigor dels mètodes ab initio, principalment amb la
utilització d'una base prou extesa.

F,n aquesta pan del treball es pretén fer un estudi ampli de la SEP a ni vell MNDOÍ'4!,
per a passar després a recakular els punts estacionaris trobats i alguns punts dels camins de
•nínima energia a nivell ab initia utilitzant h base 6-3 10**.
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V.2.. Test MNDO. *

L'clecciódclmètodcsemiempírkMNOX). h*«^m*^dtpclfetdlwvcr-ieHplic^, *
amb bons teintais, • ¡'estudi él de tamany similar . rH?BGl15¡, ^iiè %
obsttnt, ates d'iniciar tí càlcul de to SV, i per tal d< ventear 4 pw ò« valiœsa dt |
laproxinuctóen^p^d^ hem retuts un te« Ä-nbmokcuks<fcl L'pu» HMOH (M«Be. Si,
C, AI, B) jobrelesqueí$d¿'poM.<lereiuJutíidec4kulsibinitio»c-ir«:il!6l ATide l
poder comparar els rcsul»ats MUDO amb eli éà càlcul ab laite, tan calculai les
geometries de les cspecksHMOH. les entalpi« AH, del procís M 4 H2O—.HMOHi »
les freqüències vibracionals. '

A nivell senvempifK hem ooàngut esmjcrures de tipus cis i tra^s per • cadascur« de les
molécules HMOH estudiades, a excepció del cas en què M «Be per t to qual només hem
localitzat UM estructura lineal, fet que també es dóna en el càlcul ab initio l>6 ' quan i
s'utilitza to bue 3-210.

W que fa rcfertncia a to geometria, en cada ets, to concordancia entre els dos tipus de
càlculs és força bona, encan que en to majoria dels casos els valors semiempírics de tes i
disiàrKies d'enllaç són llcugei^rncnt més cuns que els obtinguts a nivell ab uiitK). *

En quant a les entalpics del procés M + H20 —4 HMOH. 1 acord entre els resultats {
dels dos tipus de càlcul millora substancialment, en qualsevol dels casos, en augmentar to

!
qualiut del càfcul ab init». U diferencia més peou en els vaJon de les enuJpws de reacció, ¡
AH. es dóna per a l espècie HBOH

j

Els resultats dels càlculs de tes cntalpics de reacció i de tes geometries es poden veure a
to Taula V.l. Cal assenyalar que, en realitat, considerant cmalpies de reacció
(MNDO) i energies de reacció (ab initio), això no obstant, to diferència entre els em tipus
de magnituts és petita (- 0.5 hod mol'1) ! per tant la comparació dels resultats obtinguts es
pot considerar vàlida. Le« freqüències vibraciones pote comparar-se amb l'ajut de tes
Taules V.2, V.3 i V,4, a to pomera d'elles es donen els resultats del càlcul semiempíric i a
tes dues Altees els valors obtinguts en el càlcul ab initio amb to utilització de les bases 6-
310 i 3-2IG, respectivament Encara que en el dÉail ab inMot^l recomanen um reducció
de les freqüències vibracionals per a obtenir on resultat més semblant ils valors
experimentals de que es disposa, aquí els resultats es donen sense fer cap reducció per tal
de poder comrjanu-los amb els corresponents al càlcul serniempúic. i

J

J
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Càlculs corresponents al sistema H2BO

TAULA V.I

Geometria icnulpi* de reacció. AH, de les espècies WIOH^.

H-Si-0/grtus
Si-O- H/graus
AHAcalmoH

H-C O/graus
C O- H/graus
AHAcalmol1

H-AI-CVgraus
H-aAVgraus
AHAcalmoi'1

H-B-O/graus
H-O- B/graus
AH/kcalmoJ-'

irins-ríS.OH
1.3894 1J2S!,
1.6208, 1.6752, 1.6506
0J30I» 0.9622,OJ478
99.17, 96.56, 96.1C

122.12, 122.S7,115.32
-99,70, -42,32, -49.97. -6i 3*

trtns-HCOH
1.1002, 1.1020, 1.0990
1.3016» 1.3349, 1.1997
0.9519, 0.9667, 0.9508
114.27,103.14, 103.04
112.51, 112.59, 109.41
-97,15, -49.74, -57.05, -87.3S*

trans-HAIOH

1.4165, 1.6151, Î.5953
1.63IS, L6SÖ4, 1.7022
0.92S7, 0.9523, 0.9445
118.65, 116.66. 115.96
130.11, 144.21, 123.65
-62.03, -42.20, 40.70, -44.37*

trans-HBOH

1.1748, 1.1870, 1.1921
1.3087, 1.3617, 1.3349
0.9441, 0.9634, 0.9474
124.97, 121.21, 120.73
119.68, 12060, 114.42

ci*-H'iOH

Ufté, 1.5545, L5270
1.6115, 1J672, 1.6477
0.9S45,0.9616,0.9473
100.63, 98.34, 9S.10
124.54, 129.45. 120.03
-91.01, -42.06, -49J7, 45.13*

ri».HCOH
1.1078,1.1142, 1.1066
1.2W7, 1.3296, l.»84
0.9603,0.9709, 0.9535
118.94, 107.63, 107.10
118.31, 119.63, 116.15
-96.68, -43.44, -52.01,-82.03*

cis-HAIOH
1.4205, 1.6275, 1.6057
1.6281, 1.6717, 1.7024
0.9293, 0.9509, 0.9455
121.78, 119.32, 117.36
132.96, 152.52, 124.65
-61.B,-41.88, -39.58, -42.73*

cis-HBOH
1.1794, 1.1945, 1.1978
1.2975, 1.3596, 1.3333
0.9469,0.9669, 0.9496
132.57, 125.94, 123.89
127.01,122.12, 115.11

,1

-110.17,-93.06, -92.54, -101.53* -107.40, -92.48,-91.14,-99.92*
HBeOH (lineal)

.3365 tm: 1.4599,1.3913 r ,̂; 0.9175,0.9450 al·l:-89.70,-90.96

•) El primer resultat de cada column« correspon al càlcul MNDO, el segon i tercer
corresponen al càlcul ab initio emprant, respectivament, les bases 3-21G i 6-31G*.

b) L'astcnsc fa referència a un càlcul MF2/6-31G//HF/3-21G.
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TAULA VJ

Freqüències vibraciooab fer1

1

1

vi i* ,4 vs vé

tntis-HSiOH
cis-HœH
trans-HœH
cis-HAlOH
trïT.s-HAlOH
cis-HBOH
trans HBOH

369
564
971
8»«
480
500
674
735

cis-HSiOH
trans-HSiOH
cíi-HCOH
trans-HCOH
cis-HAlOH
trans-HAlOH
cis-HBOH
trans-HBOH

vl

678
725

1056
1132
505
488
836
854

864
839

1043
1018
552
610
782
881

TAULA

Càlcul ab m

V2

842
886

1375
1330
577
614
956
982

tJS
97S

1365
1452
693
705

1079
1183

VJ

WnP^l

Vj

923
920

1448
1445
762
763

1218
1218

1006
1002
1677
1696
964
945

1631
1610

Base ut'litzadr

v,

1072
1056
1612
164f
884
876

1420
1405

2246
2288
316?
3240
2007
2026

2701
2763

6-310.

VS

2104
2203
MOI
3104
1914
1946
2678
2740

4090
4144
3797
»42
4137

4155
«3
4008

v6

4130

4123
3983
4096
4157
4083
4070
4118

J
J
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Càlculs corresponents al sistema HiBO 71

TAULA VA

vibnciMli/car1. ab ttttoOT. tel utilitzada: 3-210.

cisHS»OH
ciM-HSiÖH
df-HCOH
trans-HœH
cis-HAlOH
transHAIOH
cis-HBOH
trans-HBOH

ElsvaJon
uuclesobäni

V, Vj

67S 743
705 133

1016 .308
1098 1286

m 430
356 44t

717 922
775 960

obtinguts de tes freqüències •
udcs en el càlcul ib iniriol 161

vl

«23
945

1342
1335
M)
67?

1149
1167

nivells«
.encara

V4

1058
1001
J57Ö
1601
960
94f

1423
1403

miempíric, són
a ue l'ordre de i

VS

194S
2014
2865
3015
11»
1866
2699
2754

%

»51
»51
3763
SS56
4100
4085
3850
»1

Ueugenmem diferents
lUEmtud et el miteu .

Això m obstant, m hem d'oblidar que. tal i com ten dit. en els càlculs teories de hi
freqüències vibracionals es sol fer un escalat per tal d'ajustar els valors als re'ultats
experimentals. A la Twla V.S es poden veure els valors de fet freqüències vibracionals
ex penmen tais delí que es disposal ̂ 1 per a alguna de tes espècies calculades.

TAULA VJ

Freqüències vibracionals/cm'1. Resultats experimenta Is

595 772 150 937 18S2 3650
HAJOH -,-.. —- 615 818 1743 3743
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Comparant aquests vtlon amb els obtinguts tato flfNDO m pot VMM ip§ porunt §
terme unt reducció d'aproximadament el 10% eU vtlon teòrics de tei freqüències
vibracionals coincidirían prou hi Mil els exaerimenials.

hem dut • terme m estudi de te haut»* d'isomerització ttaa-cis, per a tes
que també m coneixen resultats de càlculs ab tatóo^»***. Kis vates corresponents es
poden veure t li Taula V 6 m s'observa que amb l MNDO, s'obtenen barreres
d'isomerització més bmues pe tel ab iniòo. & aeballs experimentals realitzats sobre les
espècies estudiades, tamué semblen òonar supon t l'exisiènci* (fe baiurcs de menor alçada
que Im lAtefoto a partir de càlculs ab initio. Cjocretament tsmji! u alJ*'*, a putk
fltibtavmam fipwtapftiiii ("matrix isolation"), prediuen una barrera fo^a baixa per a la
ïtOi'xttxacié trans-cis de l'HSiOH, en contrast amb k predicció dels càlculs MP2/6-
31G*//Hr/3-?lG. Això no obstant, Is possible que amo càlculs > »> ¡ ido més acuna
s'aconseguís disminuir l'alçada d'aquestes barreres.

TAULA V .6

Barreres d'isorncritzaaó trans-cis / kcal mol*1.

Espècie* MNDO MP2/^31G*//HF/3-21G Bue CE

HSiOH
nœH
HAJOH
HBOH

5.42
12.S7
2.W
8.15

11.5

3.2
14.3

24.5
....

—

Estudis experimentals del mateix tipus per a 1HA1OH no mos Jen cap evidencia
relacionada amb la co-existencia dels dos isomersl ̂ l Es possible que, ea aquest cas, hi
hagi una bañera d'isomerització massa baixa per tal de permetre "atrapar* separadament tes
dues espècies.

Amb iot el que hem vist fins ara, i una vegada verificat el bon comportament de
1MNDO a l'hora de descriure sistemes del tipia HMOH, sembla ruc aquest mètode

J
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Càlcul* corrcsponcHUal sistema H&O 73

semiempíric és uiu boni dnt de ctri t dur t tennc un estudi cxhAuitiu del listema B >
HjCX

f V.3.. Estudi M sistema B(2P) * H

D'acord amb le J regles de correlició. It interacció B-H2O pcK donar lloc, entre altres,
als següents producies üe reacció:

(D
(2)

) (3)
(4)

(S)

OHC2!!) (6)
(7)

on ten considerat els casos en que els productes m troben en el seu estat electrònic
fonamental.

De mes tes espècies impl icades i que presenten un enllaç BO, es disposa d'informació
experimental, a excepció de IHOB. encara que diferents càlculs teòricsP-3] prediuen la
seva existència, i també es pressuposa la seva formació en un estuéifêl], en fase gas, df la
reacció que volem estudiar, L'espectre electrònic del monòxid de bor es coneix des de fa
molt temps'' 1, IHBO ha estat detectat mitjançant espectroscopia d'infra-roigí22'24' i
1H2BO mitjançant espectroscopia ESR^l També es disposa d'informació experimental
d'altres fragments di i triatòmics' *»2w"*'J.

Des del punt de vista experimental només hem trobat dos treballs que parlin de la
reacció del bor atòmic amb la molècula d'aigua ea fase jail19«20!. Aquesta reacció ha estat
estudiada des del punt de vista teòric per Sakai i Jordan'21 í, però ea el seu treball només
donen una descripció qualitativa dels canals reactius més exotèrmics i dels punts
estacionaris localitzats però sense donar-ne ni I'estn»ctura ni les entalpies de formació.



74 Càlculs corrtspontna al sistema H]BO I

caminí de mínmu 1VAL·li

Quan l'àtom de bor s'apropa • la molècula d H20 sense imposar tap restricció de 1
sime tri %, utilitzant el müudf de la coordenada de reacció, e« localitza «n estat de transició,
TS1(2A,), de simetria C2v, 17.7 teal aeri*1 per damunt d« reactius, i que condueix a un 1
intermedi d'estructura els, H. Aquest intermedi connecta amb un altre, d'estructura trans,
I2,a través d'un punt de cadiri no pU.TS2(2A), remuntant una barrera oc 5.4 kcal mol1 i
que, a la seva vegada, després de sobrepassar una ata taren de SS.2 teal moi*1, I
TS3(2A'), va • parar a un tercer intermedi de simetria C2v, 13, que connecta amb el canal
(2) de productes, HBO + H. i través d'un estat de transició, TS4(2A% situat 19.4 teal {
moi*1 per damunt de l'intermedi 13. Âiiô no obstant, hi ha una altra via més directa, des
d'il, que porta a HM) * H. superant una barren de 32.7 kcal mol*1

Tait de« d'il mm des d'I2 es pot arribar a HOB * H salvant només lendoergicitat de I
la reacció.

Els productes BO + H2 es poden formar per una única via, des d 11, a través d'un estat 1
de transició TS6(2 A') al que s'hi an Iba superant una barrera molt alta: 87.2 teal mol*!,

Pel que fa als canals endotèrmics (S) i (6), cal dir que pot ambar-s'hi tant des de
l'intermedi cis com des del tuns només salvant I endoergiciut de la reacció i pel que fa al I
canal (7) hi ha una connexió directa des de rimermedi 13 sense remuntar cap barrera.

Aquest estudi està encaminat, principalment, a l'estudi delí canals exotèrmics (1-4), *
l'cxotermicitat dels quals a nivell MNDC és igual a 106.4,90.2, 75.1 i 72.9 kcal mol ' .
respectivament 1

A la Figura V.l es pot observar la geometria dels punts estacionaris tetratòmics J
localitzats en la SEP i a la Figura V.2 es mostra el diagrama de correlació d'energia, on es
pot veure que oels tres intermedis el mes estable és 112, seguit de 1*11 i finalment d'I3. |

Els resultats obtinguts, concorden força bé amb els resultats preliminars de Sakai i
Jordanl21!, tant pel que fa als intermedis existents com pel que fa ais camins de mínima
energia que els connecten. ,

J

J

I
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1.IÎS 0.9*1

\.\n

1,171

0932

TS2 TS3

TSS

Fijar» V.l.. Punu e«*aonin» tctrwonáci loctlitno «nb d atete scmiempínc
MIDO.
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mo- -

0.0

mo- -

40.0 - -

60.0 - -

SO.Ö- -

100.0- ..

TSI

B + H O
2

TOé

m
I )

i

I i '
I » I

ISS

I / '
.' í

/ 1 TS2

Figur» V.l.- Diagram» de correlació de l'energu. Calcul MNDO. Lei m
ordenades vénen donades en kcAl mol"'.

l
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f Les vibracionals corresponent» als isomers cis (II) i nins (12) ja s'han

' i a la Taula V.2 i ara a la Taula V.7 m pota veure tot corresponents • l'intermedi 13.

r
r TAULA V.f

Freqüències vibracionals / en*1 de l'intermedi 13.

vl V2 V3 V4 V5

778 1057 1167 15« 2SÖ6 2S36

Les freqüències vihracionals corresponents als punts de cadira localitzats a la SEP es
donen a la Taula V 8

TAULA VJ

Freqüències vi oracional s / cm ' dels de transició

TS1
TS2
TS3
TS4

TS5
TS6

Fins
V.9 i V.

vl

498
•759
1257
-509

-1188
-2765

aquí només hem
10 es mostren les

V,

297
326
430
321
113
404

patiu dels puno
distancies d'enlh

V3

383
950
933
861
853
687

estacionaris
ic de les moi

V4

1909

1658
1618
876
S65

1653

VS

3862
2555
2338
2081
2000
1960

tetratòrrucs de la SEP. A
èculesdiatònuauesilesi

V6

3827
4069
2824
3039
»30
2332

Ics Taules
zeomctncs

dels fragments triatòmics, respectivament.
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TAPIA ¥ J

Distàncies d enllaç cu icsponcr ' s t ta dutòrmqucs

1.1704 1.1711

TAULA V.ll

Distàncies d'enllaç / À i angles / ° corresponents a ks espècies tnatòrruques

H2o BH2 HBO mm

rOH: 0,9431 r§H; 1.1594 rm; 1,1413 r^

rm : 1.5145 rm : rw : 1.1Î36 tm : 1.2531
H-O-H : H-B-H : 126.21 H-i-0: 1SÖ.0 H-O-B : 1W.O

Finalment, fait in seguiment del de mínima energia que connecta els ám i somers
HBO i HOB, tan localitzat el punt at cadira corresponent a la isomerització. Es tram d'un
punt de cadira triangular situat 90.88 kcal mol"' per damunt de ''intermedi HBO, la
geometria del qual es dóna a la Taula V.l 1.

TAULA V.ll

Geometna del punt de cadira corresponcni a la isomcrització HBO-HOB.

W* rm/k O-B-H/e

1.4749 1.2347 1.2S43 55.74

J
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V.3.2.- Punts estacionari« df la SFP PAlciilt *h initin

Uní vegada determinats, • semiempíric, els camins de Mfeinia energia í dl punts
estacionaris de li SEP, hem passat • reoptimitzar aquests darrers mitjançant un càlcul ab

HF emprant, ad i mm han alt, la base 6-310** i estudiant l'cfectc de k correlació
electrònica a MR i MW, A aquest de eileiil també §%§ yomprova l'existència
(tels tres tomen plans que ja havíem localitzat amb l'MNDO, l'un d'estructura eis. fahre
nus i w tercer de simetria C^ i que continuem anomenant II, 12 i 13.

Tots els encaminats a localitzar l'estat de transició que connecta als reactius amb
l'intermedi cis han fallat. Hem seguit camins de mínima energia mitjançant el mètode de la
coordenada de reacció tant des de reactius com començant des de l'intermedi cis. Amb
qualsevol de tel coordenades de reacció emprades arribàvem a unes zones de h SEP en què
qualsevol variació, per petita que fos. de la coordenada de reacció modificava notablement
la geometria en rdaaó a la del punt anterior, En els càlculs HF/6-V,G** que dúiem a terme
aquesta variació sempre estava associada a un valor energètic proper a les 24 kcal mol*1.
Tots els realitzats semblen indicar qut en aquesta zona hi ha un crcuament ú estats
amb la qual cosa sena necccssan dur a terme un càlcul MCSCF, que de moment cau fora
de les nostres possibilitats, per a la localització d aquest estat de transido. Cil assenyalar
que encara continuem treballant en aquesta Unia i esperem que, en un futur no massa
llunyà, puguem caracteritzar aquest estat de transició que, a nivell de càlcul scmicmpínc,
hem anomenat TS1,

A la Taula V. 12 es dóna ia geometria dels tres intermedis localitzats i a la Taula V, 13 la
dels estan 1e transició Toies aquestes estructures es poden veure a les Figures V.3 i V.4.

TAULA V.12

Geometria dels tres intermedis.

ü
12
13

R! /A

0.9454

0.9435

2.1546

R2/A

1.3319
1.3338
1.3241

R3/A

2.2353
2.1993
2.1546

R4/Â

1.1978

1.1923

1.1891

RS/A

2.4160

3.0030

2.1017

Re /A

1.9384

1.9296

1.1891
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TAÜLaV.13

Geometria dels estacionaris^*).

TS2
TS3
114
TS5
TS6

E! /A

0.9411
1.2122
2.2413
1.3641
13539

Rj/A

1.345S
1.29S3
1.2031
1.2356
1.2S9Ö

R3/A

14607
23153
2.3473
2.3422
k, 1058

M

1.2020
1.1854
1.1701
1.1702
13936

ES /A

2J221
2.4914
2.2683
3.04S2
0.9152

Eft/A

2.0118
13212
1.7512
2.2587
13378

a) A excepció de TS2 tots els estats de transició sor, plans

n

13

Figuri V3.-Intermeois localitzats a m vell de càlcul HF/6-31 G**

J
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TS2

TS4

TS3

TSi

TSS

Figura V.4.-Estits dte transició loctlitzits a nivell de HF/6-31G**.
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A la Taula V.14 m donen te energies, referides t àtoms separeu, de tots els I
estaciofwris tetnuòmics localitzats i t la Ttuli V.15» m donen tes energies
a la dels àtoms separats, de totes les especies di i triaíòoiiques implicades en la SEP. En

igual com abans, per tal de facilitar la comparació, s'utilitza la mateixa
nomer^Utuni que hem fet lervir en el càlcul MNDO.

Tal i com es pot veure, amb la base 6 ÜG** tant » s'inclou l'energia de correlació »í
electrònica a nivell MP2 com a nivell MP3, també es prediu r«otermiciíat dels canah 1-4 i s

IcnckHenmcíutddsaltrcs, Concretament, en cl cycuiMP3/6-3lG**//HF/6-31G**, els ,
canals 1*4 tenen una cxotcrmicitat de 96.64, S1.44, 72.52 i 33.77 kca! mol*1

respectivament (96.87, 87.56, 77.45 í 39.31 teal mol*1 considerant la correcció de
i energia de punt zero) i l'cn^otcrmiciut dels canals 5-7 ¿s igual a 32.01, 35.77 i 44.55 I
kcal mol*1 respectivament í 20,52, 30.57 i 39.54 kcal mol*1 consideran; la correcció de
l'energia de punt zero).

TALLA V.14

Energies/kcal mol'1 (en relació als àtoms separats) dels punts estacionans de la SEP.

ro/6-310** MP2/6-3iG**//HF/6-31O** MP3/6-31G**//HF/6-3lG**

11
12
13
112
TS3
TS4
TSS
TS6

-24 1.58
-242.67
-252J5
-23QJS
-199.93
-219.43
-195J5
-169.32

-313.25
-314.79
-311.12
-304,72
-285.51
-304.46
-2S1.41

-263.23

-303.54
-305.00
-307.41
-291.4S
-270.70
-286.16
-264.77

-233,32

j



Càlculs correspomnts al sistema H2BO SI

TAULA V.II

Energies / kcal «wT1 (it «torio uto àtoms separáis) dels fragments ai i tratòmics.

HWS4IQ«» IO»3IS-31G*»//OT/6>31G**

HBO
HOB
H20
BH2

BO

«2
OH
BH

BHCi3n

-227.76
-184.61
-152.61
•146,40
-134.27
-S4.63
-66.62
-62,10

) -55,16

-301,15
-253.75
-214.95
-165.41
-197.44
-101.15
-96.34
-77.01
-57.23

-292.21
-244.54
•210,77
-166.22
-17S.69
-104.60
-95,63
-79.37

-55.20

Pel que fi referència 11 alçada de la barrera del procés d'isomcntzactó HBO-HOB, el

resultat es dau a li Taula V.16.

TAULA V.Ié

Alçada de la barren d'enagia/kcal mol'1 corresponent al procés HBO-HOu

HF/6-31G**

90.79

MP3^-310**//HF/6-3lG**

79.75 79.23

à la Figura V.5 es mostra un diagrama d'energia corresponent al resultat del càlcul
MP3/6-31G**//HF/6-31G** on ili ha li correcció corresponent i l'energia del
punt zero per tal de facilitar la comparació amb el diagrama corresponent al cücul MNDO
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2Ö.O--

0.0

-mo

40.0 --

- 60.0 - -

- 80.0 - -

-100.0 _ _

/ i
/ I

i + H O
2

/

.'/
/

« /

12
! » I

Figuri V J.- Diagrama de coffeliaé dt l*ei«rfia. Càlcul MP3/6-31G**//HF/é-
310**. Les unitats en ordenades vénen donades en kcal rnol" '. j

J

I



Càlculs corresponents al sistema H2&O SS

• Les frequencies vibracionals corresponenu als estats de i
tetratòmicsespoden vcurealtí$TaulesV.17i V.lg.respectivarnenL

r
í TAULA V.1I

Freqüències vibrerais/crn'1 de Is punts de cadira de la SEP

TS2
113
TS4
TS5
116

vl

-9%
-2427
-1158
-2802
4118

v.

720
696
495
677
987

V3

1085
95«
839
843
1130

v,

1361
1495
931
938
1754

v,

2612
2323
1848
1160
2112

*

4219
2779
2539
2926
2310

TAULA V.1S

Freqüències vibracionals / cm*1 dels intermedis 11,12113

11
12
13

vi

790
782
842

V2

948
965
1085

V3

1207
1202
1187

V4

1423
1413
1463

V5

2657
2706
2695

v*

4147

4191
2779

Finalment, ens queda per indicar la geometria dels fragments dí í triaiòmics i la de
reiüt de transició corresponent §1 procés d isomcrització HBO-HOB que m poden veure a
tes Taules V 19-V.21, respecrivament.



fé Càkuiscontspo*eno al sistema HjBO

f f .If

de ta «oléate diaiòmiques

rBH

1.1170 ÖJS47

rHH/A

0,7326

I
l
l
1

TAULA VJi

Distánacs d'enllaç / A i tngks / ° dels fragmenti matòmics

BH2 HBO

rOH: 0.9432 rm: 1.1SS1
rm; r̂ : 2.1230
H-O-H: 105,92 H-B-H: 126.90

W Í.164S
rjQí 1 1854

180.00

HOB

0.9461
1.2977

H-O-B: 122.20

1

TAULA VJ1

Geometria de l'estat de transició corresponent al procés HBO-HOB.

«OH /A rBO/À ,/A C-B-H/0

1.4109 1.2173 1.2724 69.00

Les constants de tap harmòniques de ta espècies tri í tetratòmiqi séries, la
majoria d'elles, per a dur a terme l'ajust de ta funcions d'energia potencial, m donen • ta
Taute V.22 - V.2S.

J

J



Calculs corresponents al sistema H2&O

TAULá

Constants de fore* harmòniques, k¿¡, del BU«'**

I k

0.1001 0.4612

(a/ElsubiixlcxlftrcfcrtncittrenllacB-H.elltlB-H'iaaranglcH-B-H.

TAULA ?,23

Constants de força harmòniques, k,., de

4 kjj/indpA*1 k^-k^/radyn

9J904 -0,OfS3 0.25» 0.77S7

(a) E subíndex I fa rtfcrèncw a I enllaç O-H. el 2 al O-H' i a a l'angle H-0-H

TAULA V.24

Constants de força hamiòniques, klj( de l'HBO(a)

k^mdynA'1 k^/mdynA

4.7562 17.2503 O.OW3 0.4113

(a) El subíndex 1 fa rcferèncuarenilaçH-B.el 2 aJB-Oiaa l'angle H-B-O.



M Calculs corresponents al sistema HjBO

f AULA ?JI

Constants de força harmòniques, ky, de

k^mdynA1 k,t,/mdyn k^mdyn k^mdynA

S.S640 9.647S 0.2995 0.2704 0.2131

(a) Q subíndex 1 fi referència a l'enllaç BO, cl 2 a I OH i a a l'angle B O-H

TAULA VM

Constants de força harmòniques, k,r de l'intermedi II (ClS)ía- b)

1
2
3
a

P
f

1

7.9588
0.0820
0.2403

0.2921
0.1533
0.0000

2

9.6210
-0.0070
0.1578
-0.1012
0.0000

3

3.SS35

-0.0075
0.1192
0.0000

o p

0.5437
-0.0671 0.7984
0.0000 0.0000

t

0.1243

(a) 1 fa referència a l'enllaç BO, 2 a IÓ-H, 3 al B-H', a a l'angle H O-B, ß a l'angle H'-
B-0 i t a l'angle dièdre format per els plans definia per els àtoms H,O,B i H'.B.O
(b) Les unitats són k» mateixes utilitzades en les taules anteriors.

J
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TAULA VJf

Constants de força h«nnòniquc5,ky, (k l'iniennedi 12 (TRANS)^

1
2
3
a
P
t

1

7.9311
0.0519
0.2316
0.3044

0.217S
0.0000

2

9.Í227
0.0266

0,1937
0.0659
0.0000

3

3,9917
0.0109
0.0937
0.0000

o

0.5614
0.0772
0,0000

P f

0.7781
0.0000 0.1453

(•) Són valides les mateixes explicacions que les donades en el peu de li taula anterior

TAULA V.2I

Constants de força harmòniques, kjjt de l'intermedi 13(a* ̂

1
2
3
a

P
f

(a)

1

7.3307
0.2167
0.2167
0.2045
0.2045
0.0000

1 fa referència a

2

4.1072
0.0565
0.0426

-0.1116
O.OUOO

l'enllaç B-O.

3

4.1072
-0.1116
0.0426
0.0000

2 i 3 als enllM

a ß f

0.8299
0.4032 0.8299
0.0000 0.0000 0.2787

m B-ü a i 0. als àuries H-B-O i f a
l'angle dièdre format per elf plans definia per els àtoms H.B.O i H',B,0.
(b) Les unitats són les mateixes uti ü tzades en les taules anteriors.
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V.4.- Discussió dels resultats. |

Apartir<fclesdadeidelesTaulesV.14-V.16espc<e)bservarquerordred'estabUitat 1
delsintenrKxiisn,I2iI3segonielcàlc^ '
a nwnys: 13,12, H, en can vi amb la inclusió de l'enei^U de «JiTtlació electrònica a nivell t
MP2, el més estable és l'intermedi 12, seguit de 111 i de l'B, ignaJ a les prediccions a »
nivell semiempíric. Havent-se dctecut experimentalnient'^'una esovcture tetratòmica de
simetria C2V. sembla qu$ les prediccions raés encertades pel que fa a l'estabilitat dels I
intermedis corresponen al càlcul MP3/6-31G"//HF/6-31G**.

Considérant rexotermicitat dels canals pròpiament reactius 2-4, podem veure que la
descripció que dóna l'MNDO dels canals 2 i 3 és comparable a la del càlcul MP3/6- I
3lG**//HF/6-31G**, no passant pas el mateix amb el resultat corresponent al canal 4.
Això no obstanu cal assenyalar que en la biWiognu*ia existent no hi ha gaire acord pel que t
fa a la diferència d'estabilitat dels dos isòmers tnatòrrucs HBO i HOB. Des del punt de -I
vista experimental hem trobat dos treballs '^0,30) ^m donen resultats completament
diferents ja que el primer d'ells'20', prediu que l HOB és 23.29 kcal mol*1 més estable que |
IHBO mentre que el segon'-^ prediu que 1HBO és 113.46 kcal mol*1 més estable que
l HOB. Pel que fa referència als càlculs teòrics'3-5', tots estan d'acord en que 1 HBO és 1
més estable que l'HOB, amb uns valors que oscil·len des 29.5 fins a 42.92 kcal mol*1.

Els resultats que hem obtingut mostren en tots els casos una major estabilitat per a
l'isòmcr HBO. Malgrat aquest fet els valors numèrics trobats en els dos tipus de càlculs t
són força diferents, ja que a nivell MNDO la diferència d'estabilitat entre els dos isòmers és i
d'aproximadament 20 kcsl mol*1 i en els càlculs MP2/6-31G**//HF/6-31G** i MP3/6-
31G**//HF/6-31G** aquesta diferència està al voltant de 55 í 48 kcal mol"1 j
respectivament.

Apart de tot això, hi ha una diferència important pel que fa a la geometria de Tisòmer
HOB, ja que a nivell semiempíric l'espècie HOB és lineal i en canvi a nivell de càlcul ¡
HF/6-3 IG** és marcadament angular, fet que sembla estar e« contradicció amb la resta de
treballs teòrics. Això no obstant, val a dir que l'intent de reproducció d'un càlcul ab •
initio'3) en què es prediu una estructura lineal per a aquest isomer, ens ha portat a i
comprovar que hi ha una estructura angular HOB lleugerament més estable que la lineal.
Deixant de banda aquest fet, les descripcions de la geometria a nivell MNDO són molt •
semblants a les del càlcul ab initio.

I

I

I
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IB el cas delí intermedi». Ics frequencies vibracionals ion prou semblinu m els dos
npus <fc càlcul però, en canvi, en el c*s deU csuus (k trinskió hi h* forçt casos en qu* cl
desacord és evident.

La birreri que es trobt • nivel setniempíric, quan l'àtom de bor s'apropa • la molècula
d H2O permet entendre ta Mía retcnviut observada ei aquest sistcmal 19>20l Resulta
interessant comparar-la amb h del sistema M * l%0 « l'alumini reacciona espontàniament
amb ITijQ a 15 K per a formar HAIOH^11 en canvi el bor necessita temperatures més
elevades per • reaccionar amb la mateixa molècula. Quan l'alumini s'apropa
perpendicularment • un enllaç O-H de 1H2O t "M inseria sense necessitat de remuntar cap
barrera, m canvi el bor presenta t« comportament semblant § l'observai en certs estudis
sobre ta interacció metall-fyO en què, en ta majoria delí casos es troba evidència de la
formació de complexes del tipus M«H^) que per posterior «agrupament es transformen en
intermedis del opus HMOH

De moment, degut t l'absència d'estudis dinàmics, les característiques de la SEP es
poden emprar per a obtenir una idea qualitativa de ta importància dels canals de
reacció*^-"!. \ baixes i moderades energies de col·lisió (<& 20 teal mol*1), els canals S,
6, i 7 et poden excloure ja que són marcadament endotèrtnics. Sota condicions de
col·lisions senate, i d'acord amb el caràcter repulsió de ta SEP al volant d'I 1 i seguint el
camí que porta a BO + H2. sembla que els cansis 214 estaran fortament afavorits enfront
del canal 3. A més, sembla que l'HOB es formarà més fàcilment que l'HBO Ja que al
primer s'hi pot arribar tant des Je l'intermedi II con des de 1*12 sense que s'hagi de
remuntar cap barrera d'energia, cosa que no es dóna en el cas de la formació de l'HBO.

Pel que fa a te alçades de les barreres d'energia de ta SEP, fes més semblants segons
els dos tipus de càlculs son ta corresponent al pas des d13 fins a HBO •«• H, igual a 21.25
kcal mol-1 (ab inte) i 19.4 kcal rr»()J^MNDO)i la que connecta II amb HBO ̂  H, 38.77
i 32.7 kcal mol"1 per al càlcul ab inirJo í scmiempíric, respectivament. En quant a ta
formació de BO + H2, la Darrera que sia de superar des de l'intermedi 11 és de 70.22
kcal mol*1 segons el càlcul ab initio í de 87.2 kcal mol"1 segons l'MNDO. La diferència
més acusada es noi» mot tes alçades de barrera corresponents a ta isomerització cis-trans
(1'2.06 i 5.4 kcalnx)!'1 segonselscàfculsabinitioisemicrnpuic, respectivunenOiperala
isomentzacio 12-13 per a la que els valors que prediuen el càlcul HF/6-3 IG** i 1MNDO
són de 34.3 i SS.2 kcal mol'1 respectivament

En termes qualitatius, els resultats obtinguts estan en bon acord amb l'estudi teòric
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que Sakai 1 Jordan t211 han realitat »bce aquest ««ema, a la vegada que |
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VI.. AJUST DE LA rUNCIÔ D'£NERGIA POTENCIAL A PARTIR DE

LES DADES OBTINGUDES A NIVELL MP3/i-3IG**//HF/é31G**.



Ajusté la faiófeiwu potencial o parto de ks artes obtinguda ff

I VU.- Potencial! diatomic».

I* Tal i com hem dit en el Capítol W, U fuiKió que hem triat per tal de representar al

on el cocficiem V està reladofuit amb la derivada segona de la funció d'energia potencial
avaluada quan p=0 i àrab l'energia de dissociació, Dc, de la diatómica AB (veure equació
(IV J».

Amb els resultats del càlcul MP3/6-31G'*//HF/6-31G**, hem determinat els
cceficients "a" per a cadascuna de les diatomk^ues implk^des en la funció de potencial del
sistema H2BO, els resultats dels quals es donen a la Taula VI. 1.

TAULA VU

Coeficients "a** de les funcions de Rydberg.

1Q(2X*) IIK'E*)

§/A4 2.46S5 3.7 If7

Amb els coeficients de la taula anterior i amb els valors de l'energia de dissociació que
es poden observar a la Taula VI 2, els termes d'interacció a dos cossos queden
perfectament determinats.

TAULA VU

Energia de dissociació, Dr

De/eV 7.7486 3.4417 2JÍ39 4.1470 4.S357



9t Ajust de la funció d-enerfiapoteKicí a partir de to dades obtingudes... 1

VI.2.. Potencial! triatòmlc«, I

D pts següent • l'avaluació delí poíencUU Atete é», segons li metodologia j
indicada m il IV, l'obtenció dels terme» que donen compte de la interacció • trei-r ~m -w ,

cossos vjjç i que, en definitiva, ion ell que pentAten un* bona descripció de la funció |
poiencial en «peta zones allunyades de te regions asimptòtiques.

VI.2.1.« Determinació de la íunció d'en^fgif Kyencial cofresponent al BH».

D'acord amb l'esquena de diss«;iació del BH2, equació (IV. 21), i considerant el rero
d'energia ipil • la dels tres àtoms separats en el seu estat electrònic fonamental, el lone
d'interacció w expressat per:

Per aim banda, segons la metodologia iniciada pet Serbie i Murrell^l el terme
d'mtcracció també s'expressa mitjançant un producte d'un polinomi en els desplaçaments.
p, que serà de segon gnu en el cas que es vulgui ajustar la geometria, energia de
dissociació i constants de força harmòniques, i d'unes funcions del optis tangent
hiperbólica, amb la qual cosa:

(VI.3)

amb:

Ti-H'/l (VI.S)

ReescnvintlequaaóíVI.2) de U manera següent
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[
j- i derivant respecte de p4,s'obié la següent equació:

+OipsPi+CiiPÍ} (VU)

que avaluada a 1* geometria d'equilibri de la triatómica BH2, permet determinar un dels
coeficients del polinomi:

Si per tal de simplificar Ics equacions, utilitzem la notació:

-Oi (Vl.f)
\ «Pi /«q

i a més, tenim en compte que:

l'equació (VI. 8) es pot expressar mitjançant:

i com que derivant l'equació (VU) respecte de p5 i respecte de p6, s 'obtenen ,-quacions
anàlogues a l'anterior, podem escriure de manera general que:

Ti^Oi-q (Í-4.S.6)

Tomant a l'equació (VI .7) i derivant- la respecte de p4, s'arriba a:

dpj



WO /Vu» de la fiwió d'energia iwncial a partir de to date oMnguäes l
i »i, igual • com km IM abans, avaluem l'anterior equació a la geometria del
Brlinii. »UioFCil!«

2*

que amb l'ajut de tapent*:

M-vílíA)l jrf L i-4,5,6 (VI.1S)

i, • met, tenint en compte que calculant les derivades segones respecte de p5 i p6 de
Vequacio (VI.6), s'obtenen equacions analogues a l'anterior, arribem t to representació
general deb coeficients Cu:

i i-4,5,6 (VI.U)

Per tal d'obtenir eis coeficients Cy, passem au t derivar l'equació (VI.7) respecte de
p5, amb la qual cosa s'obté:

que avaluada a k configuració d'equilibn de la triatómica BH2 porta a:

•»•n1
i aPs J

Seguint amb la mateixa notació utilitzada anterionnent:

i, j »4,5,6; i *j (VI.19)

i tenint en compte que en el càlcul de les altres derivades segones creuades de l'equació
(VI.6), s'obtenen expressions anàlogues a la (VI. 18), arribem a li representació general
dels coeficients C|j (i*j):

J
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arate

O,-Vi'

da, •Vi1 Vf

dR,

(VI.lt)

ritt reír ui

cvi.il»

(VI.II.I)

(VI.23)

unte

amb:

at? du?

.v«*»

(VI.Î4.1)

(VI.Î4.2)

(VI.2S)

(VI.2Ä)

(VI.27)
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Un* vegada coneguts eh vtlon de 0¡, Qg IH^, te teto te te Taules
VM3, VJ8i V.20.j«Mtemenco«lickmi<kcalcuUrel8coefK:ienu(kl poliwmidc

l'equació (VI.3) « funció dels paràmetres ijusubte T|.

i) U f» exiMètxn« d'un mínim del tipus H-H-B r.iéi e«uble que el mínim que volem
ajustju*. En U constnKxhó d'aquest» tipus de SEP és força freqüent que diferenu conjunts
dels paràmetres i donin Dec • l'aparició de mínims m desitjats.

b) La no existència de barrera d energia en la dissociació en BH + H, fet que hem
observat en els càlcuis que hem dut a terme.

c) Intentar reproduir el més acuradament possible l'energia necessària per a passar li
triatómica t la seva configuració teil.

En l'estudi que estem portant a terme, i degut • h simetria existent, els paràmetres y4 i
Y6 hauran de ser iguals. Amb cark .jn dels conjunts de y, provats, hem realitzat ei següent
estudi sistemàtic.'

•) Hem comprovat que seguint un camí de minima energia, aquesta no presenti
oscil lacions. Evidentment, de passada, amb aquesta anàlisi sabrem si hi ha o no barrera en
l§ dissociació de b triatómica en BH •»• H,

b) ítem calculat l'energia necessària per a que el BH2 passi a la teva configuració
lineal.

c) He« comprovat, mitjançant una bona escombrada de la SEP que no hi hi ctp mínim
HHB rnés estable o amb energia semblant al que esttm ajustant

En fer un estudi del camí de mínima energia per al procés BH2 — » BH + H, hem
trobat que per a valors de Y4 «Y6 menors que 1.0, l'energia oscil. la.

El valor de l'energia necessària per § putar a la triatómica a una configuració lineal,
disminueix en créixer y5 però per molt que s'augmenti el valor d'aquest paràmetre mai no
s'arriba a reproduir el valor calculat, fet que noes d'estranyar ja que hem vist que el model

J
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de mptOát emprat to te pts vàlid per § In configuración« tante del BHj. A nit,

r
SEP, hem fixai el valor de Yj-1 J ibera in« variant eUvtlon de Y4- YO Augmentant el«

| valors d'aquests dos paràmetres, igual a? que pana en augmentar YJ, hi ha una tendencia
me« acusada cap • l'apanció de mínims 100 massa estable« i • més, l'energia necessària
pet • alinear t b molècula BH2 varia moh poc. W que fi § aquest darrer aspecte, té note
me» influencia U variació del paràmetre j^ Lògicament hem hagut d'ambtr a una lolució

Y6- 1J i YS* 1 -^condueixen auiureproduccióprou bona de U superfície ja qije l'única
ctracterística indesitjabie és la no reproduciUlitat de l' energia nece»»aria p« t l'alineació de
la triatómica per a la que es trot» m error d'aproximadament m 5%. No obstant això,
cremi que la superfície obtinguda és prou bona i més si tenim en compte que es troba
englobada dins de l'àmbit de U SEP del $isiemaH2BO.

Els termes diatòcnics i els coeficients necessaris per a descriure d potencial feiatòmic es
poden veure a la Taula V1.2.

TAULA VIJ

F^xencialsdiaiomksmpUcauaUSEPdelBHjiteniÄdlntei^ccia

VBH / eV * -3.441? ( l.(H2.4686p.) exp(-2.4686pi) 0 » 4, 6)
VHH / cV - -4.5357 (l.(H2.9624p5) exp(-2.9624p5)

V0« 0.01615 «V CiS·Csi--4f?,6452A·2

C4-C6-«.97MA·| C|f·471.«3i9A·3

Cj.-5S.4353 A'1 %- 344.4610 A'2

A la ñgura Vil ts pot veure d mapa dt cortes equipotencials de la SIP del S% Es



104 /(jusídf la funció d'energia potencial a partir de les dadx obtingudes

tnctt d'una representació de la distanciï I^ enfront dT^ mámente l'uifk
i amb on vern igual ú mmpaim i te geometria rfequüibri de te triwòmica.

U a J 1 a J a J 6 a J

• H/à

Figura VI.l..Map«de Mal BH2-L* squncio
cntrccort)e»cooiecuíiveiési|Ualil.OcV. afixatenunvalorigujJaldc
l'tngleH-B-HiUgeooiemad'cquiübridelatriïtòaac«,



.. im

V ¥1.1.1.- r>ti>rmin.ciA de to d'engrfi« potencial correiponenl a t "H, Q

1 el que hem » el Capítol IV, m l'expressió ei la funció d'energia
ei IT^O.enutció (IV. 28), apareix Is energètica del terme

; monoatòmic corresponent • l'O (!D). però ni i com hen dit, aquesta contribució m és
constant Í, en qualsevol cas, ta de w nul. la m d Mi om ta»» separats, per tant,
açuest efecte l'hem de tenir en compte.

Seguint la mateixa representació mono^avaluada de Murrell i Canerí ̂ -4Í. el potencial
complet ve donat per

fquacióenquc. igualment que en el cas del BH2. el tennedlntertcdó està representat per
un producte d'un polinomi de segon gnu en els desplaçaments per unes funcions del tipus
tangent hiperbòhca. Amb tot això, la funció que derivada ens donarà una relació 1:1 amb
els resultats dels càJculs que heñí dut a terme és:

(Ri,R3,Rs)T,lT3
1Ts

t»V0(1.04Cipi·iCi(>j-iCsPs'K:!

(VI.29)

Derivant l'equació anterior respecte de cadascun dels desplaçaments p{ i avaluant
equacions resultants a la geometria d'equilibri de l'H2O, obtenim:

«Q i » 1 3 , 5 (VIM)
\ «Vi /•*

Per atei banda:

amb i » 1, 3.1 si ara, utiliïzcm li notació:
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Oi-Vi1 (VI.31)

arribana:

O,- Vi»(-V* - i, l, 3 CYI.33)

Per tal de trobar G5, cal cJenvarl'equacKÍ(VI78) respecte de pj, amb lu n,ai cosa:

*ySo,aViidKi.*i.*5)

(VI.34)

equactó que avaluada • te geometria d'equilibri de la molècula tfH¿0 pora a:

(VI.3S)
S /a«.

í «i* li notació:

(VI.3é)

els cocfidcnts C, es poden expressar, amb tou genenüiut, oc la manera següent:

(VI.37)

Per aim banda, si tenim en compte que:

O (VI.3S)

és tòcü veure que:
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E
Qy.VffVil (VI.4«)

equacions en pi hem utilitat k malaxa notado pi en el et» dd sisieait H%.

Evidentment, n jt tenim d aal obert per t poder obtenir els coeficients del polinomi
f P(p,) que e* pot veure • l'equació (V1.29), m funció delí paràmetres Y¡ implicat». La

A l'hora de tnar el rroJlor conjunt ei paràmetres i» hem seguit m estudi del ux
al M d i» interior (lúterna BHj). i urobé « l'ekcció êà conjunt etmentat hem
h>fui d'ambtr « una solucuS <k comptCTnfi ja que trob qualsevol frup (te r, triat», no es
repoMi prou M ftntipi ncca»àha por • ptssar • m^O «i la «vi mrtfwvM lineal,
encari que l'error observat no é» pa» nus« fran (« 4%). Deixant apart aquest fet no »"ha
observat cap més característic* no desitjada. Els resultats obtinguts es poòen veure a la
Tanta VU.

TAULA VIJ

diaiòmici iapUatt • la Sfí» del Hfl i «ne

VA.1J$I
VOI ' eV" ·4·14W (1-0*3 Ï Wp^ exp (-3.7197PP (í - i, 3)
VHH ! cV- -4 5357 (1 0+2.9624p5) e^ (-2.%24p5)

V0 « - 0.32113 tV C,3 « Cjj - 31.0879 A':

*1 C,j« -10.5101 A4

q, ••30.7200 A4

C,, « Cjj - - 4.2331 A'1 TI " "rs - 2.« A*! ; % - 10 A*
p,-p3/A-ROH-0.9432 P J / À - R H H - 1.5058
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AUFiguriVI.2c»po<veurcdmapa(fccx)rt»üquipo«cnciiliöcUSEPdelH2O. E»
traen d'uni representació de la distància lj tuÉMfif mantenint l'angle H-O-H constant
i amb m vám igutl à corresponent a h geometria <f equilibri de h triaiàmicâ.

1

1
1

l a 3 <d o D O a t )
OH/À

Figura VIJ.-M»pt(kcort)esequipoicnci*hperil$i$iem«H20. Usqwimàó entre
corbes consecutives It igual • LO tV. Vator de a fix&t al valor
corresponem a U geoowtria d'equilibri de la molècula. J

I

I
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- Determinació de la fiínciA d t t i f a r^^pngnt a I'HBO

El o^ctin^m de U SEP corresponent i U triâtomKi HBO pot diferir dels seguiu fins
art en ei cas de! BH2 i de I"H2O degut a l'existència de àm el ti .cal HBO í
l'angular HOB. lo principi, haviem de triar entre ajustar In característiques dels dos

i somers o W escollir- ne un amb l'esperanci de que alpin de y¡ aconseguís
reproduir prou M les fett»« cuieiefÉittpes de ta SEP. in aquest estudi, kea dut • leime
l'ajust del mínim més estable HUG de manera que els coeficients obtinguu. apart de no
donar lloc • l'aparició de característiques no esperades, posin de manifest l'existència d'un
segon mínim HOB menys estable que el prim» així com una barrera d'isomentzació amb
una alçada adecuada.

D acord amb l'esquema de dissociació de l'HBO, equació (IV, 20), i prenent com a
zero d'energia la corresponent als «res àtoms separats en el seu estat fonamental, el terme
d'interacció per a cadascun dels dos possibles intermedis HBO ve donat per:

(VI.41.2)

Per altra banda, aquests dot termes d'interacció també estan representats per un
producte del tipus P(p¡) T(p¡);

i +Clp2 -C4P4+CI ; pJ+C, 2 Pi P? +Cl 4 Pi P4*C2 2

(VI.42.2)

í si els reescri vin: de la manen següent:
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3 PÎ+

(¥1.43.2)

i portem a terme les derivades que calguin, avaluanl·lef a la configuració d'equilibri de la
triatómica HBO, arribem, igualment que en el cas del BHj t de l'H2O, a trobar les
expressions que donen eto valors dels coeficients m funció dels paràmetres ajustables y§:

Ci«i*Oi i-1.2,4; i«l,3,6 (VI.44)

amb:

(VI.45)

(VI.4é)

mat:

«I-

(Vl.47)

amb:

(V1.4S)

(VI.4f)

Recwdint les {VL41.1 ) í (Vi,41.2), és fteil obserw que:

G, » Ve
! XY - HO, BO» BH ( V F I

I

I
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Of i- V.1 M?°* Vf) (VLSI)

(VIJÎ)

equacions m qui \n utilitzat to mateix* notació pe « di casos anteriora.

UM vegada calcul&ts els diferents conjunts de coeficients, § partir de tes thrift de let

Tantes V. 13, V.18 i V.22, corresponents • tmplis intervals dels paràmetres fi»
hem procedit a fer un cstuA sistemàtic de Ics diferents S£P i hem pogut observat que amb
cap dels grups de coeficients investigats aconseguíem la reproducció del segon
HOB, amb la qual cos* hem decidit ampliar ei nombre de coeficients esperant que aquesta
modificació permetés observar l'existència del mínim menys estable de la SiP temé afectar
la descripció de l'intermedi HBO que haviem ajustat. Així doncs, s'han inclòs termes
d'ordre superior en el polinomi H(p,), obtenint íes expressions analítiques Cp adequades.
Hem realitzat diferents rjroves amb els coeficients, intentant a la vegada que Iz descripció de
la barrera d'isomentzació fot correcta. H millor resultat de l'üjust de la SEP corresponent
al HBÖ es mostra a la Taula ¥1.4

TAULA VI.4

Potencials diatòmics implicats a la SEP de l'HBO í terme d'interacció<a).

VOH/eV « 4.1470 (1.0+3,7197 )̂ eip (-3.7197^) (i « 1. 3)
VBH / eV - -13939 (1.0+3.3S08pj) ex? (-SJSOSpj) (j - 4, 6)
Vgo / eV » -7.7486 (1.0+3.6800p2) exp (-

V0 « - eV €22 » 0.4440 A"2

C, « 3.2157 A'1 €34 - -2.6342 A'2

€2 « - 0.0640 A'1 €44 « 0.2661 A'2

Q »-1.7193 A'1 Cnt- 2.0899 A'3

C,,«3.44S9 A4 C124» -16.1359 A~3

C|2-3,S274A-2 €444* -4.3204 A"3

C,4 - -2.2514 A'2 t! - 2.40, J2 » 3.925, Y4 - 0.425
pt / A « IQ,, - 2,3S(K7, p2/ A » RBQ- 1.18542, p4/ A « RBH - 1.16485.

t) Per V J^Q (R2, R j , R£ ) val la mateixd expressió, canviant p t per p^ i p4 per p6.
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TAULA VIJ

Gcomctna de l'estat de transició localitzat 9 h SEP.

EOH/Â RM/A Rio/A

1,371? 1.4973 1 3 «22

A les Figures VU - VI.5 es poden veure els mapes de entes cquipotencials. A la
pnmere d'elles s'ha fixat la distancia rBO §1 vi'ar corresponert a l'estructura d'equilibri de
l'HBO, a li segona al valor que té aquesta distància en l'intermedi HOB i a la tercera al
valor corresponent a l'estat de transició.

I
IffiO, posa ée manifest l'existència d'un intermedi angular, HOB, menys estable

que el primer 0t - -10.6163 iV), A i¡*«i MRA'SUm/im-SlO** I |
31G**//HF/6-31G**,clvalor deDe pera^ue« intermedi angulares igual a -11. 0034 i
•Í0.60C eV»»^i^wBi«,Iji^^fltíi «ast mm^K^mmiU^mep^mm i la i
isomentzacióHBO — » HOBÍ5) que esUlkugeranient sobrevalorada (»4 kcal mol'1 ). U '
geometria de l'intermtdi angular i de l'estn de transició per a la isomemzació, ,
localitzats a la SEP, es dóna a les Taules V1.5 i VI.6, respectivament. !

TAULA ¥IJ

Gcomctna oc l'intcrmcdj HOB localitzat • la SEP,

j
OJ530 l.97m 1.5995 i

I

1

I
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6.0

4.0 -

2.0 -

0.0 -

-2.0 -

-4.0 H

-6.0 l l l I

-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Figura VU.. Ditgrwiu polar ck les corte* eqmpoterKith ck li superfine (ki
HBO. U»«p«r»cióentrecorbc«con*ecutivwé$iguaJ« l.OcV. (Pera
mé*e5pecificacion»,vtureeliext).
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6.0

4.0 -

2.0 -

0.0 -

-2.0 -

-4.0 -

-S.O i i i i i i r T r T i
-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Figura VIA- Diagrama polar de tes corbes cqiúpoíeiKnah de U supcrfídc del sistema
HBO. La separació entre corbes consecutives Is igual a 1.0 eV. (Per a
mes especificacions, veure el text).

J

í
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8.0

4.0 -

2.0 -

0.0 -

-2.0 -

-4.0 -

-e.o i r i r T i T i i r i

-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 8.0 8.0

Figura VU.-

HBO. U separació entre corbe» cooKcuüvfc, es ifutJ 11.0 cV. (Per t
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VU.- Estructura êi referenda M sistem« tetratorolc H2BO.

Degut t te importància pe li l'elecció dt l'estructura de referència, pel fet que mu el
potencial tewtomic eon els canMpoMstti i ton tto possibles fragments di i tri atòmics
t sun definiu per mitjà dt polinomis que depenen del« desplaçaments de let distancie»
inter-Mòrniques respecte d'aquesta enrocan!, hem inicua l'estudi M potencial tetratòcnc
expressant-el, de moment, com • sum* dels potencials dels fragments, és a dir, sense
incloure el «erme d'interacció t quant cossos, d'aquesta manera e$ pot warn millor refecte
de l'esmentada estructura en tes caractéristique« de te SEP. te que el componament no es
vewfc afectat pa- lelecciódeb paramètres ajustable« del icnne d'interacció • quatre cossos.
Hem utilitzat diferents estructures aß referencia, decidits t continuar l'ajust i partir
d'aquella que èotò tun taillor descripció del conjunt de caracterívriques conegudes del
sistema. Lògicament, aquestes estructures han de nr simètriques respecte del bescanvi dels
dos àtoms d'hidrogen

Recordant te descripció del sistema que hem donat en el Capítol IV, amb rfKlf una de
to estructures de referència de prova, s'han de calcular els coeficients de tes funcions que
hen anomenat g(p,) i h(p,), equacions (W.30) i (IV.31) respectivament. Uní vegada
conegudes les duet funcions et poc començar te recerca dite possibles mínims de la SEP i
l'estudi dels camins de mínima

Encara que l'elecció de l'estructura de referència és totalment arbitraria, deixant de
banda els requisits de simetria que ha d'acomplir, hem iniciat aquesta paït de l'estudi
uülitzwi U grornemi oe Tmierniedi 13 p« a definir la de Tes
elecdó dona Uoc a l'aparició de moltt mínims espuris, gairebé to« amb sinwtriaC^y, amb
unes distàncies d'enllaç rBH, molt curtes i amb una gran estabilitat (* S3 eV respecte als
àtoms separats). També hen pogut observar que lleugeres modificacions en te geometria
d'aquesta estructura BO solucionen paí el problema.

Degut al fet que l'intermedi cis (II), des del punt de vista dinàmic, sembla que pot
jugar un paper molt important en el context de la SEP, hem escollit com a referència una
nova estructura ea qui hem considerat com a distàncies d'enllaç, rM i I^H, els resultats de
promitjar, respectivament, tel dues distancies interatòmiques rBH i rOH de l'esmentat
intermedi Amb aquesta nova estructura apareixen gairebé els mateixos problemes que
abans, encara que es pot observar una lleugera tendència cap a la desestabilització delí
mínims de simetria C^ (» 45 eV). Modificant HM mica te geometria d'aquesta estructura
s'aconsegueixen inUlors resultats q
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curtes que el valor cwrespc iWt alt <k la gecTOCtrU d'equilibri (k U diatómica OH i quin
les distancies d'enllaç rBH utilitzades són una mica més llarguei que el vítor corresponent •
la geometria d'equilibri de la diatómica BH.

Finalment, tan trobat una estructuri dt ntatacii, h feometria de la quaJ es dona a ta
Taute VL7, amb la que desapareixen la majoria dels munira espuris • excepció o"««, també
de simetria €5v, i encara de gran estabilitat (-23 e V).

TAULA VL7

Geometria de la millor estructura de referencia trobada.

! OJg77 1.3329 1.3ÖQO 1.6S03
i

Malgrat que aauesta estructura de referència és la millor que hem pogut trobar, encara
deixi merit que desitjar, i per tant hem decidit fer un estudi per tal de veure quins dels
termes del potencial eren els que més contribuïen, des del punt de visa energètic, §
l'aparició d'aquests minimi tan estables, trobant-nos que el responsable és el terme que
descriu el potencial de li triatómica HBO, í més concretament els coeficients introduits per
tal d'aconseguir la descripció del mínim angular HOB.

Arribats t aquest punt. no ens ha quedat cap més remei que tomar enrera i modificar el
potencial triatòmic. Tots els encaminats a mantenir la descripció d'un mínim HBO
lineal i d'un HOB angular, han fracassat. Amb això hem decidit construir el potencial
triatòmic de manen que donés compte de l'existència dels dos mínims perd ara, sense
exigir que el menys estable d'ells fos angular. Es d'esperar que aquest fet, dins del context
del potencial tctratòmic utilitzat per • estudiar la reactivitat del sitema, no tingui massa
importància. £1 resultat d'aquest nou «just es pol veure • 1'Apena» I,

Amb el nou potencial triatòmic hem repetit tes proves, podent observar una millora
substancial pel que fa referència • l'aparició de mínims massa estables, sobretot quan hem
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l'estructura de referència dejcrita oi la Taula Vil,

V1.4- Funcions f (p,) 1 h(p,).

Tá i com il» vte m A Capítol fV» li f(pi) w representada mitjinçtnt:

(VUS)

OB, ni í «m tem dit, Y(p,) It mi funció que hiurà et tendir cap a -«> en els límits «te
dissociació HBO •»• H i HOB * H i cap a ««• en els altres límits i que s'expressa per mitjà del
sumatori següent:

Cípi CVI.Se)
» t

cm, degut a les condicions de ometria que presenta el sistema C( * Cj i C4 * C6

Els valors dels coeficients així com ei del paràmetre ajustable ß que hem considerat i
que acompleixen amb let condicions límit necessàries, et pote veure a la Taula VI 8

TAULA VU

Coeficients i paràmetre 3 que defineixen la funció g(p()

c, -q/À-1 C2/A-1 c4-q/A'! q/A4 p

-0.38 1.39 -1.35 1,14 5.5

La funció h(pj) és del mateix tipus que la fundé anterior i lien representada
mitjançant:

(Vl.Sf) J

J

I
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on fc(p¡) bul 4i Wdk Of i I t« tl de dissociació corresponent i B * HjO i etp t O
en els altres limits,

U funció X(pj)uunbé es representa per mitj* d'un sumatori del tipus:

(VI.fi)
i* l

i et la mateixa numera que abans, per nom de simetria, hi d'existir entre els cocí icie nts la
relació . D, = D3 1 D4 = D6.

Els valors dels coeficients així com el del paràmetre ajustable X que hem considerat i
que aompleixen amb les condidons U^t necessàries es poden veuïe a la Taula VI.9.

TAULA VIJ

Coeficients i parirnietrc X que defineuen U funció h(pj)

Dj-Dj/A*1 D^/A'1

0.40 -LOO

D4«D6/A-1 Os/A*1

0,06 0.40

*
4.0

VI.S.. SEP M «stem* H2BO sens« term« d'interacció.

Tal i com hem vist en el Capítol IV, U funció de po»uncial sense la inclusió del
d'interacció ve donada per l'equació (ÍV.30) que repetim aquí per a tenir-la present:
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(VI.it)

Amb l'equació interior, i utilitzant mm • funció de potencial del fragment HBO la
donada a l'Apèndix I, hero localitzat trei minin» i la SEP, do« d'ells lineall encara que un
d'ells molt proper a la zona asimptòtica HOB + H i un atoe áe simetría C2v, les
caracterísdques deis ouals es poden observar i la Tauía VI. 10.

TAULA VI.10

Característiques dels mínims localitzats a la SEP sense incloure el terme d'interacció a
quatre cossos^8) i

R, /A Rj/A Rj/A »4/Ä %/A lyA o/* p/8 t /0 V/eV j

1) 2.0SQS 1,2146 1.1559 1.1SS9 U9.7 »7 1W.O -15.11
2) 2,4060 1 2304 1.1944 1 1756 36005 2.424S 110,0 0.0 0.0 -1596

3) »,2257 1.2161 5.1695 2.4411 3.9431 00 1W.O 0.0 -10JS

a) a és l'angle entre R2 i R4 i ß l'angle entre R4 i R5, t és l'angle dièdre que formen els
plans definiu pels àtoms 1.2, 3 i 2, 3,6

Pent un estudi dels de mínima energia, trobat que des l'intermedi lineal 2
s arriba tant a HM) + H com a HOB * H només salvant l'cndocrgicuai de la reacció, Des
d'aquest mínim també ei connecta amb l'intermedi de simetria C^ superant um bufera de
40.05 kcal mol*1, en canvi no hem aconseguit localitzar el cantí que porta d'aquest mínim
finí a M) * Hj, ja que possiblement p« a lograr-to hauríem de definir una coordenada de
reacció mixta. 1« certa manen, i Muñí áe banda aquest fct» À ron si lintermcdi 2 fa el
paper dels intermedis cis i trans localitzats tant a nivell «n«e«pÉie com ab

Degut a la modificació de la SEP de I"HBO, totes aquestes proves tes nen dut a terme
amb totes les esmx:tures o> referència que ja hiviem utilitzat abans, encara que, (xxn ja
havíem indicat, la que dóna mü@n resultats es to que ei trot» descrita a la Tanta VL7.

i

J
J
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MâJpwt que els resuluusobtinfuud'iqueites proves prelimintn no són tan bons com
desitjàvem, principalment pd que ft referència • l'e$tabü»ui dels mínims que et locaUtzeni
Is SEP, j* estem en condicions d'estudiar É el terme d'interacció a cossos podrà
coiwflr prou M els resultats obtinguts per a poder dur • terme m càlcul de trajectòries.

La geometría dels localitzats w pot visualitzar millor amb de li Figura
VU,

S

Figura VI.6.- Mínims localitzats a li SEP (amic incloure el terme d'interacció).
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VU.- SEP 4M sistema H2BO.

Iguil que en cl CM <k U funció <k potcncitl (k tel etpècki tritiòraiquci. el tome
d^nterarció t qiuurecossotveocx»! per l'equació lefûenc

on ara els desplaçaments es defineixen respecte de l'esmictura de referènc ia tetratòmica
escollida.

Si seguíssim exactament d raíeti ttMMMfK que m d cu dels potencials triatòmics, li
funció T seria un producte de funcions del tipus tangent hiperbólica que és la que hem
emprat tes ara, això no obstant, proves preliminars ens han desaconsellat aquesta elecció
ja que s'observa una form tendència cap a la entapada dels dos àtoms d'hidrogen, í en tl
seu Uoc hem assajat una funció del tipus següent:

•
T-e| wín (VI.il)

que m tes proves realitzades ha donat millor resultat.

Igualment que en el cas dels potencials tnatòmics, la funció de potencial ha estat
construïda ajustant d valor de la geometria, constants de força harmòniques i energia d'un
dels intermedis localitzats. Ja que l'intermedi més rellevant, des del punt de visa de la
dir^uiuc^esrintemxxlicisnUhaesutaquestelquehetntriaiperadiiratennerajustdela
SEP A la TiuU VI 1 ! es dóna la seva energia de dissociació auf com la seva geomctna. '
L«s constants de tap harmòniques corresponents a aquest intermedi s'ha donat a la Taula *
V26deICapíiolV ¡

TAULâ V1.11

Gcornetmdel'mKrnediineiiergudedissoaacio(l).

I, Ik'1 %/A*1 %/A'1 «/» p/° f / e De/eV

ÖJ4S4 I331f 1.1971 115J3 124.0? 0.0 -13,1624 (
,; ........... , . ; I

a) a is l'angle que formen R , i R2, (5 el que formen R2 i R¿ i t el dièdre entre els plans
formats pels àtoms 2, 1 1 3 i 1. 3 1 4. f

J

I
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, hen dit a MW m envi en ti sistema ai coordenades expressant te constants de
força m tl sistema (R,, *2,...R¿). Aquest canvi permet emprar te equaciona que te
relacionen amb els esmentats coeficients ari polinomi, que IM estat calculats e« funció éà
paràmetres ajustables i mitjançant d programi Hnfll.

An* els diferents conjunts de coeficicms hem fet una recerca exhaustiva dels possibles
de ta SEP, trobant-nos que sempre que empràvem valors de Yj *Hw mis grans

que ATO obteníem resultats incorrectes, principalment pel que fa a l'aparició de mínims
massa estables i a ta tendència cap a la col.lapsacio dels dos àtoms d'hidrogen. Hem
comprovat que el fet d'utilitzar un valor de Y < O m afectava tl comportament anmptòtic,
principalment degut a que y4 «76»( |̂. En atoes treballs amb aquests tipus de SEFs, m
el em d'un sistema semblant al que estera estudiant (H2CO)t 8-9I i en el cas de l'acetilè,

també sTuui ernprat valon dels paiimetres ijustabte Y menors quèiem

Amb valors de Yj molt negatius, tampoc s'obtenen bons resultats i per tal de trobar el
millor conjunt (te coeficients nen iniciat l'estudi amb un valor de YJ » - 0.3 i hem anat
variant els altres paiimtres Y, * Y; P« * ptssar. finalment, a afinar el valor de YJ- H
resultat de l'ajust es p« veure a ta Taula VI. 11

Pent una recerca (fels mínims en aquesta SEP, nen pogut venu que l'intermedi nans
(12) estil taca ben descrit, principalment pel que fiï a (energia de dissociació, amb un error
relatiu d aproximadament un 0.19 % respecte del resultat MP3/6-3lG**//HF/o-31G**. En
quant a ta seva geometria, ta distància mes mal descrita és ta corresponent a l'enllaç B-O
(aproximadar.rnt un 11 % d'error respecte al resultat del dteul ab initie). La geometria de
restructura trans, localitzat a ta SEP analítica, així cam el vate (fe l'energia de dissociació
es poden veure a la Taula VI. 13

Pel que fa a l'intermedi de simetria C2v, 13, caracteritzat tant en el càlcul semiempíric
com en d ab iratio, m ne» aconseguit reproduir-lo amb ta varfaeié dels paràmetres YJ de ta
SEP, però en canvi apareix un mínim de simetria C,, amb l'àtom de bor enllaçat als dos
àtoms d'hidrogen i a làtom d oxigen (característica igual a ta (fe l'intermedi 13) però amb
l'oxigen fora del pla dels atees tres àtoms. Això m obstant, l'energia de dissociació í to
distàncies d'enllaç son de l'ordre de to corresponents a l'intermedi 13, a excepció de to
distàncies R^, cosa força lògica si pensem que l'àtom d'oxigen es troba fora del pla. Les
dades corresponents a aquest intermedi es mostren a ta Tanta VI.14,



TAULA mil

T«mí d'intericció per • ta funció de potencial del

<v
Ci
C4

GS
c,^
%
CM

YI-

H 4,130 G,3/y
C,}

-2.13« CM

-3.1480 C,3
0.3692 C,6
•3.1410 %

A4 S343é %
-3,7956 %
5,5436 C^
3.0113 %

-0,5179 C3S

3,0113 Cn

Y3/A'2»0.32 VA*2

I'2 4.42»
4.3177
2.2532
0.9061

0,7390
4,42»
0.5076
-1.5822
0,5076
0.7390
0.9061

2.2532

«0.30 Y4-|

f» _/i«2 _rt^iíi f* _íA*3V4yA -il.ílZl ^33y ̂

C^ 1.5591 ^344
C|| -0.2101 C^(
Cm/A'3 -2,3277 €414
C||j -0.4W8 C||j

CHS -i.™ C»!
Ci44 .̂1590 Cjgj
Ctíi -ÍJ»6 Cim/A"
O^j -0.49CÄ C||j|
C244 6.4619 ^-4444
C*M£ 6.4619 C^g£<e

C|j3 -2,3277

§ /A"2 « 1 .90 YS /A*2 - -0.20

-ï 1737
-1.5296
•O.IS90
3,0003

-2.3710
-2.3710
3.0003

4 0.37S3
0.37S3
-1.0507
-1.0507

V0/eV« 44.175«

Geofnethaienergiâdec

a,/A Í2/A

0.924« 1.1835

TAULA

lissociació de 1

%/A

1.2121

VI.13

ïiHfrmHti D i la S t P anal ítici

a/- f/' ,/•

180.0

D./cV

-13.2011

j

j
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TAULA VIM

Ofomctrit i fjBütiï dt diiyKÍfK^dt rinttrmttii de simttria C, t It SEP

11,/A %/A Rg/A moi* mni* t/8 ot/tv

1.79» 1.29» OJ756 103.32 152.97 149.72 -13.34»

Apart de It caracterització d'aquests mínims, n'hem localitzat dos més, un d'ells molt
proper t la zona asimptòtica HBO + H (M) que m ton pogut eliminar. Li geometria
d'aquest mínim i l'energia de dissociació corresponent ei efa» • la Tinto VI. 15. Pel que fa
referència • l'altre mínim, IS, de simetria C^ amb l'àtom de bor enllaçat • l'oxigen, està
sinnt entre la bauen d'entrada í l'intermedi ets i connecta amb aquest darrer a través d'un
estat de transició 117, remuntant UM barren noli petita de 0.24 tod «ol*1. La geometria
d'aquest intermedi es dóna a la Taula VI. 16.

TAULA V1.Ü

Geometria i energia de dissociació de l'intermedi lineal localitzat a te SEP analítica

R,/A %/A R3/A Ü4/A %/A %/A De/eV

2J54S 1.IS95 2,3516 3.53» 4,6t?0 1.1620 -12.8140

TAULA VLli

Geometria i energia de dissociació de l'intermedi 15 localitzat a te SEP analítica.

R,/A %/A Rj/A R4/A Rj/A %/A De/eV

1.3301 1.2492 1.3301 /J447 2,0161 21447 -11.1470



Figure VL7.- Intermedis iocahizats • li SEP analítica.
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Una vegada caracteritzats aquests quatre mínims hem procedit a realitzar l'estudi dels
camins de mínima éü&ffui que els connecten.

Quan l'àtom de bat s'apropi • te molécula dT^O m kxaütza m estat de »ransició que
connectà als reacte amb tl mínim de simetria Ç^» W». Aquest estat de transició, ifual «1
que passa e« d càlcul MNDO també te de fimetria C«^ amb l'àtom de bor enllaçat t te
molècula d'aigua amb una geometria lleugerament distorsionada. L'alçada de te barrera
corresponent és de 19.99 kcal moH. Des de l'intermedi IS s'arriba al cis, II, •
través d'una barrera molt pete de OJ4 hod MoH(TS7) » i des tftpetf intermedi, desprès
de superar un» barrera de 9.22 teil nerf*1, s'arriba al trans, 12. que connecta amb
l'intermedi de simetna Cr 13, remuntant una barrera dt 21.14 kcal mol1, que a la seva
vegada connecta amb HSO * H a traves fina barrera, l'alçada de te qual és igual • 19.»
kcal mea*1. Dra del mínim ajustat també et connecta »mb HBO + H» a través de TmumeA
lineal i superant una barrera de 34.31 kcal rnol-'. El camí que porta de rinterrnedi II fins a
BO + H2, implica superar mm elevada barma de 76.86 kcal mol'1 Superant només te
pròpiaendoergiatttdcUreacaó.hinauncantíqueco^
a HOB+H

No hem aconseguit connectar l'intermedi mm amb el canal HOB+H ja que utilitzant
«>m a coc>rdenada de retcció U distareu RBH, el resultat fa^

A pan dels camins que en previsible localitzar, n'hem invesogat d'altres. Tant dm de
l'intermedi cis com del trans es pot arribar a BH + OH salvant només i'cndoergiatat de te
reacció, panant el mateix en te connexió em« l'intermedi de simetria Cs i el canal BOf 2H.

A te Taute VI. 17 es dóna te geometria dels estats de transició localitzats a te SEP
analítica i tes freqüències om dels intermedis com dels estats de transició localitzats es
mostren a te Taula VI. 18

El diagrama de correlació de l'energia corresponent a aquesta funció de potencial,
tentai en compte te correcció de l'energia del punt zero per al de fadlitar la comparació amb
ell diagrames de correlació de l'energia donats anteriorment, ei pot veure a le Figura VI.8,
mentre que a te Figura VI.9 e« mostren fet estructures déte estats de transició que lian
localitzat a partir de te SEP analítica.
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Geometria dels

TAULA VI.17

localitzats t U SEP.

Hl 112 fS3 fS4 ISS 117

R,/A
RyA
RyÂ
R^/A
RyA
R^A

a/8

p/«
t/«

1.0311
2.0492
1.0318
2.11 11
1.6128
2.1111

34.73
16.67

180.00

0.9003
1.2541
2.2010
1.8047
2.7015
1.1847

112.70
12S.SS
101,00

1.3241
1.1432
1.8429
1.4Î71
2.6199
1.2321

69.64
101.70
18000

1.7696
1.1450
1.42«
1.2092
2.5649
1.37S5

42.65
61.32

180.00

1.3454
1.3013

2.306t
2.4373
1.0925

121,28
113.35

0.0

1.3173
1.3723
2.41»
1.4344
1.9854
1.1609

6263
151.47

0.0

1.2447
1.245S
1.4745
2.379Í
2.0936
2.2S3S

124.2S
29.15
180.0

TAULA VI.18

Freqüències dels punts estacionaris localitzeu • la SEP (cnv ')

11
12
13
M
15
TS1
112
113
114
115
TS6
H7

790
931
S44
231
236

-569
-720

-1286
-690

-1013
-1011
-263

948
1761
1830
330
620
763

1491
15«
1143
938

1590
597

1207
2135
2190
863

1155
865

1749
2313
1891
1133
2405
1117

1423
2487
2190
863

1531
1765
2265
3204
2501
1886
3381
1551

2657
5609
6195
2000
2800
31S7
4445
5875
2999
2063
3900
2554

4147
8880
6776
3050
2814
3391
7125
7932
3218
3599
5965
3015

J
J
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Figura YLS.' Diagrama de correlació del sistema B(2P) + H20. (SS» analítica).
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I

r VI.?.- DtonuU Mi nulUU.

I
Tal i com $"h* peg ui veure, malfrat haver ajustat n sol mínim, la funció d'energia

potencial obtinguda, el terme d'inwrcció de hi qual esta representat a h Tanto VI.11.
dente top M, ém dat punt ai vista qualitatiu, tes caractéristique* de to SIP fins i tot en
tes zone» M que tots quatre àtoms romanen un • te vow de l'altre. Aquest tot ja lla pogut
observar en altres SEFi p« a mteroe» tetraiòmicil2«8-10'1 Iil2l en que s'ha seguit la

iniciada p« Sortie i

Com a característiques m desi tjades ens hem trobat amè UM mala descripció de la
simetría et lin termedi 13, Cl >egons to SEP analítica i C2 v icgons clï dos opus de calcul
realitzats, i amb t'aparició de ém intermedis MI previstos m els càlculs duts • terme. Des
del punt de vista energètic, ja hem vist que el valor de l'energia de dissociació per a
lïttennedi anomenat 13. que dóna to SEP analítica, concorda prou W amb elt valors
obtinguis amb el càlcul MP3/6-3 lG*V/HF/6-3 1C** Respecte del de simetria C2v,
localitzat després de superar to barrera d'entrada, sembla que serà irrellevant de« del punt
de VIA de h dinàmica ja que m troba m mm mm d§ fwt pendent i a més. to petin barrera
que s'ha de superar per a connectar-lo amb l'intermedi cis desapareix en considerar les
energies del punt zero. Pel que fa referència a laltre nterrnedi no previst, cal esperar que.
pel fel d'estar situat molt a to von d'una zona asimptòtica, no tindrà gaire importància de
cara aJ càlcul de trajectones.

Pel que fa referència als camins de mínima energia, apart del fet de no aconseguir
connectar a l'intermedi trans (12) amb el canal de productes K9B+H, val a dir que la
descripció és qualitativament correcta. Malgrat semblar que hi ha una interacció H-B massa
fora, potser amb to utilització d'una coordenada de reacció mixta (opció no posada a punt
en el programa utilitzat) s'aconseguiria l'esmentada connexió.

hihaCTtredsvalo^
el càlculs realitzats i els valors que desena to SEP analítica, pensem que aquesta permet dur
a lerne un estudi dinàmic del sistema INÜ<|0, intentant conèixer to reactivitat relativa dels
c«aals exotèrmics així com to influència que els diferents tipus d'energia tenen sobre la
reactivitat del sistema.
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