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U inve$n§»ció de U nâtur»k«t <kU prccewot dliidritació. hiviï c$ut centrad*.
ffj§P§aifÍlpÍl^É 't/Hm AvRHIISI (BP IHKBHBHp MlHlCBk InHf CHMfflBImfe BpHBA « CCttffiRflHflHK í(OiV6B vi ftDGHoi

m que d U* Í el r l'enllaçaven i una molècula dTijO, amb una energia tf de S3 i
M kc\l moT1. respectivament. En cinvi. sistemes neutres anàlegs ils anteriors, U -1%0 i
F-H2O, hivienresut inexptoraudur»ntf(xçatctnps, power defuttJ fet de pensar que, en
absència d espècies carregades, ets enllaço* que formarien señen molt febW ' l enc&n
que m tiucur- »e aquests d estudis e» m poder comprovar fit te suposic ió M» era
correcta. Així, l'estudi de les interaccions existents cant àtoms metàl·lics i molècules
d'H2O, va començar a «treure l'interès OM d'investigadon experimenuls^"4! com de
teòricil1'5-6'. Eli pnmers d'ells tan centrat els seus estudis ca fate p», ea la
caracterització dels productes resultants de h interacció bimokcular utilitzant tècniques de
fluorescencia^) i de quimiluminisccocia^í i ell segons, e« ta predicció del tipus
d'interacció, és adir, si aquesta donarà Ikx a la formació d'un complex del tipus M - H2O,
o bé, si mitjançant una inserció de l'àtom M a l'enllaç O-H de la molècula d H:O. ei
formarà m intermedi del tipus HMOl·ll51. Malgrat haver-hi força treballs ei^iefioientilií^*
101 que parlen dels processos d'hidratació de diferenu elements del Grup Ill.a de la Taula
Penòdica (alumini gali i indi), h informació que hi ha sobre el bor és molt minça, tant a
nivell experimental^ 1.1̂ 1 om teòricl13-15) Aquesta manca d ..if-irmació experimental
pot ser deguda, principalment, t h dificultat que es presenta t Inora d obtenir quantitats
substancials de l'àtom de bor o del teu diner ea fase gasí71 ja que e 1 bor, a més de ser un
component fortament refractari, és extremadament corrosiu a elevades temperatures.

Darrerament, la informació experimental dels processos reactius que invoijcren a
aquest element ha augmentat lleugerament. La majoria dels t«Wb han estat orientats cap a
l'estudi de processos d'oxidaciot16*'^! amb la detecció de quimilummiscència en la
majoria dels casosl10-17'18), encara que ttœbé ni ha exemples oc reaccions en que no
sia observat emissió de Uunil 161, concretament en te reactions del bor amb CQ ,̂ ÇO i
diversos alcohols i èters. Degut a l'elevada energia de l'enllaç B-0 (»190 kcal mol'1)! 191,
totes aquestes reaccions són força exocrgiques.

Ja hem vist en el Capitel V que ea to reacció B(2P) + H2O els canals de productes
HBO+H, BO-t-H2 i HOB-t-H són tots ells exotermics, fent pensar en la possibilitat de
realitzar un estudi examinat, en part, cap ei coneixement de la reactivitat relativa d'aquests
canals de reacció. A més, la possible formació de k diatómica BO com a molècula de
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(>bser*ació de ta distribució vibració
en estudis experimentals d aquest procés, mentre w» autors assenyalen que no han 1
aconseguit observar emissió de Huml^l, Oote i Pace e« el seu treball sobre ta
quimiluininiscencisobtervadaentaiiM^^ j
justifiquen l'emissió ta btse • l'acoblament existent entre els estats 2£* i 2FI de la
diatómica BO. j

Ea vittt de les ecmidmciQM aban indicades t de li importància dels processos

VIII.2.. Consideracions sobre la superfície d'energia potencial analitica.

Td i com s'ha pogut veure en el Capítol VI Ja funció d'energia potencial obtinguda, el
terme d'interacció a quatre cossos de h qual esta representat en la Taula VI. 11, descriu
força bé, des del punt de vita qualitatiu, tes característiques de ta SEP Ans i tot en les
zones en què tots quatre àtoms romanen un a ta von de l'altre.

Un punt problemàtic en relació a l'estudi de ta dinàmica de reacció fa referència al
càlcul de ta constant de velocitat tèrmica ja que l'alçada de ta barrera d'entrada fi que
l'energia Uindant sigui força elevada í per um, que s'hagi de treballar a energies relatives
que es troben a la cua d'altes energies de ta distribució de Maxwell-Boltzmann. Des del
punt de vista de ta construcció de ta SEP, resulta gairebé impossible de rebaixar ta seva
alçada ja que ei trote una elevada barrera Ans i tot sense incloure el »we d'interacció a
quattc cossos i, ni i com hem dit, aquest lene corregeix Us region* allunyades de les
zones asimptòtiques peiè com que ta barrera es nota et una zona molt prop« a «acous»
ta inclusió del terme d'interecció gairebé no ta modifica.Val a dir, que en aloes treballs
tcoricsHS] també es preveu l'existència d'una elevada barrera d'energia per a aquest
sistema mentre que en treballs cxperimentalsl^l cs justifica ta baixa reactivitat observada
en base a aquest fet, encara que no s'han trobat dades referents a l'energia d'activació per a
aquest pnx^s reactiu. Per tant, sembla que ta SEP és prou bona per a dur a terme un estudi
de la reactivitat relativa dels diferents canals.

A la Figura VIIÍ I es pot veure el rna^i de corbes cquipotencials en què l'àtom de bor
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m mou tl votant de U molècula dH .̂ Enaque« pue« posa ai manifest l'existència

m^iim^^mmi^mAmtmimiii^mmi^mÊmlhi^mMwm
corbes consecutives és iguali 0.2 e V.

-4.0 .3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 S.O 4.0

X/Â

SEP i HOH-3

Flfur« VULi^ Map« de corte» equipotencial!. Cort* al minimi energi*; - S J e¥.
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La figuri vm.2
estat calculidtt

a

IHH
contants le* diitàncit« B-0 i 0-H i H-O- B

atent, «A repreienuda per ta
coniecuäve» ei igual • 1.0 e V.

i U

-4.0 .3.0 -2.0 -1.0

SEP

0.0

X/À

HOB-H(CIS)
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npw VnU.. Mtp« de cote equipotencial«. Corbi é§ míaima energia: - 12 J tV.
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tUR|ttfiVIIL3iqtiettinbépo«i<k

H-OiB-Oil'anfteH-aBcwT

Ftpm Vmĵ  Mipi de cotes cquipotcnciïl*. Gate de mínim* cnergi»: -11.0 eV.
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La Rfurc vnL4

in*
w

c
•

Nî

MC «ï

^ ^

O

Q O

(M

Ifi

*

é.ifuâla0.5eV.

+ 1

H-0,
cil.

+

.5 1.0 1.5 2.0 2.5 1.0 3.5 4.0

D(BH)/A

SEP HOBH

I

I

1

1

1

J

Rgura Vm4.-Map* de corbes equipotencial*. Corta de mínima energia: -12.0 eV.

i

I



i
I
r
r

Calc**trajectòriaBpPl + H&X*A,) 211

tqueenlesropitseattCiOPS^liViUesinieiiofscisciniinsque
i'observen M son caminv de mínima energia, degnt a to rewriccions geomètriques

r els roî a de oorocs eqiùpojcncuuSt si que IPOSQ
¡els diferents

vades qu

En general a partir de les Figures VID. 1-Vra-4, es pot observar que la SEP analític»
dente acceptablement M let principals característiques de li superfície obtinguda en el
calcul mecano-quàntic, els resultats del qual s'han donat « el Capítol V.

VIIIJ.. Mètode d* trajectòries clàssiques.

VIIU.l.- Equacions del moviment.

Ea l'estudi de sistemes polutòmics, i degut a h varietat de processos bimoteculars
(àtom -f diatómica, diatómica + diaiomica, àwrn o poliatómica + poliatómica), s'han smprat
diferents sistemes de coordenades per a definir ta posicions i moments, necessari-; per •
resoldre les equacions de Hamilton del moviment Encara que la utilització de diferents

> de coordenades, segons el tipus de procés bimoiecular que es
pot presentar cera avantatges en cada cas en particular, el cert és que obliga a fer

servir diferents programes en funció del sistema que s'estigui estudiant. Rendit evident
que emprant on tractament general, vàlid per a qualsevol tipus et procés biroolecular,
s'aconsegueix simplificar í reduir tota la pari corresponent a la programació.

Un tractament d'aquest tipus es pot dur a teiroe considerant, inicialment, dos sí
de coordenades fixats a l'espí i amb els plans respectius YZ coincidents, l'origen dels
quals està situat respectivament, en els c.Am de les daes espècies A i B involucrades ea el
procés de col.lisió. Els eixos d'aquests dos sistemes (XA, YA, ZA) i (XB, YB, ZB) es
coloquen en el mate« sentit.

Una vegada triats sis valors inicials per a les coordenades i moments
(qf ,pf í.l,2,...,3NA;<f ,pf j«3NA +1, ....SfU+JNi) de cada fragment, on
N A i NB són respectivament, d nombre d'àtoms dels fragments A i B, es defineixen les
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enelc.djnddfrtfmentA(XA,YA,ZA).

totfa^V"vMi^iM4riw»taMtári&ÉA4É^iMiA€ii^^*AK
s'introdueix al llarg de l'eix Z i per a cadascun dels fragment», to velocitat relativa I
necessària, V r - V A-V§ . És a dir «

1

J
i moments cartesians m gencrahtiats, q^0 í p,°, definits réspede d'un sistema d'eixos (X,
Y, Z) fixen el laboratori J'cirigen del qual es fa coincidir anrà» la posició inkial der c.d.rn 1
del fragment A

A^uesutransforr«^óde(x»rdenadess'expres»rrffltjanc^tl«s^ •

p i b f an referència, respectivament, • la separació inicial els reactius í al paràmetre .
d impacte: |

;
(VIII.2)

Utransforiruciódecooitknadesqucesduaterr^
la Figura VIII.5.
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Figur» VIII.5.. deixos per d procés de bimolecular A 4 B

VIII J.2.- Inif mlitwió de variables.

La selecció de te condicions inicials, a excepció del mostreig del MOI»» angular total
de li molècula dT^O, L, i de la seva component t, Lz, l'hem portât • teme utilitzant tes
opcions standard del programa MERCURY^ l Les ducs opcions peíate a punt m ti
programa per tal de seleccionar l'energia rotacional i el moment angular d'una rtiolecula
poliatómica, basades ta la scparabilitat dels moviments vibración»] i rotacional,
consisteixen o M m triar Lg a partir de l'anomenat mètode de rebuigf23] { l'energia
rotacional a partir tfuna distribució tèrmica tractant a te molècula com una baldufa simètrica

y» o bé considerar <pe l'energia rotacional al de cada cu és sempre igual
a kT/l Encara que totes due« opcions han estat e^ftdeiP5 271 amb anterioritat, el fel de
repartir sempre la mateixa energia rotacional no sembla gaire realistic, però tampoc resulta
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Miî iî iMvteBittaÉiiÎ ioiiiMWMita t̂e.OtiKalpeaaÉea *
d'explicar, n HI principi vàrem neniar en tHHÉf El Müfiï tractament fa selecció de la

2 ItkTta(t - P Oji (VIII.3)

m P(L) ei l'anomenada funció de diimbució trunvjlarivtí23). però extrapolant-cl al cti
gtncnl en què (Ix * Iy * Ij); Ics cquackmi itwlttnu ( veure Apèndix 2) són força
complicades i • rate per tal d'anibtr-hi ad fer algunes aproximacions addicionals, per tirà
hem decidit no emprar-lo i utilitzar el mètode de rebuig per • triar cadascuna de les tres
components del moment angular L,, Ly i Lj, comprovant per a diferents conjunts de
trajcctònes (grups de 500,1000,2000,4000,6000 i 10000) que:

per al d'assegurar que en promig l'energia rotacional al voltant de cadi eix és ipil a kT/2.
Aquesta manera de ftr la selecció ja ha estat emprada amb anttrioiW28!

Aquest mètode selecciona les components del moment angular d'una distribució
tèrmica de molècules t partir de la funció de distribució g&ussiana o normal:

Per a cada temperatura escollim m valor de L, „^ ui que P(L,) sigui pràcticament
igual a zero. La selecció d'una de let components del moment angular, es du a terme a
partir de li introducció de tres números pscudoaleatoris, Ç,, Ç2 i !}* (P6 estan compresos
entre O i 1. El primer d'ells s'utilitza per a multiplicar el valor d*Li|nM, i el resultat f s cl

Li-|iLÍIBBi (VIILé)

i el segon número pseudoaleatori ei ft servir per a donar mai pes a aquells vates dl·| méi
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r allunvau del valofdl1m.. per tai que U dJMribuciét'fchitti a una

penectaroent deien lunat el angular
total L

(VIII.1)

A te Figures VIII.6- VIU.8 c$ pot veure to disinbucioni de la component Lj del
moment ingultr per a diferenu oúmeroi de seleccioiu • T«3QO K. to w» «quests gràfics
la línu contínua correspon all representació île 1* tapé puisuna, equació (VILS).

Selecció d'U. 500 v«k>n

P(Li)

0.0 2,0 4,0 , 6,0 8.0 10,0

Figura Vin.6.- Distribució de ta component z éà motnent angular (en unitats dl).
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0.0 2,0 4,0 6.0 1.0 10.0

Kit)

0,0

Selecció d'U:

0,0 2.0 4,0 6.0 1,0 lO.O

Stlwiód'U: UN trien

0,0 2.0 4.0 6,0 1,0 10,0

PifuraVnU.-Distnbució de U component z del moment angular (en unitats d'h).

I
i
I
I
1
1
1
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0,0 2,0 4,0 6,0 8.0 10.0

Sefccciod'Lz: 10000 v«lors

0,0 2,0 4,0 60 8,0 10.0

Figura VIU A.- Distribució de la component i del moment angular (en unitats dl).

Let distribucions del momea angular total obtingudes amb aquesta icJeeeió dels valors
de Ics se ves components es mostra a le« Figures VID.9-Vin. 11.
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2,0 4,0 6,0 8.0 10,0 12,0

L

SdeccJó d'L: 1000 valors

2.0 4,0 6,0 8,0 10.0 12,0

Figura VQL9.. del angular total (en unitats 41),

J

I
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r
PCL)

0.45

0.40

OJ5

0.30

m
OJO

WJ
0,10

0,05

0.00
0,0 10 4.0 6,0 1,0 10.0 12.0

L

Selecció d'L: 400« vUoo

0.0 2,0 4.0 6.0 1,0 10.0 12,0

J» „a- ̂ J^ JUff , ^JLaUfc «â t̂iuitm
9CICCCIO O £«. OWIU Valors

O.C 2,0 4.0 6.0 g.O 10,0 12,0
ojo

Figun VOLIO.- Distnbució del moment angular toul (en unitats dl).



Selecció d'L: I66QO vston

0,0 2.0 4,0 6,0 8.0 10,0 12.0

Figura Yni.ll.* Distribució del moment angular total (en dt).

Una vegada indiada U nianera de seleccioriar el valor dd niooiem angular total, encara

ens queden altres condicions inicials per a especificar. Els valors inicials de les

cocrucnades i moments dels modes normals de la molècula d'H2O es seleccionen a partir

de tes amplituds d'aquests modes normals A,, segons:

(VI I I . 8,

(VIILf)

on les aniplituds A, slum calculat apartídeles correspOTícnts energies harmòniques, Ew:

( V H I . 1 0 )

( V I I I . 1 1 )

1
I



1 l^coorienadcsi vekwttttnonnaU {(>,) i (Oí ) e$<tefiiKixenambrefertíxniiun
sistema (feixos fix m il laboratori, l'origen del qual mà, situat m é c.d.m dt la molècula

W w ' f i J W + i <i (viii.li)

(VIII.I3)

què IMJ fi referència a U matriu diagonal de les aune* atòmiques, (LJ t to
mäste ortogonal dels woon propis obtinguts diagonalitzam la matriu de fes consumis de
força cxprc»sade$ en coordenades cartesianes ponderades, i (x°) és la matriu de Its
coordenades d'equilibri respecte del ocnt de masies de la molècula.

Aquesta danw« transfonnició, degut al fs que it§ «ote normals només són exactes
pa t desplaçiments infmite«in»ls, d<^ Ikx • l'aparidó d'un nxÄnem angular espuri Lr

Tajón m compte que d vtlor del «me« angular seleccionat ei vefaeix al manem angular
«oui, independentmem d'on provingui, es fornia el nou vector

L«L r L § ( V I I I . U)

on L, és el valor triat del moment angularí^7!.

Una vegada seleccionades segons el mètode de rebuig to oci components del vector

moment angular, queda determinada l'energia rotacional inicial E ,̂ Per tal de calcular
l'energia interna real de la molècula de reactius, en el nostre ou l'r^O, es fa servir
1 expressió del hamiltonià correcte, H « T(p) •»• V(q), on V(q) inclou, òbviament, les

corresponents anharmonicitats i el valor que s ooté CE) es compara amb l'energia interna
s l c i n

Si l'error rrlaüu JE- E^|/E°)>0.(X)1 es porw a terme un esc alai de les coordenades

de les seves derivades rripecte del temps:

(VIII. li.«)



222

i es torna a seleccionar el valocdd mniBtBt miJiy 1 Encara que es pol pensar en la
nécessitât di realitzar repetides vegades aquest procé*, é om li fut la convergència és
forçà ràpida (un màxim de quatre escaláis).

La molècula de reactius, «k ei nostre cas H%O, s'orienta • l'atzar per mitjà d'una
rotació dels angles d'Euler (8, $, x), girant- la si voltant d!un sistema d'euos fues en el
laboratori, rorigen del qual està situat en I (xntre de masses de la moiècula. Els angles són
ute per mitjà de «i números pseudo-aleaioris que varien entre O i 1:

cost-2|ri
<0S$$2«) (VIU. 17)

El vak>r del paràrnetre d'impacte, b. es selecciona a partir de:

(Vm.lf)

Les condicions inicials BO seleccionades a l'atzar són les energies vibracional,
rotacional i relativa, Evib, E ,̂ i Er respectivament, el paràmetre d'impacte màxim.
la distància inicial de separació entre ell centre* de masses dels reactius, p0.

VIII.4.. Càlcul de trajectòries clàssiques.

B càlcul de to trajectòries corresponents al sistema B(2P) + H2CXX ' A,) utilitzant la
funció d'energia potencial del tipus Sorbie- Murrcll anteriorment descrita, sia dut a ïcrme
amb el programa MERCURY2123), venió millorada del programa MERCURY!24! de
Hase, posat a punt a l'ordenador IBM 3090 del Centre de Càlcul de la Universitat de
Barcelona.

La integració de to equacions de Hamilíon ta estat fftHtttdt numèricament emprant
l'algorisme de Runge-Kutta-Gül (R.K.G.) de quart ordre ea els sis pnmers cicles i
l'algorisme d'Adams-Moulton (A.M.), primer predictor i després corrector, de sisè ordre i
amb un pas d'i n tegració, h. niat.

J

1
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ta tal ée pote dMriBar to trajectòries segons els canals, ha considerat:

CAMIl: Cinal corresponent ils reactius.
* " • ÍO*%
* * * H(1)1Ö4«(2).
" " * HC2)BÖ*«(I),

ay«: " " " H(i)Oi««a).
CAMK: - " " H(2)QS+H(1),
CAHŒ7: * " * 10+2H,

" " " 1H2+Q.
CAM», " " " 1H(1)4ÜH(2>,
CAÄfllft " • " 1H(2)4ÖH(1),

Els quatre darrers camins els he» inclòs perquè l'existència d'nu barrera d'energia
elevada per • 1 apropament de l'àtom de bor • li molècula d'aigua, fa que n necessitin
energies força altes per a superar-la, amb la qual cou aquests camins resulten
energèticament accessibles.

Les trajectòries, inicialment, han estât calculades sense promitjar l'energia rottctetl
dels productes, ja que en cas contrari també s'hagués promitjat en totes les trajectòries no
reactives l'energia rotacional de la molècula dlijO. En aquest primer càlcul s'ha fixat el
pas d'integració en un valor igual a 2,5x 10" 16s i tia exigit que la conservació de lenergia
i del moment angular total no donés un error superior al u.1%. Cadascuna de les
trajectòries reactives obtingudes s'ha tomat a calcular, però ara utilitzant un pas d'integració
mes petit, l,25xlO"16s. En aquelles trajectòries ja s'ha promitjat h corresponent energia
rotacional (sobre un total de 50 cicles addicionals) i a més s'ha exigit que l'error en la
conservació de l'energia i del moment angular load fos menor que el 0,01%,

Sense tenir en compte la doble integració de les reactives, s'ha un mal de
65000 trajectòries.

A una temperatura de 300 K i considerant la molècula d'H2O en el seu nivell
vibracional fonamental, Ja que a aquesta temperatura el 99.97% de tes molècules s'h
troben, per a valors de l'energia relativa S IS kcal «oi*1 totes les trajectòries calculades són
noreactives, val a dir però que fins a energies relatives i 22 kcal.,Tol'1 n'hi ha tant poques
de reactives que no permeten obtenir seccions oe reacctó fubtes. Per tal d estiKÍiar la funció
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240, 25.0, 28.0 i 33.0 kcal rnoT '.

Hi cstudiai l'efecte de l'energia rotacional sobre U reactivitat del sistema considerant,

woH» les temperatures de MO» 600, 1000 i 2000 K. Li diferència entre l'cncriçia interna
inicialment introduïda I nnalment escollida ht estat «B cada cas menor que cl 0. 1%.

La distància de separació inicial entre els centres de muses dels reactius, p0, s'ha
considerat, en caite cas, igual a 6,0 A ja que. a aquesta distància de separació, l'energia
d'interacció és de 5.53 1 10*' kcal mol*1, valor inapreciable enfront de te energies Ep Eylb

i EKN. B valor del paràmetre d'tmpacte màxim la estat determinat per a cadascun dels
conjunts de condicions inicials de la mnera habitual

Degut a que eto «ödet normals només són exactes per a desplaçaments
és necessari estudiar la conducta temporal de te vibracions de la molècula d'aigua per tal
de veure si la distribució normal de l'energia repartida en aquests modes es manté, com a
mínim, fins que comenci a haver-hi una interacció considerable 1 àtom de bor i la
molècula d aigua Amb aquesta finalitat, s'ha dut a terme una representació gràfical^?! de
tes coordenades normals, Qjj, i de te energies dels modes normals, E^, un període
de temps desordre de la durada d'una trajectòria, amb la molècula d'aigua vibrant tottsoU
però düitre d J context del potencial tMü, és a dir. amb l'àtom de bor prou lluny

A les figures VIII. 12 * VIII, 1? es poden veure algunes de leí representacions
gràfiques, per a diferents condicions inicials de la temperatura i el nivell vibracional, de te
coordenades normals i de let eneigies associades als modes normals de vibració de la
nwlèculad^Oernprant cl potencial tetratòrnic.

ou de poder entendre millor l'evolició al llarg del temps de les coordenades
normals Q^, prirrer de tot s'ha analitzat l'evolució d'aquestes coordenades introduint
només energia vibracional ca d punt aero a m sol dels modes vibracionals de la molècula
d H2O, mentre que als altres dos se l's assignava um energia vibracional en el punt zero
nul. la. Encara que aquesta situació no es pot considerar realista, l'estudi de revolució de
te coordenades normals en aquestes condicions permet entendre millor que és el PUC passa
quan es cons Jen i ui molècula en el nivell vibracional (0,0,0).
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TaliaxncspotobservirtptnirdcletF^ureíVm.l2-VIIL14,hiha
transferir energia p« p« dd mode vioracional I » que il «i tipus "taMÉimf. ctp 4 2 que
és de tipus "bending" (Figura VUL12X mentre que mode 3 nxaan inalterat durant el tempt
en què s ht estudiat l'evolució (Figura Via 13). U note vibncwntl 3, dtl tipus
"«relchii§ * antisimètric, tendeix t transferir energia principalment al mode 2 i « menys
quantitat a I'l (Figurt VIII. 14). Amb tot, cal obscrvv que l'energia miQa es manté durant
el període de temps en què s'observa l'evolució.

Encan que U variació et tes coordenades normals il llarg del temp» considerat pit seno
una evolució del tipus sinusoidal característica d'un potencial harmònic, veiem que no ho
és del tot ja que l'energia d'algun dels modes tendeix a excitar els altres.

Val a dir que l'energia que estem representant ei l'harmònica t per tant no I« la
veritable energia vibracional. la hem assenyalat que leí situacions que estem analitzant no
són realistes però ens donen una certa idea 4« la tendència que presenten els diferents
modes vibracionni* cap a í* retenció de l'energia que teoen inicialment, ira bé, com que nui
no tindrem una situació con la descrita pot ocórrer que amb els tipus d'energia introduïts
observem efectes u'afiharmonkiat exageras.

A les Figures VM, IS í VJL 16 ei mostren les evolucions de les coordenades normals i
de fcs energies associades a aquests modes en el cas en què la molècula dH^> es troba en
el se»s nivell vibracional fonamental en absència d'energia rotacional (T*Q K) i amb h
rotació associada a una temperatuni _• 300 K respectivament, representacions en què queda
palesa l'anharmonicitat del potencial. Pel que fa referència a l'energia, la Figura VIII. 15
sembla indicar que en transcórrer el mips tffndfiK t disminuir l'energia mpctedi al mode
3, mentre que la corresponent §1 mode 2 tendeix t augmentar, en altres paraules, sembla
que el mode 2 capti energia í <py la mantingui. M que fa al mode 1, s'observa que
presenta una energia que oscilla molt més ràpidament que les associades amb els dos
modes restants. Això m obstant, cal feoff present que l'energia vibracional vwl roman
*empre constant encara que l'anhannonicitat faci fluir energia d'un mode a l'altre i a més,
cal assenyalar que el temps durant el qual s'han estudiat les evolucions és de Tordre del
temps nig de durada d'una col·lisió reactiva, i per Out en el procés reactiu la molècula
d*H|0, en el temps considerat ha perdut la seva identitat Apart de w el que han dit també
es pot ve«« que, en general, l'amplitud de cada mode es manté pràcticament constant.

J
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Figura VII1.17.- Evolucióóe 1« coortauoci rwrrotb i de te energies associades als
É, Nivell vibración*! (IAO), T-0 K.
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1A teRgura V0117 mmam^ gràfic cûiresponemal nivell vibracional (IA% « m
Ollp«ÍMtÍl^tetaWI»M«mMHMtMÍiA«lta2Í^«l0HÍÍW«i I

amplitud, «emote pe acoblat M* A titre* dat mode». É* a dir, que la introducció

respecte del» altre» é» modes m el caí m pi d nivdl vibracional considerat sigui el
(0,0,0). Le« repTBKOucioo» M mateix tipui realitzades per alx nivell» (0,1.0) i (0,0,1)
presenten n comportament del loi semblant d de te Figura vm.17, i pit t»ni són vàlides

vni.4. i.»

i
j

A una temperatura et 300 K Í amb la molècula ¿HjO en el seu nivell vibrac ional 1
fonamental, hem dut a terme càlculs de trajectòries a tes diferents energies de col·lisió
abans esmentades. A toi condicions inicials estudiades hi ha poques trajectòries que 1
sondegen la zona de la SEP corresponent a l'intermedi cis (- 10% de te trajectòries
reactives) i U vwriadó de l'enert^relanva gairebé no mcdirka d fcnphn^^ I

valor de l'energia de col·lisió emprada, en el número de trajectòries reactives que sondegen . ?

el pou. Í

Aquett tipus de oxnportainemsenibk jus |
de treball Si M U SEP emprada preuen» pou« feifa profundi, donat que l'energn totales
nx>ltekvadarespecieaUdelsintern)edislestr»jeciòriesnoanibenaq !
que no exclou ps algunes trajectòries puguin sondejar h zona corresponent ato mínims.

i
Peat un seguiment de la ion* de la SEP més baixa per te pe passen te« trajectòries, '

nein popí comprovar que algunes de les trajectòries classificades inicialment com a .
corresponents al canal BO+2H, en retliut corresponen a te formació de BO+Ü2 '
dissociant-se postcriooient te molècula d'hidrogen. Això no obstant, en alguns casos te
zona mínima de te SEP sondejada no permet assegurar que provinguin del canal reactiu |

J

I
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El resuluu del» cuculí que s'han dut a wme et poden veure i U TtultVm. 1.

TAULA Vin.l

Resultat dels càkuls a diferents energies de colüs«3: T«300 K, ̂ »(0,0,0)

ET /kcal mol-1

NI
Nr

W/*
SRM2

Nr(HOB+H)

N áTLE'Etf\_íf!tM\
V \ InHEr Tyr^iOl JP

Nr(B04«2)
Nr(BO*2H)

Nr(HOB+H)/N,

Nr(HBOm)/N,

Nr(BO)/Nt

<t>/p ,

22.0
11024

160

0.76

0.027Í0.002

117

m
9
i

0,011

0.003

9.1 1Ö-*

0.24

24.0
8310

193

0.90
0.059±0.004

141

44

6

2

0.017

oms
961fr4

0.24

25.0
11360

493

û.95
0.1£tó.01

341

129

17

6

0.030

0.011

2,0 10-3

0.24

21.0

71S5

653

1.16

OJSiO.01

427

191

23

12

0.059
0.027

4.9 IfrÍ

0.23

33.0

6195

490

1.30

0.4210.02

310

150
19

11

0.050
0.024

4,1 10-3

0.22

U variació de la icccíó eficaç de reacció amb l'energia relativa es po( veure a la figura
VIH.1S. L'augment de la rectivitat amb l'energia de col.lisió presenta un comportament
típic de les reaccions amb barrera de potencial. L'existència d'una barrera de potencial en el
canti de reactius ft preveure que l'increment de l'energia relativa faci créixer la secció
eficaç de reacció tal i com s'observa t partir del càlcul de trajectòries. L'augment de
l'energia de col.lisió ft que la barrera pugui ser remuntada fins i tot e« configuracions
diferents de la de simetria C2V, amb la qual cosa ei facilita l'anada vers les zones
corresponents ate intermedis í des d'cus cap als diferents canals de productes.
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Figura VIII. 18.- Secció eficaç de reacció en en funció de l'energia relativa: T=300 K,
Ev-(0»0,0).

A uni energía de coí.lisió fixt i seguint el camí % mínima energia, el canal que
condueix a la formació de BOH2 és el menys favorable des del punt de vista energètic ja
que per arribar a productes cal remuntar una elevada barrera de potencial i encara que
1 energia accessible és suficient per a superar-la, la seva presència possiblement tendeix a
dificultar la reacció per a aquest ctmt En canvi per al anal HÖB+H no passa pas cl mateix
ja que només cal superar l'endotennicitat des de la zona corresponent als intermedis.
D'altra banda, els ctmins que condueixen a la forandd dUBOt-H trabé implique« l'hiver
de remuntar barreres de potencial, encan que molt més baixes q ue en c I cas de la formació
de 1O. Aquest fi« permet explicar d perquè de la reactivitat relativa dels diferents canals ja
que la presència de barreres en els canüns de mínima energia impliquen la necessitat d'una
redismbució encrgèdca ad^uada per a superar-les, amb la qual COM es pot desafavorir la
rcacdvitaL

PclquefaalcanalHOB4H,entarahihaunaaltracc«sideradóafcTSC>bTetotquanniés
elevada és l'energia del sistema Í que consisteix en l'eventual formació directe de 1"HOB,
una vepda superada la barrera de potencial d'entrada, per interacció de l'llom de bor amb
l'oxigen de la molècula dU|0 de manen que a mesura que augmenti la interacció entre
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(kbüid U d'un dels enUaçoiO-íl, finí que s'arribi i trenc/ Encara
que aquest cantí no s'ha trobat ai en ¡a SW analítica seguint camins de mínim« energia ni
en ell calculi Uíniempírique«, tqueiia poMJbiüttt iembU coofirnw-se pe! fet que ̂
algunes de ta trajectòries reactives s'observa que te »ona de potencial met baixa explorada
correspon a un» estruç tur« que total una intertccio MOI retneaüéi, D«« que aquest
camí no és d de mínim* energia sembla que hauria d* estar més afavorit per tis valors més
alü emprats.

Donat que les trajectòries reactives que sondegen el mínim lenenüment condueixen t
productes diferents dUOB+H, ics altres col·lisions retetivei o bé seran del tipus d'atac
directe o bé provindran d'una parcial inserció de l'àtom de bor a w enllaç O- H m ftp»»
de h SEP allunyades de la zona més estable dels mínims. Es podria esperar que aquest
tipus de comportament augmentés m créixer l'energia però, e« canvi, el percentatge de
trajectòries que exploren el mínim és pràcticament constant («10%) per a les diferents
energies de col .lisió. An bé, ja que li caiguda d'energia potencial, un cop sobrepassada la
barrera i finí a la zona de Hmermedí as. et mtàt gran, tota aquesta energia ei transformarà
en energia de optis einer c que, en el cas «pe l'acoblament tnuislació-rnoviment intern sigui
feble, pot esdevenir energia cinètica del moviment relatiu. Si és així, el cantí que seguirà la
trajectòria es possible que s ' aparti molt del que condueix a l'intermedi cis, i pol ocórrer
que, malfrat passar per zones allunyades dels pous, condueixi a la formació dHOB+H de
manera directe. Llavors l'efecte cnergèúc degut t l'Ep en l'interval de valors estudiat, serà
molt petit la qual cota permet explicar perquè el percentatge de trajectòries reactives que
sondegen el mínim es manté en variar l'energia de col·lisió.

Pa tal d'estudiar l'efecte que té l'energia vibracional sobre la reactivitat del sistema,
hem dut a temé m càlcul de trajectòries, a UM temperatura de MO 1C i UM energia relativa
de 25.0 kcal mol' », considerant els nivells vibraciones (1,0,0), (0,1,0) i (0,0,1) de la
molècula d'fyO. Els resultats obtinguts e« donen a la Ta-ila VIII J. A partir de tes dades
d'aquesta taula, es pot observar que l'exciució del primer mode vibrar .onal no afeen gens
la reactivitat absoluta del sistema oi tampoc, dintre del marge de confiança dels calculs, la
dels canals HOB+H i HBO H, mentre que sembla observar-se una tendencia a augmentar
la formació de BO. Contràriament al que passa en excitar el primer mode vibracional,
l'excitació dels aloes dos fa augmentar considerablement la secció eficaç de reacció. Pel
que fa a l'efecte sobre la reactivitat relativa, en els dos casos s'observa un augment del
percen tatgc de trajectòries reactives per tots els canals, encara que com abans sembla que
l'augment de les corresponents • la formació de BO é« d niés gran. En quant a la formació
de BO+2H val a dir que presenta el mateix comportament que quan estudiàvem la reactivitat
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corresponen aJ canal i it lu ahra noes pi auefunr res.

TAULAVIIL2

deb calculs • energies vibracionals: T-300 E» !,» 25,0 kcal moH

Nivell vibrac.

N,
Nr

tJ^/A
%/A2
N,(!ÍOB+H)
Nr(HBOH)

N-POf-Hi)
Nr(BO+2H)
N-íHOi+in/Ng
Nf(TOÖ*H)/N,
^(BO)/Nt

< f > / p

(OAO)
11360

493
OJS
0.1 2±0.0t
341
IB
17
6

0.0»
0,011

2,0 IÓ"'
0.24

(1AÖ)
9019
217

OJ5
0,1210.01
141
52
S
9

0,02f
0.010

3.4 10-5

0.23

(§,1,0)
1612
147

1.20
0.41±0.03
n
40
7

12
0.055
0.025
0.012

0.21

(0,0,1)
1S91
17S

1.14
OJSiO.03
101
48
8

14
0.057
0.025
0,012

0.20

A (a taula anterior també ei pol veure que el temp* mig de col·lisió no es veu pife
afectat per l'excitació vibncional de rcacnus.

Resulti difícil interpretar l'efecte de l'excitació vibración«! sobre li reactwuai del
sistema, principalment i ítem (k considerar cadascun dels canals reactius per separat. Pel
que fi referència i l'augment en el valor de li secció eficaç en fundo de l'excitació
vibrecional dels diferents mode«, cl comportament observat amb l'excitació vibraciona! dels
modes 2 i 3, p« interpretar-se en base i consideracions de tipus energètic ji que elf eittti
(0,1,0) í (0,0,1) són quasi-degenerats (26.41 kcal mol'1 i 26.74 kcal mol*1,
respectivament) de manera que l'augment del número de possibles estats accessibles de
productes és pràcticament d mateix, li qual cosa sembla confirmar-se pels valors de la

J
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Câkrtdetrajector'

Pel que fa t l'excitació éâ mode 1, del tipus «retching simètric, sembli que és
globalment ineficaç, encar* que podria afavorir to producció de KJ» te qual cost és forç»
in tuitiva en base al tipus de vibració d'aquest mode.

Tenint present l'ineficàcia de l'excitació èà mode 1 així on lefectivitat del mode
bendinf. (AS, / AE^) - 0.024 A*/kcaJ raoH, i del node antisimètric, (ASr/A^) - 0.021
A^cal mol'', conjuntament amb hi de l'energia translacional sobre to reactivitat del procés,
(ASr / A^) » 0,04 A2/kctl noi*1, es dedueix que per a la reacció global B(2P)-t-H2O,
l'energia translacional és més efectiva a Hbon de promoure la reacció, te que està d'acord
amb que to SH* utilitzada tingui una barrera de potencial avançada.

Pel que f a referència a Tétele de l'energia rotacional sota« la reactivitat, s'han dut a
nom càlculs de trajectòries t mm energia relativa de 25.0 kc&l mol*1 i amb la molècula
d'aigua en el seu nivell vibracional fonamental, t te temperatures de 600,1000 i 2000 IL
Cal remarcar que degut al mètode de selecció emprat, te energies rotacional* introduïdes
vénen promitjades només sobre te trajectòries reactives i per tant, encan que Ui selecció
del moment angular s'hagi fet en basc a una distribució tèrmica, els valors obtinguts per a
les energies rotaaonals de te trajectòries reactives no tenen perquè correspondre a una
distribució d'aquest tipus. Els resulta» obtinguts es mostren a to Taula VIU. 3.

TAULA VIIIJ

Resultats dels càlculs a diferents temperatures- Ev « (0,0,0), Ef 25,0 kcal mol'1.

T/K
N,
N,
OHHE/A
St/A

2

Nr(HOB+H)
Nr(I»CN-H)
Nr(BOt-H2)
Nf(SO*2H)
<f >/ps

300
11360
493
0.95
0.12±0.01
341
129
17
6

0.24

600
5356
177
0.86
0.076*0.005
119
51
6
1

0.23

1000
5544
142
0.81
0.053*0.004

95
40
6
1

0.23

2000
6712
144
0.75
0.038±0.003
103
34
6
1

0.22



L'efeoe ai l'enerfia rotación»! ai reactiu», Ml t com m pot wm a h taala anterior, és

» nriï massa. L'efecte observat e« p« explicar utilitzant tl mateix raonament que m tl
CM del sistema B+OIL fc » 4r, fü « äbrtMli ai flBMlé rt §Utemi tf nap de cctev-
% d'acord amb l'orentició rné» favorable, ta »que« cas laòe limetria C^ Igualment pe
amb to variació dels altres tipus d'enerfit, d ttp oaf de coLtisiò no canviï gairebé gens.

Til i com s'hi vte • te Tante« Vffl.1 « VIDJ» «U crron cticulau per tls vates de \m
seccions eficaces per ú procés reactiu global m ite masia pus. Ara bé, degut a h més
gran reactivitat M canal HOB+H enfront te la formació tant d HBO+H com de li
diatómica BO, és previsible pensar que te seccions eficaces per ato canals individuals
dotaran errora força més pam. Malgrat això, te interessant p«<er comparar'es magnituds
d'aqusstes seccions eficaces per als diferents canals, si met no per als dos canals més
reactius HOB+H i HBOH. Els resultats corresponents es poden veure a la Tmta VIE4Í
a to Taula Vffl.5 m dora la reactivitat corresponent a te formació de h diatómica BO, és a
dir, considerant conjuntament els dos canals inicialment classificats com lo+Hj

TAULAVHL4

Seccions eficaces de reacció per als canals HOB-t-H i

Ej/kealmoH NiveUvtaic T/K S, (HOB+H) / A! S, (HBO+H) /A^

33,0
28.0
25.0
24.0
22.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25,0

(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)
(1,0,0)
(0,1,0)
(0,0,1)
(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)

900
100
300
300
300
300
300
300
600
1000
2000

0.266±0.014
022610.011
0,076±0.004
0.043*0.004
0.01910.002
0.08410.007
0.24710,025
0.23310.022
0.05110.005
0.035ÉO.C04
0.02710.003

0.12W0.013
0.101±0,007
O.Q29É0.002
0.013±0.002
0.00610.001
0.029±0.004
O.Í12Ja).017
0.10410.015
0.02210.003
0.01510.002
0.00910.001
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f

r TAULA VIIL5

E./kcalmol-l

33.0
21.0
2S.O
24.0
22.0
25.0
25.0
25,0
25.0
25.0
25.0

Nivell vibrac

(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)
(1,0,0)
(0,1,0)
(0,0,1)
(3,0,0)
(0,0,0)
(0,0,0)

T/K

300
m
300
y»
m
300
W)
MO
600

1000
2000

%fonnacióBO

6.1
5.4
4.7
4.1
6.1
7.8

12.9
12.4
4.0
4.9
4.9

Sr(BO)/A2

002610.005
0.02110.003
0.006*0.001

0.002410.0007
0.001610.0005
0.009610.0022

0.053*0.012
0.0510.01

0.00310.001
0.00310.001

0.001810.0007

En l'interval de condición: energètiques de treb-iï no s'observa en cap cas l'aparició de
productes m els canals Bfy+O s BH+OH, que si bé són endoergics des de reactius, són
canals energèticament accessibles, ahneny« per els valors niés alts de l'energia estudiats.
És a dir que per • ambdós caiuus, malgrat ser obtra m hi had trajectòries reactives que hi
vif» t parar. AM mateix cal assenyalar que par • qualsevol dels canals reactius, HOB+H,
HBOfH i formació de BO, M ha trajectòries reactives a KM l'interval de paràmetres
d'impacte.

Donat que el número de trajectòries reactives per son d'un valor de l'energia de
col·lisió igual a 22.0 kcal nwl'1 és nwltftdun, U qual c»sa fa molt diffcJ fixar el valor de
l'energia llindant, amenys que es calculi m número de trajectòries tant elevat que cm fort
de tes nostres disponibilitats de temps at càlcul, i vist que l'eficàcia de l'energia relativa,
malgrat ser més gran que li corresponent • te vibració, és molt petita, pensen que no té
sentit trobar no valor de la constant de velocitat tèrmica. Amb tot el que hem dit, els
resultats que donem a continuació a te Taute VIII.6 séo els valors de tes constants de
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lvelocitat!

TAULAVnU

KH-MËMÏ * CBïi «BßBBlSpBlJi •* * « ̂ ^^UBf Um«

22.0 24.0 25,0 21,0 33.0

1,41 IÓ-« 3.22 HH2 6.6S 10-« 234 IÓ-» 2.« lu-11

DiGiuscppeitltrtsl11) troben, en el seu estudi en un aparell de flux de ia reacció del

VIII.4.2.- Distribució angular de productes.

L'anàlisi de la distribució angular, et el sistema c.d.m, dels productes de reacció ha
estai rcaHtzat a partir de la secció polar de reacció:

l
l

màxim del voltant del 40%. í IM valor per a It constant de velocitat • MO 1 de 4.7±1 .9 :

l O'12 cm* r1. Aquests autors justifiqueii k menor re»ctiviut d'aquest sistema en !
comparació amb la de tes reaccions dtl bor amb diferents éiers i alcohols ea base a
l'existènria de camm energèücanKnt niés inaccessibles en el (»s de la reacció del bor amb ;
la molècula d^O. Tal í com ei pot observar a parar dels vitos de It ¡aula mtum (Taula
vni 6)t ii»f f/v>««nt5 mqft^füfff^^mifflt oNinf H^ a partir del càlcul de trtjcct^nct, gfflan t
compreses entre 1.41 1 0"12 i 2.68 1Q-11 cm3 s*1 que, per als valon més baixos de l'energia
relativa estudiats, coincideixen en l'ordre de magnitud de la constant de velocitat |
experimental. Això no obstant, cal assenyalar que aquota úloma enti bttada en una
distribució tèrmica mentre wie leí constants mono-ener£ètiuues que no$altre$ hem calculât •
cx>ntspondricn a velodtats que es troben a la cua de l'esmentada distribjció. !

i

I
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M Nf (E^VrliV) itpreicpti il número de tr^joctono mcòves into tin ingle d'iciucring
compres entre 9Í6 + Ae,«Nuidenfltenique«tret»llAtt-10». L'tnfk d'iomering s'ha

A te Tante VIII.7 * VIII.9 «s down te relâciai» "forward" / "backwird" touU

TAULAVin.7

Rclacionsiyb»difcrenuv«lorjderenergurcUova:T»300K, Ev

22.0 24.0 25.0 21.0 33.0
f / b 0.28 0.47 0.51 0.62 0.91

TAULAVIÜJ

Radon fb a diferents energies vibraciauls: T«300 K, E^ 25 M kctJ mol-»

EV <0,0»0) (1,0,0) (0,1,0) (0,0,1)
f / b 0.51 0.57 0.43 0.84

TAULAVIIL9

T/K

f /b
300

OJl
600

OJS

1000
0.33

2000
0.60
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1
Tal i com es pot veure a partir dels

I energia de col .lisio il êmuMBHf el cartcief focwaio « HI coimmiarncnt uobat de la 1

I

dot eststs. Timnucix, no t'obicivi là coßaHaA cspcridi ri ooosiden/ A csuu (0,1 ,0) i
(O.OJ) jaque poduespentf- se qoe cl primer d'ell« prejcnté» d valor méf gnm per i U
relacióf /b i, üJi«>me»poivetire, esel mes petiî de tocs mentreque per» l'estat (0,0.1)

que fa al canal HBQf H el valor obtingut per a la relació f/b és sempre superior al
corresponent al procés global exceptuant els valors trobats per a energies relatives de 22,0 i
24.0 kcal mol'1, a 300 K de temperatura i la molècula daigua en el seu nivell vibracional
fonamental

En quant a la formació de BO s'observa una clara tendència cap a la dispersió
"forwajd", principalment a bañes energies relatives en què d quocient fi% et fiï molt gran.

Els resultats obtinguts per d canal reactiu HOB+H es donen a la Taula VID. 10 i a la
VauU VU!. 11 es poden veure els resultats del mateix tipus corresponents a la formació

i

i
Pel que fa refcrèiKU a l'cfecte (te la rotació, els valon de f /b poden interpretar- se, si ¿

mes no per ais tres valors inferiors de tes temperatures, en tete a que en augmentar .
lenerpa rotaciCKiaJ el paiirnetre d'impacte màxim es fa niés pern, amb U J
energia relativa fixada el sistema pot sondejar rones del potencial cada vegada més
repulsives augmentant en conseqüència el caràcter "backward" de la reacció, si bé ei |
resultat obtingut a la temperatura rotacional de 2000 K no s'aju5O a aquesta interpretació.

ï
Encara que no té mats« sentit parlar de to relacions f/b corre sponent s all diferents

canahu^nwuïcra individual, degut al fet que noniés per el canaJreacouHOB+H hi ha prou i
trajectòries reactives per a dur a lerme w estudi estadístic flatte, val a 'iir que fent una !-
anàlisi d'aquestes relacions s'observa una major tendència cap a la dispersió "backward" f

perpartdeUn»íccuUHOBqiíelacc>rre$poi«ntaJprocésrcacougk>baJ.
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f
rooièculc» ÍK» i mo rcspectivtment, «men itapnttfn en te de l'àtom

r
TAULA VIRIO

Rdacionsf/bpeTtlpnKésglobdiperâlctnjdHOfi-t-H.

ET/ tad mol'l

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

33.0

2S.O

24.0

22.0

By

(0,0,0)

(0,0,0)

(0,0,0)

(0,0,0)

(1,0,0)

(0,1,0)

(0,0,1)

(0,0,0)

(0,0,0)

(0,0,0)

$.0,0)

T/K

300.0

600.0

1000,0

2000.0

300.0

300.0

mo
300.0

300.0

300.0

300.0

f /b

0.51

0.35

0,33

0.60

0.57

0.43

O.S4

0.91

0.62

0.47

0.28

f/b(HOB+H)

0.43

0.26

0,29

0.51

0.54

0.»

0.67

0.61

0.49

0.38

0.22
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TAULA Vm.ll

Reladcroflbperalpnx^itobtliptralcMdHBCkR

l
l

*/W.H

2S.O
2S.O
2S.O
2SJ
2S.O
25.0
2S.O
33.0
2S.O
24.0
22.0

B,

(1,0,0)
(0,1,0)
(0,0,1)
(0,0,0)
(OAO)
(0,0,0)
(0,0,0)

f/E

300.0
600.0

10000
2000.0
300.0

»0.0
300.0
300.0
300.0
300.0
300.0

f/b

0.51
OJS
0.33
OJS
OJ7
0.43
0.14
0.91
0.62
0.47
0.2S

f/b(HBO+H)

0.65
0.50
0,74
OJO
0.63
0,74
1.00
0,99
0.93
0,47
0.21

A les figures VIII. 19 - VÍII.23 es pote veure let seccions polars corresponents il
procés reacuu global per a !i majoria de condtcioiu estudiad«.

Sß

•* 3JÜ

I ».
o-

IX)

OJO
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Figura Vni.19.- Secció eficaç polar de reacció per i les cotxlicions indicades.

J

I
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e

3JO

W"\

QjD

Eí«2«.0 kcal/moi

Ev^O.O.O);T-300K

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

e

** OJ

i
p.

Er«250kc*l/roo)

Ev^O.0.0). T-300 K

O M 40 60 80 100 120 140 160 180

Figura VIII.20.-Seccions eficaces polars de reacció per a les condicions
indicades en el grane.
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VIII.21.- Seccions eficaces polars de reacció po a fes condicions indicades t

en d gràfic.
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E
r

OjS

gl W^

í W
s
O 0,2

ï
0.1

Er»23.0k£aJ/raol _ Ev^O.0,0) ; T-2000 K

O 20 40 «O 10 100 120 140 160 180

e

r«
*

é
e-

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

e

Figura VI1I.22.- Seccions eficaces pola« de retcció per a Ics condicions indicades
en cl gràfic.
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Figura VIII.23.-Seccions polan de reacció per a les
en el gràfic.
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A I» Figura VIF 's poden veure les
reacousHOB+Hi'1- 4am

lli

diferencials polars per all canals
,0 kou rool* ̂ , iiffb l'aigua M d

de 300 K, ja que és un dels conjunts

p« als te canals i posa de 4 caràcter més "fctefcwutf* éà mua que païm •
HOB+H

HOB* H

r«<

OJO

Ef*28.0 kcat / mol

E«««QjQJ},T*3QQK

O 20 40 60 » 100 120 140 160 180

e

HBO

oj
•<

5- o j

Er-28.0kc»l/mol
Ev>KO.O,0),T«300K Ui

* I • I * I * I * I * I • I * I *

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0

Figuri VIII.24.- textes eficaces polars de reacció per a les condicions indicades
en cl gràfic.
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VnL4J..Distrib •fetk

Per tal de conèix3T com es reparteix l'energia M els diferents productes formats en el
procés reactiu B(2P) 4» H20, s'ha dut • terme un estudi de la distribució clàssica de
l'energia en funció de l'energia accessible mitja, <Etcc>, por a cadascú dels canals
reactius.

Ja hem pete que el mètode de setecdo de l'energia rotacional de reactius assegura que
aquesta tendeixi cap a (3/2)kT promitjant sobre tot d conjunt de trajectòries integrades
(reactives o no). Aiio na obstant, l'energia rotacional promirjada només sobre d conjunt de
trajectòries reactives pot diferir d'aquest vate. De fet, ad i com es pot veure a les taules que
es donen a continuació, això és el que passa, obtcnint-se sempre valors per a l'energia
rotacional mitja, <Erot>, força més petits que (3/2)kT per • qualsevol de tes condicions
estudiades. També es pot observar que a mesura que augmenta el niñero de trajectòries
reactives, el valor d'<ERN> s'apropa més a aquell valor límit. Pel que fi a lenergia
vibracional de reactius, pot comprovar-se que el valor seleccionat és gairebé coincident amb
el valor corresponent al nivell vibracional que s'estigui considerant. A continuació, a la
Taula VIU 12 -VIII. 14 es donen els resultats corresponents a la repartida de l'energia en el
canal HOB+H

TAULA Vm.12

Distribució energètica en els productes HOB+H: ^=(0.0,0). T

22.0
24,0
25.0
21.0
33.0

0.590
0.530
0.629
0.70S
0.739

14,548
14.552
14.544
14.544

14.543

71

73
74
77
82

.119

.133

.225

.304

.334

3.862(5.4%)

4.752(6.5%)
5.390(7.3%)
7.243(9.4%)

8.198(10.2%)

51.405(72.2%)

50.929(69.6%)

50.939(68.6%)
51.293(66.3%)
53.830(65.4%)

15.922(22.4%)

17.452(23.9%)
17.896(24.1%)

18.768(24.3%)
20.106(24.4%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol'1

b) Entre parèntesi es donen tes energies com a percentatge d'energia accessible map.

I

!

í

j
J
I
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TAlLAVra.13

Ni vcU vibr.

(0,0,0)
(IAO)
(0,1,0)
(0,0,1)

0.629
0.600
0.692
0.710

14.544
19.593
26.391
26.753

74.225
79.244
86.135
§6,515

6,390(7 J%)
5.683(7.2%)
7.822(9.1%)
7,1)0(8.3%)

50.939(68.6%)
54.583(68.9%)

59.676(69,3%)
59.793(69.1%)

17.896(24.1%)
18.978(23.9%)
18.637(21.6%)
19.522(216%)

a) Les energies vénen donades ea kcál moH
b) Entre parèntesi es donen les energies com a percentatge d energía accessible mitja.

TAULA Vm.14

Distribució energètica en els produew HOS*H; 1̂ 25.0 teil moH,

T/ K. <£«> <£*> <E«> <£„,> <£•„» <E>

300
600

1000
2000

0.629
1.028
1.229
2.349

14.544
14,536
14.549
14.551

74.225
71616
74.830
75.952

6.390(7.1%)
5.134(6.9%)
4,873(6.5%)
5.051(6.7%)

50.939(61.6%)
49.896(66.9%)
51.831(69.3%)
51487(69.1%)

17.896(24.1%)
19,586(26.2%)
18.126(24.2%)
18.413(24.2%)

a) Les cnergÄS vénen donades en kcal mol'1

b) Entre parèntesi es donen ks enagjes cx>m a percentatge d'energia accessible mitja.
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i
HOB+H i per i k$ condicionf estudiad«. H ha un» rntjor canalització de l'energia

i
varien entre un 70 i un 80% de r<Erc>.

W pe li referencia a l'efecte que H l'energU de coJ.hsiô m ú repartiment de finite
en els productes de reacció, s'observa que ai augment de la mateixa ft

que l'energia rotacional augmenta amb l'energia relativa, amb te qual cosa l'energia interna

vibrac Jonal dels diferents oxides de ia mdecu la dli^) on te variació de la temperatura,
modifiquen molt rxK la dispwició de rer^ergia en els productes HOB-«-H.

Els resultats corresponents als productes HBO+H es donen a les Tautet VIII. 15 -
VI II. 17

TAULA VIH.1S

Distribució enerf^A» en els produces HBOH: Ey-COAO), T

22,0 0.590 14.548 118.575 8.027(6,8%) 90.662(76.5%) 19.886(16.7%)
24,0 0.530 14.552 120.519 13.458(11.2%) 79.229(65.7%) 27.832(23.1%)
25.0 0.629 14.544 121.610 12,332(10.1%) 80.635(66.3%) 28.643(23.6%)
28.0 0.708 14.544 124.689 12.712(10.2%) 89.607(71,9%) 22.370(17.9%)
33.0 0.739 14.543 129,719 15.315(11.8%) 93.519(72,1%) 20.885(16,1%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol'1

b) Entre parèntesi ei donen les energies ooœ a percentatge d'energia accessible mitja.
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I
r
r

TAULAVnLló

energètic« m els productes -BOH: £^25.0 local mol'*, T

Nivell vibr. <ETXX> «fi^ ^W* «^W* ^ViïP1 <E'i>

(0,0,0) 0.629 14.544 121.610 12.332(10.1%) 80.635(66.3%) 21.643(23.6%)
(1,0,0) 0.600 19.593 126.630 12.615(10.0%) 88.559(69.9%) 25.466(20.1%)
(0,1,0) Ö.6M 26.391 133.520 13.773(10.3%) 95.413(71.5%) 24.334(18.2%)
(0,0,1) 0.710 26,733 133.900 14.969(11.2%) 92.311(61.9%) 26.6M(19.9%)

a) Les energies vénen donades oi kcal mol '
b) Entre parèntesi ei donen tes energies com a percentatge d'energia accessible mitja.

TAULA VIH.I7

Distribució energètica en els product« HBO+H: £,»25.0 ketl mol*1,

T/K. <£,«> ^^ ^a> <E'm> <E'vlb> <E>

300 0.629 14.544 121.610 12.332(10.1%) §0.635(65.3%) 21.643(23.6%)
6t» 1.028 14.536 122.002 13.141(10.8%) 79,283(65.0%) 29,577(24.2%)

1000 1.229 14.549 122.215 15.116(12.4%) 81.501(66.7%) 25.598(20.9%)
2000 2.349 14.551 123.338 11.891(9.6%) 86.082(69,8%) 25.365(20.6%)

i) Les energies vénen donades en kcal mo!' '
b) Entre parèntesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.

al canal HBO+H, igualment que en el cas dels productes HOB+H, la molècula
triatómica surt amb una energia interna foca elevada, amb uns percentatges d'energia
accessible que oscil·len entre el 76 i el 84%, a 300 K i amb la molècula d'H2O trofcim-sc
en el seu nivell vibracional fonamental. A una energia relativa de 25.0 teal mol* ' i a 300 K,
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cltantpercentd'cnergUicccuiblcc»tàcccnprèscntreel75icl80%.

Uvariacióendreptmmenidel'cixa-giacnfunciódercncrgudecol.lisiónoésiam
lineal com U que hem observat en cl cas de! caniJ reactiu HOB>H, probablement degut al
fet úe U menor rcacti v itat per al canal HBO+H que f a q ue l'estudi no sipa tan
fiable. Tanmateix, j§ que tal i coro hem vte» ti número de trajectòries reactives per • aquest
cutí ente m augmentar lenergude col·lisió, sembla que tà comportament observat po-
lli valors més alts estudiats d'aquesta energia, que són els que donen menys errar en el
cycul de les seccions eficaces, pugui ser el que presentaria el sistema cr. cas d'haver dur a
tem« un estiKii calculant un núnxro de tn«iccïòries superi - No oblidem que per a energies
retatives iuperiors a 24 kcal moH. l'mm calculat m fi vítor et h mcàé eficaç pa* al canal
HBO+H és aproximadament igual o inferior il 10% i, en canvi, per a aquest valor de
l'energia de col.lisió 1 esmentat errer passa i estar al voltant del 15%. Amb això, í fixant-
nos només en ell tres valors més alts de l'energia de ccl.lisió estudiada, s'observa que tant
l'energia vibracional com la rotacional mitges de productes augmenta al créixer l'energia
relativa, a costa d'una disminució en l'energia translacional de productes.

M que fa referència al canal BOH2, la distribució energètica es dóna a les Truies
viui-vm-20.

TAULA

de reocrpi en : ̂ -(0,0,0), T-300 K

<E'r>

22.0
24.0

25.0
28.0
33.0

109.658
111.601
112.693
115.772
120.102

1.875
3.419
2.137
4.247
4.507

17.929
27.426

20.044

15.308
30.785

17.616
20.687
18.752
19.409

18.759

33.429
45.628
39.008
27.102
19.283

38.809
14.441

32.752

49.7%

37.468

*

b) Les enerpes <3^> i <Bv¿b> ̂  poden veure a les Taules Vni.12 í VIII.15
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Les dader at to tau!« anterior (Taula VIU. 1 8) w mottrtn unt tendència marcada m ta
VAtoeié de l'energia dt product« ai ouiviar I'entrpa de col.üsió, probablement, uü i com
h ntat ibans. (kgut a U maixa d'rsiidfstk-a. però el que si que s'obscr/a és U major
exdtació interna per p«rt (te If molécula d^2 que per pin de U diatònnca BO.

TAULA Vaut

de l'cncitia en BOH?: £^25 kcal moH, T-300 lW»)

Ni vell v

(0,0,0)
(1,0.0)
(0,1,0)
(0,0,1)

ïb.<EiK>

112.693
117.713
124.603
124.9S3

<ßiw>!0

2.137

2.339
2979
3.9S4

<^>W

20.044
30.022
33,007
33.666

«®m»Hz

1Í.752
24.477
20.057
13.939

<^»>H2

39.008
29.262
51.617
49.741

<BV>

32.752
31.613
16.t43
23.653

b) Les <Em(> i <Ev,b
> cs poden veure a ta Taules VIII.13 i VIIM6

TAULA VnLM

DistriBueié de l'emetpa en BO*H2. ir*25 teil n»H

T /K. <!«> <£V3¿>m <Evib>BO ^^H2 <Ey»^I2 <E>

300
600

1000
2000

a) Les e

112.693
113.ÖS4
113.298
114.420

nereiesvénc

2.137

1.893
1.270
1.102

n donades en

20.044

44.17e
26.314
18.174

kcaJmoH

18.752
23.766
25.969
23.954

39.008
26.008
34.597
37.238

32.752
R239
25.14«
33.952

b) Les energies <S|W> i ̂ ^ es poden vewe a tel Tiutei VID. 14 i VIU. 17.
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Tal i COGÍ es pot veure a U TiulaVIIL 19,1 excepckSòeb resulta» obtinguo mitjançant •
l'excitació vibracional (1,0.0), igual al que hem observat abans m mà« l'energia de .

Segons els resultats de la Taula VIII.20, semblí que l'augment de l'energia rotacional
es tradueix en una major canalització de l'energia accessible cap a excitació interna de IT^
ja que mentre que l'energia interna del BO disminueix al elevar li temperatura, la
corresponent • la molècula d'fy creix. Aquest fet s'observa tant en termes energètics
absoluts com en percentatges d'erergia accessible.

És a dir, en general i de manera més o menys acusada segons les condicions
estudiades, podem dir que boni pan de l'énergie accessible va a parar a energia interna de
la diatonuc» Hj. A més, observant les distribucions energètiques ea la molècula bO
formada per el camí inicialment classificat com a BO+2H, es pot veuf* que ei percentatge
d'energia,' cessible que es canalitza en energia interna del BO és encara menor que el que
s'obterva a ta tres darreres taules (Tanta VIII 18- V 111-20). Considerant conjuntament

fets sembla possible que, en la majoria de les trajectòries que condueixen a la
fcwmació de BO, micialmcnt es fwTTiés BO^H ) dissociant-se U molècula d'hidrogen degut
al seu elevat contingut d 'energia interna. Golc i Ptceü^J justifiquen la poca emissió
quimilummisccnt observada en base a l'ineficàcia del sistema B-H20 per a convertir
energia translacional de reactius en energia interna de productes o en base a una
significativa conversió de l'energia accessible en energia interna de la diatómica Hj, que és
el que nosaltres observem, Això no obstant, l'anàlisi de l'evolució de les distàncies i angles
al llarg del temps d'aquestes trajectòries no ens han pas permès classificar-les totes i sense
ambigüitat com a corresponents a la formado de BO+fy, encan que un bon número
d'elles mostren als dos àtoms d'hidrogen força a li vora un de l'aJtrc durant una bona part
del ten^ps de durada de !a trajectòria.

Pel que fa als nivells vibracionals de les molècules diatòmiqucs formades, s'observa
que per a la diatómica BO cl nivell vibracional més alt observat és cl 1?, valor que només
es troba per a les condicions inicials conesponentr a l'excitació del tercer mcxk vi oracional
de la molècula d"H20. En la majoria de les condicions inicials estudiades, el nivell més alt
que es troba és igual a 10, a excepció del való" més baix d energia relativa estudiat en què
el nivell més alt observat és el S. En quant a l'excitació vibracional de la diatómica H2

formada, encara hi han menys trajectòries que per a la formació de BO, la qual cosa implica
que r.o es poden treure conclusions de cap tipus. Ara bé, d'acord amb l'elevada energia
vibracional que es troba, s'han observat nivells vibracionals molt alts per a aquesta

j

I
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dittòmict.

VIH.5.. Moa* d* reacció.

De totes les trajectòries reac tives obtingudes, uü i com tan assenyalat aban s, només
n 'hi ha un número força reduït (•• 10%) que aorxkfen h zona corresponent i l'intermedi
em U gnu» majoria de les trajectòries són directes o quasi-directe* ja que aqüestes últimes
estan durant poc temps m li ion* del mínim. An&ützant to trajectòries reactives d'acord
amb el camí reactiu à que pertanyen es pot observar que la majoria de fes trajectòries
quasi-directes corresponen t te formació de IHBO+H i a la formació de WO essent molt
poques les classificades com a HOB+H.

Q resultat anterior sembla lògic m pemem que l'orientació w% afavorida és la de l'atac
de l'àtom de bor a l'oxigen de la molècula Jl^O amb U qual cosa, quan l'àtom atacant
està prou • la vora de l'oxigen, per trencament d'un enllaç O-H es poto formar de manera
força directe els productes HOB+H. & canvi, te formació de l'HBO implica UM

s àtoms i, m conseqüència À més probable que to trajectòries no siguin tar.
directes, passant cl mateu per a la formació de BOfl·l2-

En els gràfics de les trajectòries que es donen a continuació les distàncies 1,2, 3, 4, 5 i
6 fan referència, respectivament, a te <pe formen els àtoms 1 -2, 1-3, 1-4, 2- 3, 2-4 i 3-4,
els angles eso» representats per tres números que corresponen als ves àtoms que el
defineixen i pel que fa als dièdres, 1 és el que formen els plans definits per 213 i 431 i2el
que fcrnien els 231 1 432. U numeració dels àtorm« p« veure t la Figura VÖI.25

Figura VIII.25.- Numeració dels ÍUoim per a indicar distàncies, angles i dièdres en els
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à te - » mostra un conjunt de trijectòneï reactives típiques
per § ai condicions estudiades i per ato canals de reacció.
Concretamejit i U Figura Vffl.26 es pot veure uiu trajectòria de U f(xmaciódHBO+R
Poc després d'iniciada It trajectòria, l'atac de l'àtom de bor a la molècula tfi%0 correspon
• «a simetna C2V que «i distorsiona lleugerament entre 0.11 i 0,12 p començant t
augmentar l'angle 431 (H-B-O) apropant-se el bor a uns dels hidrogens. par a passar a
desprendre's Titee m augmentar la interacció BH. Aquesta trajectòria Is un
exemple de la forrnació directa dlíBCM-H.

Om

o
.
o

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
Figura VIII.26 ..Trajectòria reactiva HiOi-H: E^22.0 teal n»H, T-MO K,

-̂(0,0,0).
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AIe»RgureiVIE27iVm^cipocobtervirUfoíTnaciódij«ctad'HOB*H.
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0.0 5.0 10.O

/ ir14 •
Reactiva HOB+H

15.0

Figura VIH.27 .-Trajcctòn» retcüvt HOB+H: £^28.0 kcal mol'1, T-300 K,
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0.0 10.0

TEM W / ir14 s
Reactiva HOB+H

15.0

Figuri VIII.2Í .-Trijietaria reactivi HOi+H: §,«23.0 teil n»H,
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Dw exemples ad pocs que corresponen t la formació no
product« HOB+H, es donen a les Figure« vm.29 i Vra.30. En
observar (juc, prèviament a la formació de productes, les
c<g responent a riniennedt cis.

diret« dels
dol gràfics « pot

lazoni

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

TEMPS /
Réactiva KOB+H

Figura VIII.29.- Trajectòria reactiva HOB+H: £,»25.0 teal mol-1, T-300 K,
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I
yz
K

S

10.0

TEMPS / W14 i
Reactiva HBO+H

15.0 20.0

I

I

I

1

1

1

í

1

1

I

Flpira VIII.30 . mtcúm HBO+H: kcal mol'», T-1000 K,
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trajectòrie* que condueiwn a la

5.0 10.0 15.0 20.0

TEMPS /
Reactiva HBO^H

Vin,31 .-Trajectòria reactiva HBCM-H: £,-24.0 kcal mol*i, T-300 K,
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0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

TEMPS / W14 •
Retcttvi HBO+H
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Figur» VIIU2 .-Trajectòria reactivi HBO+H: -̂25.0 kcd mol'1, T-300 K,
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0.0 5.0 10.0 iS.O 20.0
TEMPS / 1<H4 •
Reactiva HBO+K

25.0 10.0

Figura VIII.33 .-Trajectòria reactiva HBOH: £,»25.0 kcal mol'1, T-1000 K,
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Ale»Fi|uresVnL34-VnL37e*poáai

0.0 5.0 10.0 15.0

TIMW / If14 §
Reactiva BO+H2

a to fonnació

20.0

Figura VÍII.34 .-Trtjectòriï reactivi BO+H2: -̂24.0 teal mol*1, T»300 K,
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0.0 5.0 10.0 15.0

TEMPS / W14 s
Reactiva BO+H2

20.0 25.0

Figura VIÏI.35.. Trajectòria retctivt BCHH2: Ej-25.0 teal mol*1, T-300 K,
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5.0 10.0 15.0 20.0

/ ir14 •
Reactiva BO+H2

Figur» VIi¡.36 ,-Trtjcctòri» reacüv» BO-t-H2: Er-25.0 teil mol'1, T» 1000 K,

J

1



I
I
I
r

o
€9

9 o5 d»

413

431

y

0.0

269

5.0 10.0

/ io-14 i
BO+Hj

15.0 20.0

Flpira VIII.37 .-Trtjectòriï reactiva BO-t-H2: £,-25.0 kcal muH, T-300 K,
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âl'ekv*ta< .vibftcional distocia en BO2R

Uz

0.0 3.0 10.0 15.0

/ it-14 •
Ettettft BO42H

20.0 25.0

Fifun VIIL38 .-Trajectorit reactivi BO+2H: Ef-25.0 toa noi*1, T-300 K,
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15.0

TEMPS / if1« s
Reactiv* BO^2H

20.0 25.0

Figura VIIL».- Tn^tórta newtívi IO*2A kctl «oi-», T-MO
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l
ï 1.* 0 mètode scmiempûic MNDO demi« acceptablement bé tes principals

i i«Mi.lMf»«ini -»- I». ^BÜ1« Am mimltmmtm* A*\ •>.%•.• \S\Af\Uv«i ama iSOquCS OC ICS SBr* dB SISWinCI OH OpUS rtmV/IT.

2. - Els fjftMlit realitzats • ni vel] ab initio indiquen que s'hauria de dur a terme un
c^cuIMCSCF per taJ d'aconseguir una més acurada descripció de la SEP del
sis tema H2BO.

3.» El mètode Serbie-Murrt 11, basat t« l'ajust de dades espectrDscòpiques o
teòriques, tu d o» de sistemes triatòmics condueix a SEFs analítiques que
descriuen força bé les característiques dels sistemes, sense massa
dificultats.

En el cas de sistemes poliatòmics, el mateix tipus d'ajust et complica
notablement posant-se de manifest la importància que té tant l'elecció de
l'estructura de referència om lade la funció de llarg atwst. En qualsevol cas,
lapanció de falsos mínims dificulta 1 ajust de la SEP que, en conseqüència,
resulta llarg i laboriós.

5.- U SEP corresponent al sistema HBO posa de manifest lexistència dels dos
intermedis així com la barrera d'isomentzació entre ells, malgrat només haver
utilitzat ea l'ajust dades corresponents al mínim HBO. Es tracta d'una SEP
sense barrera a reunida i l'estudi de trajectòries evidencia que la majoria
d'elles sondegen durant foi^a temps la zona del mínim HBO, presentant un
mode de reacció complex.

En la reacc • 4- OH, de te comparació del temps mig de durada de les
trajectòries es conclou que, ea l'interval dénergies estudiades, a mesura que
augmenta l'energia de col·lisió esdevenen més complexes.



m

?.. L« re*cció B(2P) •»• OH^ri)—» BO(2l̂  * H procedeu vi* dos poísibl«
mecanismes que hem anomenat inserció i abttracció. el pruner Is molt
més reactiu que l'tltre. Per a ambdós mecanismes te funcions d'excitació
decreixen §JJÉP I'aucroent de IVíicrttiï rrl>rivt Pel que Ai A hi distribució de
riüffh ¥ftürieBiÍ en productes el procés d'inserció presenta una distribució
gairebé estadística, comportament que no s'observ* en te abstraccions. La
distribució de l'energia rotacional és molt semblant en els dos processos i
s'obsefva. que te molècules surten totactonaiment molt cal

8.* D'acord amb la SEP emprada, ea el sistema triatòmic s observa que
inicialment l'augment de l'energia rotacional fa disminuir la secció eficaç
mentre que a energks rotadonals prou altes la secció eficaç creix, presenumt
un comportament semblant al trobat m altres iii

9.- La SEP analítica per al sistema tetratòmc B(2P) 4 H2O(X'A, ) posa de
manifest tes principals caractéristique s del sistema en qúcsnó conegudes a
partir dels càlculs realitzats.

10.* El mostreig de tel distnbucions tèrmiques de tes components del moment
anfuhr mitjançant d mètode de rebuig és correcte finí i iot per a un número no
massa elevat de trajectòries.

11.* El mode vibracional 1 de la molècula d'H2O presenta un caràcter més
individualista que els alou dos que evidencien una tendència a transferir-se
energia de l'un a l'altre.

12.- U reactivitat dels diferents canals està d'acord amb les previsions fetes abans
del càlcul de trajectòries. Ei canal HOB+H et p« tenar a partir (L camins
més fàcilment accessibles QUC efa altres.
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I
r 11.. Contràriament »J que pa»« en el cu odnsiematnaiomic, cl sistema B(2P) •»-

H20(X1A1) canalitza bona put de l'energia accessible m de
productes. Concretament pel que fi referència • la formació de BO + fy,
l'energia vibracional de I*Hj sol ser força més elevada que la del 10
possibilitat que ja s'havia comentat m un treball experimental sobre aquest
sistema,

14.' Malgrat que U barro» que mostra la SEP en el canal de reacnus és de l'ordre
de h que preveuen els pocs treballs teòncs sobre aquest i li poca
reactivitat que presenta a baixes energies relatives, que aquesta
barrera està sobre valorada.
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TAULA Al.l

f

diatòmics implicats a la SEP de 1WO (amb l'intermedi HOB IincaJ ) i terme

V0H /eV « -4.1470 (L0*3.71f7p¡) cxp (-3.7197 )̂ (í « 1» 3)
V1H / eV « -2.3939 (I.O*3330Spj) oc (-3.3SQSpj) (j - 4, 6)

-7.74S6 (1.

V0 » - eV % « 0.4440 À*2

C, « 3 J1S7 A*1 €24 « -16342 A'2

C2 - - 0.0640 A'1 €44 « A4

C4--1.7S93A*1 C,,,« 2.0199 A*3

C„- 3.4419 A'2 C,M«-16.13^A-3

C,2 * 3,5274 A*2 C4M - -4 ,3204 A'3
1 1£> ^WF*Í

CI4 « -2,2514 A'2 t, » 2.40» ̂  « 3.925, T4 « 0.425

p, / A - IQ,, - 2.35027, p2/ A * Rw L1S542, p4/ A - I1H - 1J64S5.

i) Per VIQQ (R2, R|, R¿ ) vaJ la mateixa expressió, canviant p, per p3 1 p4 per p6.
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m

A partir (fc U funaó de distribució giussiana (kl vector moment anclar

(A.24)

i m compte I« relacions següents )««r a ta components del moment

L.-(L*-l42

L,«(L2-L|)ïiiiif (A.2.2)

Lt-L,

aixícocnlajacobianadclacransfonnacjó:

es pot obtenir la funció P(L, Lz) que dóna la probabilitat d'obtenir conjuntament un
detcnru nat valor del moment i de la seva component z

LL *.'-Li)fcotfr, i«V\
- ~ ~ (A.2.4)

i si f cm:

-(2ik1) a ( I x . I y . I i ) 2 *C (A.2.5)

llavors:

P(L,
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¡CL® .JL· r .il,«** f»if j e urna, "f

.JA. .£
i.ir« twi» (A.2.6)

amb:

(A.2.7)

Sí I] t It integral *^uc s'ha de
llavors:

en l'equació (A. 2. 6), í canviem els

. 2.8)

í in de Taylor oí senes de potències, resulta:

A. B2cös4f B3cos*f
3!

equació en què es pol veure que totes les mtcgra.s a resoldre són dci upus:

(A.2.9)

(A.2.10)

i per tant:

2 2 2! 2.4 2 3! 2.4.6 2

1!2 2! 2.4 3! 2.4.6
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«2t (. n»B!1.3.5....2fl·l1 ' ni 2.4....21 (4.2.11)

Amb cl resultat anwrior, l'equació A.2.6, es transforma en:

a
•CLe 2i»wre mi.

n - 1
(4.2.12)

Per tai de determinar It probabilitat d'obtenir un Lz per qualsevol vito d'L cal

i n legrar l'equació animar;

í f u. f*
PíUL^dL«! CLe'itÎTJ e'~2kTTu V / d f dL<

Ce

t«

2I.kT I I Le 2kT
^«

i.

Ce 2!»kT f Le 2IT I

Ce
_jâ_
2I»kT I (A.2.13)

amb:

A

(L1 -UI)Ituiï »ta
LelïTl u ^T"!«1 (A .2 .14 )

Amb li resolució d'aquesta dañen integral, s'arriba a:
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îsSf fy|4 Iy

fliC'ii.if 4 I r—^ r~
I IyCO»29 4-ltMII2f

tfw *

• CkTIyl .e i i IkT 4|

î
l

1 Li
•CkT(I,I y)22xe' 2 i .kT ( A . 2 . 1 5 )

La probabilitat d obtenir un cert valor del moment angular total condicionat a un valor
determinat d'L^, PdVL,) ve donada per

Pi1 /L,; <LM

n! 2.4.6...2n
(A.1.16)

Per tal de conèixer la funció de distribució acumulativa, P(L). s'ha d'integrar lequació
antenor, Ja que:

P(L) Í P(L/L,
•

)dL (A.2.17)

Si per tal de simplificar i facilitar les operacions posteriors , fem el següent canvi de
notació en els termes que apareixen a l'equació A.2.16:

2 k T I E I y

la funció de distribució acumulativa s'expressa mitjançant:



I

r PW-e f" r.tJ L.-^li.f^ ...,.. (AJ.M)

i amb cl canvi de variable següent:

2 I y k T

i integració, s'arriba • l'expressió definitiva p« • li funció de distribució

acumulativa;

P(L)

amb:

• » 1

I e «dt
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