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Per tal de poder tobar una expressié analftica que descrigui 1a SEP segon* el model
proposat e1 el Capitol IV, cai condixer la geometria, energia de dissociacié, D,, i les
constants de forca harmdniques de tots els possibles fragments di i triatdmics involucrats
en el sistema H,BO, i a més les corresponents a algun intermedi tetratdmic. Aquest darrer,
tal i com hem dit abans. serd el gue, ¢n cas necessari, afinard el potencial mitjangant la
irroduccié d'un terme d'interaccié a quatre cossos.

El pnmer pas ha estat comprovar si la informacié experimental del sisterna, que hi haa
I'abast, és prou dmplia per a intentar abordar I'ajust de la SEP, trobant-se que si bé hi ha
forga treball experimental sobre els fragments diatdmics! 1], a excepci6 del primer estat
clectronic excitat de la diatdmica BH, el 3[1, no passa pas ¢l mateix amb les espécies
triatdmiques implicades, exceptuant el cas de IH,0'2].

Resulta evident que si, en l'ajust de la SEP, es vol sprofitar la informacié experimental
existent, caldrd uulitzar-la conjuntament amb resultats de calculs tedrics{3-13] i amb
l'inconvenient que aquests ultims no han estat duts a terme amb el mateix nivell de qualitat
El fet d'utilitzar conjuntament resultats provinents de diferents tipus de cilculs sembla poc
coherent, i encara més si es té en compte l'obstacle insalvable que es presenta a I'hora de
fixar el zero d'energia.

A manca de prou informacid, tant de tipus tedric com experimental, s’ha dut a terme un
estudi extens del sistema H,BO i la decisi6 sobre els tipus de cdlculs realitzats ha e<1at
presa tenint en compte. per una banda, el més gran avantatge dels métodes sem‘empfrics, ¢l
factor cost, i per altra banda, el major rigor dels metodes ab initio, principalment amb la
utilitzacié d'una base prou extesa.

En aquesta part del treball es pretdn fer un estudi ampli de la SEP a nivell MNDOI 14,
per a passar després a recalcular els punts estacionaris trobats i alguns punts dels camins de
ninima energia a nivell ab initio utilitzant la base 6-31G**.
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L'eleccié del mitode semiempiric MNDO, ha cstat ma ;ada pel fet dhaver-se aplicat,
amb bons 1esultats, a l'estudi de sistemes de tamany similar . I'H,8GI15}. Aix2 a0
obstant, abans diiniciar €1 chlcul de la SEP, i per tal de verificar ¢l grau de validesa d»
I'aproximacié eriprada, hem resiitzat un test a.nb moRcules de! tipus HMOH (M=Be, Si,
C, Al B) sobre les que =3 disposa de resultats de chlcals ab initio acarats! 16 A fi de
poder comparar els resulrats MNDO amb els del cdicul ab initio, hem calculat les
geometries de les espicies HHMOH, les entalpies. AH, del procss M + H,0 — HMOH i
les freqiincies vibracionals.

A nivell semiempiric hem obtingut estructures de tipus cis i traas per a cadascuna de les
molécules HMOH estudiades, a excepci6 del cas en qué M=Be per a ia qual només hem
localitzat una estructura lineal, fet que també es déna en el cicul ab initio [16] quan
s'utilitza la base 3-21G.

Pel que fa referdncia a la geometria, en cada cas, la concordiincia entre els dos tipus de
cilculs és forga bona, encara que en la majoria dels casus els valors semiempirics de les
distincies d'enllag s6n lleugerament més curts Gue els obtinguts a nivell ab initio.

En quant a les entalpies del procés M + H,0 — HMOH, l'acord entre els resultats
dels dos tipus de cdlcul millora substancialment, en qualsevol dels casos, en augmentar la
qualitat del clicul ab initio. La diferencia més petita en els valors de les entalpies de reacci6,
AH, es déna per a I'espécie HBOH.

Els resultats dels ciiculs de les entalpies de reaccié i de les geometries es poden veure a
la Taula V.1. Cal assenyalar que, en realitat, estem considerant entalpies de r=acci6
(MNDOQ) i energies de reaccié (ab initio), 2ixd no obstant, la diferéncia entre els dos tipus
de magnituts és petita (~ 0.5 kcal mol-) i per tant ls comparaci6 dels resultats obtinguts es
pot considerar vilida. Les freqlidncies vibracionals poden comparar-se amb I'ajut de les
Taules V.2, V.3i V.4, a la primera d'elles es donen els resultats del clicul semiempfric i a
les dues iltimes els valors obtinguts en el cAlcul ab initio amb la utilitzacié de ies bases 6-
31G i 3-21G, respectivament. Encara que en el calcul ab initiol 16] recomanen una reduccié
de les freqidncies vibracionals per a obtenir un resultat més semblant als valors
experimentals de que es disposa, aquf els resultats es donen sense fer cap reducci6 per tal
de poder comparar-los amb els corresponents al chicul semiempiric.
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TAULA V.1

Geometria i entalpia de reaccié, AH, de les espdcies HMOHAD,

6

trans-iS:0d cis-H“IOH
tus/A 1.3896, 1.5251, 1.5C85 1.3996, 1.5545, 1.5270
fosv/A 1.6208, 1.6752, 1.6506 1.6185, 1.6672, 1.6477
TowA 0.9308, 0.5622, 0.9478 0.9345, 0.9616, 0.9473
H-Si-O/graus ~ 99.87, 96.56, 96.1C 10063, 98.34, 98.10
Si-O-H/graus  122.12, 122.87, 115.32 124.54, 129.45. 120.03
AHAcal mol!  -99.70. -42.32, -49.97, -65. 5*  -91.01, -42.06, -49.67, -65.13*
trans-HCOH cis-HCOH
/A 1.1002, 1.1020, 1.0950 1.1078, 1.1142, 1.1066
oA 1.3016, 1.3349, 1.1997 1.2807, 1.3296, 1.2984
) \ 0.9519, 0.9667, 0.9508 0.9603, 0.9709, 0.9535
H-C-O/graus  114.27, 103.14, 103.04 118.94, 107.63, 107.10
C-O-H/graus  1i2.51, 112.59, 109.48 11831, 119.63, 116.15
AHkcalmol'!  -97.15, -49.74, -57.05, -87.38*  -96.68, -43.44, -52.01, -82.03¢
trans-HAIOH cis-HAIOH
raA 1.4165, 1.6158, 1.5933 1.4208, 1.6275, 1.6057
rac/A 1.6318, 1.6804, 1.7022 1.6281, 1.6717, 1.7024
oA 0.9287, 0.9523, 0.9445 0.9293, 0.9509, 0.9455
H-Al-O/graus  118.6S, 116.66. 115.96 121.78, 119.32, 117.36
H-O-Algraus  130.11, 144.21, 123.65 132.96, 152.52, 124.65
AHkcal mol'!  -62.03, -42.20, -40.70, -44.37%  -61.29, -41.88, -39.58, -42.73¢
trans-HBOH cis-HBOH
raifA 1.1748, 1.1870, 1.1921 1.1794, 1.1945, 1.1978
rpo/A 1.3087, 1.3617, 1.3349 1.2975, 1.3596, 1.3333
fowA 0.9441, 0.9634, 0.9474 0.9469, 0.9669, 0.9496
H-B-O/graus 12497, 121.21, 120.73 132.57, 125.94, 123.89
H-O-B/graus  119.68, 120.60, 114.42 127.01, 122.12, 115.11

AH/cal mol! -1 10.17, -93.06, -92.54, -101.53*-107.40, -92.48, -91.14, -99.92*
HBeOH (lineal)
TReH: 1.2711, 1.3365 B0 1.4599, 1.3913 ToK: 0.9175, 0.9450 AH: -89.70, -90.96

a) El primer resultat de cada columna correspon al caicul MNDO, el segon i tercer
corresponen al clcul ab initio emprant, respectivament, les bases 3-21G i 6-31G*.
b) L'asterisc fa referéncia a un calcul MP2/6-31G/HF/3-21G.
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" TAULA V.2
Freqdéncies vibracionals /cm! (MNDO).
VI V2 Vl V‘ VS Vs
cis-HSIiOH 369 864 988 1006 2246 40
traas-HSiOH 564 839 975 1002 2288 4144
cis-HOCH 97 1043 1365 1677 3167 3797
trans-HCOH 884 1018 1452 1696 3240 3942
cis-HAIOH 480 552 693 964 2007 4137
trans-HAIOH 500 610 105 945 2026 4155
cis-HBOH 674 782 1079 1631 2701 3923
trans-HBOH 138 881 1183 1610 2763 4008
TAULA V.3
Freqiiéncies vibracionals / cm™!. Calcul ab initiol 16]. Base utilitzada: 6-31G.
Vl V2 \F3 V‘ Vﬁ V6

cis-HSiOH 678 842 923 1072 2104 4130
trans-HSiOH 728 886 920 1056 2203 4123
cis-HCOH 1056 1375 1448 1612 3001 3983
trans-HOOH 1132 1330 1445 1647 3104 4096
cis-HAIOH 508 5T 762 884 1914 4157
trans-HAIOH 488 614 763 876 1946 4083
cis-HBOH 836 956 1218 1420 2678 4070
trans-HBOH 854 982 1218 1405 2740 4118
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TAULA V4

EreqOincies vibracionals / cm!. Chlcul ab iaitiol 16), Base utilitzada: 3-21G.

vy v, 2 vy Vs 3
cis-HSiOH 678 743 3 1058 1945 3921
cans-HSIOH 705 835 943 1008 2084 3931
vis-HCOH 1016 4308 1342 1570 2865 3763
trans-HCOH 1098 1286 1333 1601 3015 3856
cis-HAIOH 240 430 680 960 1820 4100
transHAIOH 356 443 672 949 1866 4085
cis-HBOH 8 922 1149 1423 2699 3850
trans-HBOH 175 960 1167 1403 2754 3921

Els valors obtinguts de les freqiléncies a nivell semiempiric, sén lleugerament diferents
que les obtingudes en el calcul ab initiol 6], encara que I'ordre de magnitud és el mateix.
Aixd no obstant, no hem d'oblidar que, tal : com hem dit, en els cliculs tedrics de les
freqigncies vibracionals es sol fer un escalat per tal d'ajustar els valors als re-ultats
experimentals. A ia Taula V.5 es poden veure els valors de les freqiitncies vibracionals

experimentals dels que es disposal 7] per a alguna de les espécies calculades.

TAULA V.5

Frequitncies vibracionals / cm'!. Resultats experimentals [17],

HSiOH

395

-
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Comparant aquests valors amb els obtinguts amb 'MNDO es pot veure que portant a
terme una reduccié d'aproximadament el 10% els valors tedrics de les freqUdncies
vibracionals coincidirian prou bé amb els experimentals.

Finalment, hem dut a terme un estudi de les barreres d'isomeritzacié trans-cis, per a les
qmmﬁumm&mwmﬁo{mw’.Eixvaloucomsponenuu
poden veurc & la Taula V.6 on s'observa que amb I'MNDO, s'obtenen barreres
d'isomeritzacié inés baixes que les ab initio. Els ireballs expurimentals realitzats sobre les
espicies estudiades, tamix semblen Gonar suport a I'existéncia de oativics dc menor algada
que les obtingudes a partir de cAlculs ab initio. Concretament ismail ¢ al.[17], a partir
d'observacions experim-=ntals ("matrix isolation"), prediven una barrera forga baixa pera la
isor - ritzacié trans-cis de I'HSiOH, en contrast amb la predicci6 dels calculs MP2/6-
31G*/Mi/3-21G. Aix® no obstant, és possible que amo <diculs «b i ‘itio més acurats
s'aconsegufs disminuir l'algada d'aquestes barreres.

PE———

PO—

TAULA V.6 g

e —

Barreres d'isomeritzaci6 trans-cis / kcal moi-!.

Espécies MNDO MP2/6-31G*//HF/3-21G Base DZ §

!
HSiOH .42 s .. ;
HCOH 128 .. 24.5 |
HAIOH 2.69 3.2 f
HBOH 8.15 14.3

Estudis experimentals del mateix tipus per a ’'HAIOH no mos:ren cap evidéncia
relacionada amb la co-existéncia dels dos isomersl!6). Es possible que, en aquest cas, hi
hagi una barrera d'isomeritzacié massa baixa per tal de permetre “atrapar” separadament les
dues espcies.

Amb tot el que hem vist fins ara, i una vegada verificat el bon comportament de
I'MNDO a I'hora de descriure sistemes del tipus HMOH, sembla cue aquest métode |

|
D §
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semiempfric és una bona cina de cara a dur a terme un estudi exhaustiu del sistema B +
H,0.

V.3.. Estudi del sistema B(2P) + HyO(X!A)).

D'acord amb les regles de correlacié, la interaccié B-H,O pot donar lloc, entre altres,
als segilents productes Ge reaccié:

B(3P) + H,O(X'A;) —— H,BO(*B,) (1
HBO(!Z*) + H(%S) )
BOCL*) + Hy('L,*) 3)
HOB('Z*) + H(S) @)
BO(2%*) + 2H(2S) 5
B ('Z%) + OHAM) (6)
BH,(%A,) + OCP) )

on hem considerat els casos en que els productes es roben en el seu estat electrdnic
fonamental.

De totes les especies implicades i que presenten un enllag BO, es disposa dinformacié
experimental, a excepcié de 'HOB, encara que diferents chlculs tedrics{3-5] prediven la
seva existéneia, i també es pressuposa Ia seva formaci6 en un estudil21], en fase gas, de la
reaccié que volem estudiar. L'espectre electrdnic del mondxid de bor es coneix des de fa
molt temps{!], 'HBO ha estat detectat mitjangant espectroscopia d'infra-roigl22-241
I'H,BO mitjangant espectrdscopia ESRIZ3), També es disposa d'informacié experimental
d'altres fragments di i triatdmicsl!:26-29).

Des del punt de vista experimental només hem trobat dos treballs que parlin de la
reaccié del bor asdmic amb la molécula d'aigua en fase gast19-20). Aquesta reacci6 ha estat
estudiada des del punt de vista tedric per Sakai i Jordan{21], perd en el seu treball només
donen una descripcié qualitativa dels canals reactius més exotérmics i dels punts
estacionaris localitzats perd sense donar-ne ni I'estructura ni les entalpies de formacid.




Quan 1'A\tom de bor s'apropa a la moldcula d'H,O sense imposar cap restriccié de
simetria, utilitzant el métode de la coordenada de reaccid, es localitza un estat de transicid,
TS1(2A,), de simetria C;,,, 17.7 kcal mol™! per damunt de reactius, i que conducix & un
intermedi d'estructura cis, 11. Aquest intermedi connecta amb un altre, d'estructura trans,
12, a través d'un punt de cadira no pla, TS2(2A), remuntant una barrera de $.4 kcal mol'!
que, a la seva vegada, després de sobrepassar una alta barrera de 58.2 kcal mol'!,
TS3(2A"), va a parar a un tercer intermedi de simetria C,,., I3, que connecta amb ¢l canal
(2) de productes, HBO + H, a través d'un estat de transicié, TS4(2A"), situat 19.4 kcal
mol'! per damunt de l'intermedi 13. Aixd no obstant, hi ha una altra via més directa, des
d11, que porta a HBO + H, superant una basrera de 32.7 kcal mol'! , TS5(2A).

Tant des d'11 com des d'12 es pot arribar a HOB + H salvant només I'endoergicitat de
la reaccid.

Els productes BO + H, es poden formar per una tnica via, des d'11, a través d'un estat
de transicié TS6(2A") al que shi an ‘ba superant una barrera molt alta: 87.2 kcal mol™!.

Pel que fa als canals endotérmics (5) i (6), cal dir que pot arribar-s'hi tant des de
I'intermedi cis com des del trans només salvant I'endoergicitat de la reacci i pel que fa al
canal (7) hi ha una connexié directa des de I'intermedi 13 sense remuntar cap barrera.

Aquest estudi estd encaminat, principalment, a I'estudi dels canals exotérmics (1-4),
I'exotermicitat dels quals a nivell MNDG és igual a 106.4, 90.2, 75.1 i 72.9 kcal mol'!
respectivament.

A la Figura V.1 es pot observar la geometria dels punts estacionaris tetratdmics
localitzats en la SEP i a la Figura V.2 es mostra el diagrama de correlacié d'energia, on es
pot veure que uels tres intermedis el més estable és 112, seguit de I'11 i finalment d'I3.

Els resultats obtinguts, concorden forca bé amb els resultats preliminars de Sakai i
Jordan(21], tant pel que fa als intermedis existents com pel que fa als camins de mfnima
energia que els connecten.
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Figura V.1.- Punts estacionaris tetratdmics localitzats amb el métode semiempiric
MNDO.
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Figura V.2.-Diagrama de correlacié de I'energia. Chicul MNDO. Les unitats en
ordenades vénen donades en kcal mol-l.
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Les freqiidncies vibracionals corresponents als isomers cis (I1) i trans (I12) ja s'han
donat a la Taula V.2 i ara a la Taula V.7 es poden veure les corresponents a l'intermedi I3.

TAULA V.7

Frequéncies vibracionals / cm! de l'intermedi I3,

Vl V2 V3 V‘ VS V6

778 1057 1167 1569 2806 <836

Les fregiiéncies vibracionals corresponents als punts de cadira localitzats a la SEP es
donen ala TaulaV.8

TAULA V.8

Freqiiéncies vibracionals / cm'! dels estats de transici6.

) vy V3 v Vs Ve
TSI -498 297 383 1909 3862 3827
TS2 -159 326 950 1658 2555 4069
TS3 1257 430 933 1688 2338 2824
TS4 -509 321 861 876 2081 3039
TSS -1188 13 853 865 2000 3030
TS6 -2765 404 687 1653 1960 2332

Fins aquf només hem parlat dels punts estacionaris tetratdmics de la SEP. A les Taules
V.9i V.10 es mostren les distincies d'enllag de les molécules diatdmiques i les geometries
dels fragments triatdmics, respectivament.
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TAULA V9

Distincies d'enllag corresponer:ts a les molécules diatdmiques.

a0/ A ray/A rou/ A ta/A
1.1704 1.1781 0.9368 0.6633
TAULA V.10

Distancies d'enllag / A i angles / © corresponents a les espicies triatdmiques

H,0 BH, HBO HOB

oy : 0.9431 gy 1.1594 typ - 1.1413 o : 0.9285
Ty - 1.5145 Ty - 2.0680 rgo: 1.1736 rgo: 1.2531
H-O-H: 10682 H-B-H:12621 H-B-O:1800 H-O-B:180.0

Finalment, fent un seguiment del cam{ de minima energia que connecta els dos isdmers
HBO i HOB, hem iocalitzat el punt de cadira corresponent a la isomeritzacié. Es tracta d'un
punt de cadira triangular situat 90.88 kcal mol"! per damunt de Vintermedi HBO, la
geometria del qual es d6na a la Taula V.11.

TAULA V.11
Geometria del punt de cadira corresponent a la isomeritzacié HBO-HOB.
ton/ A rao/A rgy/A  OB-H/®
1.4749 1.2347 1.2843 55.74

s e
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Una vegada determinats, a nivell semiempiric, els camins de minima energia i els punts
estacionaris de la SEP, hem passat a reoptimitzar aquests darrers mitjancant un calcul ab
initio HF emprant, tal i com hem dit, la base 6-31G** i estudiant I'efecte de la correlacié
electrdnica a nivell MP2 i MP3. A aquest nivell de clicul també s’ha comprovat l'existéncia
dels tres isomers plans que ja haviem localitzat amb I'MNDO, I'un d'estructura cis, I'altre
trans i un tercer de simetris C,, i que continuem anomenant I1, 12 I3.

T waEm oem

Tots els intents encaminats a localitzar I'estat de transici6é que connecta als reactius amb
l'intermedi cis han fallat. Hem seguit camins de minima energia mitjancant el métode de la
coordenada de reaccié tant des de reactius com comencant des de l'iniermedi cis. Amb
qualsevol de les coordenades de reaccié emprades arribavem a unes zones de la SEP en que
qualsevol vanacid, per petita que fos, de la coordenads de reaccié modificava notablement
la geometria en relaci6 a la del punt anterior. En els calculs HF/6-31G** que duiem a terme
aquesta variacié sempre estava associada a un valor energetic proper a les 24 kcal mol-!.
] Tots els estudis realitzats semblen indicar quc en aquesta zona hi ha un creuament a estats
! amb la qual cosa seria neccessari dur a terme un calcul MCSCF, que de moment cau fora
{ de les nostres possibilitats, per a la localitzacié d'squest estat de transici6. Cal assenyalar

que encara continuem treballant en aquesta linia i esperem que, en un futur no massa
llunya, puguem caracteritzar aquest estzt de transicié que, a nivell de cdlcul semiempfric,
hem anomenat TS1.

A la Taula V.12 es d6na ia geometria dels tres intermedis localitzats i a la Taula V.13 la
dels estats de transicié. Totes aquestes estructures es poden veure a les Figures V.31 V.4,
TAULA V.12

Geometria dels tres intermedis.

R /A Ry/A Ry/A R¢/A Rg/A Rg/A

I 0.9454 1.3319 22353 11978 24160 1.9384
12 0.9435 1.3338 2.1993 1.1923 3.0030 1.9296
3 2.1546 1.324¢ 2.1546 1.1891 2.1017 1.1891
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TAULA V.13
Geometria dels estats estacionaris(®),
R /A Ry/A R3/A Re/A Rg/A Rg/A

TS2 09411 1.3458 2.4607 1.2020 2.8221 2.0118
TSI  1.2122 1.2983 2.3153 1.1854 2.4914 1.3212
TS4 22413 1.2031 2.3473 1.1701 2.2683 1.7512
TSS  1.3641 1.2356 2.3422 1.1702 3.0482 2.2587
TS6  1.3539 1.2590 2.1058 1.3936 0.9852 1.3373

a) A excepeié de TS2 tots els estats de transici6 sor. plans.

Figura V.}.- Iniermedis 12calitzats a nivell de calcul HF/6-31G**.
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TS2
TS3

TS6

Figura V.4.-Estats de transici6 localitzats a nivell de clcul HF/6-31G**.
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A la Taula V.14 es donen les energies, referides a dtoms separats, de tots els punts
estacionaris tetratdmics localitzats i a 1a Taula V.15, es donen les energies, tambe referides
a la dels doms separats, de totes les espdcies di i triatdmiques implicades en la SEP. En
aquestes taules igual com abans, per tal de facilitar la comparacié, s'utilitza la mateixa
nomenciatura que hem fet servir en el chicul MNDO.

SR

Tal i com es pot veure, amb la base 6-21G** tant si s'inclou I'energia de correlacié
electronica a nivell MP2 com a nivell MP3, també es prediu I'exotermicitat dels canals 1-4 i
I'endotermicitat dels altres. Concretament, en el calcui MP3/6-31G**//HF/6-31G*®, els )
canals 1-4 tenen una exotermicitat de 96.64, 81.44, 72.52 i 33.77 kcal mol-! |
respectivament (96.87, 87.56, 77.45 i 39.31 kcal mol'! considerant la correccié de |
I'energia de punt zero) i l'endotermicitat dels canals 5-7 és igual a 32.08, 35.77 i 44.55
kcal mol! respectivament (20.52, 30.57 i 39.54 kcal mol! considerant la correccié de

P

I'energia de punt zero). '%
i

TAULA V.14 L
Energies / kcal mol! (en relaci6 als toms separats) dels punts estacionaris de a SEP. %

HF/6-31G** MP2/6-31G**/HF/6-31G**  MP3/6-31G**//HF/6-31G**

s i e

I -241.58 -313.25 -303.54 !
12 -242.67 -31479 -305.00 E
3 -252.85 -311.12 -307.41
TS2 -230.55 -304.72 -291.48
TS3 -199.93 -265.51 -270.70
TS4 -219.43 -304.46 -286.16
TSS -195.95 -281.41 -264.77
TS6 -169.32 -263.23 -233.32

s
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TAULA V.18

Energies / kcal mol™! (en relaci6 als Moms separats) dels fragments di i triatdmics.

HF/6-31G**  MP%/6-31G**/HF/6-31G** MP3/6-31G**/HF/6-31G**

HBO  -221.76 -308.85 -292.21
HOB  -184.61 -253.75 -244.54
H,0 -152.61 -214.95 -210.77
BH, -146.40 -165.41 -166.22
BO -134.27 -197.44 -178.69
H, -84.63 -101.15 -104.60
OH -66.62 -96.34 -95.63
BH -62.10 -71.01 -79.37
BH@D) -55.16 -571.23 -55.20

Pel que fa referéncia a 'alcada de la barrera del procés d'isomeritzacié HBO-HOB, el
resultat es dona a la Taula V.16.

TAULA V.16

Algada de la barrera d'energia / kcal mol! corresponent al procés HBO-HOb

HF/6-31G** MP2/6-31G**//HF/6-31G** MP3/6-31G**//HF/6-31G**

90.79 79.75 79.23

A la Figura V.5 es mostra un diagrama d'energia corresponent al resultat del calcul
MP3/6-31G**//HF/6-31G** on shi ha inclds la correccié corresponent a I'energia del
punt zero per tal de facilitar la comparacié amb el diagrama corresponent al caicul MNDO
(Fig.v.1).

.
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Les freqidncies vibracionals comesponents als estats de transicié i intermedis
tetratdmics es poden veure a les Taules V.17 i V.18, respectivament.

TAULA V.17

FreqUiéncies vibracionals / cm™! dels punts de cadira de la SEP.

vy ) vy Vs 7 3
TS2 -986 720 1085 1361 2612 4239
TS3 -2427 696 936 1495 2323 2719
TS4 -1158 495 839 931 1848 2739
TSS -2802 677 843 938 1160 2926
TS6 -2118 987 1130 1754 2112 2310
TAULA V.18

Freqiiéncies vibracionals / cm’! dels intermedis 11, 12 i I3

Vl Va V3 Va Vg Ve
I 790 948 1207 1423 2657 4147
12 782 965 1202 1413 2706 4191
3 842 1085 1187 1463 2695 27719

Finalment, ens queda per indicar la geometria dels fragments di i triaidmics i la de
I'estat de transicié corresponent al procés d'isomeritzacié HBO-HOB que ¢s poden veure a
les Taules V.19-V.21, respectivament.
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TAULA V.19

Distincies d'enilag de les mol2cules diasdmiques

owoni oumi NN N

tgo/ A tpn/ A ton/ A

1.1870 1.2269 0.9547

TAULA V.20

Distancies d'enllag / A i angles / ° dels fragments triatdmics.

H,0 BH, HBO

fmi 0%32 fmﬁ 1«1851 f}m: 1*16‘8
oy 1.5058 e 21230 o 1.1854
H-O-H:10592 H-B-H: 12690 H-B-O: 180.00

o 0.9461

boamnd Sl

TAULA V.21

Geometria de I'estat de transicié corresponent al procés HBO-HOB.

Im/A fm/A l’m/A

1.4109 1.2173 1.2724

Les constants de forga harmbdniques de les esplcies tri i tetratdmiques, necessries, la
majcria d'elles, per a dur a terme I'ajust de les funcions d'energia potencial, es donen a les

Taules V.22 - V.28.
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TAULA V.22

Constants de forga harmbniques, ky,, del BH,(®)

ky=kp/mdyn A1 kpp/mdn At kgmkp/mdyn Koo/ mdyn A

4.2083 0.0080 0.1001 0.4612

(a) El subfadex | fa referincia a I'enllag B-H, el 2 al B-H'i a a 'angle H-B-H.

TAULA V.23

Constants de forca harmdniques, ki, de IH,0(®)

kj=kpy/mdyn Al kp/mdyn A1k, =k, /mdyn  kp/mdyn A

9.8904 - 0.0983 0.2520 0.7787

(a) El subindex 1 fa referéncia a l'enllag O-H, el 2 al O-H' i a a 'angle H-O-H.

TAULA V.24

Constants de forga harmdniques, k;, de THBO(®)

k;/ mdyn A1 ky/ mdyn Al ki mdyn A ko /mdyn A

4.7562 17.2503 0.0063 04113

(a) El subindex 1 fa refertncia a l'enllag H-B, el 2 al B-O i & a I'angle H-B-O.

Y
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TAULA V.28

Constants de forga harmoniques, k;;, de THOB(®)

k/mdyn Al k/mdynA! ky/mdynA' k;/mdyn ky/mdyn k,,/mdynA

8.5640 0.0398 9.6478 0.2395 0.2704 0.2131

(a) El subindex 1 fa referéncia a 'enllag B-O, el 22 I'OH i @ a I'angle B-O-H.

TAULA V.26

Constants de forga harmdniques, k. de l'intermedi 11 (C1S)(®- ®)

1 2 3 a B 1
1 7.9588
2 0.0820 9.6210
3 0.2403 -0.0070 3.8535
a 0.2921 0.1578 -0.0075 0.5437
B 0.1533 -0.1012 0.1192 -0.0671 0.7984
T 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.1243

(a) 1 fa referéncia a I'enllag B-O, 2 a I'O-H, 3 al B-H', a a I'angle H-O-B, B a I'angle H*-
B-O i t a l'angle diedre format per els plans definits per els atoms H,O,B i H',B,O.
(b) Les unitats s6n les mateixes utilitzades en les taules arteriors.
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TAULA V.27 !

Constants de forga harmdniques, ky; de Vintermedi 12 (TRANS)®)

T e o

1 2 3 a B T
1 7.93i1
? 2 00589  9.8227
3 02316  -0.0266 39917
a 03044  0.1937 0.0109 0.5614
B 02178  0.0659 0.0937 00772 0.7781
t 0.0000  0.0000 0.0000 00000  0.0000 0.1453

(a) S6n valides les mateixes explicacions que les donades en el peu de la taula anterior

TAULA V.28

Constants de forca harmbniques, ky;, de lintermedi I3 (8. b)

1 2 3 a B 1
1 1.3307
2 0.2167 4.1072
3 0.2167 0.0565 4.1072
a 0.2045 0.0426 -0.1116 0.8299
B 0.2045 -0.1116 0.0426 0.4032 0.8299
t 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.2787

(a) 1 fa referdncia a l'enllag B-O, 2 i 3 als enllagos B-H, a i B, als angles H-B-Oita
l'angle diedre format per els plans definits per els dtoms HB,0 i H',B,0.
(b) Les unitats s6n les mateixes utilitzades en les taules anteriors.
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V.4.- Discussié dels resultats.

A partir de les dades de les Taules V.14-V.16 es pot observar que l'ordre d'estabilitat
dels intermedis 11, 12 i I3 segons el chlcul MP3/6-31G**//HF/6-31G** és, de més estable
a menys : 13, 12, 11, en canvi amb la inclusié de I'energia de correlacié electrdnica a nivell
MP2, el més estable és l'intermedi 12, seguit de I'1 i de 13, ignal a les prediccions a
nivell semiempiric. Havent-se detectat experimentalment{Z3] una estructura tetratdmica dc
simetria Cy,, sembla qus les prediccions més encertades pel que fa a I'estabilitat dels
intermedis corresponen al cilcul MP3/6-31G**//HF/6-31G*®.

Considerant I'exotermicitat dels canals prdp.ament reactius 2-4, podem veure que la
descripcié que déna I'MNDO dels canals 2 i 3 és comparable a la del cilcul MP3/6-
31G**//HF/6-31G**, no passant pas ¢l mateix amb el resultat corresponent al canal 4.
Aixd no obstant, cal assenyalar que en la bibliografia existent no hi ha gairz acord pel que
fa a la diferéncia d'estabilitat dels dos isdbmers triatdmics HBO i HOB. Des del punt de
vista experimental hem trobat dos treballs (20.30) que donen resultats completament
diferents ja que el primer d'elis!20), prediu que I'HOB és 23.29 kcal mol'! més estable que
I'HBO mentre que el segon{30] prediu que 'HBO és 113.46 kcal mol ! més estable que
I'HOB. Pel que fa referéncia als calculs tedrics{3-3], tots estan d'acord en que 'HBO és
més estable que 'HOB, amb uns valors que oscil.len des 29.5 fins a 42.92 kcal mol™.

Els resultats que hem obtingut mostren en tots els casos una major estabilitat per a
l'isdbmer HBO. Malgrat aquest fet els valors numérics trobats en els dos tipus de cilculs
son forga diferents, ja que a nivell MNDO la diferéncia d'estabilitat entre els dos isdomers és
d'aproximadament 20 kcal mol! i en els cAlculs MP2/6-31G**//HF/6-31G** i MP3/6-
31G**//HF/6-31G** aquesta diferéncia estd al voltant de 55 i 48 kcal mol"!
respectivament.

Apart de tot aixd, hi ha una diferéncia important pel que fa a la geometria de l'isdmer
HOB, ja que a nivell semiempfric I'espéciec HOB és lineal i en canvi a nivell de cilcul
HF/6-31G** és marcadament angular, fet que sembla estar en contradicci6é amb la resta de
treballs tedrics. Aixd no obstant, val a dir que I'intent de reproduccié d'un cdlcul ab
initiol3] en qud es prediu una estuctura lineal per a aquest isdmer, ens ha portat a
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 sén molt
semblants a les del cilcul ab initio.

“MMM
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En el cas dels intermedis, les freqidncies vibracionals sén prou semblants en els dos
tipus de chicul perd, en canvi, en el cas dels estats de transicié hi ha forga casos en qué el
desacord és evident.

La barrera yue es troba a nivell semiempfric, quan I'itom de bor 'apropa a la moldcula
d'H,0 permet entendre la baixa reactivitat observada en aquest sistemal 9201, Resulta
interessant comparar-la amb la del sistema Al + H,O on I'alumini reacciona espontiniament
ainb I'H,0 a 15K per a formar HAIOH!31), en canvi el bor necessita temperatures més
clevades per a reaccionar amb la mateixa molécula. Quan l'alumini s'apropa
perpendicularment a un enllag O-H de I'H,0 s'hi inserta sense necessitat de remuntar cap
barrera, en canvi el bor presenta un comportament semblant a I'observat en certs estudis
sobre la interaccié metall-H,O en que, en la majoria dels casos es troba evidéncia de la
formacié de complexes del tipus M-H7O que per posterior reagrupament es transformen en
intermedis del tipus HMOH.

De moment, degut a I'abséncia d'estudis dindmics, les caracterfstiques de la SEP es
poden emprar per a obtenir una idea qualitativa de la importincis dels canals de
reacciél32:33], A baixes i moderades energies de collisi6 (< 20 kcal mol™!), els canals S,
6, i 7 es poden excloure ja que sén marcadament endotérmics. Sota condicions de
col.lisions senzilles, i d'acord amb el caricter repuisiu de la SEP al voltant d'I1 i seguint el
cami que porta a BO + H,, sembla que els canzls 2 i 4 estaran fortament afavorits enfront
del canal 3. A més, sembla que I'HOB es formard més ficilment que I'HBO ja que al
primer s'hi pot arribar tant des Je I'intermedi 11 com des de 112 sense que shagi de
remuntar cap barrera d'encrgia, cosa que no es déna en el cas de la formacié de 'HBO.

Pel que fa a les algades de les barreres d'energia de la SEP, les més semblants segons
cls dos tipus de cliculs son la corresponent al pas des d'13 fins a HBO ~ H, igual 2 21.25
kcal mol! (ab initio) i 19.4 kcal mol"! (MNDO) i la que connecta I1 amb HBO + H, 38.77
i 32.7 kcal mol"! per al chicul ab initio i semiempiric, respectivament. En quant a la
formacié de BO + Hj, la barrera que s'ha de superar des de l'intermedi 11 és de 70.22
kcal mol"! segons el cilcul ab initio i de 87.2 kcal mol™' segons 'MNDO. La diferéncia
més acusada es troba entre les alcades de barrera corresponents a la isomeritzacié cis-trans
(1206 5.4 kecal mol"! segons els chlculs ab initio i semiempiric, respectivament) i per ala
isomeritzacio 12-13 per a la que els valors que prediven el cilcul HF/6-31G** i 'MNDO
s6n de 34.3 i 58.2 kcal mol™! respectivament.

En termes qualitatius, els resultats obtinguts estan en bon acord amb l'estudi tedric

i A |
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preliminar que Sakai i Jordan{2!] han realitzat sobre aquest sistema, s Ia vegada que
permeten interpretar la limitada informacié experimental exisient.

e |
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VI.- AJUST DE LA FUNCIO D'ENERGIA POTENCIAL A PARTIR DE
LES DADES OBTINGUDES A NIVELL MP3/6-31G**//HF/631G**.
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VL.1.- Potencials diatdmics.

Tal i com hem dit en el Capftol IV, la funci6 que hem triat per tal de representar al
potencial de ies molcules diasbmiques és 'anomenada funcié de Rydberg!!):

V3 = -Dy(14ap) exp(-ap) (VL1)
on el coeficient "a" esth relacionat amb la derivada segona de la funcié d'energia potencial

avaluada quan p=0 i amb I'energia de dissociaci6, D, de la diatdmica AB (veure equacié
(IV.9)).

Amb els resultats del chlcul MP3/6-31G**//HF/6-31G**, hem determinat els
coeficients "a" per a cadascuna de les diatdmiques implicades en la funcié de potencial del
sisterna H,BO, els resultats dels quals es donen a la Taula VI.1.

TAULA VLI

Coeficients "a” de les funcions de Rydberg.

BO2Z"  BH('I» BHCID  OHAM  Hy'Zp

a/Al 3.6800 2.4685 3.3508 3.7197 29624

Amb els coeficients de la taula anterior i amb els valors de I'energia de dissociacié que
es poden observar a la Taula V1.2, els termes d'interaccié a dos cossos queden
perfectament determinats.

TAULA VI2

Energia de dissociacié, D,

BO(2Z")  BH('I“) BHCID  OHAID  Hy('Z*p

D,/eV 7.7486 3417 2.3939 4.1470 4.5357
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V1.2.- Potencials triatdmics.

El pas segtient a I'avaluacié dels potencials diatdmics és, segons la metodologia
indicada en el Capftol IV, l'obtencié dels termes que donen compte de 1a interaccié a tres
cossos Ve i que, en definitiva, sén els que pemieten una bona descripcié de Ia funcié
d'energia potencial en aquelles zones allunyades de les regions asimptdtiques.

D'acord amb I'esquems de dissociacié del BH, ,equaci6 (IV.21), i considerant el zero
d'energia igual a la dels tres Atoms separats en el seu estat electrdnic fonamental, el terme
d'interaccié ve expressat per:

Vi) = Viu(Ra Rs.Re)- Vau(T' Re)- Vim (Z5 Rs)- Vau(Z'Re)  (VI.2)

Per altra banda, segons la metodologia iniciada per Sorbie i Murrelll2], el terme
d'interaccié també s'expressa mitjangant un producte d'un polinomi en els desplagaments,
P, que serk de segon grau en el cas que es vulgui ajustar la geometria, energia de
dissociacié i constants de forga harmdniques, i d'unes funcions del tipus tangent
hiperbolica, amb la qual cosa:

Vish = Vo(14C4pa +Csps +Cspe+Ca s P2 +Ca s PaPs +Ca 6 Paps +Cs 3 P +Cs 6 ps o+

+Cq6p3) TaTsTs (VL3)
amb:
T,=i-tanh 7p; (VL.4)
i
Yi=%/2 (VLS)

Reescrivint I'equacié (V1.2) de la manera segiient:
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VELTi T5' T¢! =Vo(14Capy +Csps+CoperCas pd+Cas paps +Ca6Paps+Css pl +
+Cr 6 p3Pe+Ce s PY) (VL.6)
i derivant respecte de p,, s'obsé la seglient equacié:
v 3
Ts‘Té‘(Ti‘—gf Mﬁigg‘— = Vo(C4+2C4 4 Pa+CasPs+CasPs) (VL)

que avaluada a la geometria d'equilibri de la triatdomica BH,, permet determinar un dels
coeficients del polinomi:

(a"gé;}.: (V) eata=VeCa (VL8)

Si per tal de simplificar les equacions, utilitzem la notacié:

3)
.(8;;) =G; (VL9)
i a més, tenim en compte que:
(V)= Vo (VL.10)

I'equaci6 (V1.8) es pot expressar mitjancant:
Y +Gy=C, (VL.11)

i com que derivant l'equacié (V1.3) respecte de pg i respecte de pg, s'obtenen cquacions
analogues a I'anterior, podem escriure de manera general que:

%, +G=C (i=4,5,6) (VL.12)

Tornant a I'equacié (V1.7) i derivant-la respecte de p,, s'asriba a:

A
T T‘Wﬁk T8 M o P14, VIL.13)
s 39 + 30s e "‘vg)Q 393 02Cas (
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i si, igual a com hem fet abans, avaluem I'anterior equacié a la geometria d'equilibri del

BH,, tindrem:
32\’(3) 4‘& })
—By Vem12V, VI.14
) ool ortvervicn oo
que amb ['ajut de I'expressii:

Gii=V} (M} i=4,3,6 (VL.18)
3t e

i, a més, tenint en compte que calculant les derivades segones respecte de pg i pg de
'equacié (V1.6), s'obtenen equacions andlogues a I'anterior, arribem a la representacié
general dels coeficients C;;:

Cnn%ﬂ+n05+1} i=4,5,6 (VL.16)

Per tal d'obtenir els coeficients Cij» passem ana a derivar i'equaci6 (V1.7) respecte de
pg, amb la qual cosa s'obté:

L))
Afp1 0 oVt , ) i
Kk [T’ dﬁs( T Bm '5.5‘7) (T4 ‘5?‘*"3;,3—9“- } VoCas(VI.17)

que avaluada a la configuracié d'equilibni de la triatdmica BH, porta a:

a’v‘”) (av“‘f) (a\ﬂ”)
(apd apS aqf » 594 qf " apS aq,+ W Cas ( )

Seguint amb la mateixa notacié utilitzada anteriorment:
P Vi
i,j=4,5,6;i# (VL.19)

Gij=Ve (ap.ap,

i tenint en compte que en el ciicul de les altres derivades segones creuades de 1'equacio
(VL6), s'obtenen expressions anilogues a 1a (V1.18), arribem a 1a representacié general
dels coeficients C (i):

DS —




T e gEm e

i per tant:

C“m%%ﬁcji»nﬁi&ﬁ?j

Gi= -V (‘!’-}-"Rl:l) =V VXY

g

-

Gii' V“'ol (m.ﬂﬂ)
R} R} /o

Si\= Vol (VB vXY)

V&), = Van, (ReRsR¢) -Vau (T* Ra) -Vau {2 Re) -Viun (T3 Rs)
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(VL.20)

Els valors de G, G;; i Gj; es poden calcular fhcilment a partir dels resultats del chicul
ab initio ja que no hem pas d'oblidar que:

(VL21)

g.v*:(a"@m.ﬂn) XY=BH,HH  (VL22.1)
GE o dllq -

(V1.22.2)

(VL.23)

(VI.24.1)

(V1.24.2)

(V1.28)

(V1.26)

(V1.27)
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Una vegada coneguts els valors de G;, G;; i Gy, utilitzant les dades de les Taules
V.13, V.18 i V.20, ja estem ea condicions de calcular els coeficients del polinomi de

I'equacié (V1.3) en funcié dels parkmetres ajustables ¥
Els criteris seguits per tal de seleccionar el millor conjunt dels ¥, sén els segiients:

a) La no existéncia d'un minim del tipus H-H-B r.és estable que el minim que volem
ajustar. En la construccié d'aquests tipus de SEP és forga freqiient que diferents conjunts
dels pardmetres y, donin lioc a 'aparicié de minims no desitjats.

b) La no exist®ncia de barrera d'energia en la dissociacié en BH + H, fet que hem
observat en els chiculs que hem dut a terme.

c) Intentar reproduir el més acuradament possible I'energia necessaria per a passar la
triatomica a la seva configuracié lincal.

En l'estudi que estem portant /; terme, i degut a la simetria existent, els parimetres v, i
Y¢ hauran de ser iguals. Amb ca» - .n dels conjunts de y, provats, hem realitzat el segtient
§ sistematic:

a) Hem comprovat que seguint un cam{ de mfnima energia, aquesta no presenti
oscil lacions. Evidentment, de passada, amb aquesta andlisi sabrem si hi ha o no barrera en
la dissociacio de la triatdmica en BH + H.

b) Hem calculat I'energia necessiria per a que el BH, passi a la seva configuraci6
lineal.

¢) Hem comprovat, mitjangant una bona escombrada de 1a SEP que no hi ha cap minim
HHB més estable 0 amb energia semblant al que estem ajustant.

En fer un estudi del camf{ de minims energia per al procés BH, — BH + H, hem
trobat que per a valors de Y, = 5 menors que 1.0, 'energia oscil.la.

El valor de I'energia necessiria per a passar a la triatdmica a una configuracid lineal,
disminueix en créixer Y5 perd per molt que s'augmenti el valor d'aquest parimetre mai no
s'arriba a reproduir el valor calculat, fet que no es d'estranyar ja que hem vist que el model
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de superficie emprat no és pas vilid per s les configuracions lineals del BH,. A més,
augmentant Yy també creix la tendincia 3 l'aparicié de minims HHB massa estables.

Després d'observar aquests fets en l'estudi inicial de I'efecte dels parkmetres sobre la
SEP, hem fixat el valor de 75 =1.5 i hem anat variant els velors de v, = v;. Augmentant els
valors d'aquests dos parimetres, igual a' que passa en augmentar g , hi ha una tend2ncia
més acusada cap a l'aparicié de minims HHB massa estables i 2 més, I'energia necessiria
per a alincar a la molécula BH, varia molt poc. Pel que fa a aquest darrer aspecte, i€ molta
més infludncia la variacié del parkmetre . Ldgicament hem hagut d'uriber a una solucié
de comproms a 'hora de triar el millor conjunt de ¥;, i hem cregut que els valors de v, =
Y = 1.3 i 75 = 1.5 condueixen a una reproduccié prou bona de la superficie ja que I'dnica
caracterfstica indesitjable és la no reproducibilitat de I'energia necessiria per a I'alineacié de
la triatdmica per 2 !a que es troba un error d'aproximadament un 5%. No obstant aixd,
creiem que la superficie obtinguda és prou bona i més si tenim en compte que es troba
englobada dins de I'kmbit de 1a SEP del sistema H,BO.

Els termes diatdmics i els coeficients necessaris per a descriure el potencial tiathmic es
poden veure a la Taula V1.2,
TAULA VI2

Potencials diatbmics implicats a la SEP del BH, i terme d'interaccié.

Vau/eV = -3.4417 (1.0+2.4686p;) exp(-2.4686p;) (i=4,6)

Vigi/ eV = -4.5357 (1.0+2.9624p) exp(-2.9624p)

Ve,
Vo =0.01615eV Cys = Csg = -497.6452 A2
Cy=Cg=609738 A1 Ceg=471.6369 A2
Cs=-55.4353 A° Cgs = 344.4610 A2
Cy3 = Ceg = 253.5050 A2 U=%=15A"; =134

Pe=Pg/ A =Rpy - 1.1851 pg/ A = Rygy - 21203

A la Figura VL1 es pot veure el mapa de corbes equipotencials de la SEP del BH,. Es
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tracta d'una representacid de la disthncia Ry enfront d'Rg mantenint I'sagle H-B-H constant
i amb un valor igual al corresponent a la geometria d'equilibri de la trissdmica.

BH/A
%

I

0a3 163 203 363

BH/A

Figura VL1.-Mapa de corbes equipotencials corresponent al sistema BH,. La separacié
entre corbes consecutives és igual 2 1.0 ¢V. a fixat en un valor igual al de
I'angle H-B-H a la geonetria d'equilibri de la triatdmica.
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Segons el que hem explicat en el Capfiol IV, en I'expressio de la funcié d'energia
potencial de I'H,0,equacié (IV.28), spareix la contribucié energdtica del terme
monoatdmic corresponent a 1'0 (D), perd tal i com hem dit, aquesta contribucié no és
constant i, en qualsevol cas, ha de ser nul.la en el limit dels tres Atoms separats, per tant,
acuest cfecte I'hem de tenir en compee.

Seguint la mateixa representacié mono-avaluada de Murrell i Carterd 34, el potencial
complet ve donat per:

Vito (R1.R3,Rg )-vm‘m%nmmmm 93) $1+VouCILR: #Vou(MLRy )+

+Vun('Z3.Rs el (R) R3.Rs) (VL.28)

equacié en que, igualment que en el cas del BH,, el terme d'interaccié estd representat per
un producte d'un polinomi de segon griiu en els desplagaments per unes funcions del tipus
tangent hiperbolica. Amb tot aixd, la funcié que derivada ens donard una relaci6 1:1 amb
els resultats dels ciiculs que hem dut a terme és:

Vito (R1.Ry.Rs) T; T T = Vo (1.0+Cy py +C3034Csps+C1 1 p}4C13p1p3+
+Cy 5p1ps+Cy3p3+C3 5 paps +Cs s pi (VL.29)

Derivant I'equaci6 anterior respecte de cadascun dels desplacaments p; i avaluant lcs
equacions resultants a la geometria d'equilibri de I'H,0, obtenim:

k)
i+ Vo (iv(—*hg) =C; i=13,5 (V1.30)
oq.

]

Per altra banda:

Vi _ Vo Ri.Ry.Rs) dVER;
-ﬁ.._m_(%ﬁ_l'_él-__ﬁ‘_i,vo‘(lp% (-mhi(nps-pl—m)%](—g) (VL31)

ambi = 1, 3. I si ara, utilizem la notacié:
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av"’)
-V"( i=1,3 V1.32
Gi ° ‘*w = ( )
arribem a:
1
ci.v;!(.v?!-" ‘4‘”“) 1,3 (V1.33)

Per tal de trobar Gy, cal derivar I'equacié (V1.28) respecie de pg, amb la yual cosa:

MViug - 3\"&@%1 Ry.Rs) dViiRs)
ﬁs s dRs
Vou(' D) ] [-sech? (aps-p1-p3 ) 1 (1) (V1.34)

equaci6 que avaluada a la geometria d'equilibri de la molécula dH,O porta a:

3) .
(a?(_sgﬂ) .v{,"w (VL.38)
5 /g 4
i amb la notacié:
G,-vg(.vg“d%“_“) (V1.36)

els coeficients C, es poden expressar, amb tota gencralitat, de la manera segilent:

Ci"]i*Gi (VX.B?)
Per altra banda, si tenim en compte que:
{;: fvo.(‘ml[l tanh (nps-p; p;)ﬁB (VL.38)
és facil veure que:
Gii=(VO. VXZ) vy (VL.39)
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Gi= WPV} (V.40)
equacions en qu hem wilitzat ls maseixa notacié que en el cas del sistema BH,.

Evidentinent, ara ja tenim el camf obert per a poder obtenir els coeficients del polinomi

P(p,) que es pot veure a l'equacié (V1.29), en funcié dels parimetres v; implicats. Les
dades utilitzades en aquest ajust han estat donades en les Taules V.13, V.18 V.21,

A I'hora de triar el millor conjunt de parkmetres ¥, hem seguit un estudi del toi similar
al utilitzat en el cas anterior (sistema BH,), i també ea I'eleccié del conjunt esmentat hem
hagut d'arriber a una solucié de compromis ja que amb qualsevol grup de v, triats, no es
reproduia prou bé 'energia necessiria per a passar a 'H,0 en la seva configuracid lineal,
encana que l'error observat no és pas massa gran (~ 4%). Deixant apart aquest fet no sha
observat cap més caracteristics no desitjada. Els resultats obtinguts es poden veure a la
Taula VL3.

TAULA VL)

Potencials diasdmics implicats a la SEP del H,0 i terme d'interaccié(®).

Vo (‘D) = 1.958 ¢V
=1.958 L[1- .

Va=1958 2{1 wnh (3ps-p1 p,)ﬁ-iﬁ]

Vo ! eV= 4.1470 (1.0+3.7197p)) exp (-3.7197p) (=13

Vigi/ eV= -4.5357 (1.0+2.9624p,) exp (-2.9624p5)
Vo=-032183¢V Cys = Cyg=31.0679 A
C,=Cy=20428 A" Cy3=-10.5101 A2
Cs=15022 A" Cyg =-30.7200 A2
Cyy =Cyy=-42338 A2 =B =26A"y=10A"
Py =Py / A =Roy - 09432 pg/ A = Ry - 1.5058

)Va=Vox (' D) 1-1anh (aps -1 -p) 4]
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A la Figura V1.2 es pot veure ¢l mapa de corbes equipotencials de la SEP del H,0. Es
tracta d'una representacié de la distincia R, enfront d'Ry mantenint 'angle H-O-H constant

i amb un valor igual al corresponent a la geometria d'equilibri de la triatdmica.

S e

305

OH/A

2569

125

Oa>

Figura VL2.- Mapa de corbes equipotncials per al sistems H,0. La separaci6 entre
corbes consecutives és igual a 1.0 eV. Valor de « fixst al valor
corresponent a la geometria d'equilibri de la molécula.
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El tractament de la SEP corresponent a la triatdmica HBO pot diferir dels seguits fins
ara en ei cas del BH, i de I'H,O degut a l'existéncia de dos c{nims: el L «cal HBO i
l'angular HOB. En principi, haviem de triar entre ajustar les caracteristiques dels dos
isdmers o bé escollir-ne un d'ells amb I'esperanga de que algun conjunt de y; aconsegufs
reproduir prou bé les restants caracterfstiques de la SEP. En aquest estudi, hem dut a terme
l'ajust del minim més estable HBO de manera que els coeficients obtinguts, apart de no
donar lloc a I'aparicié de caracteristiques no esperades, posin de manifest !'existéncia d'un
segon minim HOB menys estable que el prime: aix{ com una barrera d'isomeritzacié amb
una algada adequada.

D'acord amb l'esquema de dissociacié de 'HBO, equacié (IV.20), i prenent com a
zero d'energia la corresponent als tres dtoms separais en el seu estat fonamental, el terme
H'interaccid per a cadascun dels dos possibles intermedis HBO ve donat per:

Vino= Vimo (Ri.R2,Re) - V& CTLR) - VS L R - VR CILR,)  (VLALD)
Vido= Vimo (R2.R3.Re) - VI L' Ry)- V) GTLRy) - VI CTIRe)  (VIL41.2)

Per altra banda, aquests dos termes d'interaccié també estan representats per un
producte del tipus P(p;) T(p;):

V)= Vo (14C1 91 +C2p2 +Capa+Cy 1 p2+C1 20192 +C1 4 p1 Pa+Ca2 pl+
+C24P2pa+Ca 4 pl) TiTT4 (VL.42.1)
V?.?oﬂ Vo(14C2p2 +C3p3 +Cops+C22p3+C23 P2p3+C26 P2P6 +C33 03 +
+C36p3ps+Cs 6 p§) TaT 3T (V1.42.2)
i si els reescrivim: de la manera segtient:
Vimo Ti' T3' Ta! = Vo(14Cyp) +C2p2+C4 pa+Cy 1 p3+C1 29192 +C1 4 P1Pa+C22p3+

+C24p2p4+Ca 4 p3) (VI.43.1)
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\#&T;;‘T:;‘Tg‘ = Vo (14C2p2 +C3p;3 +Cs P +C22p5 +C23 P23 +Ca 6 F2P6+C3 3 p3 +
+C3 6 P3pe+Ce 6 P2) (V1.43.2)
i portem a terme les derivades que calguin, avaluant-les a la configuracié d'equilibri de la

triatdmica HBO, arribem, igualment que en el cas del BH, i de 'H,O, a trobar les
expressions que donen els valors dels coeficients en funci6 dels parimeres ajustables v

Cimy+ G i=l,2,4 i=1273,6 (VL44)
amb:
3)
Gin\f;}(?-!(m) (VL.45)
i jeq.
i
Ci=Glisnc, o (VL.46)
amb:
2\A3)
Gsaxva’(‘l-wgm) (V1.47)
opy e
i
Ci;=Gi;+ %G, +1,Gi +1Y, (VI1.48)
amb:
v )
G. ,\g~¥(____m (V1.49)
Y ° apiapg oq.

Recordant les equacions (V1.41.1) i (V1.41.2), és facil observar que:

Gi=VJ V¥ XY = HO, BO, BH (V] 50)

venl ouni o 0
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Gjy= Vi (VRO XY) (VLS1)
Gij=VJ Vi (VL.82)

equacions en qud “em utilitzat la maicixa notaci6 que en els casos anteriors.

TR wemm ey e

Una vegaca calculats els difereats conjunts de coeficients, a partir de l2s dades de les

Taules V.13, V.18 i V.22, corresponents a amplis intervals dels pardmetres ajustables v,

hem procedit a fer un cstudi sistemaitic de les diferents SEP i hem pogut observat que amb

cap dels grups de coeficients investigats aconseguiem la reproduccié del segon minim

HOB, amb la qual cosa hem decidit ampliar el nombre de coeficients esperant que aquesta

modificacié permetés observar l'existéncia del minim menys estable de la SEP sense afectar

la descripci6 de l'intermedi HBO que haviem ajustat. Aix{ doncs, shan inclds termes

f d'ordre superior en el polinomi P(p;), obtenint s expressions analftiques C;; adequades.

3 Hem realitza: diferents proves amb els coeficients, intentant a la vegada que l2 descripcié de

i la barrera d'isomeritzaci6 fos correcta. El millor resultat de 1'sjust de la SEP corresponent
! al sistemas HBO es mostra a la Taula VL4

TAULA V14

Potencials diatdmics implicats a la SEP de I'HBO i terme d'interacci6(d),

Vou! eV = -4.1470 (1.0+3.7197p,) exp (-3.7197p,) (=13

Vpy/ eV =-2.3939 (1.0+43.3508p,) exp (-3.3508p) (j=4,6)

Vao/ eV = -7.7486 (1.0+3.6800p,) exp (-3.6800p,)

Vibo
Vo=-23888 eV Cpy = 0.4440 A2
C, = 32157A1 Cyy =-2.6342 A2
C,=-00640 A"l Cyq =0.2661 A2
Cy=-1.7893 A*! Cyyq =2.0899 A3
C); = 3.4489 A2 Cj = -16.1359 A3
C,y=3.52714 A Coaq = -4.3204 A3
Ce=-2.2514 A2 Y, =240, Y, = 3.925, v, = 0.425

py/ A =Roy-2.35027,p,/ A =Rpq - 118542, p, / A = Ry - 1.16485.

1) Per Vg (Ry, R, Rg ) val la mateixa expressio, canviant p, per ps i py per pg.

e
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Aquesta funci6 de potencial, apart de reproduir les constasits de forca i la geometria del
minim HBO, posa de manifest I'existincia d'un intermedi angular, HOB, menys estable
que el primer (D, = -10.6163 eV). A nivell MP2/6-31G**//HF/6-31G** i MP3/6-
31G**//HF/6-31G**, el valor de D, per a nquest intermedi angular és igual a -11.0034 i
-10.6042 eV, respectivament. La superficie mostra una barr_-3 energitica corresponent a la
isomeritzacié HBO —» HOBIS) que estd licugerament sobrevalorada (= 4 kcal mol!). La
geometria de l'intermedi angular HOB i de l'estat de transicié per a la isomeritzaci6,
localitzats a la SEP, es déna a les Taules VLS i VL6, respectivament.

TAULA VLS

Geometria de I'intermedi HOB localitzat a la SEP.

Rou/A Ran/A Reo/A
0.9530 19768 1.5995
TAULA VL6

Geometria de 'estat de transicio localitzat 2 la SEP.

ROH/A RQHIA Rgo/A

1.3117 1.4973 13122

A les Figures VL3 - VLS es poden veure els mapes de corbes equipotencials. A la
primere d'clles s'ha fixat la distAncia rpg al va'or corresponert a l'estructura d'equilibri de
I'HBO, a la segona al valor que té aquesta aistincia en l'intermedi HOB i a la tercera al
valor corresponent a I'estat de transici6.
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6.0
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Figura VL3.-Diagrama polar de les corbes equipotencials de la superficie del sistema
HBO. La separacié eatre corbes consecutives és igual a 1.0 eV. (Per a
més especificacions, veure el wext).
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6.0

4:0 “
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-2:0 -

-4,0
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-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Figura VL4.- Diagrama polar de les corbes equipotencials de la superficie del sistena
HBO. La separaci6 entre corbes consecutives és igual a 1.0 eV. (Pera
més especificacions, veure el text).
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-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Figura VLS.. Diagrama polar de les corbes equipotencials de la superficie del sistema
HBO. La separaci6 eatre corbes consecutives és igual a 1.0 eV. (Per a
més especificacions, veure el text).
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VL3.- Estructura de referincia del sistema tetratdmic H,BO.

Degut a la importhncia que té l'eleccié de l'estructura de referdncia, pel fet que tant el
potencial tetzatdmic com els corresponents a tots els possibles fragments di i triatdmics
estan definits per mitjh de polinomis que depenen dels desplacaments de les distincies
inter-atdmiques respecte d'aquesta estructura, hem iniciat l'estudi del potencial tetratdoic
expressant-el, de moment, com a suma dels potencials dels fragments, és a dir, sense
incloure ¢l terme d'interaccié a quatre cossos, d'aquesta manera es pot veure millor 'efecte
de I'esmentada estructura en les caracterfstiques de la SEP, ja que el comportament no es
veurd afectat per I'eleccié dels parkmetres ajustables del erme d'interaccié a quatre cossos.
Hem utilitzat diferents estructures de referéncia, decidits a continuar I'sjust a partir
d'aquella que doni una 1aillor descripcié del conjunt de caracterf.tiques conegudes del
sistema. Ldgicament, aquestes estructures han de ser simtriques respecte del bescanvi dels
dos Moms d'hidrogen.

Recordant la descripci6 del sistema que bem donat en el Capftol IV, amb cada una de
les estructures de referéncia de prova, shan de calcular els coeficients de les funcions que
hem anomenat g(p;) i h(p,), equacions (IV.30) i (IV.31) respectivament. Una vegada
conegudes les dues funcions es pot comencar la recerca dels possibles minims de la SEP i
I'estudi dels camins de minima energia.

Encara que I'eleccié de l'estructura de referdncia és totalment arbitriria, deixant de
banda els requisits de simetria que ha d'acomplir, hem iniciat aquesta part de I'estudi
utilitzant la geometria de I'intermedi I3 per a definir la de I'esmentada estructura. Aquesta
eleccié dona lloc a I'aparicié de molts minims espuris, gairebé tots amb simetria C,,, amb
unes distincies d'enllag gy, molt curtes i amb una gran estabilitat (= 53 eV respecte als
Atoms separats). També hem pogut observar que lleugeres modificacions en la geometria
d'aquesta estructura no solucionen pas el problema.

Degut al fet que I'intermedi cis (I1), des del punt de vista dinkmic, sembla que pot
jugar un paper molt important en el context de la SEP, hem escollit com a referéncia una
nova estructura en qué hem considerat com a distincies d'enllag, rgy i roy, els resultats de
promitjar, respectivament, les dues distincies interatdmiques rgy i roy de l'esmentat
intermedi. Amb aguesta nova estructura apareixen gairebé els mateixos problemes que
abans, encara que es pot observar una lleugera tendincia cap a la desestabilitzacié dels
minims de simetria C,, (= 45 ¢V). Modificant una mica Ia geometria d'aquesta cstructura
s'aconsegueixen millors resultats quan les distincies d'enllag rq,; emprades s6n un xic més
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curtes que el valor correspc ent a la de la geometria d'equilibri de la diatdnuca OH i quan
les distincies d'enllag rgy; utilitzades s6n una mica més liargues que el valor corresponent a
la geometria d'equilibri de la diatdmica BH.

Finalment, hem trobat una estructura de referdncia, la geometria de la qual esdénaala
Taula V1.7, amb la que desapareixen la majoria dels minims espuris a excepci6 d'un, també
de simetria C,,, i encara de gran estabilitat (~23 eV).

TAULA VL7

Geometria de la millor estructura de referéncia robada.

R,=Ry=Rou/A  Ry=Rgy/A  Ry=Rg=Rgy/A  Rg=Ryy/A

0.8877 1.3329 1.3000 1.6503

Malgrat que aguesta estructura de referéncia és la millor que hem pogut trobar, encara
deixa molt que desitjar, i per tant hem decidit fer un estudi per tal de veure quins dels
termes del potencial eren els que més contribuien, des del punt de vista energétic, a
I'aparici6 d'aquests minims tan estables, trobant-nos que el responsable és el terme que
descriu el potencial de la triatdbmica HBO, i més concretament els coeficients introduits per
tal d'aconseguir la descripcié del minim angular HOB.

Arribats a aquest punt, no ens ha quedat cap més remei que tornar enrera i modificar el
potencial triatdbmic. Tots els intents encaminats a mantenir la descripcié d'un minim HBO
lineal i d'un HOB angular, han fracassat. Amb aixd hem decidit construir el potencial
triatdmic de manera que donés compte de l'existéncia dels dos minims perd ara, sense
exigir que el menys estable d'ells fos angular. Es d'esperar que aquest fet, dins del context
del potencial tetratdmic utilitzat per a estudiar la reactivitai del sitema, no tingui massa
importdncia. El resultat d'aquest nou ajust es pot veure a I'Apéndix 1.

Amb el nou potencial triatdmic hem repetit les proves, podent observar una millora
substancial pel que fa referdncia a I'aparicié de minims massa estables, sobretot quan hem
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utilitzat I'estructura de referncia descrita en la Taula V1.7.

V1.4.- Funcions g(p)) i hip)).
Tal i com sha vist en el Capftol IV, la funcié g(pi) ve representada mitjangant:
86i) = 1{1 - rann B Y(p1) /2] (VLS$S)
on, tal i com hem dit, Y(p;) és una funcié que haurd de tendir cap a -o» en els ifmits de

dissociacié HBO + Hi HOB + H i cap a == en els altres lfmits i que s'expressa per mitja del
sumnatori seglient:

Y(pi) = i Cipi (VL.S6)

1]

on, degut a les condicions de simetria que prescnta el sistema C, = C3i Cy = Cg.

Els valors dels coeficicats aixf com el del parimetre ajustable B que hem considerat i
que acompleixen amb les condicions limit necessdries, es poden veure a la Taula V1.8.

TAULA VLS

Coeficients i pardmetre B que defineixen la funcié g(p,)

C,=Cy/ A /A Cy=Cg/A"! Cs/Al B

-0.38 1.39 -1.35 1.14 5.5

La funcié h(p;) és del mateix tipus que la funcié anterior i I'hem representada
mitjancant:

b (pi) =4 1-anh 3. X (pi) /2] (VLS7)
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on h(p;) haurd de tendir cap a 1 en el limit de dissociacié corresponenta B + H)Oicapa 0
en els altres Limits.

La funci6 X(p;) també es representa per mitjd d'un sumatori del tipus:

]
X(p)=Y Dipy (VL.S8)
i=!

i de la mateixa manera que abans, per raons de simetria, ha d'existir entre els coeficients la
MID"DaiD"D&

Els valors dels coeficients aix{ com el del parimetre ajustable A que hem considerat i
que acompleixen amb les condicions lfmit necessiries es poden veure a la Taula V1.9

TAULA VL9

Coeficients i parkmetre A que defineixen la funcié h(p,)

D, =Dq/A'l D,/A'l D, =Dg/A"! Dg/ Al A

0.40 -1.00 0.06 0.40 4.0

VLS.- SEP del sistema H,BO sense terme d'interaccié.

Tal i com hem vist en el Capftol IV, la funcié de po? :ncial sense la inclusi6 del terme
d'interacci6 ve donada per l'equacié (IV.30) que repetim aquf per a tenir-la present:

Vigao(R1,R2,R3.Ra,Rs.Re) = VO (! D) Ry ,R3,Rs )h (p; WV CTLR +VE(TLRy )+
VB RV E" Re)| (1-800 ) HVERE” Ry)+

{VRONROVELTLR)] g0 +VEN E] Ry )+
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+VEL(3A1Ra R Re) + VRA'E" Ry RaRo)+
WS Ry Ry ReHVE('ALR Ry Rs)  (VLS9)
Amb l'equaci6 antzrior, i utilitzant com a funcié de potencial del fragment HBO la
donada a I'Apéndix I, hem localitzat tres minims a la SEP, dos d'ells lineals encara que un

d'ells molt proper a la zona asimptdtica HOB + H i un altre de simetria C,,, les
caracterfstiques dels ouals es poden observar 2 la Taua V1.10.

TAULA VLI1O

Caracteristiques dels minims localitzats a la SEP sense incloure ¢l terme d'interaccio a
quatre cossos(®).

Ri/A Ry/A Ry/A RJ/A Rg/A Rg/A @i B/ 1/° Viev

1) 20505 1.2146 2.0505 1.1559 2.0072 1.1559 119.7 29.7 1800 -15.11
2) 24060 1.2304 1.1944 1.1756 3.6005 2.4248 1800 006G 0.0 -1596
3) 1.2257 1.2161 5.1695 24418 39438 6.3856 00 1800 00 -10.38

a) a és l'angle entre R, i R, i P Vangle entre R, i Rq, t és l'angle diedre que formen els
plans definits pels dtoms 1,2,3i 2,3, 6.

Fent un estudi dels camins de minima energia, hem trobat que des l'intermedi lineal 2
s'arriba tant a HBO + H com a HOB + H només salvant I'endoergicitat de la reaccié. Des
d'aquest minim també es connecta amb l'intermedi de simetria C,, superant una barrera de
40.05 kcal mol!, en canvi no hem aconseguit localitzar el camf que porta d'aquest minim
fins a BO + H,, ja que possiblement per a lograr-ho hauriem de definir una coordenada de
reaccié mixta. En certa manera, i deixant de banda aquest fet, és com si ['intermedi 2 fes el
paper dels intermedis cis i trans localitzats tant a nivell semiempiric com ab initio.

Degut a la modificacié de la SEP de 'HBO, totes aquestes proves les hem dut a terme
amb tutes les estructures de referéncia que ja haviem utilitzat abans, encara que, com ja
haviem indicat, la que d6na millors resultats es la que s trobs descrita a la Taula VL7.
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Malgrat que els resultats obtinguts d'aquestes proves preliminars no s6n tan bons com
desitjavem, principalment pel que fa referdncia a I'estabilitat dels minims que es localitzen a
la SEP, ja estem en condicions d'estudiar si el terme d'interaccié a quatre cossos podrd

corregir prou bé els resultats obtinguts per a poder dur a terme un cllcul de trajectdries.

La geometria dels minims localitzats es pot visualitzar millor amb I'ajut de la Figura
VL6.

3

Figura VL6.- Minims localitzats a la SEP (sense incloure el terme d'interacci6).
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VLG.- SEP del sistema H,B0.

Igual que en el cas de la funcié de potencial de les espdcies triastdmiques, el terme
d'interaccié a quatre cossos ve donat per I'equacid seglient:

Vitao ™ P(O1) T(pi) (VL.60)

on ara els desplagaments es defineixen respecte de l'estructura de referéncia tetratdmica
escollida.

Si seguissim exactament ¢l mateix tractament que en el cas dels potencials triatdmics, la
funcié T seria un producte de funcions dz! tipus tangent hiperbdlica que és la que hem
emprat fins ara, aixd no obstant, proves preliminars ens han desaconsellat aquesta eleccié
ja que s'observa una forta tend@ncia cap a la colapsacié dels dos doms d'hidrogen, i en el
seu lloc hem assajat una funcid del tipus segiient:

4
T=el 10!/2 (VL61)
que en les proves realitzades ha donat millor resultat.

Igualment que en el cas dels potencials triatdmics, la funcié de potencial ha estat
construida ajustant el valor de la geometria, constants de forga harmdniques i energia d'un
dels intermedis localitzats. Ja que l'intermedi més rellevant, des del punt de vista de la
dindmica és l'intermedi cis (11) ha estat aquest el que hem triat per a dur a terme ['ajust de la
SEP. A l1a Taula V1.1! es d6na la seva energia de dissociacié aix{ com la seva geometria.
Les constants de forga harmbniques corresponents a aquest intermedi s'ha donat a la Taula
V.25 del Capfiol V.

TAULA VL1

Geometria de I'iniemedi I1 i energia de dissociacié(®).

R, /A1 Ry/AT  Rg/AY are pre e D,/eV

0.9454 13319 1.1978 115.63  124.07 0.0 -13.1624

8) @ és l'angle que formen R, i R,, f el que formen R, i Ry i t el diedre entre els plans
formats pels ioms 2, 11 3i 1,3i 4.
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Per tal de facilitar el chicul dels coeficients del polinomi P(p;), mitjancant el programa
m(ﬂ.mwammmﬁudﬁmﬁmwmmk
forca en el sistema (R, R;....Rg). Aquest canvi permet emprar les equacions que les
relacionen amb els esmentats coeficients del polinomi, que han estat calculats en funcié del

parimetres sjustables y, mitjancant o prograa FIT2(7).

Amb els diferents conjunts de coeficients hem fet una recerca exhaustiva dels possibles
minims de la SEP, trobant-n0s que sempre que empravem valors de Yg =Yy més grans
que zero obteniem resultats incorrectes, principalment pel que fa a l'aparicié de minims
massa estables i a la tendincia cap a la col.lapsacié dels dos dtoms d'hidrogen. Hem
comprovat que el fet d'utilitzar un valor de y < 0 no afectava el comportament asimpsdtic,
principalment degut a que Y, =5 >>|ys}. En altres treballs amb aquests tipus de SEP's, en
el cas d'un sistema semblant al que estem estudiant (H,CO)8.9] j en el cas de I'scetile,

també shan emprat valors dels parimetres ajustables y menors que zero.

Amb valors de Y5 molt negatius, tampoc s'obtenen bons resultats i per tal de trobar el
millor conjunt de coeficients hem iniciat 'estudi amb un valor de v = - 0.3 i hem anat
variant eis altres parimtres v, # Y5 per a passar, finalment, a afinar el valor de vq. El
resultat de l'ajust es pot veure a la Taula V112,

Fent una recerca dels minims en aquesta SEP, hem pogut veure que l'intermeci trans
(12) esti forga ben descrit, principalment pel que fa a I'energia de dissociacié, amb un error
relatiu d'aproximadament un 0.19 % respecte del resultat MP3/6-31G**//HF/6-31G**. En
quant a la seva geometria, la distincia més mal descrita és la corresponent a l'enllag B-O
(aproximadar.ent un 11 % d'error respecte al resultat del cdicul ab initio). La geometria de
I'estructura trans, localitzat a la SEP analitica, aixf com el valor de I ia de dissociacié
es poden veure a la Taula V1.13.

Pel que fa a l'intermedi de simetria C,,, I3, caracteritzat tant en el clicul semiempfric
com en el ab initio, no hem aconseguit reproduir-lo amb ia variacié dels parimetres ¥, de la
SEP, perd en canvi apareix un minim de simetria C, , amb I'dtom de bor enllacat als dos
dtoms d'hidrogen i a I'itom d'oxigen (caracteristica igual a la de l'intermedi 13) perd amb
l'oxigen fora del pla dels altres tres Moms. Aixd no obstant, l'energia de dissociacid i les
distincies d'enllag s6n de I'ordre de les corresponents a l'intermedi I3, a excepci6 de les
distincies Ry, cosa forga ldgica si pensem que I'Mom d'oxigen es troba fora del pla. Les
dades corresponents a aquest intermedi es mostren a la Taula VIL.14,
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TAULA VL12

Terme d'interaccié per a la funcié de potencial del sissema H,BO.

CyAl 21362 CpyA? 44220 CA? 02121 CpugAd 11797
C, 68703 C;3 43877 C 15591  Cy  -1.5296
Cy 21362 C,, 22532 Cgq 02101 Cy  -0.159
C, -3.1480 C,g 09061 Cyy/A3 23277 Cg,  3.0003
Cs 03692 Cg 07390 Cpp 0498  Cpg  -23710
Cg 31480 Cp3 44220 Cpg -11737 Cg  -2.3710
CyA2 55436 C), 05076 Cpyy 01590  Cgq  3.0003
Cp 37956 Cyy 15822 Cig -1.5296  Cpy/A* 03783
Cy; 55436 Cp 05076 Cpy; 04908  Cyy3  0.3783
Co 30113 Cy 07390  Cyy 64619  Cuqq  -1.0507
Css 05179 C3s 09061  Cp 64619  Ceees  -1.0507
Ces 30113 Cyy 22532 Cyyy 23277
Y =1/A22032 ¥, /A2=030 y =v/A2=190 y/A?=-020
Vy/eV =-14.1758
TAULA VL13

Geometria i energia de dissociacié de lintermedi 12 a la SEP analftica.

R,/A Ry/A Rg/A a/® p/° t/° D,/eV

0.9248 1.1835 12321 10568 12050  180.0 -13.2011
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TAULA VLI4

Geometria i energia de dissociacié de l'intermedi de simetria C, a la SEP analftica.

N wEm Em e

R{/A  Ry/A R¢/A  HBO/° HBH/® t/° D/eV

1.7959 1.2969 0.9756 103.52 152.97 149.72 -13.3439

Apart de la caracteritzacié d'aquests minims, n'hem localitzat dos més, un d'ells molt
proper a la zona asimptdtica HBO + H (14) que nc hem pogut eliminar. La geometria
d'aquest mfnimii I' ia de dissociaci6 corresponent es dona a la Taula VI1.15. Pel que fa
referdncia a l'altre minim, IS, de simetria C5, amb I'Atom de bor enllagat a 'oxigen, esid
situat entre la barrera d'entrada i l'intermedi cis i connecta amb aquest darrer a través d'un
estat de transicié TS7, remuntant una barrera molt petita de 0.24 kcal mol-!. La geometria
d'aquest intermedi es déna a la Taula V1.16.

TAULA VLIS

Geometria i energia de disscciaci6 de l'insermedi lineal localitzat a la SEP analitica.

Ri/A  Ry/A  Ry/A RJA  Rg/JA Rg/A D,/eV

2.3545 1.1895 2.3516 35350 4.6970 1.1620  -12.8140

TAULA VL16

Geometria i energia de dissociacié de I'intermedi IS localitzat a la SEP analitica.

? Ry/A  RyyA  RyyA  RJ/A  Rg/A Rg/A D,/eV

1.3301 1.2492 1.3301 73447 20161 23447  -11.1470
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La geometria d'aquests intermedis es pot visualitzar millor amb I'sjut de la Figura V1.7
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Figura VL7. Intermedis localiizats a la SEP analitica.
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Una vegada caracteritzats aquests quatre minims hem procedit a realitzar 'estudi dels
camins de minima energia que els connecten.

Quan l'itom de bor s'apropa & la moldcula d'H,0 es localitza un estat de iransicié que
connecta als reactius amb el minim de simetria C,,, 15,. Aquest estat de transicié, igual al
que passa en ¢l chicul MNDO també és de simetria C,,, amb I'tom de bor enllagat a la
molicula d'aigua amb una geometria licugerament distorsionada. L'aigada de la barrera
corresponent és de 19.99 kcal mol'!. Des de linterinedi IS s'arriba al mfnim cis, 11, a
través d'una barrera molt petita de 0.24 kcal mol-1(TS7), i des d'aquest intermedi, després
de superar una barrera de 9.22 kcal mol-!, s'arriba al trans, 12, que connecta amb
Iintermedi de simetria C,, I3, remuntant una barrera de 28.34 kea! mol'!, que a la seva
vegada connecta amb HBO + H a través d'una barrera , I'aigada de la qual és igual a 19.30
kcal mol-!. Des del minim ajustat també es connecta amb HBO + H, a través de lintermedi
lineal i superant una barrera de 34.31 kcal mol'!. El camf que porta de l'intermedi 11 fins a
BO + H,, implica superar una clevada barrera de 76.86 kcal mol™!. Superant només la
propia endoergicitat dc la reacci6, ha ha un camf que condueix des de I'intermiedi ajustat fins
a HOB+H.

No hem aconseguit connectar |'intermedi trans amb el canal HOB+H ja que utilitzant
com a coordenada de reaccid la distincia Rg,,, el resultat final és arribar s HBO+H.

Apart dels camins que era previsible localitzar, n'hem investigat d'altres. Tant des de
l'intermedi cis com del trans es pot arribar a BH + OH salvant només I'endoergicitat de la
reaccid, passant el mateix en la connexié entre lintermedi de simetria C, i el canal BO+2H.

A la Taula V117 es d6na la geometria dels estats de transici6 localitzats a la SEP
analftica i les freqiiéncies tant dels intermedis com dels estats de transici6 localitzats es
mostren a la Taula VL18,

El diagrama de correlaci6 de I'energia corresponent a aquesta funcié de potencial,
tenint en compte la correccié de l'energia de! punt zero per tal de facilitar la comparacié amb
els diagrames de correlacié de I'energia donats anteriorment, es pot veure a la Figura V1.8,
mentre que a la Figura V1.9 es mostren les estructures dels estats de transicié que s’han
localitzat a partir de la SEP analftica.
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Geometria dels estats de transicié localitzats a la SEP.

TAULA VL17

TSI TS2 TS3 TS4 TS§ TS6  TS7

R/A 10318 09003 13248 1.7696 13454 1.3873 1.2447 |
RyA 20492 12548 1.1432 11450 13013 13723 1.2458

RyA 10318 22010 18429 14280 20035 24889 14745
R/A 28111 18047 14171 12092 23068 14344 2.3798
RyA 16128 27085 26199 25649 24373 19854 2.0936
RgA 28111 11847 12321 13755 10925 1.1609 2.2838
a/® 3473 11270 6964 4265 12128 62.63 124.28
B/° 1667 12888 101.70 68.32 11335 15847  29.1S
t/° 180.00 101.00 18000 18000 00 00 1800

TAULA VL18

Fregiitncies dels punts estacionans localitzzts a la SEP (cm-1) %

vi v2 v3 Ve vs vé Z

n 7% 948 1207 1423 2657 4147 ﬁ
938 1761 2138 u87 5609 8880
B 84 1830 2190 2190 6195 6776
K 23 330 863 863 2000 3050
5 2% 620 1155 1531 2800 2814
TS1 - 569 763 865 1765 3187 3391
TS2 -720 1491 1749 2265 4445 7125
TS3 - 1286 1588 2313 3204 5875 7932
TS4 - 690 1143 1891 2501 2999 3218
TSS - 1013 938 1133 1886 2063 3599
TS6 -1011 1590 2405 3381 3900 5965
TST - 263 597 1117 1551 2554 3015
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Figura VL8.- Diagrama de correlaci6 del sistema B(2P) + H,0. (SEP analftica).
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37

Figura VL9.- Estructures dels estats de transicié localitzats a la SEP analftica.
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VL.7.- Discussi6 deis resultats.

Tal i com s’ha pogut veure, malgrat haver ajustat un sol mfnim, la funcié d'energia
potencial obtinguda, el terme d'imtercceid de la qual esta representat a la Taula VI11,
descriu forga bé, des del punt de vista qualitatiu, les caracterfstiques de la SEP fins i tot en
les zones en qué tots quatre Moms romanen un a la vora de I'altre. Aquest fet ja sha pogut
observar en altres SEP's per a sistemes tetrasdmics{2.8:10.11,12] en qué s’ha seguit la
metodologia iniciada per Sorbie i Murrell.

Com a caracterfstiques no desitjades ens hem trobat arnb una mala descripcié de la
simetria de l'intermedi 13, Cs segons la SEP analftica i Cy, segons els dos tipus de cdlcul
realitzats, i amb ['aparici6 de dos intermedis no previstos en els chiculs duts a terme. Des
del punt de vista energétic, ja hem vist que el valor de I'energia de dissociacié per a
l'intermedi anomenat 13, que déna la SEP analitica, concorda prou bé amb els valors
obtinguts amb el cAicul MP3/6-31G**//HF/6-31G**. Respecte del minim de simetria C;,,
localitzat després de superar la barrera d'entrada, sembla que serd irrellevant des del punt
de viste de la dindmica ja que es troba en una zona de fort pendent i a més, la petita 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 referéncia a l'altre intermedi no previst, cal esperar que,
pel fet d'estar situat molt a Is vora d'una zona asimpidtica, no tindrd gaire importancia de
cara al ciicul de trajectdries.

Pel que fa referdncia als camins de minima energia, apart del fet de no aconseguir
connectar a l'intermedi trans (12) amb el canal de productes HOB+H, val a dir que la
descripcio és qualitativament correcta. Malgrat semblar que hi ha una interaccié H-B massa
forta, potser amb la utilitzacié d'una coordenada de reaccié mixta (opcié no posada a punt
en ¢l programa utilitzat) s'aconseguiria 'esmentada connexid.

Malgrat la difertrcia que hi ha entre els valors de les algades de barrera obtingudes amb
el ciiculs realitzats i els valors que descriu la SEP analftica, pensem que aquesta permet dur
a terme un estudi dindmic del sistema B+H,0, intentant condixer la reactivitat relativa dels
canals exotérmics aix{ com la infludncia que els diferents tipus d'energia tenes sobre la
reactivitat del sistema.
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