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V II. l .. Introducció 135

VII. 2 .» Cunsideracivyns sobre la superfície d'energia

potencial 136
VI1.2.1 .- 136
VII.2.2 .- 139



V11.3 ,. de clàssiques 143
VII.3.1 .- De U superfície de potcnaal a la dinàmica de reacció 143

I

î

l

.- 14S ;

VI1.4 .. «t trtjectoriei 14?
Vil.4. l .- Seccions eficaces de reacció i dependència de la constant

de velocitat amb h temperatura 14?
VII 4 1.1 - Efectes de les excitacions vit)racK>nals i rotacionah •

sobre la sctxió eficaç 130
VII.4 2 .- Distnrjucri angular dels productes 153
VII.4 3 . • Període rotacional del complrx d« col·lisió i temps mig

de Ics trajcctònes reactives 161
Vil.4,4 - 177

VII.4.5 .- 1S9
VIÍ.4,6 .- (OCM)N 193 j
VII.4,7 .- 19S

VIU . - Bibliografia 199

VIII .. CÀLCUL DE TÍAJECTÒÍIES B(2P)4-H2CNX »A,) 203

VIII. 1 .-Introducció 205

V I I I . 2 .-Consideracions sobre la superfície d'energia
potencial analítica 206

VIIIJ .-Mètode de trajectòries clàssiques 211
V I I I 3 1 .- del moviment 211
VIIIJ.2 .- 213

VJII.4 ..Càlcul de trajectòries clàssiques 222
VIII.4.1 ,- 232
V 1 1 1 .4.2 , - angular de 240
VIH.4.3 .- m«rio«cMeiîefëctdf roduí 2»

VIIIJ .«Mode de 25?

i



VII1.Í . -Bibliografia 272

f IX .- 275

1 I 281
s

2 215

l

l



l
I
r
f

!.. INTRODUCCIÓ.

I

l



I

r
f

i
L

Es ben conegut que, d'entre titres, un dels problemes que presenti la investigació en
Cinètica Macroscópica, radica en que les molècules implicades en el procés reactiu es
tronen en un cert interval (Testats energètics, de manen que és del tot impossible obtenir
informació dels fets que tenen lloc a nivell molecular. Només amb això, pot intuir-se la
importància de la Dinàmica Química ja que a més de proporcionar nous coneixements sobre
els processos químics elementals, enriquirà el treball de la Cinètica Macroscópica
permetent-nos fer-ne la leva interpretació detallada.

Linares de la Dinàmica Química, i més àmpliament de la Dinàmica Molecular, ha anat
creixent dia a dia des dels seus inicis i aquest interès ha estat dirigit tant pel que fa a la part
experimental com a la teòrica. S'han dut a terme nombrosos estudis de reaccions
elementals en fase gas, importants tant per ells mateixos com des del punt de vista de les
seves posteriors aplicacions. Entre eh primers, podem citar processos directament
relacionats amb problemes de contaminació, combustió, o bé que tenen lloc a l'alta o baixa
atmosfera i enwt elf segons, els relacionats amb el làser químic.

Un procés reactiu bimoleeuiar està condicionat per el bescanvi o «agrupament dels
àtoms dels reactius, i resulta evident que la condició indispensable per a què es produeixi

canvi, ei la ffobada intre les dues espècies reactives, és i dir que ha de tenir lloc una
col·lisió. Una prova que s'ha produït l'obtindrem de l'observació de la dispersió
de leí partícules després de li Precisament un d'aquest tipus va permette a
Rutherford suf gerir un model d'àtom en què tota la positiva estava eoncentttda en
un petit nucli central. Evidentment, dispersió és de la interacció entre
les espècies involucrades en el procés de coi.lisié, les característiques del qual esl·ln
determiïiadei pel moviment relatiu de les particule! que constifueixen fi sistema.

Degut a la gran diferència de entre els nuclis i els electrons i, per tant, a la
diferència de velocitat dels seus moviments, pot que la distribució electrònica
s'ajusta instantàniament a la geometria nuclear, amb la qual el moviment electrònic
només afecta al nuclear en forma d'un potencial promig que tan sols depèn de la posició
dels nuclis. La separació dels moviments electrònic i nuclear (aproximació de Born-
Oppenheitner) fa, doncs, que moltes vegades podem considerar a la reacció química com
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una reordenació (tels dintre del potencial determinat pa- te interaccions electròniques
í les repulsions nuclears, és a dir, dins d'una superfície de pot» ncial. Per tant, el primer pas -
en un estudi de tipus d* nine serà la resol uuó de l'equació d'Schrüdinfer electrònica per a f
caducara de les configuracions nuclears i una resolt aquest problema es tractarà el
moviment nuclear.

Una possible vil directa de connexió entre les superfícies d'energiï potencial i la
dinàmica de la col·lisió, consisteix en escollir un conjunt de condicions inicials i resoldre,
mitjançant els mètodes de la Mecànica Clàssica, les equacions del moviment de les
partícules sott la influència del potencial calculu Por a <. • ' mi de condicions inicials
es calcula la variació en el temps de les cor-denades de cada partícula, en el centre de
masses del sistema, i el resultat és una trajectòria. Cadascuna d'aquestes correspon a una
elecció particular dels valors inicials de Ics coordenades i dels moments dels àtoms
participants, de manera que seri necessari pronuij.ir diferent conjunts de condicions
inicials per tal de poder trobar valen de magnituds amb físic com Ics que s obtenen
a partir dels estudis experimentals de les reaccions químiques.

En aquest sentit, la química del bor, ha estat una fructífera àrea de recerca durant força
anys. No obstant això, la major part d'aquests estudis han estai encaminats cap el
coneixement d'estructures inorgàniques i cap a la síntesi de compostos orgànics.

La informació existent sobre la química en fase gas del bor, fins fa relativament poc
temps, ha estat molt minça. Darrerament, l interès en aquest camp ha augmentat
considerablement, potser degut a la importància del coneixement de la química dels àtoms
no metàl.hcs. La posició estratègica que ocupa el bor a la Taula Periòdica, situat entre els
metalls i els no metalls, fa que sigui un element interessant d'estudiar. Algunes de les seves
propietats s'assemblen força a les dels metalls; per exemple, té un sol electró desapartllat a
la capa de valència í forma uns enllaços fonament exoèrgkrs no metalls com l'oxigen i
els halògens. Tanmateix, mentre els compostus que fornien els metalls amb aquests
elements són altament iònics, els corresponents al bor no ho són pas.

Les reaccions en fase gas dels àtoms metàl·lics han estat estudiades extcnsivamcnt. Les
principals característiques d'aquestes reaccions, s expliquen en d'una transferència
electrònica a causa dels crcuamcnts de corbes de potencial iòniques i covalents a llargues
separacions internuclears. Això no obstant, degut a l'elevat potencial de ionització de
l'àtom de bor, és d'esperar que el mecanisme de reacció, en aquest cas, signi completament
diferent.

j
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treball, dept § li dels d'hídrttido» està centrât
en de! B^PHHiof1 Aj) rant pel que fi referència • ta

seva en al o»
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un per P í Q, que poden «r

o i que està per M i N ta dels qutls es

desena» en un de fix « mitjançant els vectors de posició R^ i

f| respectivament É« a dir, tenim yn conjunt de vectors? R que deftneiien te i posicions

M

A « 1, 2. ....... M (H.l)

i un conjunt de vectors r que defineixen les posicions dels n electrons:

|r,J »r i * 1. 2 N (II.2)

Un sistema de referència d'aquest tipus per al cas particular en què M = N » 2 es pot

veuit t li Figuri II. 1,

RAi

B1

FIGURA II. 1.- Sistema de de referència per il «s de d« nuclis í dos

electrons.
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Sí es torna a considerar el cas general d'un col.lisionam constituït per M nuclis
i N electrons, lopcrador hamihoniacorresponen» s'expressarà mitjançant:

M « M « N M _ _ - » N w _ M M _ _ _ . ^H. y »'y? y " TÍ y y ZAC%T t e'ty y ZAZ«C
2m- JM* *» T'> R»

equació en què no slan tingut en compte les interaccions del tipus spin-òrbtta, Eli d«
primers termes fan referència als operadors energia cinètica corresponents lis electrons i
nuclis i els ffes dintrs i les interaccions electró-nucli, electró-electró, i nucli nucli
respectivament. L'equació interior pot representar-se de manera simplificada per mirjà de:

1! - T(r) 4- T(R) * U(r.R) * U(r) + t'(R) (II.4)
1

En un instant donit, el sistema col.liMonant considerat com un tot, per

una funció d'ona *F (r, R, t) que haurà d'acumpli ,

, . n (ILS)
IM

A li vista de l'equació (11.3) és la que
d'Sehrüdinger dependent del ( I I5) ) Això no degut a li

diferència de manes entre els electrons i eh nuclis, dur-* a

símplificaciojis;

a) B centre de del està per els

b) A energies de col·lisió no els es »és

ràpidament que no pas els nuclis i es pot que la electrònica
instantàniament a la feomettia nuclear, amè la el dels es

veurà afectat pel moviment electronic en d'un

1

I
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Superflues FommtfM 1 1

ll.t.l,* Igpjifadé del moviment. del. centre de maasey.

Considerem altra vegada un sistema amb n electrons i M nu' lis, la dels quals es
descnu en un sistema de coordenades fix a l'espai mitjançant els de iy i
R A', respectivament. En aqucs; sistema de referència l'operador ve donat per,

n M

t ' « U « + U N N * U c N ( I I .7 )

OP 'Jer U»|H|, 1 1 ï f N fan re * pet marnent, alt d'energia potencial
• le_ nuiít-nutlf i déçue-midi

Ji <|ue tes del de col per el moviment
relatiu de les el c«» convenient dur a terme un ctnvi del
««Mema de de la contribució deguda al

de del en

el« de oue fan hi ha

del «.entre dt CMS» '» , les

I«

M

S * < £ \ U R ' A * l . i v r ' , i / M ( IM)
A I '

M
r , = r'» . j » £ % U i % ( l l . f )

M

(J_ , V \!Ai4 B * C (ll.lt)M" *¿l
M

> £ MA1A (11.11)
A « l A « C
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on M és la touil del

M
£ M A + nm. (11.12)
4«!

M0 la massa toy dels nuclis:

M

A« I

En cl nou sistema de referència, equacions ( I I .8 ) - (H 10). et fan %ervir tr„s
coordenades per a definir la posició oel centre de ma,»<*e¡» (S), 3n per a definir la posició
dels eleentMts respecte del centre de dels nuclis (rj) i 3M-3 per a definir la posició
d'M-1 nuclis també del seu centre de

Amb iqyesl canvi d»; coordenades, l'operador hanultonià del sistema ve donat per li
següent equació:

f . J L . j ; v i v j . l L ? f
» « i i j A« > . A * C

M

^ V a ^ U . ^ U N N + Urf, ( 11 .14 )
A, B # C

on els termes d'energia potenciï! no vanen perquè només depenen de Ics distàncies en«
les partícules.

En l equació anterior es fa evident la separació de l'energia cinètica del moviment de
translació del sistema en conjunt:

(H. 15)

Comparant les equacions (11.6) i (H. 14) es pot veure que el canvi de coordenades doni
lloc a la substitució de les electròniques í nuclears per masses reduïdes i també a '

l'aparició de termes del tipus V,Vj í ?A^B. anomenats de polarització de misses
electronic*» Í nuclear ' 'spectivament. Cal assenyalar que a l'equació (H. 14) no apareixen f

I

I
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termes del ^A ^«. la qual cosa facilita la separació delí moviments nuclear i
electrònic.

II.I J.- Sf Ms.-.0»yiïP£BilJUi'igM L

En el tractament teòric d'un procés elemental de col·lisió entre dues espècies,
fonamentalment el problema consisteix en seguir el moviment dels nuclis acompanyats dels
electrons que els rodegen. Després de feia la separació del moviment del centre de masses,
l'evolució del sistema ve regida per l'equació:

ÍÏVír. R, t ) » i h ? - « H ( r . R, t» (II.U)th

on ira el himtltonià està representat per:

U = fl,iA*TN U 1.17)

amb:

= Te * U f e * I* r N * t* N M (ü. IS)

^ M , , M
TN= - K £ (^A»4 M^) y* 4. _n*. ]T VA ?B (11.20)

*" A * € *" * A. B P C

Ja que en l'equació corresponent al hamiltomà electrònic, equació.(H.18), hi ha el
lerme UcN que depèn tant de les coordenades nuclears com de les electròniques, és
imposfíble pensar en una factohtzació de la funció d'ona total com el producte d'una part
electrònica i d'una nuclear.

Una manera de fer possible li resolució de l'equació (H. 16) consisteix en utilitzar un
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conjunt de funcions d'ona electròniques que depenguin paramétricament de les I

loordenades nuclears» ®n(r» R), tils k|ue:

ínRJXt . íR . t ) (11.21)

i per tant l'equació i resoldre és:

Si multipliquem l'equació anterior, per l'esquerra, per 4>n (r; R) i integrem sobre totes
les coordenades electtènkjues tol tenint en compte l'ortonormalitat de les funcions de base,
arribem a l'equacié següent:

O„-(r .R)x B - (R.O

d » B ( r , R ) x „ (R,t) «

ih | -Xn(R.t ) (U. 23)

on tenint en compte que: i

*

EBn (11.24) f
i

J*V

i substituint explícitament a l'equació (0,21) t 'ex pressió de TN donada en l'equació (11.20),

porta a: l

I E B B + ï B B * b l i n · i · T N l X n ( R . O * £ C n n X n ( R . t ) = i h ¿ ¡ - X n ( R , i ) (11.25)
n * n

Iamb: '

C B B · » ï n B · * b B B * E l l B · (11.26) |

I

I

I

on:
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M

£ ÍM^MO'^VAI^ + Z^IVAI^VA (11.27)
A*C

M

(11.28)

Als elements diagonals Enn sei's anomena superfícies d'energia potencial. EBn és el

valor esperat de l'energia per a I estat electrònic 4»n que depèn paramètricament de les
coordenades nuclears. Els termes ann i bnn que apareixen en l'equació (11.25) són
correccions, normalment molt petites», a aquestes superfícies, degudes a la influència del
moviment nuclear.

d, n és l'anomenat operador acoblament, amb els termes no-diagonals Em- representant
les interaccions enffe diferents estats electrònics i els termes s^a i bm- que donen compte
dels acoblaments, depts al moviment nuclear, entre estats electrònics diferents.

El sistema d'equacions diferencials acoblades obtingut, equació (11.25), és impossible

de resoldre de manera exacta per a sistemes d'interès químic i, per tant, cal introduir certes
aproximacions. Com sol ser habitual, es comença per ut i l i tzar un conjunt de funcions

electròniques |0n ) finit, amb la qual cosa es redueix la dimensionaluat del sistema i cl

problema és, en principi, tractable, justificant-se aquesta reducció«^< en base a la gran
diferència de masses eno-e els electrons i els nuclis. Toi ¡ amb això, l'existència dels termes

d'acoblament Cn „-, compliquen substancialment la matemàtica del procés, sobretot quan la
base electrònica és prou extesa.

Pel que fa referència a la hase de funcions electròniques <$„, pot ésser escollida d«
manera que les funcions siguin pròpies del hamiltonià electrònic (representació adiabática).
En aquest cas, ia representació de Helee és diagonal i els valors propis corresponents,
Enn=EB, proporcionen les anomenades superfícies de potencial adiabàtiqucs. D'aquesta
manera:

E„0B(R;r)

A partir de les equacions (11,25) í (1126), s'observa que els termes Cnn- són els
responsables de l'acoblament entre estats electrònics diferents (n # n'), fins i tot en el cas
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d'emprar una representació adiabática. Es tracta dels anomenats termes d'acoblament no-

adiaNitic.

En la representació adiabática i suposant inapreciables tots els termes d'acoMamcnt
(aproximació adiabò'ica o de Born-Oppcnhcimcr), et sistema d'equacions diferencitls
acoblades es transforma en un conjunt d'equacions diferencials sense acoblar que
descriuen, cadascuna d'eü^s, el moviment nuclear en una superfície d energía potencial,
EB(R):

[r(R) + E»(R)]x„(R; t )« ih~Xn<R:0 (n «O, 1,2, . , . ) (11.30)

equació en què s'hm desprecia! els temies ann i hnn perquè, tal i com hem dit, són
correccions molt petites a la superfície! ' " l

Encara que fins aquí hem parin només de la representació electrònica adiabática, hi ht
altres tipus de representacions électronique1», com per exemple i anomenada díabitica'^l.
Sigui quin sigui el tipus de representació electrònica elegit, un dels problemes més difícils
amb què ens trobarem serà l'elecció de les funcions de base.

HJ.- Superfícies d'energia potencial. (SKP's i

La separació dels moviments nuclear i electrònic, fa que podem visualitzar la reacció
química com una reordenació dels nuclis dins del potencial determinat per les interaccions
electròniques i les repulsions nuclears, és a dir, dins d'una superfície de potencial.

En la majoria dels casos» l'energia potencial En(R) no es pot obtenir de manera exacta,
i s'han de buscar solucions aproximades de l'equació d'Schrodinger electrónica per a un
número discret de configuracions nuclears que caldrà o bé interpolar, o bé ajustar a alguna
expressió analítica, de manera que es pugui utilitzar en estudis de processos de col·lisió.

Una superfície d'energia potencial és una funció que proporciona l'energia electrònica
en cadascuna de les possibles configuracions geomètriques dels nuclis, amb un número de
variables igual al número d'elles que cal especificar per tal que la geometria del sistema de
nuclis quedi perfectament determinada. En el cas més senzill d'un sistema diatomic serà
funció d'una sola variable: la distància internuclear. En el cas d'un sistema triatòmíc,
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l'energia potencial serà funció de tres variables (per eiemple, dues distàncies

ïr,:critòmiques i un angle) í en el CM d'i amb M serà funció de 3M-6

variables. Les síi viriïbles que es resi „i; JeI conjunt de tes 3M coordenades nueletrs

considerades inicitlrr^nt» corresponen als tres graus de llibertat translactonals í als tres
relacionals que deixen el valor de l'energia potencial on s'efectuï el moviment

nuclear. En el cas d'un do: àtoms com que només hi ha dos graus de llibertat

rotacional*, el nombre de variables t especificar es Tdueix a una,

L'elecció d'atjuestes variables és arbitrària, mentre siguin linealment independents.

Normalment solen utilitzar-se coordenades internes (distàncies í d'enllaç i dièdres o

les seves combinacions lineuls).

Fins aquest punt només hem parlat de dos aspectes referents i !i construcció de les

SEP's: la resolució de l'equació d'Schrodmger i el possible tractament de les dades

obtingudes, però també n'hi ha un altre que cai considerar i que fa referència a la

representació fpifica de la SEP obtinguda, ja que la sc%a descripció en tertws topologies' '
ajudarà a visualitzar el procés reactiu.

II.2.1-- Resolució de l'equació d'Schrodingcr.

La resolució analítica de l'equació d'Schrödinger electrònica, només és possible en el

cas monoclectronic i per tant s'han hagut de buscar vies alternatives que, encari que menys

rigoroses, permeten calcular l'energia electrònica. Aquest estudi hi donat lloc il

desenvolupament de dos tipus de mètodes basats en concepcions diferents: els mètodes ib

iniïio i els semiempírics.

11.2.1.1.* Mètodes ab mino ,

Les funcions d'ona electròniques es poden representar de manera exacta mitjancin!

combinacions lineals dels anomenats determinants d'Sltter :
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que ««% productes antisimcírit.-ats d'un conjunt de funcions monoclcctròniqucs que 1
representen i cadascun d Ms electrons del

v
fe»J9i.92. ....9N| (11.32)

|
La majoria dels mètodes ab inilin estan en cl mètode de Ilartree-Fock« *', (HF),

que fi servir un mode! de l'estructuri electrònica de les molècules en què cada electró es
mou en el cimp de potencial promig creat per tots els litres electrons. Això s'acompleix
assignant a rada electró una funció d'ona monoelectrònica, que s'anomena spin-orbital pel
fet de constar d'una part espacial i d'una d'spLi, »

Supostnt que l'estat fonamental del sistema es pot descriure amb un »1 determinant í
d'Slater (aproximació monodeterminanial) í aplicant el mètode variacional, s'arriba s les
equacions de Fock: \

fíi) «P .(O «c. f, (í) (11.33) j

on f(i) és l'anomenat operador de Fock

expressió en què h(i) és ¡'operador hamiitomà monoclectrònic i J(i) i K(í) són els »
anomenats operadors de Coulomb í de bescanvi, respectivament. El primer d'ells, fa j
referència a l'energia potencial d'interacció entre un electró i tots els altres considerats com
un núvol electrònic i el segon, prové del requeriment que la funció d'ona ha de ser |
antisimètrica respecte del bescanvi dels dos electrons,

Si apliquem el mètode Hartree-Fock a un sistema amb capes tancades (RHF), és a dir,
amb tots els orbitals doblement ocupats, el determinant d'Slater per a un sistema amb N
electrons, es representa per mitjà de:

If i i i . f2%, ». (11.35)

on fj i f, són dos spín-orbitals corresponents a un mateix orbital però amb la pan d'spín
diferent.
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f L'operador de Fock, el RUF, ve per:

_ ~ . ci(ií <H.3é)
j

i on el factor 2 perquè els doblement ocupats.

Li dificultat que es presenta a l'hora de resoldre les de Fock (equació 11.33),
es pot reduir reprv,»entant els orbitals mitjançant combinacions lineals d'un conjunt de
funcions de tese. Aquesta és la que va proposar Roothaan'"' l'any 1951. Llavors:

(11.37)

í, en conseqüència, el sistema d'eqyacíon« de Fock es transformi en un sístemt
d'equacions lineals (equacions de Roothaan):

j» 1,2, 3,.,, (11.31)

on:

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

deiíf^-e.S^-O (11.41)

equació secukr» les arrels de la qual donen les enerf ics orbitals.

S'hi de tCi.'ir en compte que en l'expressió de l'operador de Fock intervenen les
funcions a trobar i aquest fet fi que sigui necessari yn procés iteratiu. A partir del

determinant anterior i fent ús d'unes funcions f, ini ials, s'obté un conjunt de valors de les
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En ultra variant del HF, UHF Fwk ), útil per
• tractar els no hi ha cap pel tjye fi • que ell
han d'citar doblement Le% UHF, en no sén de

**2l'opendor S , Ainè no u« per §

tipus de en yn il en cl RHF però

algunes modificicionil '» i que fa qye les que s 'obtenen de
A2

ropendor S , però It sevi é\ i per li , finí
eis darrers anys, no ha

Un» funció d'oni UHF, e&tâ per yn conjunt de ç" i ^qiie

els electrons d'spin a i ß respectivament Aplicant a f unción t les equacions de

Foek, s'obtenen dos sistemes d'equacions qye no es poden resoldre de minen
independent;

P(l)ff(!) = cf fft l) (11.43)

) « c ? < p f ( l ) (11.44)

on ara els operadors de Fock s'expreaen mitjançant-

(11.45)

ni

J?

De la mateixa minera que en ei formalisme RHF, la utilització d'un conjunt de

funcions de bise porti a l'obtenció de dos sistemes d'equacions lineals^, la resolució

I

energies f) que, uní vegada • leí (H. 38), els f
coeficients C|M. functor, i d'ona i, en uns valors

millorars de les energies c, Aquest pnxrcs es repeteix fins an-ihar a l'auioconsiMència. 1

Finalment l'energia Hartrrc Ftvk (RUF) es • de I equació i
I

2 J « - K » > 4 Ü W N (11.42)

j
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iicrativa de les quals pcnnct arribar a la solució bust ̂ a.

Fins aquí. hem el HF, «tot ei

és a dir, s- nosant que M f-*ndé està per un d'Slater,

amb la q aj§§ eonfiöw«.;: r** ««1» í W M el

que supos. ¡a la utilització d'una HF que m

de la que el sistema té en realitat en energía de deguda a la

correlació en el moviment electrònic, lina de leí de recuperar I energía de

correlació perduda is un càlcul ClM en què tt

configuracions electròniques a l'hora de ta del número de

configuracions que es facin servir el del o acurat Tarahé hi

ha un alwe mktoàr per a de q« e* en li Teoria

de Pertorbacionil 'OI, en què el a de d'nan de

tes quals se'n coneixen tes se* es i i IM petita

pertorbació, L "energia i la funció exactes s «preise« mitjançant un

de de en «pi les

dei i ta

L elecció in de o un % uní per la de

les del if ue es per la dels

de

IÓ. 1.2.*

es d per a aproximades de

l'equacíé d Schitidinfer al el de càlcul. Ja que la

gran part del en la de les de Rootha&a, és degut a l'avaluació de

les integrals mono i les de no és gens estrany que

mètodes es o bé en la reducció del número d integrals a calcular,

que menys o bé rebaixar el temps de

càlcul al màxim, avaluant de les integrals mitjançant paràmetres que s hauran

optimittat per tal de reproduir experimentals o de càlculs acurats.

En un principi, en els semíempírics, es varen ajustar els paràmetres en basc a

la reproducció dels resultats de càlculs ab initio, però com que la majoria d'aquests
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dut • una els varen ser molt (
(»toes. De war i ser dels en desenvolupar mètodes

M que A a fi de obtinguts J
fJHÍf«yiÍII44l MNDöt15'16' i AMii|fi), TMS tret

uulitzen una hase minina d orbl·lahaiòmics d Slater i suposen que no hi ha interacció entre í
elf i els de la de i met incorpora noves

que fin ri de tes

La d aquests està • de p« at que els
paràmetres delí

11.2.2.» Rgieie-jtacioiii funcionals

Per tal de poder resoldre tes del moviment, pts necessari m estudis de
de col·lisió. de ser de de la més ripida possible el

valor del i de les en pynt. Ja hem parlat que, en un
M nuclis, li funció de de 3M-6 variables» és • dir, que fins i

iot en l'estudi de no el número de càlculs i realitzar es pot
en un a una energia tottl find*, no totes

tes de la SEP tenen li mateixa importància i els càlculs es poden limitar t les zones
més significatives, la qual cosí, en la majoria dels casos, el coneixement de li
superfície d energia potencial es reduirà al calcul d'un conjunt discret de punts que
s hauran d'interpolar o bé ajustar a alguna expressió analítica que, lògicament, haurà
d acomplir IHM sene de per tai de poder ser com a funció representativa
de ta SEP:

a) Lei zones d'estar ben devotes.

b) Aquell« d'interacció les què disposem d'informació, la reflectiran el
més acuradament possible.

c) Si BO dîipoietii d'informació de determinades zones de la SEP, almenys exigirem
presentin un comportament fískament raonable,

d) Les asimplóles estaran connectades de manera suau amb les zones d'interacció.

J



I

r
r

Fonament 23

e) Les propietats de que presentar cl han de quedar
adequadament reflectides.

Per tal de poder obtenir una de It SEP, M hi maneres
d'ajustar els els d'interpolació local o per mitjà dels mètodes
d'i nterpolació global.

l\.2.2A.-Mttodes d'interpolació jsjtlines).

Resulta evident que si un cert esti en una «ma relativament
reduïda de l'espai de no és que intentem dur a terme un ajust
acurat sobte l'espai complet Tanmateix, la funcié li «va complexitat en
ampliar el seu domini de Per tal d'evitar conflicte, es pot dividir l'espai de
configuracions en intervals i • d'ells, una funció diferent que doni
compte de les característiques de la En la dels es fin servir funcions
pclinòrmqucs i ja que la fundé de i les han de ser contínues en iot

l'espai de configorzcions, s'hauran d'imposar una sèrie de condicions límit que seran les
que permeffin càlcul« els dels polinomis.

En aquests tipys d'ajust, els poliríem« més utilitiats han estat ell de tercer ordre, i els
coeficients, tal i com hem dit, $ han calculat assegurant la continuïtat de la funcié i de les
seves derivades primerei i en els límits de cada interval (anomenats nodes). Una
vegada finalitzat l'ajust, si es vol conèixer l'energia en un punt, primer cal saber a quin
interval pertany, i després s'ha d'aplicar el polir »mi corresponent

En aquesta línia s'han fet estudis molt extensos de superfícies d'energia potencial
mono, di i tridimensionals' ' ' L'avantatge d'aquest tipus de mètodes és que 1 exactitud de
la representació del potencial en qualsevol dels intervals, només depèn de la forma que
adopta la funció en ells i per tant es tracta d'un tipus de representació molt flexible que
permet aconseguir un ajust força precís només amb la utilització d'expressions
polinòmiqucs senzilles. Com a desavantatge, podem indicar que encara que aquest mètode
s'hagi aplicat a l'estudi de sistemes amo més de dues dimensions, solen aparèixer
problemes, no massa fàcils de resoldre, relacionats amb el tipus de coordenades emprat,
amb els límits de definició o b4 de duplicitat a l'hora de descriure un mateix punt' *™, apart
de la necessitat de considerar un número molt gran de punts.
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U.2.2.2.- Mètodes d'interpolació

Encan que, generalment, un tjust d'aquest tipus serà menys exacte que el que
s'obtindria un mètode local, cal utilitzar lo ja sigui
per mane! d'informació del o pel fet d'estudiar un poliatòmic sense
restriccions en la dimensionalitat, la qual implica realitzar un gran número de càlculs.
incrementant notablement la carena de l'estudi.

Els mètodes d'interpolació global, no han d'utilitzar necessàriament funcions
analíbques Jcl potencial, sinó que es podrà emprar qualsevol procediment o algorisme que
porti a estimacions acurades del mateix. Això no obstant, la majoria d'aquests tipus de
mètodes estan basats en la utilització de funcions analítiques per a representar la SEP,
gairebé sempre es tracta de fe? servir funcions relativament senzilles, construïdes a partir de
funcions analítiques conegudes, procurant que donin una bona descripció de la zona
d'interacció així com una connexió su»u entre aquestes zones i les asimptòtiqucs. És
evident que, diferents tipus de funcions de potencial, tindran diferents de flexibilitat.

En aquests tipus d ajust, s'han utilitzat des de funcions totalment arbitraries fins a
d'altres destinades a representar superfícies d'una forma determinada, els parimeffes de les
quals estan directament relacionats amb les característiques topologiques de la SEP, com
per exempte, alçada de barreres, existència de pous, eíc.

Les funcions de potencial semiempínques, sén solucions aproximades de l'equació
d'Schrodinger electrònica i, generalment, satisfan gran part dels criteris desitjables per a
una bona funció de potencial. Malgrat la seva cruesa, tenen un fonament teòric i, per tant,
poden representar millor les característiques de lj interacció física que no pas un potencial
arbitrari. Per alfira banda, són una mica restrictives i no són pas prou flexibles per a
representar superfícies de formes arbitràries, siguem més aptes per a l'estudi d'uns
determinats tipus de sistemes que no pas d'altres.

.* Rçresentai-'ions ràf iues .

Les corbes d'energia potencial de la majoria de molècules diatòmiques són molt
senzilles, en el cas d'estats enllaçants presenten un únic mínim o si són repulsives mostren
un mínim superficial a llargues distàncies d'enllaç (mínim de van der Waals). Es molt
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E
I trobar corbés amb més d'un punt i se'n Míen sol ser degut a un
1 creuament evitat amb alguna altra superficie.

I Quan el sistema està per més de to la funció V(R) mai m es pol
representar mitjançant un ï .dimensional, fins i tol en el cas més senzill d'un

f sistema amb tres cossos A, Í, Í C, ja que la funció depèn de 3M-6 variâtes, no és
possible visualitzar, almenys de manera exacta, la funció VABC(R,, R2, R|) en l'espai
tridimensional.

La manera més usual de representar gràficament les funcions multidimensionals
d'energia potencial, és mitjançant els anomenats mapes de contorn. Un mapa d'aquest tipus
es construeix considerant només dues de les 3M-6 variables, mentre que tes altres es
mantenen fixes. Les dues variables triades es poden representar com a distàncies d'enllaç al
llarg ctels eixos x i y; llavors, el potencial V(x,y) es pot calcular a qualsevol punt del pla xy
i els contorns s'obtindran unint totes les parelies de punts (x,y) amè el mateix valor de)
potencial V. Si es dibuixen els contorns d'una sèrie d'energies adequadament espaiades,
s'obté una representació en què poden apreciar-se els diferents gradients de l'enerçia en
cada zona. Està clar que el potencial V depèn de més de dues variables i, per umt, la
superfície bidimensional obtinguda serà només un olí de la superficie multidimensional. A
mesura que augmenti el número d'àtoms del es necessitaran més d'aquests talls per
tal d aconseguir una acurada descripció de la hipcrsupcrfícic de potencial i, evidentment,
també serà més difícil la seva interpretació.

En el cat més senzill d'un sistema tnatòmic solen utilitzar-se dos tipus de
representacions gràfiques, en una d'elles es manté fixat l'angle A-B-C i en l'altra es fixa
alguna distància, o bé la distància d'equilibri de la diatómica reactiva o bé alguna altra
corresponent a algun punt estacionari de la superfície.

Excn,r ics dels dos tipus de representacions es poden veure a les Figures II.2 i Q.3. A
la primera d'elles corresponent il sistema THF, es manté constant el valor de l'angle C-H-
F t a la segona, que fa referència al sistema CHj-H-H on es considera el CHj com a una
única partícula, es manté constant la distancia de separació entre els dos hidrogcns, variant
el valor de l'angle i la distància CU} H
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En aquest cas més senzill d'un sistema tnaiòmic, cis diagrames permeten fer una bora

del M A; les topològiqucs de la

superfície.

11.2*4.« Region;; dg influència Jel potencial.

la que la funció d energia potencia! ha de ser contínua i derivable unto continuïtat, es

pot estudiar la seva d'acord el de les derivades de l'energia

respecte de les coordenades per a li

Considerem el vector gradient, les del són les derivades primeres de

la funció de potencial:

W (11.44)

i li matriu hessiana, les components de la són les derivades de li funció

d'energia potencial :

32V i

d2v

(IMS)

d%dii

on n és igual al númen} de variables de let que depèn la funció: 3M-o.

H.2.4.1.- Punts estacionaris.

Elf punts estacionaris es defineixen com aquells en qui el vector gradient és nul, és a

dir, amb totes tes components iguals a zero Segons les components de la matriu hessiana,

es poden classificar en dos tipus diferents:

j
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Són de la SEP. i com • tali estables, que
poden correspondre a en Its d cquilihn o • de llarga

vida. et a més de ser nul el vector gradient, la
matnu hessiana et és a dir que tol s els propis són més grans

que zero.

b) Estructures de

Són punts d'energia en un camí de mínima energia i que connecta ks

estructures d'equilibri entre sí. Degut a li geomètrica de la de la SEP en què es

troben, s anomenen de Son de ks de l'espí

de configuracions menys d u n a la del de energia. Són estructures que es
caractcnt/en perquè, a de ser nul el vector It matnu té un únic valor

propi negatiu

Potser, tes ctracterístiques més important» dels punts estacionaris sen leí freqüències

vibracionals, ell model normils que desenuen el moviment nuclear associat i l'energia del

punt zero.

El procediment més senzill per a calcular els modes normals'^*', és a partir delí

e<ements de la matriu hessiana, mitjançant una transformació de coordenades cartesianes a

ccordt adés ponderades'*"-*'. Diagonalitxant la matnu, expressada en les noves

coordenades, s obtenen els modes normals de vibració. Per a una molècula no lineal, sis

dels valors propis de la matriu seran iguals a zero i els 3N-6 que queden són proporcionals

als quadrats de les freqüències dels modes normals. Així, per a les estructures d'equilibri,

com que tots els valors prcpis diferents de zero són positius, les freqüències seran

reals, en canvi per als estats de transició, amb un valor propi negatiu, els correspondrà una

freqüència imaginai .u

II.2.4.2.- Camins de reacció.

Es defineix un camí de reacció com el que seguiria un sistema, amb energia cinètica
nul.la, mitjançant increments infinitesimals de les coordenades. La direcció d'aquest camí,
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coincidirá amb la del vector gradient, tel siguin les que
de del ia aquest cas,

l'evolució del és la que un puni movent-se, de forma infinitament
lenta, »obre la superfine de potenciï!.

Nonnalmem. per a deteiroinar el camí de ^acció es fa servu-el mètode anomenat de la
coordenada de rtêcciét cR a et reacció, cR, UM de les
coordenades internes, es de tes altres amb la (pal cosa es
determinen ell del camí del que a una série de valors fixa» de
CR. D'aquesta manera, es poden geomèoiques properes a la dels
punts de cadira que serviran com a puni de partida per a aplicar un algorisme de
mintmització del gradient.

Podria ocórrer que la ió la més enllà del punt
de cadira pel fet que la del directament a productes. A
vegades, ien difícil que una de reacció, per una única distància o un
sol angle d'enllaç, ens permeti estudiar el camí de reacció, fent-se necessari l'ús de
coordenades de reacció mixtes, lineals
de diferents coordenades internes.
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III.I.- semiempíric (Modified Nt|ff*ct of Diatomic Overlap).

Aquest mètode, que utilitzi com • conjunt de
de base una tese d'Slatcr t la vegada que presuposa

que no hi ha entre els i els de la de valència. Amb aquesta
aproximació, ja s'aconsegueix una bona reducció del temps de càlcul, que encara es millora
amb el tncttment de les que d'avaluar.

En l'MNDO' ' ', s'utilitzen funcions que només contenen paràmetres atòmics ( no
moleculars ) per a calcular diferents termes de la matriu de Fock, A continuació s'indiquen
les aproximacions més així com el procediment de parametntzació.

líl.1.1.- A pro x nacions

Els orbitals moleculars de la de valència,y(, es representen mitjançant
combinacions lineals d'orbitils de la de valència:

(HM)

Per tal de determinar lenergia electrònica d'un amb capes tancades, s'utilitzen

les equacions de Roothasn • Hall' ' ' que. dins de emprada, són iguals a:

on fjjy és l'operador de Fock i c, ei el valor de l'energia de ia funció ̂  , , Suposant
que els orbitals $v i $„ estin centrats en l'àtom A i els orbi
B ï, ell elements de la matnu de Fock s'expressen mitjançant:
que els orbitals $v i $„ estin centrats en l'àtom A i els orbitals 0^ i ®0 en l'àtom B (A

A B
<•""* f «-«I »pi

B v i 1.8

B

P^0(HV,Xo) (HM)
B X.o
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lA •

£Z

on IL» ei l'energia monoclectrònica que és la de l'cncrgia cinètica

d'un electró ei l'orbital $ de l'àtom A Í 1 energia potencial deguda a l'atracció entre

l'electró í el core de ritan A, f HJJL w) són les integrals biclcctròmques i monocèntriques

de Coulomb í (fiv, pv) les de bescanvi P són els clements de la matnu densitat i

representen Ics integrals monoelcctròniqucs i btcèntriques de ressonància i (pv, Xo) let
bielcctròniques í bicèntriqucs de repulsió i V B fa referència a les atraccions

monoeleeifèniquef i bicèntriques que hi hi entre un electré en la díiníbucíé de càrrega $v

0JJ de l'àtom A i el core de l'àtom B.

En el mètode MMDO, els diferents termes qye apareixen en els elements de li matnu

de Fock, no es calculen analíticament sinó que es determinen o M a partir de dades

cxpenmcntals o bé mitjançant expressions semiempíriques que contenen paràmetres

ajustables. Aquest fet fa que es pugui pensar en la compensació de les aproximacions

introduïdes. Encara que, en un principi, es pretenia avaluar els termes monocenffics U.», i
r"f™

les integrals d*" Coulomb (p ,̂ w) i de bescanvi (nv, pv) utilítiant on procediment basat en

el mètode d'Olearî ', segons el qual les energies teòriques atòmiques s'ajusten a valors

espectroscòpícs» finalment aquest tractament només es va emprar en l'avaluació de les

integrals de Coulomb i de bescanvi, mentre qye els termes Upw es varen tractar com a

paràmetres variables. Les integrals de repulsió bicèntriques (pv, >.o>. que representen

l'energia d'interacció enn« les distribucions de càrrega e<>M<>v de l'itom A i e<^$0 de
l'àtom B, vénen donades per una expansió en termes d'interaccions multipol-multipol

| M^ m M?j „, J. Els elements Mta sén els moments muhipolars de les dues distribucions de
càntp i "1" i "m" especifiquen Tondre i l'orientació dels multipols:

Cada multipol, Mjm, està representat per unu configuració |M|m] de 21 tirregues

puntuals de magnitud e / 21 ami) una separació entre elles igual a D(, La interacció entre dos

multipols es pot calcular mttjtticant:

J
I
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í

í

r i "j"equació ca què Ry fi a la "
A í B i f|(R,.i. en principi, pot ser semiempírica que

uní «na en elt RAB—» O i RAB~* *** ̂ 'ca' conèixer li
<Ie Ik per • un

RAB de ¿finir de que siguin
més es a la Figura III 1.

e/2
O

D,

íü:

c/4 -e/2 c/4

-e/4

O

c/4

O
^--*

D,

e/4

O

-e/4

O

a

1Q.J 10,

Figura III.l.- Configuracions de càrregues puniuals.
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Considerant una basc sp mínima per lis de Valencia, només es tenen en

quatre configuracions; IqJ un per • tel de càrrega

ss i pa pa, (iy és el de li spt, l QJ el quadrupol de k disoibució
papa Í [Q^l el quadrupo! quadrit de les papb C amb a.b » x, y , ó t). No cal

considerar més configuracions ja que els moments dipolars d'ordre més elevat
desapareixen per simetria.

Les sepe »cjons Dj en les configuracions di i quadrupolars es calculen de manera que

e! moment mulripolar de cada configuració sigui igual a la de la corresponent distribució de

càrrega. Així, per als àtoms de les dues primeres files de la Taula periòdica, es té:

,111.8,

on ^2s » Ij ^ c's c*P°nents dels orbitals d'Slater 2s i 2p, respectivament.

Pel que fa referència a les funcions »»emiempínqufs f j(R ), encara que inicialment es

varen assajar tes dues expressions que es donen a continuació:

f i (R, J ) - ·R? J*(pVpBJ 2 ] 2 (III .10)

pi, + P h j
( I I I . l l )

on els termes additius pj es oien de manera que l'equació (IH.7) doní un comportament
correcte en els límits h^§—* O i RAB—» »; a la fi, en el mètode MNDO, la funció

utilitzada és la corresponent a l'equació (III. 10).

Les integrals de ressonància monoelectròniques (J.^, que són les que més
contribueixen a l'energia d'enllaç de les molècules, igualment que en la gran majoria de

mètodes scmiempfrics, es suposa que són proporcionals a les integrals de solapament S :̂



I 39

f IM de SMJW. ien anaL'ticamcnt i els exponents deh
d'Slaier es tracten a La funció f^R^g) es pen igual a:

i

on (Jp es un paramètre característic de l'orbital atòmic <I> de l'àtom A.

L'anàlisi del tractament donat als clements de la matriu de Fock s'acaba especificant
l'avaluació dels termes V B, que tal i com hem dit, representen les atraccions clectró-
core. Aquests imnes vénen donats per :

- ZB (HA VA, SB s8) + fjíR^y,) (111.14)

on ZB fa referència a li càrrega electrònica de l'àtom B i de la funció fj(RAB) se>n

més endavant,

L'energiï toüd d'uní molècula ve per la de renergia elecffonfct i les
repulsiot \ entre els cores dels àtoms A i B,

ES* (A<B)
A B

i l'cntalpia de formjcié AH*0 s'obté a partir de l'equació:

AH?10- Etf - 1 Ej+ I Al·lf (III.1Í)

on Eejés renergia elecffònica de l'àtom A i áHf {'entalpia de formació dels àtoms A que
constitueixen k molècula.

Igual al que ptssa amb els termes de la matriu de Fock, els termes E¿|* tampoc
s'avaluen analíticament sinó que es determinen ajustant els paraments de les expressions
scmiempíriques escollides per a representar-los:
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AP) *

Cal tenir en compte que si f§(Rj|i> ' f 4 ( R AE K (III 14) i són
ambdues iguals a aerat la Btü dos sert
igual a zero per a qualsevol valor de la áe els* ja que les
repulsions bicèntriques biclectròniqucs, tes í to
u re son pràcticament nul.les ( la no és ben M a ?
passa en altres aproximacions pel fet que les
unes d'altres). Aquest fet no és faire ja que es pot qoe la
electrostática neu entre dos àtoms neutres l'incrementí la l
interatomica decreix i Això no pot una
adequada elecció de les funcions. f

Els estudis preliminars es varen una de le* a j

zero i incloent a Talo« MM funció del a^AB'* ofl a ** un P*1^1116**
ajustable. Tal i com s'explicarà més endavant, és *a *

f (R 1 - fi ( I I I l·lI t l « * A B ' ~ " llll·lltl*J í»o flj

i
Pel que fa a la repulsió electrostática neta entre dos neutn-t, la Ci^Ai^

s'expressa mitjançant: f

( I I I . 19) {

on a és un paràmetre atòmic ajustable. La funció anterior, empírica, una t
bona descripció en el límit R^g-—» «•*. Els valors dels a són els matemos per a
tots els elements!^!, encara que per a parelles N - H i O - H, la funció emprada és
lleugerament diferent a l'anterior.

III. 1.2.- Parame tri tzació

Fins ara .tomés hem indicat la forma de les funcions implicades en k resolució de les
equacions de Roothan segons el mètode M MX), pero encara no hem parlat ni dels entens
seguits a l'hora de triar una determinada funció enfront d'una altra ni de quins ton els
millors valors dels paràmetres que apareixen en les expressions. Els principals

J

J
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i faa«* .«-*eiii!9eiaic«^p ,̂enelproc^«e«dep«Biii«^a»^ són la capacitat d'un

c<MjMi JE fMCTMf t deb parto* jts corwspoweitti per t tou la sene te

f piipcun invftafadrt, i I'lEwm-aae d una cam uniformitat en dt «von que s obtenen
pet a tes mattettles «mditaei,

í
Fn rraiiui es tracta de eU de paràmetres Xk (k »

î , 2, . ICi à partrr de Ja compar*. ;,» cl* í Y| (1 « 1, 2, ....
L t d'on conjunt d'L

Y« £ Í A Y , I 2 « £ Y,«**rv*)î2W, (HIJO)

on W| és un de peí que o ais erran de tes
Cal % el d'Y en deis pirtmetrei i

que fet les tic ta respecte de les
per de en 1 MM* ) es fa un de quadrats no
en ée ; I el càlcul de oenvades per

al procès de i, en redueix considerablement el número
i fer. Com que el algorisme és la utilització

d'ini de cicle es fa «rvir per a enplow en uní dueeeio

a la que prediu.

Per 9 l'elecció dels es escollir un conjunt de molècules
per a les que varen un de propietats: cntalpics de formació.

valûtes geomètriques, moments i de ionització. Encara que la
selecció de les molècules i fes arbitran a, I elecció sembla ser força
representativa ja que els uts» porten a resultats raonables fins i m per a
molècules no en la

III.1.3.- rVifllitMiriÓ dels càlcu|i semiempfrics.

Els càlculs s'han dut a terme utilitxant el mètode MNDO descrit abans, amb els
paràmetres standa»!̂ !, i fent servir una versió modificada^! del paquet de programes
MOPAd?], implcmcntada t l'IBM Mm 1170 del C.I.U.B.
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Per tal de localitzar ets intermedis de b SEP, es minimitza l'energia respete de totes
les coordenades internes mitjançant l'aplicació de l'algorisme de Davidon-Flctchcr-
Powell^'^í i la recerca dels punts de s'inicia de aproximada, utilitzant el
mètode de la coordenada de reacció per a procedir, ~imb una minimització de la
nomia del gndient, emprant ell alpròmes de Mclver í Kwnomicki' *"* * * ' i Bartels'-*'.

III.2.. Mètode ab initio Hartree-Kotk ( M F ) . Introducció.

En el capítol II ja hem dit que en el mètode UF les funcions orbital molecular
s'expressen mitjançant combinacions lineals d'un conjunt de funcions de base i,
evidentment, la qualitat dels resultats dependrà de l'elecció que es faci.

Normalment, els orbitals atòmics es representen per mitjà de combinacions lineals de
funcions gaussiancs El conjunt de funcions de base utilitzat en un càlcul ab initio implica
un cert compromís entre el cost i li rigorosttat del mateix. Encara que conjunts petits
puguin ésser vàlids per a tractar un ampli interval de problemes químics, sempre donaran
lloc a una pèrdua de flexibilitat dels orbitals moleculars calculats,

Resulta evident que els resultats del càlcul milloren amb i'elecció d'una bona base però
encara hi ha un fet a tenir en rompte en els càlculs ab imito i que fa referencia a la inclusió
de l'energia de correlació electrònica ja que si es fa servir una base mínima i s'utilitzen
mètodes pertorbacionals. aquesta energia resulta ser aproximadament un 65% de la que
s'obtindria mitjançant un càlcul full-CI sobre la mateixa base, mentre que amb l'elecció
d'una bona base, com per exemple la 6-31 G**' "'I està al voltant d'un 95%H3).

IH.2.1.. Elecció de la base.

El nivell més senzill de conjunt de base, anomenat de base mínima, correspon a una
única funció de base per a cada orbital atòmic. En el següent nivell, "split-valence", es fan
servir dues funcions de base per a cada orbital atòmic de valència, És conegut que aquest
segon nivell de descripció millora els resultats de les energies relatives així com les
d'algunes característiques geomètriques de les molècules'14'. Una millora addicional la
proporciona el fet d'incloure funcions corresponents a valors més elevats del moment

j

J
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angular orbital, anomenades funcions de

Apart de tot el que hem dit fins ara, cil assenyalar un aspecte relacionat amb li
imcompletitud de la basc, í que es de manifest en aquells càlculs d'alguns tipus
d'energia d interacció intermolecular fets a de diferències de tes energies
corresponents al sistema global i de les dels fragments, ja que en aquests darrers no
s utilitzen les mateixes funcions de que en el global. Encara que es coneixen
mètodes per a corregir aquests defectes' ' • ' , no són pas fàcils d'aplicar, almenys de manera
senzilla i uniforme a tota la superfície d'energia potencial. Això no obstant, si tenim en
compte la magnitud de l'error (» 2 kcal mol"1)!16!, sembla que aquest serà inapreciable

enfront de les altes barreres energètiques que solen haver-hi en els processos remous, Í si a
més, es considera que aquest error té tendència a disminuir en augmentar la qualitat de la
base, sembla que el fet de no tenir en compte la superposició de base, no serà una
aproximació dràstica,

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

La base 6-31G**, que és la que farem servir per a dur a terme els càlculs, utilitza dues
funcions per a descriure als electrons de la capa de valència (contracció de 3 i 1 gaussiancs)
i una única funció que representa als electrons de les capes internes (contracció de 6
gaussianes) Els dos asteriscs signifiquen que l'addició de funcions de polarització s'ha dut
a terme amb un conjunt de funcions de tipus d centrades sobre eis àtoms pesats i de tipus p
sobre els àtoms d'hidrogen.

En tots els càlculs que durem a terme, i per tot el que hem exposat en línies anteriors,
no tindrem en compte l'efecte de superposició de base.

IIi.2.2.* Inclusió de l'energia de correlació.

La milky energia HF no és tant baixa com l'energia real del sistema. Matemàticament
es pot dir que el fet que la funció sigui monodeterminan'al és restrictiu, però també hi ha
una raó física que dóna compte de l'energia HF massa elevada i que esa connectada amb la
independència dels electrons en aquesta representació ja que condueix a que la probabilitat
de trobar a l'electró, en un cert instant, en un element de volum dvj, no es veu influenciada
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per la presència d'un altre electró és diferent spin en un clement de volum dv2 en el mateix I
instant' '71. Ai xò és consistent amb el fet que l'operador de Fock tracia a cada electró com
si movent e« un camp de potencia!. degut als altres electrons, promitjat en t. temps. >

Considerant dos electrons amb spins aniiparal Ids. i tenint en compte el que s'ha
exposat, es veu que la probabilitat que dos elements de volum estiguin ocupats
simultàniament pels dos electrons és igual al producte de probabilitats dels fets individuals,
llavors es diu que no hi ha correlació entre la posició de dos electrons amb spins oposats.
Aquesta absència de correlació és clarament un defecte del mètode ja que degut a la repulsió
electrònica, cal esperar que la probabilitat de trobar-los un a la vora de l'altre ha de ser ;
menor que la de trobar-los més allunyats En canvi, per als electrons amb spins parallels hi
ha una certa correlació degut a ramisimetritracxS de la funció d'ona. í

En aquest treball, principalment per raons de disponibilitat, la incluyó de l'energia de j
correlació l'hem dut a terme en a la Teuna de Pertorbacions.

J
L'aplicació de la teoria de pertorbacions de Rayleigh-Schrddinger per a tractar el

problema de la correlació electrònica va ser proposat per primera vegada per Moller i
Plessetl1»!, !

En línies generals, el mètode Moller-Ple^et, consisteix en utilitzar inicialment el
harm!tonia del sistema, considerant-el form it per

H* HO+ XII' O S X S I (III. 21)

*"" «•%
amb HO= L f¡, on f( és l'operador de Fock corresponent a l'i-èssim electró. Les funcions

<•**

pròpies de HO són els determinants d Slater

per a l'estat fonamental i els que resultaran de substituir els orbitals ocupats f, per altres de

virtuals «fcr^H», etc.

L'equació d'Schrodingcr corresponent a l'estat fonan^entaï del sistema que s'ha de
resoldre é«:

J
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| (fio+XH'jto-Eto (III.23)

f i ji que el hamiltonià mal depèn del paràmetre X, tint la funció mm l'energia també hi
dependran:

' 4o»*>(X.q) (III.24)
f

E*E(X) (III.2S)

on q representi a les eoontenides espaciáis del sistema. Desenvolupant 0o i E en sèrie de

Taylor de poiències de X» resulta;

+ X « , * . . . . (HI.M)

1 2 E« 2 ) ^ .... (111.27)

i substituint els de«nvolupaments anteriors en l'equació (111,21 ):

^

Agrupant l'expressió anterior del paràmetre X í suposant una bona
convergencia de les dues sèries, poden igualar- se els coeficients, amb la qual cosa:

it J°» r-imJ0»HO 60 = k On

(III.29)

Multiplicant per l'esquerra per 0§ , i integrant tot tenint en compte les relacions
d'ortonormalitat, s'amba a:
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(HI.30)

A puto* de la sum dels dos pruners temies de l'energia:

s'obté l'energiï Htrtree-Fock, amb la qual cosa la correcció de l'energia la dent el
terme de segon ordre:

E(UMP2) « E(UHF) + E(2)

E(UMP3) - EíUHF» + E<2) * E*1» (II 1.32)

expressions que donen la correcció a l'energia de i tercer ordre, respectivament,
segons el mètode de Moller-Plesset.

En aquest treball, els càlculs de l'energia Hanree-Fock es corregiran mitjançant
l'aplicació del mètode Molkr*Ptaset.

111.2.3.» Realització dels cuculí PJE initio.

Els càlculs ib initio s*hin dut a utilitzant una versió modificada' ' del paquet de

programes Gaussian 80**"). Els estats singulets s'han calculat a nivell SCF amb uní

funció d'ona monoconfiguracional del tipus K HI-' - ' «, mentre que els serà del tipus

UHFl*2j j^ optímitiacions de geometria s'han efectuat la 6-3IG**1**1),
emprant mètodes analítics per a calcular el gradient-*'*4*'. La correlició elecffònica,
mitjançant calculi periurbacionals, s'inclouii i nivell Moller-Plesset'^', fins a tercer
ordre.

J
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Modil proposa per a la superfície d'energia potencial del sistema B<2P) + H ¿O SI

IV.l.- Introducció.

EI model que hem triat per tal de poder representar, mitjançani una expressió analítica,
U fundó d'energia potencüil del sistenTaH2BO, ha estat el que varen proposar inicialment
Sortie i Murrellt^). Aquest mètode, ja hi estat aplicat amb èxit en la descripció de
sistemes de tamany similarl^7) y quc volem estudiar, fins i m duen t- se a terme càlculs de

dinàmic sobre les en qüestioni.

Segons aquest model de SEP, li funció d'energia potencial corresponent a una
molècula tetratòmica V ABCD, s'expressa mitjançant:

M ABC

En l'equació anterior, el terme V v representi l'energia potencial de l'àtom À rcfcnda a
la del seu estat electrònic fonamental i per tant, si tn el límit de dissociació 1 àtom A es
troba precisament en aquest V A serà igual a zero.

Els termes rcpfwientits per V^ en l'equació (IV.l), es defineixen de manera q»«
l'energia potencial de la diatómica AB stpi igual a:

on Vpl^a) és el terme que corregeix el valer de l'energia potencial de la diatómica AB en
aquelles legions de la SEP en què, pel fet d'estar allunyades de les zones de dissociació,
l'esmentada energia no és igual a la suma de l'energia dels dos àtoms separats.
Lògicament, l'expressió que tnem per a representar al terme d'interacció entre els doj
àtoms A i B, haurà de tendir cap a zero quan la distancia de separació entre els àtoms A i B
sigui prou gran. Si considerem el zero d'energia igual a la dels àtoms separats en el seu

estat fonamental, cosa que farem a partir d'ara, tindrem que V^v - V¿§.

In l'estudi que hem realitzat, com a terme d'interacció dels fragments diatòmics del
sistema h2BO implicats, utilitzem la funció suggerida per primera vegada per Rydberg'"
que, a més de una bona descripció dels potencials diatòmics, ha estat utilitzada amb
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èxit en U construcdó de poícncialsí9-1 'Ideï tipus representat per I'oqu«cJÓ(IV.l).

Segcjns Rydberg, cl terme d'interacció ¿s igual a:

(IV.J)

on p representi el desplaçament de ta distàJKÍa interatomic* entre A i B, R^, respecte de la
corresponent • l'equilibri, R/gj:

P «RM- iâi (IV.4)

La funció de Rydberg, equació (I V. 3), dóna un mínim d'energia potencial, Dc, quan el
desplaçament p és igual a ta» i a més cap a zero quan la distància és
prou gran. J

B coeficient "a" es pot calcular a del valor de la derivada de la funció *
corresponent avaluada a la geometria d'equilibri de la diatómica AB, ja que: l

(IV.S)

dp2

mû) h qui cosa:

/d2Y, . «D.12 (IV.7)
dp2 /P.O

i, si per tal de utilitzem la not?ció:

dp2 jo«o

llavors:

I

1
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fIV.f)

Amb els valors de De i f 2 • partir de experimentals o atetes
teòricament, il potencial d'una AB qualsevol, queda
@RBwMJ^MHuOvMlK uBBHEuHMlEK

Els termes d interacció a BCS cossos, V EL , dt manera molt scmblam als V !f ,
fmmv MB

só^eUencantpts de corregir el valor de l'energia potencial en aquelles zones en què no es
pot expressar mm una de i i
diatòmiques

La fundé d'energia potencial corresponent a una especie triatómica ABC, VABC,
segons el raonament antenor. es defineix de nunera que 1 energia total, per • qualsevol de

i les distàncies mteratòmiqucs, a :

i Igualment que en el ou dels potencials diatòmics, el terme d'interacció haurà de tendir
f cap a zero en qualsevol dels possibles de dissociació.

En el model de SEP que hem mat, el terme d'interacció ¥¿¿ es representa mitjançant:

viïc (RAB ,RAC ,R§cJ - T (PAÍ »PAC ,pic) P (PAÍ .PAC »Pica (I V. 1 1 )

?n P(pj) és un polinomi en les coordenades de desplaçament, el grau del qual defèn de let
dades que es vulguin ajustar. En aquest estudi , i seguint la mateixa Unia que en el cas delí
potencials dia'òmics, ajustem la geometria del mínim, 1 energia de dissociació, De, i to
constants de força harmòniques. Amb aquestes dades, obtenim el valor de 10 coeficients
del polinomi, h qual cosa equival a poder utilitzar un polinomi de grau del tipus:

equació en què ta p¡ tenen el segment significat:
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w

1
(1V.I3) 1

* * * i
i wi ara, R^ Rjc, R§o representen les distancies d'equilibri de la triatómica ABC. !

T(pj) és, segons el niodsl proposat, una funció del tipus tangent hiperbólica que decau •
cxponencitlment cap • zero quan qualsevol delí trts àtoms A, B, o C s'allunya cap a
l'infinit, fet que ens assegura unr correcta dissociació: i

on els YJ són paràmetres ajustables de la SEP de la triatómica ABC.

És a dir, que per una banda tenim:

ÍIV.13)

iperraltre:

C,pj * C2p2* Cipi* C„ pî+ Qjpi

Cjjpf) [T(p,,p2,p3)l (IV.16)

per tant, és fàoJ observar la relació 1 : 1 que hi hi entre tes derivades ;

» («
^ß + X-n) (IV.17)

de li funció representada per l'equació (IV, 15) i els coeficients del polinomi P(p¡) i, per
tant, a partir dels valors experimentals o calculats de l'energia de dissociació, k geometria i
les constants de força harmòniques de la triatómica ABC, podran trobar ¥0 i els coeficients
C, i Cjj en funció dels paràmetres YÍ*

J
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En el cu d'un« molècula ABCD, lòf ictment, si seguim h mateixa
metodologia emprada finí m» h éliante potenciï! s'expressarà com una suma de
termes mono di i anatomies més m mm mmeat que tindrà m «»pe la interacció entre
els quatre àtoms A, B, C, i D. Aliè no obstant, atens de continuar avançant m aquesta
línia, és convenient fer w • de prova la que mostrem a
continuació:

V«1' * £ V«»* IVA (IV.ll)
A AB ABC

ja que la convergència de la en físicament de la superfície ha
quedat palesa en anteriors treballs' *• ' ̂ l

Ea qualsevol cas. el temé d'interacció es fari servir per fit d'afinar el
potencial, i és d'esperar que terme tingui nés importància al voltant de tes
configuracions d'equilibri de tes tetraiòmiques estables i en aquelles zones
repulsives de la SEP en què les d'enllaç siguin prou cuites.

Um característica important dels de les molècules poliatòmiqucs és que, de
vegades, els estats de més baixa energia dels fragments de dissociació depenen
de la seva geometria í, per tant, el primer pas a l'hora d'ajustar la SEP consisteix en fer m
estudi de resquema de dissociació de les espècies involucrades e« el sistema.

IVJ.- Esquema de dissociació dtl sistema H2IO.

Tenint en compte que volem estudiar la reacció entre àtoms de bor i molècules d'aigua,
ambdós en el seu estat electrònic fonamental, 2P t X l Aj respectivament, estem interessats
en la SEP del sistema que sigui del tipus doblct pel que fa referència a l'spin i que
correlacioni adiabàticamem amb les diferents formes de dissociació del sistema tetratòrmc.
Cal esperar en aquest cas que, a més, l'estat electrònic fonamental del sistema tctratòmic
sigui també del tipus doblet, tal i com ho comfirmcn els càlculs de tipus estructural duts a
terme per Sakai Í Jordanl ̂ 1 quc, a més, prediuen que l'estat de més baixa energia és del
tipus 2A'.
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.\mb tot cl que hem exposât, l'esquema et dissociació corresponent a l'espècie
tetntforrôc* m é mm mm. electrònic fonamental éi el que m pot veure • continuació:

I«) * H <%)

H2O(XlA,)·i·B(2P) 1 (IV.lt)
BHOC'I^ + OHC2!!) w
§H2(X2A,)«.0(¥) v

on queda pate« U correlació amb cl car.al d'entrada corresponent als reactius 1

aquí, no hi ha cap problema pel que fa referència a la dissociació de rH2BO, j« J
que tots els possibles fragments es troben en cl seu estat electrònic fonamental. Sí

« R, ,

to de prova del potencial tetraiòrruc, en principi, vindrà dorada per:

I* ,Ré H V í 1 £ ,R 5 ) * V 1 I.R, ,R2 »R4

,R j ,Ré )* AI ,RI ,RI ,RS )+

<IV.2d)

equadó en que no apareuen els termes VA ja que hem considerat que cl zero d'energia és el
corresponent a 1 energia dels itoms separats en el seu estat electrònic fonamental.

È» evident, però, que no podíem considerar vàlida l'equació anterior sense fer un
estudi dels esquemes de dissociació dels fragments di i triatòmics del sistema.

J

i
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IVJ.- Esquemes te dissociació per als fragmentí triatómica.

IVJLl.. Trinfrmic« HBO

Tal Í com es pot veure en resquema següent, quan VHBO ('Z*), dissocia en B * 1X1
o en BO + H no hi ha cap ambigüitat, ja que ei» fragments involucrats es troben m el seu
estat electrònic fonamental, in ctnví, quan dissocia ca 1H 4- O» «o passa pa §1 mateix, ja
que d'acord aníb let legte de condicié, un dels dos fragments ha de trobar-se en un estat
excitat

OM(2n)*S(lP) i
«Li (IV.1Í)
Iii.b

on iots eb fragments diatòniics correlacionen amb els lloms en el seu esut fonamental.

Veiem, Ano, que fia de niar entre un dels è» competitius i, lògicament, to
hem fet basant-nos m consideración j de energètic. 11 canal de més baixa energia por
t qualsevol vite de h distancia RBH. és :l üi.b tal i com e« pot veure t ta
Figura IV. I, on s'han representat en un pite tres corbes de potencial, una d'elles
correspon a U corba d'energia potencial per a l'estat11* de la diatómica BH, una altra fa
referència • l'energia potencial de It mateixa a l'estat 3FI i finalment li tercen és
li corte pe« • l'estat 'X* a la que se u ha l'energia de l'àtom d'oxigen en l'estat
electrònic excitat elJ D.
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Figuri I V.l.. t) Poícncit! corresponent a l'cstat'I* de la diatómica BH.b) Potenciad
corresponent • l'est« 3F1 de la diatómica BH.c) Potencial igual al
representat en a) al què s'ha sumat l'energia corresponent i l'O(!D).
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Amb aquesta elecció, l'esquema de dissociació corresponent § IHBO fc el següent:

TOO (»F) » BO(aE*)*H(%) i

QHC^lHií2!*) i
ÍH(SH)*0(¥) ui (IV.II)

i ja esiem e« condicions d'expressar el potencial triatòmic en qüestió, encara que pel fel
dTwver de considerar l'estat electrònic 3fl de ia diatómica BH, haurem de replantejar-nos
l'expressió corresponent al potencial tetratòmic en què, fins ara, no s'havia tingui en
compte aquest estat de ia diatómica.

Deixant de tenda, de moment, aquest problema, les funcions de potencial
represenuQves dels dot fragments HBO, son del tipus:

(IV.23)

equacions en que, igual con , hem considerat que el zero d'energia és la dels àuxns
separats en el seu fonamental

IVJ.1.. Triatómica BH-»

L estat etectrònjc de la BHi. presenta els dos possib.es canals de
dissociació següents:

BH^A,)-—»iH(!I*)-i-H(2S) i
H2 ('F,) * B (¥) i (IV.24)

Malgrat f w sembla no haver-hi cap ambigüitat, cal dir que resquema de dissociació
anterior només ei vàlid per a configuracions no lineals de ta triatómica que s'està estudiant
ja que l'estat electrònic fonamental d'aquesta molècula en configuració col.lineal és cl 2FI i
no pot correlacionar amb ei canal i ; la correlació espacial permesa seria BH(3F1) + H (2S).
Es a dir, que U regU de correlació per a BH + H depèn, en aquest cas, de la geometria de la
triatómica BH2, tub la correlació BH ('!*) + H (2S) permesa per a totes les
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configuracions i excepció de U col.lineil. Ari W. Kfoni el que hem dit »béns, cl terme
d'interacció et i gut! • too en tots els possi bles 4t dissociació, 1 això induei x i
pensar qu« els potencials duuòmics m l'exp :essió del potencial tnatòmic són
independen» de te geometria de les aulbaala» part acabem Ai «MW que això m és del tot
«»t I, M conseqOència, M el noure CÄI una aproximació al consider«/ que
la superfície BH2(

2A ,) és la de més baixa energia, fins i tot en el cas de lr configuració
col.HncAl de la triatómica Aquesta ja ha etfat utilizada abanïf ' -2', sense
haver-se detectat característiques indesitjables et les SEP Per altra banda, tamté cal
esperar que aquesta aproximació m el potencial triatòmic tindrà poca importància diu
l'àmbudel potencial tetnuòrmc

Amb IM això, la funció d energia potencial corresponent al BH2 m donada per

,R5 Mt ) - V ' I* ,

on igual que en les equacions anteriors s'ha pies el zero d'energia igual a la dels àtoms
separats en el seu estat fonamental.

IV JJ.. Triatómica H,O.

L'esquema de dissociació corresponent a HUO és el que et pot veure a continuació:

>A,)— * OH (2n) * H Í2S) i
ïi.i (IV.2Í)
itb

En aquest cas, de la mateixa manera que en el cas del BH2, es presenta una
competència entre dos canals ja que quan I'H2O dissocia en H2 + O un dels fragments ha
d'estar en un estat excitat. Això no obstant, en el cas de 1"H20 hi ha una complicació
addicional ja que l'estabilitat relativa dels dos fragments, contràriament al que passa en el
cas del BH2, depèn de la separació i ntcrn uclear ja que si tenim en campe que to diferència
energètica corresponent a O (1D) -O ( 3P) és de 1 .958 eV i que la corresponent a H2 (

3!*n)
- H| ('X*^1! et igual a aquest valor quan RHH * 1 .669 A, és fàcil veure que no es pot
seguir el mateix tractament que en cl cas anterior i que haurem de tenir en compte els dos
canalsdedissociació, ü.a i ii.o, ja que per a valors de la distància RHH inferiors a 1.669 À
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cl Caiuü mé$ ftvortbíe éi lu. « i per «\alon més grani I 'ii. b.

r-

ff

f Ja que ladiïíincú RHH « 1.669 A, està força aJlwyada de U d'equilibri, sembla que el
coiwiderar ta «perffcie d'energia potencia! de IH^O COM am tupfifeii nwiievaliiiÉi ttl i
com EM i OMB^*], El uní aproximació prou IHM i Ä b que nosaltres hem triat

I par • fer és te b ta» • raonaments de energètic, es tracta doncs de
Í4CÍÓ:

OH

(IV.27)

però degut al fet d'haver considerat d tem d'ent rgia com la dels àtoms separats en el seu
estat fonamental, el terme energètic corresponent • l'O ('D) ha de multiplicar-se pa Ma
funció que tendeixi cap a zero en cl delí àtom separats. La funció que nosaltres fem
servir és ta mateixa que utilitzaren Murreli í Carter^* '4' per a descriure la superfície
monovaluada de I'H20. de li qual amen a continuació:

(IV.2Í)

on a és un paràmetre ajustable

Amb tot el que hem dit fins ara, ja estem m condicions de descriure el potencial de
l'H20 sense oblidar, però, que estem fent la mateixa aproximació que en cl cas del BHj ja
que resquema de dissociació (I V 27) és vàlid per a totes les configuracions de l'H2O a
excepció de la col.lineal ja que Testat electrònic fonamental per a aquesta configuració a ta
geometria d'cqutlibn, és el ' I*f i m pot correlacionar cspactaJmeni amb OH(:flKH (2S),
sinó que ho fa amb OH í2!"1") + H (2S). En altres paraules, la regla de correlació per a H -»•
OH depèn estrictament de ta geometria de ta Tiatòmica.

Amb UN això, ta funció representativa del potencial de IH2O és la que donem a
continuació:

(IV.2f)
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IV.4.. Replantejament d« la superfície d'enerfia potencial de I'H2BO.

In li mm npmMici& sin dt m tam^ê dues consideración», per una band*,
restatelectronk:<leUdUiomJc«BHhtur*deiercl3nenel!iraitHBO*Hiencanvi

ser d »F «lit» th dMt et f pf titra tanda» §1
moooatomic corresponent a l'esut 'D de l'àtomd'oxtgen. nornés haura de »enir pes

en el cas de tenir H2O 4 B.

Ui» possible »lució a aquests problemes consisteixen representar la funció d'energia
potencial de l'espècie temença H2BO ntitjançani um expressió del npus següent:

n,

Les funcions h(p ¡) i g(pj) introduïdes en l'equació antenor, són funcions del tipus
tangent hiperbólict.

f A funció g(pi), haurà de tendir cap a 1 en el cas de la dissociació de l'espècie
te tratòtnica m HBO -f H i cap a O en qual se vol del s al tres possibles de dissociació,
d'aquesta manera s'aconsegueix que l'estat ?F1 de la diatómica BH només pes en
l'esmentada dissociació. Si considerem una funció del ' ̂  ' .

(I V. 31)

és evident que U funció Y(p,) haurà de tendir cap a -«- en el límit HBO •»• H i cap a •• en els
altres casos.

Per altra banda, la funció h(p() ha de tendir cap a 1 en cl límit B t- H2O i cap a O en cl$
altres límits i, per tant, si fem servir una funció del mateix tipus que la representada per

J
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l'equació (IV.31 ), tindrem:

fc(pj*¿[l - unh (IV.3I)

1 U fi..x:ió X(p|) haurà de «p • «*• tu el límit B 4 H201 cap a « en qualsevol altre
ets. A me , ambdues funcions, g(p( htpj), han de ser sirnètriques respecte del bescanvi
dels do? àtoms d'hidrogen. En equscions ß i X són paràmetres ajustables.

UM vegada conegudes les funcions §(pt) i h(p,), i determinats els potencials dels
fragments di i triatòmics, estarem en condicions d'avançar en l'estudi mitjançant una anàlisi
de les principa)« característiques de la S!P que mostra la funció de potencial que no inclou
el terme d'interacció tetratòmic. equació ( IV 30), per • passar despit a millorar la funció
de potencial utilitzant el terme ¿Interacció • qutte cossos.
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