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Capitulo 1

Introduccion.

El conocimiento de los procesos quimicos que ocurren en la atmdsfera es fundamental,

ya que ésta influye directamente sobre la vida en la Tierra.

En la atmésfera terrestre existen una gran cantidad de moléculas que contienen oxigeno
[1]. En la troposfera, la primera capa atmosférica que rodea la tierra, de aproximadamente
unos diez kilémetros de espesor, el oxigeno atdmico existente se encuentra mayoritariamente
en su estado fundamental, 3 P. La siguiente capa de la atmdsfera, la estratosfera, estd situada
entre los quince y cincuenta kilémetros de altura; en ella, son importantes las reacciones en las
que intervienen especies electronicamente excitadas. Es en esta regién donde las moléculas,
y entre ellas el ozono, disocian con mayor facilidad bajo la accién de la radiacion solar UV.
Las especies metaestables generadas en estos procesos fotoliticos son especialmente activas
como reactivos ya que, debido a que sus tiempos de vida media son relativamente largos, del
orden de ~150 s para el O(! D), tienen una alta probabilidad de usar su exceso de energfa
paraintervenir en una gran variedad de procesos quimicos. Por ejemplo, reacciones fotoliticas

de ese tipo que ocurren en esta region son las siguientes:
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350y 4 1y O(*P) + O(*P)

O2(°%) +h —>{ OCP) 1 O(15) (1.1)
w O(P) + 02(*s;)

03( A ) + hy — { O(lD) n 02(1A) (]2)

El oxigeno atémico generado en dichas reacciones, tanto en su estado fundamental como
en sus estados excitados, es particularmente reactivo y puede seguir reaccionando con otras

especies.

El creciente interés medioambiental y la importancia de la investigacidn en este campo
han quedado reflejados en la concesién del Premio Nobel de Quimica en 1995 a P. Crutzen,
M. J. Molinay F. S. Rowland por sus estudios sobre quimica atmosférica y en particular sobre
los procesos de formacion y destruccién del ozono en la estratosfera [2]. La importancia del
ozono radica en su funcién como filtro de la radiacién solar. Bajo la accién de la radiacién
UV, el oxigeno molecular disocia en dos dtomos de oxigeno libres que, a su vez, pueden

reaccionar con oxigeno molecular generando 0zono:

Oz +hyr — O+0, (1.3)

O+0; — Os. (1.4

La ruptura fotolitica de la molécula de ozono, a longitudes de onda comprendidas entre
240 y 320 nm, genera de nuevo oxigeno molecular y un dtomo de oxigeno libre. Este dtomo

de oxigeno puede regenerar el 0zono por combinacidn con otra molécula de oxigeno

O3+ hv — O + Oo, (1.5)

O+ Oz — Os. (1.6)

Por otro lado, procesos de degradacién de ozono tales como la combinacién de un 4tomo

de oxigeno y una molécula de ozono también se dan de forma natural en la atmdsfera

O + 03 — 20.. (1.7)



Por tanto, el equilibrio natural de formacién-destruccién del ozono es de suma impor-
tancia ya que es el que regula su concentracion en la atmdsfera terrestre. Pero este equilibrio,
de importancia vital, puede verse alterado por la presencia de otras sustancias generalmente
fabricadas por el ser humano. El proceso de degradacién del ozono de la ecuacién (1.7) es
lento pero se acelera por la presencia en la atmdsfera de compuestos, tales como especies

halogenadas u 6xidos de nitrégeno, entre otros, que actiian como catalizadores.

La investigacion en las reacciones entre dtomos de oxigeno y haluros de hidrégeno, O +
HX (X=hal6geno), ha experimentado un creciente interés en los dltimos afios. Estas reaccio-
nes son, de hecho, relevantes para entender el papel que juegan los compuestos halogenados

en los ciclos de reacciones quimicas que tienen lugar en la atmdsfera [3, 4].

La introduccién de dos técnicas experimentales, los haces moleculares que datan de
1954 [5] y la quimiluminiscencia infrarroja introducida en 1958 [6], ha contribuido sustan-
cialmente a desplazar el centro de atencion de los experimentos de cinética macroscépica y
termodindmica hacia la fisica de las reacciones quimicas a nivel molecular, dando lugar a la
creacién de la dindmica de las reacciones quimicas. Con los avances tecnoldgicos comienza
a ser posible obtener informacion detallada a nivel molecular de algunas reacciones bimo-
leculares en fase gaseosa. Las modernas técnicas de l4seres permiten la preparacion de los
reactivos y, posteriormente la deteccion de los productos, en estados cudnticos bien defini-
dos, asi como la medida de secciones eficaces, distribuciones de energia entre los diferentes
grados de libertad de los fragmentos, distribuciones angulares, alineamiento y orientacion de
los fragmentos, correlaciones de momentos angulares, etc. Igualmente, la investigacion ted-
rica en el desarrollo y aplicacién de métodos para el estudio a nivel molecular de sistemas

quimicos ha experimentado un importante avance.

Un estudio tedrico detallado a nivel molecular de los sistemas OHX (X = hal6geno) pue-
de iniciarse comentando su complejidad electronica debida, entre otras cosas, a que involucra
especies de capa abierta. En la Fig. 1.1 se muestran los diagramas de correlacién cualitativos
para los sistemas particulares OHCl y OHFE. Tres canales de disociacion son posibles X +
OH, O + HX y H + XO. Independientemente del halégeno, simplemente ya de los fragmen-
tos OH(?II) + X(?P) en sus estados fundamentales derivan 12 estados singletes y tripletes,

de los cuales, 3 estados tripletes, X~ y II en el grupo puntual de simetria C,,, correla-
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cionan con la asintota O(®P) + HX(!X1) en sus estados fundamentales. Respecto al tercer
canal, el estado ®II correlaciona con XO(?II) + H(%S), el estado fundamental de la molécula
XO, mientras que el otro estado triplete, 3%, conecta con un estado excitado de la molécula
XO. Por otro lado, 5 estados singletes, Iy + y LA, correlacionan con el primer estado
excitado del 4tomo de oxigeno O(*D) + HX('X1). De estos estados singletes, el estado 'II
correlaciona con el canal XO(IT) + H(®S) y el resto con estados excitados de XO. El resto de
los estados que proceden de OH(?IT) + X(?P) conectan con estados excitados repulsivos de
la molécula HX. Del segundo estado excitado del 4tomo de oxigeno y la molécula HX en su
estado fundamental, O(*S) + HX(*X 1), deriva un tinico estado singlete ' X+ que correlacio-
na con un estado excitado de la molécula OH. Las energias relativas entre los tres canales de
disociacién dependen, evidentemente, de la naturaleza del halégeno. Una caracteristica inte-
resante, comun a los sistemas OHX tal y como se muestra en la Fig. 1.1, es la existencia de un
profundo pozo de geometria angular y simetria 1A' enel grupo puntual C;, que corresponde

al estado fundamental de dichos sistemas.

De los miembros de la familia OHX(X=halégeno), el OHCI ha sido el sistema mas ex-
tensamente estudiado. La dindmica de las reacciones O(°P, 'D) + HCI(! = 1) ha sido objeto
de numerosos estudios tanto experimentales como tedricos. Estos estudios incluyen medidas
de velocidades resueltas en los estados de los reactivos [7, 8, 9, 10, 11], medidas de seccio-
nes eficaces totales estado a estado [12, 13], etc. Las primeras investigaciones tedricas sobre
esta reaccion, anteriores a los afios noventa, se llevaron a cabo sobre superficies de energia
potencial (PES) construidas bajo la suposicion de que la barrera de la reaccion correspondia
a una geometria colineal O—H—CI [14, 15, 16, 17]. En 1989, Gordon et al. determinaron
que el punto silla de menor energia se encontraba en una geometria angular del O-H-Cl sobre
el estado A" més bajo. Posteriormente, Koizumi, Schatz y Gordon (KSG) construyeron la
primera superficie realista para el estado 3A" [18]. Calculos mecanocusnticos sobre dicha
superficie indicaron que la barrera de la reaccion resultaba ser demasiado baja. En 1999, Ra-
machandran et al. [19] publicaron una nueva superficie conocida como S4. Los cdlculos ab
initio revelaron la existencia de profundos minimos de van der Waals tanto en el canal de
reactivos como en el de productos de la reaccién O(*P) + HCI. Los célculos de trayectorias
cuasi-clasicas que se realizaron sobre la superficie S4 reprodujeron bastante bien los resul-

tados experimentales de secciones eficaces totales estado a estado asi como distribuciones



Figura 1.1: Diagramas de correlacion cualitativos de los sistemas OHCl y OHF.
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rotacionales de OH, etc., de Zare y su grupo [12, 13]. Sin embargo, cdlculos de Skokov et al.
[20, 21] y Nobusada et al. [22] indicaron que todavia la barrera resultaba ser demasiado baja
y estrecha. Mads recientemente, con el fin de solventar dichas deficiencias, Ramachandran et
al. [23] han presentado nuevas superficies 3A" y 3A para la reaccién O(*P) + HCI. Al igual
que la superficie S4, la nueva superficie 3A” también presenta dos pozos, uno en el canal de
reactivos y otro en el canal de productos. Calculos cudnticos [24] utilizando estas superficies

han permitido obtener constantes de velocidad en buen acuerdo con los datos experimentales.

Igualmente, la dindmica de las reacciones O('D) + HX (X = Cl, Br) también ha sido
ampliamente investigada tanto experimental [25, 26, 27, 28, 29, 30] como tedéricamente [31,

32, 33, 34, 35], en parte en el grupo de Salamanca.

Otra serie de estudios sobre estos sistemas se han dirigido a investigar de forma mads
directa las proximidades de la regién del estado de transicidon. Dentro de este grupo se en-
cuentran, entre otros, los procesos de fotoeliminacién. Estos procesos consisten en la extrac-
cion de electrones en compuestos anidnicos del tipo AHB™ y proporcionan un camino para
explorar una regioén especialmente importante de una superficie de energia potencial, el es-
tado de transicién, que es la zona de la superficie de energia potencial donde tiene lugar el
cambio quimico. Por tanto, los estudios que sondean esa zona ofrecen la posibilidad de llegar
a entender las fuerzas microscopicas que gobiernan el curso de una reaccién quimica. Este
tipo de experimentos permite explorar la regién del estado de transicién correspondiente a
la reaccion bimolecular del sistema neutro A + HB — AH + B. Esta técnica espectrosco-
pica es complicada debido a que el tiempo de vida media del estado de transicién es muy
pequefio(1071° - 10712 5). Ademds, la regién del estado de transicién debe ser accesible de
una manera suficientemente bien definida para asegurar que lo que se observa estd asocia-
do realmente con esa estructura. El fundamento de esta espectroscopia de fotoeliminacién
se encuentra en que si la geometria del anién estable es parecida a la del estado de transi-
cion del sistema neutro, se podria preparar el complejo de estado de transicién inestable de
una manera bien definida. El grupo de D. Neumark [36] ha estudiado varias reacciones de
transferencia de hidrégeno A + HB — AH + B, via fotoeliminacién del anién AHB ™. Si la
geometria del anidn es tal que se consigue un buen solapamiento con la regién del estado de
transicion neutro, entonces el andlisis de las progresiones vibracionales revelard informacién

acerca de la espectroscopia y la dindmica del complejo neutro AHB, y a partir de estos datos,



se puede obtener informacion de la superficie de energia potencial en las proximidades de la
region del estado de transicion. Experimentos e investigaciones tedricas de este tipo se han
realizado para una gran variedad de sistemas como IHI, CH3OHF, CoH; OHF y OHX(X=F,
Cl) [36, 37], entre otros, a partir de sus correspondientes aniones. Los experimentos de fotoe-
liminacién permiten, por otro lado, probar la superficie de energia potencial que gobierna la
dindmica de estas reacciones de intercambio de hidrégeno y analizar las resonancias por una

via alternativa a los procesos colisionales.

Por otro lado, como hemos indicado anteriormente, la forma mas estable de estos sis-
temas corresponde a una estructura angular HOX de simetria TA" (ver Fig. 1.1). Existe un
interés especial en la espectroscopia y fotoquimica de estos compuestos HOX, debido a su
importancia atmosférica. Numerosos estudios tedricos se han centrado en la estructura, cons-
tantes espectroscopicas, andlisis de campos de fuerzas anarménicos y en la obtencién de
superficies de energia potencial precisas del estado fundamental de la molécula HOX(X =F,
Cl, Br) [38, 39] para reproducir, por ejemplo, los espectros de absorcion infrarroja experi-
mentales [40, 41, 42, 43], espectros de absorcion UV/visible [44] o analizar los procesos de

redistribucion intramolecular de energia vibracional (IVR) [45].

Ademais de la complejidad de los procesos O + HX, tanto desde el punto de vista ex-
perimental como tedrico, por el hecho de involucrar especies de capa abierta, hay que tener
en cuenta el efecto de las masas sobre el comportamiento dindmico del sistema. Una de las
caracterfsticas dindmicas mds interesantes de estas reacciones es que son del tipo Heavy-
Light-Heavy (HLH), es decir, reacciones en las que un dtomo ligero se intercambia entre
dos atomos pesados. Esta especial combinacién de masas se manifiesta en los cdlculos dina-
micos con la aparicién de estructuras resonantes en la probabilidad de reaccién asociadas a

estructuras cuasiligadas de naturaleza HLH.

El presente trabajo se centra en el miembro mads ligero de la familia OHX, el sistema
OHF. Esta eleccion se debe a que, a diferencia del resto, ha sido un sistema mucho menos
estudiado tanto experimental como teéricamente. Por otro lado, el hecho de ser el sistema
mads ligero de la familia permite obtener superficies de energia potencial de alta precision
pues dicho célculo serfa muy costoso, desde el punto de vista computacional, para el Cl, Br

o I debido al elevado ndmero de electrones.
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A continuacién se describe cronoldgicamente la investigacion experimental y tedrica
precedente sobre el sistema OHF y, en particular, se analizan las caracteristicas de las super-

ficies de energia potencial que se han ido desarrollando para este sistema.

La existencia del 4cido hipofluoroso (HOF) fue confirmada en 1968 por Noble y Pimen-
tel [46], a partir del los espectros de infrarrojo de matrices de nitrégeno sélido que contenian

una mezclade HyO y F2.

El desarrollo en 1971 de un método de preparacion [47] de 4cido hipofluoroso en can-
tidades de miligramos hizo posible la medicién de algunas propiedades fisicas de este com-

puesto.

En 1972, a partir de los espectros de infrarrojo [46, 48] en matrices s6lidas y de microon-
das [49] en fase gaseosa de HOF y DOF, se determinaron [50] las frecuencias fundamentales
de vibracién de HOF y DOF: 3578.5, 1354.8 y 889.0 cm ~! para HOF; 2643.5,1003.9 y 891.1
cm~! para DOF.

En 1973 se observo el efecto Zeeman rotacional [51] en la molécula HOF. Se compar6
la anisotropia en la susceptibilidad magnética del HOF con la del HOH y FOF y se obtuvo

también el momento dipolar eléctrico del HOF.

Las primeras superficies de energia potencial analiticas para las moléculas triatdmicas
HOX (X=F, CI, Br, I) fueron obtenidas por Murrell et al. [52] en 1979. Se construyeron a
partir de los datos espectroscopicos existentes [46, 49, 50, 53, 54, 55] para estos compuestos

utilizando una forma funcional basada en un desarrollo multi-cuerpo [56, 57, 58, 59].

La reaccién F(?P) + OH(?II) ha sido estudiada en experimentos de cinética de forma
indirecta, entendiendo por indirecta el hecho de que el reactivo OH fuese generado a partir
de la reaccion previa, F + HoO. En 1981, Sloan et al. [60] realizaron un estudio utilizando
quimiluminiscencia infrarroja. El experimento se llevé a cabo en las siguientes condiciones
termalizadas iniciales: para el OH, niimero cudntico vibracional v=0y temperatura rotacional

Tot =300 K. La temperatura traslacional F—OH fue de 300 K. El radical OH era generado



en la pre-reaccion

F+ H,O — HF(W',j")+ OH, AHQ = —17,4 kcal mol ™!, (1.8)
seguida de

F+OH — HF(,j) 4+ O(P), AHY = —33,7 kcal mol . (1.9)

Con el fin de medir el HF naciente, el experimento se llevé a cabo bajo determinadas condi-
ciones de relajacion detenida (arrested relaxation) que procuraban evitar la relajacion vibra-
cional del producto HF. Debia asegurarse, ademds, que el OH producto de la reaccién (1.8)
practicamente no tuviera excitacion interna. Midieron el espectro de emision de la molécula
HF producto y obtuvieron distribuciones de poblacién rovibracional, P(v’, j'), y vibracional,
P(v’). Estos resultados experimentales serdn posteriormente comentados con mayor detalle y

comparados con los obtenidos en este trabajo.

Para interpretar los resultados experimentales Sloan y colaboradores también realiza-
ron célculos ab initio usando interaccién de configuraciones multirreferencial (MRDCI) [61,
62, 63] con dos bases monoelectronicas diferentes, 4 — 31G 'y DZ P. Limitaron los célculos
tinicamente a configuraciones colineales para los estados tripletes, >II y 3£, y dos de los
estados singletes, ! A y 'TI, mientras que el tercer estado singlete, que presenta un pozo pro-
fundo correspondiente a la estructura HOF angular, se calculé con simetria C,. Los autores
justificaron su aproximacion colineal basdndose en superficies de energia potencial anterior-
mente obtenidas por Howard, McLean y Lester [64] para la reaccién opuesta analoga O(3P,
'D) + Hy — OH(?II) + H(®S). Para los estados 3II y 'II, correspondientes a la abstraccién
O --- H --- H, las barreras energéticas mds bajas segtin Howard et. al. se encontraban en
configuraciones colineales. Sin embargo, no encontraron barrera en la superficie LA corres-
pondiente a la insercién del O(!D) en el enlace H-H con la formacién resultante del pozo
angular del H>O. Sloan y sus colaboradores adoptaron estos resultados para el sistema OHF.

El procedimiento de ajuste de las superficies consistié en un Morse rotante (RMCS).

Debido a que en el experimento de Sloan et. al. los reactivos F(?P) y OH(?II) se ter-
malizan antes de reaccionar, el canal de productos O(*D) + HF(! Y1) es inaccesible ya que
se encuentra a 11 kcal mol~! sobre el canal de reactivos. Demostraron que las superficies

singletes Ty ' A, a diferencia de la superficie A", no se cruzaban con las superficies triple-
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tes y, por lo tanto, no participaban en la reaccién que producia O(® P). La barrera energética
encontrada para las superficies *IT y X~ fue de 12.4 y 10.1 kcal mol !, respectivamente.
La existencia de estas barreras tan altas llevé a deducir a Sloan et al. que la reaccién F(?P)
+ OH(?II) — OC®P) + HF(!X ") debia tener lugar mediante una transicién no adiabdtica

(cruce entre sistemas, ISC) de la superficie TA" alas superficies tripletes.

En general, las reacciones en fase gaseosa en las que atomos de flior arrancan dtomos
de hidrégeno de moléculas pequefias suelen ser altamente exoérgicas, como es el caso de la
reaccion que nos concierne. El HF formado en dichas reacciones suele estar vibracionalmente
excitado y la distribucién vibracional suele no ser estadistica [65]. Sin embargo, Sloan et al.
concluyeron que la distribucién vibracional del HF en la reaccién F(°P) + OH(*II) — O(C’P)

+ HF(' X 1) era practicamente estadistica.

Kornweitz y Persky [66] construyeron superficies de energia potencial LEPS semiem-
piricas de tres centros para los sistemas F + HoO y F + OH. Estas superficies semiempiricas
se construyeron para reproducir los datos cinéticos [67, 68] al igual que las distribuciones vi-
bracionales de productos [60, 69] existentes. Realizaron cdlculos de trayectorias para ambas
reacciones. Las condiciones iniciales tanto para el HoO como para el OH fueron un niimero
cudntico vibracional v = 0y una distribucién termalizada para el nimero cudntico rotacio-
nal, 7. El intervalo de energias de colisién barrido fue de 0.004 a 0.35 eV. La distribucién
calculada para la reaccion F + OH es HF(v'=0):HF(v'=1)=0.86:0.14. No existen valores ex-
perimentales en la literatura para la distribucidn en este caso pero, sin embargo, se estima que

es practicamente estadistica [60, 69], lo cual estd en muy buen acuerdo con sus cédlculos.

En 1983, Walther y Wagner [67] obtuvieron, para la reaccién F(?P) + OH (*II) —
O(CP) + HF (!X 1), coeficientes de velocidad k(T)/cm? molécula=! s71 =9.8 x 107! exp(-
245 K/T) en experimentos de flujo. Una energia de activacién tan pequefia seria compatible
con la elevada exoergicidad de la reaccidn pero no implicaria necesariamente una barrera de

energfa potencial.

Existen también, por otro lado, algunos célculos ab initio Hartree-Fock SCF sobre la
estructura [70, 71, 72, 52], funciones de energia potencial arménicas [73] y anarménicas

[74] del HOF(* A’). Halonen y Ha [39] obtuvieron, en 1988, la estructura de equilibrio y un



campo de fuerza anarménico del HOF combinando los resultados ab initio y experimentales

existentes hasta entonces.

Por lo que respecta a la fotoquimica, el papel de los compuestos HOX (X=hal6geno)
en la quimica atmosférica es fuertemente dependiente de la velocidad de fotélisis [3, 4].
Esta velocidad viene determinada por la seccion eficaz de absorcidn a longitudes de onda
A >300 nm, ya que la radiacién solar de longitudes de onda inferiores a ese valor en las
capas de la atmésfera por debajo de los 50 km de altura se ve fuertemente atenuada debido
a la fotoabsorcion de moléculas de ozono. En contraste con el HOCI, del que existen varios
trabajos experimentales y tedricos sobre secciones eficaces de fotoabsorcion [75, 76, 77, 78,
79] en la region del UV, no existen muchos trabajos sobre espectros de fotoabsorcién para el
HOF. Unicamente existia un espectro experimental [80] de 1983 y, teéricamente, un trabajo

realizado por S. Nambu et al. [81] en 1989 en el que estudiaban el proceso de fotoabsorcién
HOX(*A') + hv — OH(’II) + X (*P) X =CLF (1.10)

a partir de célculos ab initio de curvas de energia potencial no muy precisos y momentos

dipolares de transicion.

En 1991, Bradforth et al. [36] simularon el espectro de fotoeliminacién del OHF~ obte-
nido experimentalmente [36]. Utilizaron para ello la superficie de energia potencial del OHF
neutro calculada por Sloan et al. [60]. Sobre esta superficie, que era colineal, propagaron la
funcién vibracional del estado fundamental del anién utilizando paquetes de onda. La simu-
lacién dindmica fue bidimensional (colineal). Aunque el espectro tedrico obtenido reflejaba
las caracteristicas bdsicas del espectro experimental, presentaba, atn asi, algunas deficiencias

que se atribuyeron a la superficie de energia potencial del compuesto neutro.

Posteriormente, en 1999, Dixon y Tachikawa [82] obtuvieron nuevas superficies de ener-
gia potencial ab initio para OHF y OHF~ colineales. Estas PES se obtuvieron mediante un
método de cdlculo perturbacional Mgller-Plesset(MP4) y una base de funciones monoelec-
trénicas 6-31++G(d,p) para el sistema neutro y 6-31++G(2d,p) para el anién. Unicamente, se
llevé a cabo dindmica de paquetes de onda sobre la superficie 311 del sistema neutro partiendo
de los estados vibracionales fundamental y cuatro primeros estados excitados del anién. El

resultado fue una mejora en la simulacién del espectro experimental de fotoeliminacién del
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anion pero, aun asi, seguia presentando algunas deficiencias.

Una de las primeras motivaciones de este tipo de estudios fue el hecho de poder observar
experimentalmente resonancias reactivas. Célculos mecanocudnticos sobre una superficie
de energia potencial para la reacciéon H + Hs realizados por Truhlar y Kuppermann [83] y
Levine [84] revelaron la presencia de una estructura oscilante en la probabilidad de reaccién
en funcién de la energia traslacional. Esta estructura se atribuy6 [85, 86] a la existencia de
estados cuasi-ligados. Posteriormente, se encontraron resonancias en cdlculos de colisiones
colineales de la reaccioén F + Hy [87, 88, 89, 90]. Igualmente, Pollak [91] y Bondi et al. [92]
encontraron resonancias muy estrechas debidas a estados de vida media muy grande en el

estudio de reacciones heavy-light-heavy (HLH) tales como Cl + HCl o I + HI.

A este tipo de reacciones HLH pertenece la reaccidén que nos concierne, F + OH, en la
que un atomo ligero se intercambia entre dos dtomos pesados, por lo que podrian aparecer
estructuras resonantes también en esta reaccién. Cuando la superficie de energia potencial
se representa usando coordenadas pesadas en masa y coordenadas skew, ésta presenta una
curvatura muy pronunciada al progresar desde el valle de reactivos al valle de productos,
debido a esta combinacién de masas HLH. Esta situacién introduce también importantes
restricciones cinemdticas. Todas estas caracteristicas del sistema se analizardn con mayor

detalle posteriormente cuando se presenten los resultados dindmicos.

Finalmente, otras investigaciones experimentales se han ocupado del estudio de la de-
sactivacion de dtomos de oxigeno excitado O(* D) por fluoruros. Reacciones con ramificacién

(branching) tales como

O(*D)+HF — F+ ol (1.11)
O(P) + HF
F + FO
O('D) + F, — 1.12
(D)+F O(P) + F, (.12

han sido estudiadas experimentalmente por Sorokin et al. [93] utilizando métodos de resonan-
cia magnética de laser (LMR) a temperatura ambiente. Obtuvieron constantes de velocidad

totales y especificas para cada canal.



Esta memoria se estructura de la siguiente manera: En el capitulo 2 se describe breve-
mente la aproximacion de Born-Oppenheimer, que es fundamental para manejar el concepto
de superficie de energia potencial. Seguidamente se prsenta el método de célculo utilizado
en la obtencidn ab initio de las superficies de energia potencial y el método de ajuste de los
puntos ab initio a una funcidn analitica. También se comentan las posibles fuentes de error y
futuras mejoras. En el capitulo 3 se describen las dos metodologias (cuasi-cldsica y cuantica)
utilizadas en el estudio dindmico de la reacciéon F + OH. En el capitulo 4 se explican los
detalles de los célculos ab initio y las caracteristicas topoldgicas de las superficies de energia
potencial obtenidas. El capitulo 5 se dedica a la presentacion de los resultados obtenidos en
las simulaciones dindmicas, se analizan las caracteristicas de estos sistemas de tipo HLH y
su relacién con las estructuras de las PESs. Se comparan los resultados tedricos con los da-
tos experimentales disponibles. Finalmente, en el capitulo 6 se resumen los resultados y las

conclusiones obtenidas.
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Capitulo 2

Superficies de energia potencial

La investigacion en el campo de las colisiones intermoleculares se caracteriza por una
fuerte interdependencia entre la teorfa y el experimento. Su objetivo consiste en alcanzar una

descripcion detallada y cuantitativa de dichos procesos desde primeros principios [94].

Desde el punto de vista tedrico, la forma ideal de aproximarse al problema dindmico
parte de la obtencion de las superficies de energia potencial. El concepto de (hiper)superficie
de energia potencial es, sin duda, fundamental [95] para comprender gran parte de las ramas
de la quimica (cinética, espectroscopia, - - -). Los minimos de una PES corresponden a geo-
metrias de equilibrio, mientras que los puntos silla o estados de transicién juegan un papel
importante en la determinacién de los coeficientes de velocidad de las posibles reacciones

quimicas que pueden ocurrir en una superficie.

Los procesos quimicos elementales podrian dividirse en tres grupos [96]: "En un primer
grupo estarfan incluidos aquellos en los que no existe cambio ni en el estado electrénico ni
en la naturaleza quimica de las particulas que colisionan ... En un segundo grupo podrian
incluirse aquellos procesos que no conllevan cambio en el estado electrénico pero si en la
composicién quimica ... y el tercer grupo comprenderia el resto de los procesos que implican

cambio en el estado electrénico". Los procesos en los que se conserva o cambia el estado elec-

19
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trénico se conocen como electronicamente adiabdticos o electronicamente no adiabdticos,

respectivamente.

La teoria moderna de los procesos electrénicamente adiabdticos se sustenta en el trabajo
de Born y Oppenheimer [97], y posteriormente de Born [98] y Born y Huang [99] que desa-
rrollaron las bases para la separacion de los movimientos electrénico y nuclear, analizando
también los términos de acoplamiento entre dichos movimientos. Esta separacion se conoce
con el nombre de aproximacion de Born-Oppenheimer (BO) y estd basada, cualitativamen-
te, en que la diferencia de masa entre nucleos y electrones hace esperar que los primeros se
muevan mucho més lentamente que los tltimos. Desde la época de Born y Oppenheimer,
el método ha sido ampliado y generalizado de varias maneras, pero es la base de la mayo-
ria de las aplicaciones de la mecdnica cudntica a las moléculas. En la aproximacién BO, los
términos de interaccion entre diferentes estados electrénicos se consideran nulos. En aque-
llos casos en los que la aproximacién BO no sea aceptable, serd necesario un tratamiento

multisuperficie.

Unicamente bajo la aproximacién BO tiene sentido hablar de PES. Una PES describe la
variacion de la energia electrénica total de un sistema quimico en funcién de las coordenadas

de posicion de los niicleos que lo constituyen.

2.1. Desarrollo Born-Oppenheimer: fundamentos

Consideremos un sistema molecular, en ausencia de campos externos, formado por [N
nicleos. Designaremos las coordenadas electrénicas como r y las coordenadas nucleares
como R. Usando unidades atomicas y coordenadas escaladas en masa en las que todas las
distancias se escalan a la misma masa reducida M, la ecuacion no relativista de Schrodinger

para el sistema se puede escribir simbdlicamente como

{ﬁv§+ﬁez(1{,r)} U(R,r) = E¥(R,r). (2.1)

En la ecuacién (2.1), la Laplaciana se extiende sobre todas las coordenadas nucleares

(3N). El Hamiltoniano electrénico, ﬁel(R, r), incluye la energfa cinética electrénica y las
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interacciones electrén-electrén, electrén-nucleo y nicleo-nticleo. En la aproximacién BO se
utiliza el hecho de que la masa de los nicleos es mucho mayor que la de los electrones,
es decir, 1/M es pequefio, para obtener un tratamiento aproximado que ha sido la base de

practicamente toda la teoria molecular hasta la fecha.

En primer lugar, el Hamiltoniano electrénico, H, (R, r), se trata como un operador en
el espacio electrénico que depende paramétricamente de R y se obtiene su conjunto completo
de autofunciones ¢, (R, r), (donde j es un nimero cuéntico que define el estado electrénico),

y sus autovalores U, (R):
He(R, 1) ¢;(R, ) = U;(R) 6;(R. ), (22)

donde se requiere que las funciones propias ¢; (R, r) estén normalizadas en el espacio elec-

trénico para todo R, es decir,

/(,b;- (R,r) ¢u(R,r) dr = §jx. (2.3)

Estas funciones propias electrénicas se llaman funciones de base adiabdticas para la parte
electrénica y forman una base completa. Las soluciones exactas del Hamiltoniano molecular
total se pueden expresar, por tanto, como combinacion lineal de dichas funciones electrénicas

como:
U(R,r) = 1;(R)¢;(R,r). (2.4)
j=1

La insercion de la ecuacién (2.4) en la ecuacion (2.1) conduce a las conocidas ecuaciones

acopladas para las funciones de onda del movimiento nuclear 1, (R):

{_ﬁva 4 Uj<R>} v;(R)

+ Z{% %(R)Vﬁ%}wk(R)EwR), 2.5)
k=1
donde
Fir(R) = /fb;*(R, r)Veor(R, 1) dr = (j(R)|VR[E(R) ), (2.6)
y

Gin(R) = [ 6}(Ror)V au(Rox) dr = (J(R)VHK(R) ). @)
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El sumatorio de la ecuacién (2.5) contiene tanto términos diagonales como no diago-
nales. El nivel de aproximacién depende de cémo se traten estos términos. Los términos
no diagonales de F(R) y G;x(R), denominados términos de acoplamiento no adiabdtico
(NACTS, non-adiabatic coupling terms), describen la interaccidn entre los diferentes estados
electrénicos y, al igual que las funciones propias electrénicas ¢ ;, dependen de las coordena-
das nucleares. Estos términos no diagonales pueden incluir tanto acoplamientos de Coriolis

como acoplamientos de derivada radial.

Si ignoramos los términos no diagonales, la ecuacién (2.5) se convierte en un conjun-
to de ecuaciones de Schrddinger desacopladas, una para cada estado electrénico j, con las
U;(R) jugando el papel de funciones de energia potencial nucleares efectivas, es decir, su-
perficies de energia potencial. La funcién de onda total se expresa, en este caso, como el

producto de una funcién de onda electrénica por otra nuclear:
U(R,r) =¢;(R) ¢;(R,r). (2.8)

Los términos diagonales se conocen como correcciones adiabdticas (BOCD, Born-Oppenheimer
Diagonal Corrections), de ahi que esta aproximacién se denomine adiabdticay las correspon-
dientes superficies de energia potencial sean adiabdticas. Esta funcién de energia potencial
adiabética depende de los is6topos debido a la presencia de las masas nucleares en las correc-
ciones adiabadticas. Si ademads se anulan los términos diagonales, tenemos lo que tradicional-
mente se conoce como aproximacién de Born-Oppenheimer. El potencial Born-Oppenheimer

es, pues, isotopicamente independiente.

En general, las reacciones quimicas se desarrollan sobre una tnica superficie sélo si,
de forma simple, la funcién de onda electrénica puede evolucionar desde la configuracién
electrénica de reactivos a la de productos en una escala de tiempo que sea rdpida comparada
con la dindmica nuclear a través del estado de transicién [100]. Sin embargo, es bien cono-
cido que existen muchos casos en los que una funcién de onda como la dada en la ecuacién
(2.8) no es suficiente y en esos casos es necesario considerar dos o mds estados electronicos
para tener una buena aproximacién. Por ejemplo, en reacciones ién-molécula, en procesos de
transferencia de energia electronico-vibracional, en procesos de transferencia de carga [101],
en procesos fotoquimicos inducidos por luz ultravioleta, o, en general, en cualquier tipo de

aplicacién en la que dos o mas estados electronicos estén degenerados o practicamente dege-
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nerados en las regiones de interés en el espacio de configuraciones nucleares [102, 103]. Por
otro lado, cuando hay una interseccién cénica implicada en la dindmica, la forma sencilla de
la ecuacién (2.8) pudiera ser una buena aproximacion pero hay que tener en cuenta el fen6-
meno de la fase geométrica [104] del Hamiltoniano en la representacién adiabdtica que hace

que la funcién de onda electrénica, ¢; (R, r), no sea univalente.

En una revision sobre colisiones moleculares no adiabéticas [105], se indica que no
solamente las reacciones que implican especies electronicamente excitadas y reacciones i6n-
molécula pueden ser no adiabdticas, sino también reacciones con especies en sus estados
fundamentales a temperatura ambiente. Esto indica la importancia de considerar la posibili-
dad de la no adiabaticidad en el estado de transicién de cualquier reaccién quimica con una

barrera a lo largo de la coordenada de reaccion.

En resumen, la representacion adiabdtica se define siempre por diagonalizacion de la
parte electrénica de la ecuacién de Schrodinger de forma que la matriz de potencial es dia-
gonal en dicha representacién (por ejemplo, en un modelo de dos estados, U1 (R) y U2 (R)
son las superficies de energia potencial adiabaticas y los términos no diagonales son nu-
los U12(R) = Us1(R) = 0). La funcién de onda electrénica adiabdtica puede cambiar su
cardcter a través del estado de transicion. En la representacion diabdtica, se definen unas nue-
vas superficies de energia potencial, V11 (R) y Vaa(R), que presentan la caracteristica de no
cambiar su cardcter electronico en todo el espacio de configuraciones nucleares. Los térmi-
nos de acoplamiento cinético son, ahora, necesariamente pequefos pero, sin embargo, como
las superficies diabdticas no son funciones propias del Hamiltoniano electrénico, la matriz
de potencial no es diagonal. La magnitud de los términos no diagonales de acoplamiento de

potencial, V12(R) y V21 (R), determina la dindmica nuclear en la representacion diabética.

Con todo, este trabajo se sitia en el marco de la quimica adiabatica, como primer paso
para llevar a cabo un tratamiento multisuperficie posterior, dada la complejidad del sistema

OHF.

En definitiva, el estudio tedrico a nivel molecular de los procesos, ya sean o no reactivos,
requiere el conocimiento de las superficies de energia potencial del sistema estudiado. Por

tanto, muchos experimentos tanto espectroscopicos como de colisiones o cinéticos, estan
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dirigidos a obtener informacion de ciertas zonas caracteristicas de las superficies de energia
potencial. Por ejemplo, a partir de los espectros vibrorrotacionales o de los experimentos de
colisiones se pueden obtener detalles de las PES. Reciprocamente, el experimento también
obtiene informacién de la teorfa. Por tanto, el conocimiento de las superficies de energia

potencial resulta fundamental.

Dedicaremos este capitulo a describir el método de cdlculo ab initio utilizado, asi como

el método de ajuste de las PES.

2.2. Meétodos de calculo ab initio

La precision de los cdlculos de estructura electronica puede variar significativamente
con la geometria molecular. A este respecto, dos criterios generales de error son comunes
al describir la precisién de los célculos de las energias y de las diferencias de energias:
la precisién quimica y la precision espectroscopica. Estos términos significan, por acuer-
do general, ~1 kcal/mol (=~ 1.6 mE;, =~ 0.044 eV) y ~1 cm~! (= 1.6 uE; =~ 0.0044 V),
respectivamente. Obviamente, es mucho mds sencillo alcanzar precisiéon quimica o espec-
troscdpica para las energias relativas que para las absolutas. Precision espectroscépica y qui-
mica en las energias absolutas se ha alcanzado tnicamente para algunos sistemas prototipo
[106, 107, 108, 109, 110, 111, 112] pero atin no se ha alcanzado en una superficie global para
un sistema molecular triatdmico con elementos mds pesados que el H o el He. Afortunada-
mente, no estamos interesados en las energias absolutas sino en las diferencias de energias y,
en este caso, si ademads los errores en cada término de la diferencia son similares se cancelaran

en gran medida.

Un aspecto que hay que tener en cuenta a la hora de construir una PES es el tipo de
informacién experimental que dicha superficie pretende interpretar. Por ejemplo, la espec-
troscopia vibracional generalmente muestrea una zona restringida de la superficie, asi que,
para el calculo de los espectros vibrorrotacionales bastaria con obtener la regién de la super-
ficie en la vecindad del minimo. En ese caso, no suele ser necesario considerar otras zonas de

la superficie (reactivos, productos); ademds, el uso de una tinica PES generalmente suele ser
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una buena aproximacion.

Sin embargo, cuando se pretende obtener superficies de energia potencial, tanto funda-
mental como excitadas, para el estudio de procesos reactivos donde se rompen y se forman
nuevos enlaces quimicos, es necesario explorar el espacio de configuraciones nucleares mas
alla de las proximidades de los minimos. Los requisitos para estos potenciales son mds estric-
tos y, ademds, normalmente es necesario tener en cuenta mas de una superficie, por ejemplo,
la reaccién O3 P) + HF implica tres superficies de energfa potencial, sin tener en cuenta el
acoplamiento espin-6rbita. Esto obliga a elegir una metodologia de célculo adecuada para
describir correctamente todas las regiones de la superficie de forma que las diferencias de
energia entre las distintas zonas sean correctas con el fin de alcanzar la precisién quimica de-
seada. La obtencion de una superficie fiable y realista no es una tarea fécil, con el problema
afiadido, ademads, de que el resultado colisional es altamente sensible a las caracteristicas de

la PES.

A nivel tedrico, se han desarrollado procedimientos de obtencidn de superficies de ener-
gia potencial ab initio en los que, simultineamente, se resuelve la ecuacién de Schrédinger
electrénica y se obtienen las derivadas de la energia en los puntos de integracion al tiempo
que se resuelven las ecuaciones de movimiento de los niicleos. Una de las desventajas que
tiene este procedimiento de dindmica directa es su elevado coste en tiempo de cdlculo. La
alternativa es, por tanto, obtener una funcion explicita de potencial y usarla posteriormente

en el estudio de la dindmica molecular. Este es nuestro marco de trabajo.

Enfrentarse al cdlculo de una superficie de energia potencial conlleva resolver la ecua-
cién (2.2) de Schrodinger electrénica (no relativista, independiente del tiempo) donde el ope-

rador Hamiltoniano, H e, estd dado por

Hey=Van + Y hu+ > g 2.9)
I

p<v

En unidades atémicas tenemos que,

Vin =Y ZaZp/ras, (2.10)
AB
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1
h#:fgvifZZA/rA# .11
A
y
G = 1/Tp0. (2.12)

Los subindices latinos representan nticleos, mientras que los griegos representan elec-
trones. El término V,,,, representa el potencial de los niicleos que es una constante bajo la

aproximacién BO de nucleos fijos.

Para sistemas de interés quimico, la ecuacion (2.2) no tiene solucién analitica exacta asi
que se deben introducir aproximaciones. En un cdlculo variacional, las dos aproximaciones
fundamentales son: el truncamiento del espacio de una'y de N particulas. Es decir, la primera
aproximacion consiste en la eleccion de una base de funciones monoelectronicas adecuada
para representar ¢; y, por otro lado, la eleccion de un método robusto de célculo que incluya

la mayor parte de la correlacién electrénica.

En cuanto a la base, existe un acuerdo general en que las funciones de tipo gausiano
(GTF) y las de tipo Slater (exponenciales) (STF) son las mds adecuadas para célculos de
estructura electronica. Contrariamente a las STFs, las GTFs no describen correctamente las
cuspides de las funciones de onda electronicas en los niucleos ni tampoco decaen adecua-
damente como exp (—&r) a largas distancias. Sin embargo, las integrales con gausianas se
calculan mucho més facilmente que con funciones de Slater lo que permite aumentar el niime-
ro de funciones primitivas gausianas disminuyendo las deficiencias tanto a distancias cortas
como largas. Asi que las GTFs son las mds utilizadas en los célculos de estructura electronica
y son las que hemos utilizado en este estudio. Con todo, también se trabaja en el desarrollo

de programas de estructura electrénica con otros tipos de bases [113, 114].

Por otro lado, es deseable que la base permita, de una manera sistematica, aproximarse
al limite de base completa (CBS, complete basis set). Las bases que mds éxito tienen a este
respecto son la familia de bases consistentes en correlacién (cc) de Dunning y colaboradores
[115, 116, 117]. Son consistentes en correlacion en el sentido de que cada base disminuye la
energia una determinada cantidad. Estas bases se designan como (aug)-cc-p(C)VnZ (n =D,

T, Q, 5, - - ), donde (aug) indica que se incluyen funciones difusas, (C) que se afiaden fun-
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ciones para describir la correlacion de core, y n es el niimero cardinal de la base. El nlimero
cardinal representa el mayor armoénico esférico que incluye la base. Afortunadamente, la con-
vergencia en la energia resulta ser bastante sistemadtica; sin embargo, para otras propiedades

como geometrias de equilibrio, frecuencias vibracionales, etc., no ocurre lo mismo.

Basadas en el uso de las bases cc, (aug)-cc-p(C)VnZ, se pueden encontrar en la literatura
[118, 119, 120] varias férmulas propuestas para la extrapolacion de la energia en funcién del
nimero cardinal n. En nuestro caso, hemos utilizado una forma funcional desarrollada por

Woon y Dunning [121] dada por
E(n) = Ecpg + be™ ™™D 4 ce=(n=1)° (2.13)

donde los pardmetros Fcpg, by ¢ se determinan ajustando los valores obtenidos con varias
bases. Esta expresion se ha utilizado para estimar la precision de la base finalmente elegida y

los resultados se presentan més adelante.

En cuanto al método de cdlculo, se define [122] la energia de correlacion, E.opr, cOMO
la diferencia entre la energia exacta no relativista, Eezqct, Y 1a energia limite (con una base

completa) obtenida en un calculo Hartree-Fock, F';r, de un sistema dado, es decir,
Ecorr = Eezact — Enr. (2.14)

La energia de correlacion, E.,,, varia mucho en funcién de la regién de las PES. La corre-
lacién de Fermi deriva del principio de antisimetria de Pauli y no forma parte de la energia
de correlacion definida en la ecuacién (2.14). Esta energia de correlacion ya se incluye en
un cédlculo Hartree-Fock. A este nivel, se contempla un potencial interelectronico promedio
y, por tanto, no se incluye la correlacién instantdnea entre el movimiento de los electrones.
Por su parte, la correlacion dindmica (DC) [123], refleja las interacciones instantdneas de los
electrones y suele ser la mayor contribucién a la energia de correlacién. Por dltimo, la co-
rrelacién no dindmica (NDC) se origina cuando una aproximacién monodeterminantal no es

adecuada para describir un estado electrénico.

Hay varias estrategias computacionales para incluir DC y NDC. A través de una via mo-
norreferencial, la NDC junto con la DC se tienen en cuenta mediante técnicas coupled-cluster

(CQO), teoria de perturbaciones (PT) o mediante técnicas de interaccion de configuraciones.
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En los métodos multiconfiguracionales o multirreferenciales (MC/MR), 1a NDC se tiene en
cuenta ya en la funcién de referencia de orden cero, y la DC se afiade mediante interaccién
de configuraciones multirreferencial (MRCI). Las técnicas MR CC o MR PT son menos co-

munes.

Los métodos MRCI son las herramientas mds poderosas para calcular propiedades mo-
leculares y superficies de energia potencial precisas. En comparacion con otros métodos que
estan basados en estados de referencia monodeterminantales, las funciones de onda MRCI
conducen a una descripcion global de las superficies mds equilibrada. En los métodos MRCI,
la funcién de onda de referencia, ¥ ,,, se construye como una combinacién lineal de funciones

de configuracién de estado (CSF, configuration state function), ® 1,
U, = Zc? P (2.15)
I
La energia asociada a dicha ¥,, se obtiene como la raiz n-ésima de la ecuacion secular
det|Hry — E Sry|=0 (2.16)
donde los elementos Hy; y Sy de las matrices hermiticas H y S se definen segtin

Hpy = (®7[Hea|®) (2.17)

Sty =(P;]|®y). (2.18)

Estas CSFs son combinaciones lineales de determinantes de Slater y funciones propias de

espin que satisfacen las condiciones de simetria de la funcion de onda total.

El objetivo de estos métodos consiste en minimizar la energia de una funcién de onda
de la forma de la ecuacién (2.15) con respecto a los coeficientes {c7 } del desarrollo Cl y a
los orbitales moleculares {1);} a partir de los cuales se construyen las configuraciones {®}.
Ademds, resulta conveniente elegir las funciones ®; ortonormales (donde, en ese caso, S es

la matriz unidad)
D () =1 y (®7|®s) =675 (2.19)

s

Ya que el elemento matricial Hyy se anula si @7 y ® ; son de diferente simetria, el uso de la

simetria divide el problema del calculo de estados electrénicos de un sistema molecular en
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problemas mds pequefios cada uno de una determinada simetria. Una CSF se puede escribir

de la forma
Pra(x1,%X2, -, xXN) = Aer(ry,ra, -, rn) Or(01,02,- -+, 0N) (2.20)

donde x,, representa las coordenadas espaciales (r,) y de espin (o) del electrén p, y A
es el operador antisimetrizador. €; es un producto de N orbitales espaciales ¢;(r), y ©
es una funcién propia de espin N-electrénica. Los orbitales espaciales );(r) usados para
construir la parte espacial de una CSF se seleccionan de un conjunto comiin de orbitales
{i, i =1,2,---,m} que se eligen generalmente ortonormales, pertenecientes cada uno de
ellos a una representacién irreducible del grupo puntual de la simetria espacial de la molécula.
Esto facilita la adaptacion a la simetria de las CSFs. A su vez, estos orbitales espaciales

1;(r) se construyen como combinacién lineal de otras funciones de base monoelectrénicas

{Xpa p:1727"'7m/}9

Yi = Xp Cpi (i=1,2,---,m), 2.21)
p=1

que, en nuestro caso, estdn centradas en los 4tomos. La etapa principal de un célculo Cl y la
que generalmente consume mds tiempo es la evaluacion de los elementos matriciales Hy ;.
Conviene elegir los orbitales {1);} ortogonales, en cuyo caso los elementos matriciales se

pueden escribir como

(@r|Het|®y) = Z hij ’Yilj'] + Z Gijkl Ffﬁd (2.22)
i gkl
donde
hij = (i(r1)[ha e (r1)) (2.23)
gijkl = (Yi(r1) Yr(r2)|g12[v;(r1) Yi(r2)) (2.24)

y los coeficientes 7/} y [}, dependen de los acoplamientos orbitales y de espin entre las

CSFs <I)[ y (I).].

Desde el punto de vista tedrico seria deseable incluir en la funcién de onda total todas
las CSFs que se pueden obtener a partir de un conjunto de funciones de base monoelectréni-

cas dado (FCI, full interaction configuration). Sin embargo, esto resulta impracticable en la
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mayoria de los casos. Por este motivo, el problema reside en elegir un criterio para seleccio-
nar las configuraciones relevantes. Ademads, el efecto de la seleccién de configuraciones en
propiedades no energéticas como los momentos dipolares o de transicién es dificil de prede-
cir. De forma general, el objetivo de cualquier técnica de seleccién de configuraciones [62]
consiste en distinguir, de forma cuantitativa, entre las configuraciones que contribuyen de for-
ma importante a la funcién de onda electrénica total y las que no. Igualmente es importante
obtener una prediccion lo bastante precisa de cualquier error que pueda ocurrir al omitir las
configuraciones rechazadas en el proceso de seleccion, particularmente para ser capaces de
llevar a cabo una estimacion fiable de la contribucién a la energia de dichas configuracio-
nes no incluidas. Esta seleccién no es siempre sencilla y suele llevarse a cabo utilizando un

procedimiento perturbativo.

Sin embargo, la importancia de las configuraciones puede cambiar rdpidamente sobre
la superficie, lo que hace necesaria la incorporacion del conjunto de todas las configuracio-
nes que son importantes en las diferentes regiones de la superficie para evitar problemas
de discontinuidades en el tratamiento tedrico. La forma mads rigurosa es emplear la técnica
conocida como CASSCEF [124, 125, 126] (complete active space self consistent field) que
se emplea con frecuencia en la investigacion de superficies de energia potencial de estados
electrénicamente excitados. En esta técnica, los orbitales se dividen en tres subespacios: inac-
tivos, activos y secundarios. Se construyen todas las posibles configuraciones o CSFs que se
obtienen al distribuir los electrones activos entre los orbitales activos, con la condicién de
satisfacer los requerimientos de simetria y de espin de la funcién de onda total. Por tanto,
dentro del espacio activo, una funcién de onda CASSCF es una funcién de onda FCI. Pero
ahora la dificultad de la seleccién de configuraciones se sustituye por la de seleccionar los
orbitales activos. Una vez se tienen las configuraciones de referencia, la funcién de onda CI
se construye generando las simples y dobles excitaciones respecto a las mismas. Pese a su
simplicidad conceptual, el problema del CASSCF es que el nimero de CSFs crece muy ra-
pidamente con el nimero de orbitales activos. Igualmente, el tamafio del desarrollo CI y el
esfuerzo computacional se multiplican en funcién del nimero de configuraciones de referen-
cia. Por tanto, es esencial obtener funciones de onda multiconfiguracionales (MCSCF) de una

manera rapida y eficiente.

Hasta no hace mucho, el principal cuello de botella de los cdlculos CASSCF era cons-
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truir, manejar y guardar los ficheros que contenian toda la informacién de los desarrollos
de configuraciones. Esto limitaba enormemente tanto el nimero de configuraciones como el
nimero de orbitales activos, en funcién del ndmero de electrones y de la simetria del siste-
ma. Para poder llevar a cabo cdlculos CASSCF para desarrollos mayores se debe, en primer
lugar, usar un procedimiento de optimizacion que converja rdpidamente y requiera el menor
nimero de pasos de CI directo y, en segundo lugar, que evite la construccién de la matriz Ha-
miltoniana. Un método MCSCEF eficiente ha sido desarrollado por Knowles y Werner [127]
basado en las ideas de Siegbahn [128]. Este método no sélo reduce el esfuerzo computacional
y el nimero de operaciones de entrada/salida, sino que también permite manejar funciones

de onda CASSCF mucho mayores.

La mayoria de los procedimientos MCSCF estdn basados en transformaciones exponen-
ciales U = exp (R) de los orbitales, donde R es una matriz antisimétrica de pardmetros
variacionales independientes [129, 130, 131]. Es decir, el objetivo es minimizar una funcién
de onda de la forma de la ecuacién (2.15) con respecto a los coeficientes CI {c} } y a los orbi-
tales {¢; } a partir de los cuales se construyen las configuraciones {®; }, bajo las condiciones

de ortonormalidad de la ecuacién (2.19).

Como en otros procedimientos MCSCE, los coeficientes CI se varfan directamente bajo
la condicién de ortonormalidad ), ¢} ¢]* = 0y, mientras que los cambios de los orbitales

moleculares {¢; } se describen mediante una transformacion unitaria
7y =" W) Usi (2.25)
donde U viene dada por
U(R) = exp (R):1+R+%RR+--- con R=-R" (2.26)

La aproximacidon més sencilla basada en esta formulacion consiste en aproximar la energia £/
a una funcidén de segundo orden en R y en los cambios de los coeficientes CI. La minimiza-
cién de esta funcién aproximada conduce a un sistema de ecuaciones lineales. Este método,
conocido como Newton-Raphson (NR), converge tinicamente cuando se parte de un punto

proximo a la solucidn, pero presenta muchos problemas de convergencia en otros casos.

Para evitar los problemas debidos al pequefio radio de convergencia del método NR,



32 Capitulo 2. Superficies de energia potencial

Werner y Meyer (WM) [132, 133] propusieron usar un funcional de la energia E(?) corregido
asegundo ordenen T = U—1. Este procedimiento estd basado, entonces, en la minimizacién

directa de la aproximacion a la energia de segundo orden
ED=N"w, N HY Gy = W, B, (2.27)
n 1J n

donde Hﬁ) es la matriz Hamiltoniana precisa hasta segundo orden en los cambios orbitales
|At;) = |¥f) — |¥), W, son factores de peso arbitrarios y ¢™ son los vectores de los

coeficientes de los n estados electrénicos optimizados que deben cumplir la condicién de

ortonormalidad
> el = bum (2.28)
I
El Hamiltoniano de segundo orden, H ﬁ), en términos de T y U viene dado por
2 2 1 ..
Hy =37 w3 Al + 5 37 5 k)P T, (229)
ij ijkl
con
hz(-f-) = (U'hU);, (2.30)
y
(@7 | k)P = = (ij | k) + (UT I U);; + (UT IV Uy
+ (L+7;) (1+ ) (THK™ T);, (2.31)

donde 7;; es el operador de permutacion que intercambia las etiquetas 7 y j, h es el Ha-
miltoniano monoelectrénico y J*¥! y K*! son los operadores de Coulomb y de intercambio
generalizados en la base de orbitales moleculares. ’yilj'] y F{ ﬁc ; son los coeficientes de acopla-

miento y dnicamente dependen de la estructura de las configuraciones {®}.

Variando la aproximacién de la energia de segundo orden E(?) de la ecuacién (2.27)
con respecto a U y {c"}, bajo la condicién de ortonormalizacién de la ecuacién (2.28) y a
Utu = 1, se llega a las condiciones estacionarias [127, 134, 135] dadas por un conjunto
de ecuaciones acopladas no lineales que se resuelven de forma iterativa para los n estados

optimizados.
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Aunque este método presenta un radio de convergencia mayor que el método NR, sigue
teniendo algunos problemas de convergencia cuando el punto de partida se encuentra lejos de

la solucion.

El método propuesto por Knowles y Werner (KW) [127] trata de eliminar los problemas
del procedimiento de WM. Para un conjunto de coeficientes CI dado, el método de KW es
equivalente al de WM, sin embargo, difiere en la optimizacién de los coeficientes CI y de las
rotaciones de los orbitales al incluir términos de acoplamiento hasta 6rdenes mayores, lo que
conduce a una mejora dréstica de la convergencia con un esfuerzo computacional adicional

pequetio. Los detalles del procedimiento pueden verse en las ref. [127, 134, 135].

Otra ventaja adicional de este método es la posibilidad de optimizar la energia promedio
de varios estados (SA-CASSCE, state-averaged complete active space self consistent field)
[127, 134] con la posibilidad de asignar un peso a estos estados. Esto resulta titil para obtener
un conjunto comun de orbitales moleculares para sucesivos célculos CI. Ademads, puede evitar
los problemas de convergencia generalmente encontrados en los cdlculos MCSCEF de estados

excitados conocidos como root flipping.

Finalmente, debe quedar claro, que el método CASSCF no es una herramienta adecuada
para incluir efectos de DC en las moléculas. Este método debe ser usado para obtener funcio-
nes de onda con un comportamiento disociativo adecuado, pero la DC se debe obtener con

un tratamiento de interaccion de configuraciones.

Una vez que se tiene un conjunto de configuraciones de referencia procedentes del célcu-
lo CASSCE se generan todas las simples y dobles excitaciones respecto de las mismas. Cons-
truida la matriz CI, sus valores y vectores propios se podrian obtener, en principio, utilizando
métodos estandar de diagonalizacion. Sin embargo, este procedimiento que se conoce como
CI tradicional, tan s6lo es viable en el caso de moléculas pequefias y con un niimero peque-
no de orbitales como para poder mantener en la memoria del ordenador todas las integrales
bielectrénicas e igualmente los elementos de la matriz Hamiltoniana. Ademads, el proceso de
acceder a toda esa informacién consume también mucho tiempo de cdlculo. En cuanto la di-
mension del problema aumenta, este procedimiento resulta prohibitivo. La inclusién de todas

las simples y dobles excitaciones ha sido posible gracias al desarrollo de un método iterativo
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que evita construir y guardar explicitamente la matriz Hamiltoniana. Este método se conoce
como CI directo y fue propuesto por Roos [136]. En cada iteracién se multiplica la matriz

Hamiltoniana H por un vector de prueba C*~1) generando otro vector, o(¥),
o®) = g1, (2.32)

Se construye una nueva funcién de prueba a partir del vector o*) y el procedimiento se
repite hasta convergencia. Este vector o(*) se obtiene a partir de las integrales mono- y bi-
electrénicas y los coeficientes de acoplamiento. Los coeficientes de acoplamiento, que depen-
den Unicamente de la estructura de las configuraciones, se suelen almacenar en un fichero. En
resumen, con este método se evita construir la matriz H con los consiguientes problemas de

almacenamiento y de transferencia de datos.

Pero, a pesar de este progreso, el método estd limitado por el hecho de que el tamaiio del
desarrollo de configuraciones y del fichero donde se guardan los coeficientes de acoplamiento

aumenta rdpidamente con el nimero de configuraciones de referencia.

Mas recientemente, se ha desarrollado [135] un nuevo procedimiento conocido como
icMRCI (internally contracted MRCI) que hace posible llevar a cabo cdlculos MRCI de ma-
yores dimensiones que los anteriores. Esta mejora computacional se debe, en primer lugar, al
uso de un esquema de contraccién interna [137, 138, 139] con el fin de reducir el nimero de
parametros variacionales de la funcién de onda MRCI y, en segundo lugar, a la utilizacién de
un método eficiente para recalcular los coeficientes de acoplamiento cada vez que son nece-
sarios incluso para cdlculos con un nimero muy grande de configuraciones de referencia, lo

que evita completamente el fichero donde se guardaban estos coeficientes.

Todos los célculos de estructura electrénica que se presentan en este estudio se han
realizado con el paquete de programas MOLPRO [140] desarrollado por Werner et al. en el

cual estdn implementadas las técnicas computacionales descritas anteriormente.
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2.3. Ajuste de los valores ab initio del potencial.

Una vez que tenemos los puntos ab initio, el siguiente paso es el ajuste de dichos puntos
a una funcién analitica. Esta funcidn debe ser elegida de forma que reproduzca lo mejor

posible las caracteristicas de la PES.

Con el fin de facilitar esta eleccidn, se ha definido una serie de requisitos [141] que las

funciones de ajuste deben cumplir:

= Debe respetar las propiedades de simetria de la molécula a la que corresponde.

= Debe ser suave y proporcionar una descripcion precisa de la molécula en aquellas
geometrias donde existe informacion experimental. Por ejemplo, para una colision
atomo—didtomo, la funcién debe describir correctamente los canales de reactivos y
productos y las regiones de fuerte interaccién donde los dtomos estdn cercanos unos
de otros y especialmente las configuraciones donde la molécula es enlazante respecto

a los canales asintéticos.

= Debe tener un comportamiento razonable en las zonas de las que no se posee informa-

cién experimental ni tedrica.
= Debe converger a la superficie exacta a medida que se disponga de mds datos.
= Debe indicar donde es necesario calcular més puntos.

= Finalmente, debe tener el minimo caracter ad hoc.

A lo largo de los afios se ha investigado ampliamente en el desarrollo de técnicas de
ajuste tanto para problemas monodimensionales como multidimensionales [141]. Por ejem-
plo, existe una gran cantidad de formas funcionales para ajustar potenciales monodimensio-
nales que estdn basados en desarrollos de Dunham [142, 143, 144]. Otras funciones que han
sido muy utilizadas y que extraen informacién de las fuerzas intermoleculares a partir de
propiedades de transporte y espectroscépicas son los potenciales de Lennard-Jones [145] y
Morse [146]. Para potenciales multidimensionales se han empleado, por ejemplo, desarro-

llos de polinomios de Legendre [147] o procedimientos de interpolacién usando splines 2D y
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3D [148, 149, 150]. London, Eyring, Polanyi y Sato propusieron una funcién conocida como
LEPS [151, 152, 153] que ha sido aplicada a una gran cantidad de sistemas. Sin embargo, esta
funcion no es suficientemente precisa y algunas veces produce estructuras espureas [154]. La
aproximacion conocida como DIM (diatomics-in-molecules) fue propuesta por Kuntz [155].
Al igual que LEPS, DIM funciona bien en las regiones donde no hay datos ab initio pero,
sin embargo, es inadecuada para otros casos [156]. La funcién analitica propuesta por Wall
y Porter [157] conocida como RMCS (rotated-morse-curve-spline) estd basada en la idea de
considerar una reaccién quimica como una transformacién de una curva de Morse en otra al ir
de reactivos a productos. Otra funcién que ha sido muy usada se debe a Sorbie y Murrell (SM)
[56]. Se basa en la idea intuitiva de descomponer el potencial en términos de varios cuerpos.
Presenta la caracteristica de incorporar la simetria del sistema al usar coordenadas adaptadas
a la simetria. Esta funcién también presenta el problema de generar estructuras no deseadas
en zonas en las que no hay suficientes datos. Para solventar dicho problema se ha recurrido a
un artificio ad hoc que consiste en la adicién o sustraccion de una funcidn gausiana, pero este
procedimiento también conlleva problemas [158]. Se propuso [159] otra forma funcional BO
(bond order) basada en la idea BEBO (bond-energy-bond-order) [160] y aplicada a varios
sistemas [159, 161, 162]. Sin embargo la funcién BO presenta un comportamiento incorrecto

a distancias cortas.

2.3.1. Sistemas de coordenadas y propiedades de simetria.

La energia potencial es una funcién que depende de las posiciones relativas de los nu-
cleos entre si, es decir, de las 3N — 6 coordenadas internas, es independiente de la posicién
del sistema respecto de un sistema externo de referencia. Este conjunto de coordenadas viene

condicionado por las propiedades de simetria del sistema.

En vez de utilizar coordenadas internas podriamos utilizar las distancias internucleares
como variables para la representacién de la energia potencial. Sin embargo, aunque para
moléculas con un nimero de nicleos, N, menor o igual a cuatro, el nimero de distancias
internucleares es 3N — 6, para N >4 ese nimero excede este valor, lo cual, si bien no plantea

problemas formales, aumenta la complejidad de los ajustes al aumentar el nimero de 4tomos
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del sistema.

La ventaja de utilizar distancias internucleares es que éstas son invariantes respecto a

los grupos de simetria correspondientes a la traslacién, rotacion tridimensional e inversion y,

por tanto, la funcién energia potencial también serd invariante respecto a las operaciones de

dichos grupos. El grupo de simetria (G) que contiene aquellas operaciones de simetria que

no cambian el Hamiltoniano nuclear puede expresarse como producto directo de grupos mas
pequenos

G=TQR3C; ®5,, (2.33)

donde T es el grupo de traslacién, R3 es el grupo de rotacion tridimensional, C; es el grupo

de inversion, y S,, es el grupo de permutacién de n objetos.

Como ya hemos dicho, uno de los requisitos que debe cumplir la forma funcional a uti-
lizar es el de hacer que el potencial sea simétrico respecto al intercambio de las coordenadas
de dos ntcleos idénticos. La funcién SM mencionada anteriormente satisface esta exigencia
usando coordenadas adaptadas a la simetria. Otro método ha sido propuesto por Paniagua,
Aguado y Tablero [163] y consiste en aplicar el operador de Young correspondiente a la re-
presentacion irreducible totalmente simétrica del grupo de permutaciones S, con lo que se
obtienen funciones adaptadas a la simetria previas al ajuste del potencial. Este método utiliza
distancias internucleares y es el que se ha usado para el ajuste de todas las superficies que se

presentan en este trabajo.

2.3.2. Metodologia general.

El método usado, al igual que otros, se basa en la idea intuitiva de expresar el potencial
de un sistema formado por N nicleos como suma de contribuciones de varios cuerpos de la

forma:

3 N
(%) ; (¥) .
SVie o D Vikbon,  (234)

¢ G
Vasc,...N = Zng ) + va(llg +
A AB ABC ABC-..

. ., .. 1
donde las sumas se extienden sobre todos los 4tomos para los términos de orden uno, fo ),

L c s - . 2
sobre todas las moléculas diatomicas para los términos de dos cuerpos, V,a(x B), etc..
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En general, los términos de orden uno corresponden a la energia de los 4tomos en el
estado electrénico correspondiente. Tomamos como cero de energias la suma de la energia de
los atomos cuando se encuentran infinitamente separados, es decir, cuando el sistema se en-
cuentra totalmente disociado. Los términos de orden dos corresponden a la energia potencial
de las moléculas diatdmicas y son los tinicos términos en los que se incluye la repulsiéon nu-
clear. El resto de términos tienen en cuenta las interacciones entre tres, cuatro o mas atomos.
La ventaja de este desarrollo estd en que, si se imponen ciertas restricciones, se obtienen los
limites de disociacion correctos (canales), es decir, se conecta suavemente la region de fuerte

interaccidn con las asintotas de una forma fisicamente razonable.

Hay que destacar que este desarrollo sélo es valido cuando una tnica superficie es sufi-

ciente para representar el potencial de interaccién en la regidn de interés.

2.3.3. Términos de dos cuerpos Vﬁg.

La forma funcional elegida para el término de dos cuerpos [164] debe ajustarse al com-
portamiento de una curva de energia potencial para una molécula diatémica, es decir, debe
ser tal que tienda a infinito a distancias internucleares cortas mientras que tiende a un valor
finito, correspondiente a la energia de disociacion de la molécula, para valores grandes de

dicha distancia.

Con este fin, este potencial se ha expresado como suma de dos contribuciones
Vi (RaB) = Veorto + Viargo, (2.35)
de tal forma que el potencial de corto alcance debe cumplir:
Riil?rri . Veorto — 00. (2.36)

Una posibilidad es utilizar la forma funcional de un potencial de Coulomb apantallado

e—@aBRaB
Veorto = o ———— aap, co > 0. (2.37)
Rup

El potencial a largas distancias se representa mediante un desarrollo en serie de orden L
L

‘/largo = Z Ci Pf43, (238)

i=1
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de tal forma que este potencial se anule cuando la distancia internuclear tienda a cero o a

infinito y donde las funciones p 4 p elegidas son las introducidas por Rydberg [165]:
pap(Rap) = Rap e Pas Bas g0 oy j—93 (2.39)

que permiten realizar ajustes de gran precision.

Los parametros lineales ¢; (1 = 0,1,---, L) y los no lineales aap y ﬁfg se determinan
en el ajuste de los valores ab initio de los fragmentos diatémicos calculados con la misma
base que la usada para los d4tomos en el sistema triatdmico y con el mismo procedimiento
ab initio. Para evitar problemas de consistencia en tamafio, los fragmentos diatdémicos se han

calculado como tridtomo manteniendo el tercer 4tomo a una distancia larga (supermolécula).

2.3.4. Términos de tres cuerpos VE;)C.

El término de tres cuerpos se expresa también como un desarrollo polinomial de orden
M en las mismas variables pap, pac Y pac que las utilizadas para representar el término de
largo alcance del potencial de dos cuerpos de la ecuacién (2.39) con [=3 y es de la forma

M

V,L(;ngc(RABy Rac,Rpc) = Z diji Pan Pac Plc i+j+k<DM (240)
ijk

El término de tres cuerpos debe anularse en todos los limites de disociacién y cuando
al menos una de las distancias internucleares se acerque a cero. Esta tltima condicién no
se contempla en anteriores funciones de energia potencial tales como SM [56] o BO [159],
pero es necesario permitir que a distancias internucleares cortas la energia potencial sea,
unicamente, una contribucién del potencial repulsivo de los potenciales diatomicos. Para ello

hay que imponer una serie de restricciones
itjtk#i#j#k (2.41)

La primera condicién en la ecuacion (2.41) se puede obtener si consideramos la situacion de
un atomo (por ejemplo el C) alejandose de los otros dos. En este caso las distancias R4c y

Rpc tienden a infinito y, por tanto, las funciones de Rydberg serdn cero. Para que se anule un
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término cualquiera de los que aparecen en la suma de la ecuacidn (2.40), ni j ni k se pueden
anular alavez (j + k # 0), o lo que es lo mismo, i + j + k # i. De igual forma se obtienen

las otras restricciones.

Los pardmetros lineales d;; y los no lineales BS’;, ﬁfgj y ﬁf,?g; se determinan a partir

del ajuste de los valores ab initio del sistema triatdbmico menos la suma de los potenciales

diatémicos en las correspondientes distancias internucleares.

Ademds, si el sistema posee nucleos idénticos, existe una simetria evidente en la ecua-
cion (2.40). Esto implica restricciones adicionales en los pardmetros lineales y no lineales,
lo que hace que sean necesarios un menor nimero de pardmetros en el ajuste global. Para

sistemas de tres 4tomos existen tres posibles casos, Az, A; By ABC.

Para el primer caso, As, hay que aplicar el operador de Young correspondiente a la re-
presentacion irreducible totalmente simétrica del grupo de permutaciones de tres cuerpos S,
para conseguir que el término de tres cuerpos sea simétrico con respecto a dichas permuta-

ciones. Este operador (sin normalizar) puede expresarse como:

3!
o =3P (2.42)
P
donde el sumatorio se realiza sobre todas las posibles permutaciones.

De esta forma, la ecuacion (2.40) se reduce a:

M, diferentes FAS

Vilo(Rap. Rac,Rpc) = Y. digrwly |php dac Poc) - (2.43)
ijk

donde el efecto del simetrizador wﬂ

sobre la funcién producto p 5 Pixc P%c’ es generar
funciones adaptadas a la simetria (FAS) como combinacién de funciones producto. Como
consecuencia hay que afiadir la condicién de que la suma de la ecuacién anterior se realice
sobre todas las FAS diferentes. Una consecuencia evidente en este caso es que el nimero de

pardmetros no lineales se reduce a uno, ya que 51(431)3 = ﬁfj’é = 6533%.

En este caso es facil comprobar que sustituir la ecuacién (2.40) por la (2.43) es equiva-

lente a imponer una serie de restricciones a los coeficientes d;j;, del desarrollo en (2.40). El
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simetrizador (no normalizado) es:
3!
Wi =3P = (A)(B)(C)+(C)(AB)+(A)(BC)+(B)(AC)+(ACB)+(ABC) (2.44)
P
donde (- - -) designa una permutacion ciclica.

La aplicacién del simetrizador a la funcién producto p’, Phe P%c’ genera las funciones

adaptadas a la simetria:

5T - , - o .
W,!, [prXB Phc pBC} = PUB Phac PBC T+ PaB Pac Pec + Pap Pac Pec +  (245)

kg i ko j VI
PAB Phc PBC + PAB Pac Pc + Pap Pac PBC-

Evidentemente, utilizar el desarrollo (2.43) con las FAS es andlogo a utilizar la ecuacién
(2.40) con la restriccién de que los coeficientes d;;, tomen el mismo valor para todas las

permutaciones de los indices ijk.

Conviene tener en cuenta que si algunos de los exponentes son iguales, esta ecuacion se
simplifica. En el caso de dos exponentes iguales (por ejemplo i = j # k)
B8] 1, i E1—9(y i k i ko i ko i i 246
W, [Pas Pac PBc] =2 (Pap Pac Pbc + Pas Pac Pic + Pas Pac Pec), (2.46)
ysii=j =k,

W [ohp pac pac] = 6 (Pap Pac Phc) - (2.47)

Si la molécula es del tipo AB>, la ecuacién (2.40) se reduce a:

M, diferentes FAS ]
Vio(Rap, Rac, Rpe) = > dipoiell] [phn dho dbc| . @48)
ijk

(1] 2]

donde, en el producto del operador de Youngw 4wy , el operador wg]

) actua sobre los atomos

equivalentes By C'

Wl = ()" P = (4)[(B)(C) + (BO)]. (2.49)
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Las expresiones para las funciones adaptadas a la simetria son, si ¢ # j

G o .
WwBl [phs Phc Plsc| = Pan Pro Plhc + phs Pac e (2.50)

que, cuando ¢ = j, se reduce a

1 @274 i i
WL]W[B]Q [Pappachc] = 20hpPacPrbe- (2.51)

En este caso, utilizar el desarrollo (2.43) es andlogo a utilizar la ecuacién (2.40) con la
restriccion de que los coeficientes d;;;, tomen el mismo valor para todas las permutaciones
de los indices ij. Ademds, el niimero de pardmetros no lineales se reduce a dos: ﬁfé = ﬁf’é

(3)
y Bpe-

En el caso de moléculas tipo ABC se tiene que el operador de Young wi]wgwg]

se reduce al operador unidad (A)(B)(C), por lo que cada una de las funciones producto

Pup Pixc p%c estan ya adaptadas a la simetria del sistema.

Por ultimo, citar que este procedimiento de ajuste ha sido extendido a cuatro y cinco
cuerpos por los mismos autores [166, 167] y se estd trabajando en sistemas de mayor nimero

de atomos.



Capitulo 3

Dinamica de reacciones quimicas

3.1. Introduccion.

La pérdida de informacidn en los experimentos de cinética quimica, debida al prome-
dio térmico, hace que éstos sean intrinsecamente menos interesantes desde un punto de vista
tedrico que los experimentos llevados a cabo en condiciones de colisiones aisladas (experi-
mentos a nivel microscopico). Nuestro interés se centra, por tanto, en la colision individual

como acto elemental de una reaccion.

Una colisién puede dar lugar o no a reaccién quimica, colisioén reactiva o no reactiva,
respectivamente. La colision reactiva conlleva un cambio en la composicién de las particulas
que chocan, con ruptura y formacién de nuevos enlaces. En una colisién no reactiva, a su vez,
puede que ni la energia cinética relativa de las particulas que chocan ni la energia interna de
los colisionantes varie (colision eldstica) o, por el contrario, puede modificarse e invertirse en
excitar modos internos de los fragmentos (colisidn ineldstica). Para el estudio de una reaccién
quimica a nivel molecular hay que tener en cuenta que los tres tipos de choques concurren
en el tiempo y en el espacio. La Dindmica Molecular (DM) es la ciencia que se ocupa del

estudio detallado de la colisién molecular, y en particular, la Dindmica Quimica (DQ) de la

43
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colision reactiva. La reaccion quimica es un proceso intrinsecamente de no equilibrio y el
reconocimiento y explotacién de esta realidad ha dado lugar al nacimiento y consolidacién
de la DQ [168, 169]. En la DQ se estudia, por tanto, la reaccién quimica elemental aislada

tanto desde un punto de vista experimental como tedrico.

La forma m4s directa de entender una reaccién individual seria poder observar cémo
tiene lugar [170]. Con este propdsito el grupo de Zewail fue pionero en la técnica de femto-
quimica [171] mediante el uso de laseres ultrarrapidos que producen pulsos de luz de picose-

gundos con una duracién de femtosegundos.

Pero la técnica experimental por excelencia de la DQ es la de haces moleculares cruza-
dos. El elemento central es una cimara de difusién' (scattering) donde tiene lugar la colisién
entre los dos haces [173, 174, 175]. Debido a la baja densidad de los haces creados, las
colisiones dentro del haz son despreciables. En estos experimentos es posible controlar la ve-
locidad de las particulas de los haces. Igualmente, es posible seleccionar el estado energético
y la orientacién de las moléculas en la fuente de haces moleculares utilizando laseres y cam-
pos eléctricos y magnéticos [176]. El anélisis de los productos de colisién se realiza en un
detector rotante (generalmente, s6lo en el plano de los haces). La determinacion del estado
energético de los productos se realiza por combinacién de técnicas tales como medidas de
"tiempo de vuelo’ (TOF), fluorescencia inducida por laser (LIF), laseres de bombeo-prueba,
etc.. La informacién que se obtiene puede ser escalar, como la cantidad de energfa distribuida
en traslacidn, rotacién o vibracion [177], y vectorial como la orientacién de los reactivos,
etc.. El estudio de los aspectos vectoriales de la dindmica quimica se conoce como este-
reodindmica quimica [178]. La distribucién angular de productos de una reaccién quimica
elemental es convenientemente medida por la seccién eficaz diferencial (DCS). Su asimetria
es la manifestacion mds evidente del cardcter direccional y anisotrépico de las interacciones

quimicas.

En resumen, los experimentos de difusién han sido y contindan siendo el centro de

atencion de muchos estudios experimentales y tedricos en Fisica Quimica. La importancia

ISiguiendo las recomendaciones de la Comisién de Fotoquimica de la IUPAC, se ha utilizado la traduccién del
término inglés scattering por el de difusion en vez de por dispersion porque este ultimo se ha empleado ya para

definir un fenémeno 6ptico diferente; ver Ref. [172].
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de estos experimentos deriva del hecho de que pueden proporcionar una gran cantidad de

informacion sobre la naturaleza de las interacciones entre las particulas.

Por otro lado, desde un punto de vista teérico, la dindmica de un proceso de colision
molecular se describe en términos exactos por las soluciones de la ecuacién de Schrédinger
que incluye la energia cinética y las interacciones electrodindmicas de todos los nucleos y
electrones de las particulas implicadas. Si las velocidades atémicas relativas son pequefias y la
separacion energética entre los estados electrénicos del sistema es grande el proceso se puede
considerar adiabdtico. Entonces, haciendo uso de la separaciéon de Born-Oppenheimer, la
ecuacion de Schrodinger para la colisién se reduce al problema del movimiento nuclear sobre
una superficie de energia potencial. En este caso, la precision del cdlculo mecanocudntico de
las propiedades medibles en colisiones moleculares estd limitado inicamente por la precision
de la superficie de energia potencial y por el nimero de funciones de base permitidas en

términos de tiempo de célculo y espacio de almacenamiento.

La superficie de energia potencial representa la energia potencial del sistema como una
funcién de la configuracién nuclear a partir de la cual se puede obtener informacién de las
propiedades medibles. Las masas nucleares implicadas controlan el comportamiento cinema-
tico del sistema. Las caracteristicas de la superficie, como minimos, barreras energéticas, etc.,
controlan el comportamiento dindmico de los niicleos. La topologia de la superficie también
determina la influencia de la energia interna de los reactivos sobre la reactividad. Todos estos
factores gobiernan una reaccién quimica. Por supuesto, el alcance de la teoria se encuentra
condicionado por la naturaleza de los posibles experimentos, y por el comportamiento de
la materia a escala molecular. El primer problema reside en el hecho de que las colisiones
moleculares aisladas no pueden observarse, por tanto, la magnitud tedrica que permite la
comparacion con el experimento es la seccion eficaz, o (E), o drea hipotética, a través de la
cual una particula incidente debe pasar, a una energia dada, para llevar a cabo el cambio i—j

en el sistema.

La pregunta inevitable es si un tratamiento mecanocldsico, computacionalmente mas
barato, es lo suficientemente preciso. La interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia puso en evidencia la naturaleza discreta de las particulas microscépicas. Los efectos

cudnticos se observan en la difusién o scattering de particulas subatémicas por dtomos y mo-
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1éculas pero, a medida que aumenta el momento de las particulas que colisionan, estos efectos
se hacen cada vez menos importantes. Por tanto, en principio, se espera que los efectos cuan-
ticos sean despreciables excepto en procesos en los que se encuentren implicados dtomos
ligeros. Experimentalmente, en colisiones atémicas de baja energia, se observan oscilaciones
en la seccién eficaz total en funcién de la energia de colision y, sobre todo, en la distri-
bucion angular de las particulas dispersadas, intimamente relacionada con la seccion eficaz
diferencial. Estas oscilaciones son manifestaciones de fendmenos de interferencias mecano-
cudnticas, y estdn determinadas por la forma real del potencial que gobierna la interaccion
atémica. Pero, por otro lado, si profundizamos en la naturaleza del promedio de cantidades
primitivas para obtener propiedades medibles como secciones eficaces diferenciales tanto en
tratamientos cldsicos como cudnticos, la posibilidad de usar una metodologia cldsica resulta
mds esperanzadora. El promedio en nimero cudnticos, tales como el momento angular total
que no se mide en los experimentos, tiende a enmascarar los efectos cudnticos debido al fe-
némeno de superposicion, que es practicamente aleatorio en la mayoria de las condiciones
experimentales. En experimentos en los que no se especifiquen completamente los estado
internos de las particulas que colisionan, es de esperar que el promedio de los efectos cuédn-
ticos sea aun mayor. Debido a que el cdlculo de coeficientes de velocidades de reaccién o
de tiempos de relajacién implica un promedio térmico sobre un gran nimero de trayectorias
reactivas e ineldsticas, respectivamente, estas cantidades son quizds las menos sensibles a
errores por el uso de la mecdnica cldsica, a imprecisiones en la integracion de las ecuaciones
del movimiento, y a pequefias imprecisiones de la superficie de energia potencial. Por otro
lado, pueden ser extremadamente sensibles a cambios en ciertas caracteristicas esenciales de
la superficie como localizacién y altura de la barrera, curvatura del camino de reaccién, y

localizacién y profundidad de los pozos que puedan existir en la superficie.

Sin embargo, en el caso de procesos en los que todos los canales estdn cldsicamente ce-
rrados pero energéticamente y cudnticamente abiertos la situacion puede ser diferente. Tam-
bién en procesos en los que la contribucién de otras superficies de energia potencial o efectos

tinel sean importantes serd necesario un tratamiento cudntico para elucidar el problema.

Las primeras investigaciones tedricas en dindmica de colisiones reactivas se realizaron
con célculos de trayectorias cldsicas. Hoy en dia, estos estudios y en particular su modifica-

cién conocida como trayectorias cuasi-clasicas (QCT) son estdndar. Los estudios de trayecto-
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rias clésicas son ttiles no sélo porque proporcionan secciones eficaces reactivas, distribucio-
nes angulares u otros observables, sino también porque permiten una primera aproximacion
al encuentro reactivo real. Pero, por otro lado, debe tenerse cuidado de no sobreinterpretar los

resultados obtenidos en un estudio de trayectorias.

Una respuesta cuantitativa a la pregunta de los errores introducidos por el uso de la
mecdnica cldsica frente a la mecénica cudntica se debe extraer a partir de la comparacién de
célculos paralelos cldsicos y cudnticos de una gran variedad de propiedades sobre superficies

de energia potencial representativas.

Por tanto, el problema dindmico puede abordarse, por un lado, utilizando una metodo-
logia puramente cldsica o cuasi-cldsica. Pero también deben tenerse en cuenta los efectos
cuanticos, tales como la cuantizacion de los estados internos, fendmenos de interferencias,
etc., con la consecuente pérdida del concepto de colision en el sentido cldsico de trayectoria

completamente definida. Ambas metodologias son fundamentalmente diferentes.

A continuacién pasaremos a describir las dos metodologias utilizadas para el estudio

dinamico de la reaccién que nos ocupa.

3.2. Dinamica clasica: método de trayectorias cuasi-clasicas.

El método de trayectorias cuasi-cldsicas supone que cada uno de los nicleos que for-
man el sistema quimico se mueve de acuerdo a las leyes de la Mecénica Clasica en el campo
de fuerzas determinado por la energia potencial del sistema. Por tanto, la evolucién de la
reaccion quimica desde el estado inicial de reactivos hasta el estado final de productos pue-
de ser determinada simplemente resolviendo las ecuaciones del movimiento de la Mecdnica
Clésica para los nicleos que forman el sistema. Debido a que la integracién de estas ecua-
ciones se efectia numéricamente, la eleccion del sistema de coordenadas a utilizar no reviste
la trascendental importancia que tiene en el caso cudntico. La resolucion de las ecuaciones
de movimiento mecanocldsicas proporciona la posicion y velocidad de los nicleos en cada

instante del proceso reactivo, por lo que es posible visualizar las trayectorias que siguen las
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particulas a lo largo del tiempo. El término cuasi-cldsico se usa para designar las condiciones
iniciales en las que las moléculas se encuentran antes de colisionar. En el método de tra-
yectorias cuasi-cldsicas, las moléculas se preparan en estados energéticos internos discretos
que corresponden a estados cudnticos de la molécula. Una vez que la trayectoria comienza,
esta restriccion cudntica se relaja de tal manera que la evolucién en el tiempo del sistema se
encuentra Unicamente gobernada por la Mecdnica Clasica. Y, finalmente, una cuantizacién

similar se emplea en el andlisis de los estados energéticos internos de los productos.

La obtencién de las trayectorias cldsicas implica la resolucion numérica del conjunto
apropiado de ecuaciones del movimiento. En esta seccidn revisaremos la formulacion cldsica

del problema mecdnico de N particulas.

El primer paso para llevar a cabo un célculo de trayectorias es definir un sistema de
coordenadas en las que expresar el Hamiltoniano del sistema. Es conveniente elegir como

sistema de referencia un sistema cartesiano fijo en el espacio consistente en N vectores r;.

La funcién de Hamilton de un sistema de N particulas, con masas puntuales m;, en este

sistema de referencia es
H = T(@)+U(ri—rl,--) (3.1

donde T es la energia cinética y U es la energfa potencial que depende tinicamente de las

posiciones relativas de las particulas. La energia cinética I' se puede escribir como

T= lzmi 2, (3.2)

3.2.1. Ecuaciones de Hamilton.

En Mecianica Clésica, la evolucién temporal de un sistema puede abordarse segtin tres

métodos de resultados finales obviamente iguales, pero de diferente complejidad.

De acuerdo con la segunda ley de Newton, el vector de posicion de la particula ¢-ésima
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obedece a la ecuacion
mi’f'i = Fi; (33)

donde F; es la fuerza que actia sobre la particula 4.

Suponiendo que las fuerzas son conservativas, es decir, que estdn dadas por los gradien-

tes de potencial,
F, = —V,U, 34

y combinando las ecuaciones (3.3) y (3.4), obtenemos

d (0T oU .
%(8_1'1>+8_mo (1—172,-~,N). (35)

Las ecuaciones (3.5) son las ecuaciones del movimiento de Newton y comprenden un
conjunto de 3N ecuaciones diferenciales de segundo orden en forma cartesiana que podrian

usarse para generar las trayectorias deseadas.

Otra alternativa es obtener las trayectorias expresadas en términos de coordenadas ge-

neralizadas, g;(¢), resolviendo las ecuaciones del movimiento de Lagrange

d 0L 0L

e oy oL i—1...-. 3N .
530 " B 0 (i=1,---,3N) (3.6)

donde L(g, ) es la funcién Lagrangiana. Para sistemas conservativos no relativistas se tiene
L(g.q)=T-U. (3.7)

Por tanto, la ecuacion (3.6) con L definido segin la ecuacién (3.7) forma un conjunto de 3NV

ecuaciones diferenciales de segundo orden aplicable a cualquier sistema de coordenadas.

Aunque estas ecuaciones podrian igualmente resolverse para calcular las trayectorias
{qi(t)}, generalmente es conveniente transformar a un conjunto de 6N ecuaciones diferen-
ciales de primer orden. Para ello usamos el formalismo de Hamilton que permite, ademads,

detectar la presencia de constantes del movimiento.
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Las ecuaciones

. 0H
q = 3_171

(i=1,---,3N). (3.8)
. oH
pi = *a—qi

se conocen como ecuaciones de Hamilton, donde los momentos generalizados p; se definen

segun

Pi= g (3.9)

De esta manera, H es una constante del movimiento, es decir,

dH
— =0 3.10
=0, (3.10)
donde H es
H=T+U=F 3.11)

y E es la energia.

Las 6N ecuaciones diferenciales de primer orden dadas por la ecuacién (3.8) con H da-
do por la ecuacion (3.11) son la base de los cdlculos numéricos de trayectorias moleculares.
Este nimero de ecuaciones diferenciales puede reducirse si se transforma a algtin otro sistema
de coordenadas. Por ejemplo, si la funcién energia potencial es independiente de alguna coor-
denada (coordenada ciclica), el momento conjugado de esa coordenada es una constante del
movimiento. La eliminacién de cualquier coordenada ciclica reduce el nimero de ecuaciones
acopladas que deben integrarse para obtener cada trayectoria. La funcién energia potencial es
independiente del movimiento del centro de masas del sistema, por tanto, podemos definir, sin
perder generalidad, que el centro de masas sea estacionario, o equivalentemente, considerar
que nuestro sistema de referencia se mueve con el movimiento uniforme del centro de masas,

reduciendo la dimensién del problema a la resolucién de 6 N — 6 ecuaciones acopladas.
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3.2.2. Integracion de las ecuaciones del movimiento.

En Mecénica Clésica, por tanto, el estado de un sistema viene dado por la especificacién
de {q;,p;},y laevolucion del punto {q;, p;} en el espacio fdsico supone resolver simultanea-

mente las ecuaciones del movimiento de Hamilton (3.8).

Estas ecuaciones tienen la forma general,

dy
— =1fly(t 3.12
Y fly (o) (3.12)
donde y y f son 6 N-dimensionales y tienen como elementos
OH
Yi = G, fi = —; 1<i<3N
Op;
OH
Yi = Diy fi = 50 3N <i<6N (3.13)
qi

Hay una gran variedad de algoritmos [179] disponibles para la integracién numérica de
sistemas de ecuaciones diferenciales acopladas de primer orden. El proceso que mds tiempo
consume es la evaluacion de la energia potencial y sus derivadas, por tanto, el método de
integracion se debe elegir manteniendo siempre un compromiso entre la robustez del mismo y
el nimero de veces que éste necesite evaluar el potencial. Los integradores mds utilizados para
los estudios de trayectorias de reacciones quimicas son el método Runge-Kutta-Gill de cuarto
orden y el método de Adams-Moulton. La eleccion de estos métodos se debe a su capacidad
para mantener el error de integracién muy pequefio a lo largo de toda la trayectoria, aunque,
sin embargo, presentan el inconveniente de necesitar un esfuerzo computacional considerable.
En general, los métodos de integracion pueden clasificarse en métodos de un tnico paso o de

paso multiple.

El método Runge-Kutta-Gill pertenece al primer grupo. Es un algoritmo autoiniciador
y es facil de programar. Sin embargo, no hace uso de la informacién de pasos previos de la
trayectoria. Por esta razén, este algoritmo se utiliza para iniciar la trayectoria y después la
integracion se lleva a cabo mediante otros métodos que no son autoinicializantes, es decir,

que precisan informacién de varios pasos atras.

Por su parte, los métodos de paso multiple hacen uso de valores de y de pasos anteriores
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y, por tanto, requieren menos evaluaciones de f para un tamafio de paso dado. Estos métodos
conocidos como "predictor - corrector”, requieren dnicamente dos evaluaciones de f(y) en
cada paso de tiempo, mientras que el método Runge-Kutta-Gill requiere cuatro evaluaciones.
El método de Adams-Moulton de cinco puntos pertenece a este grupo. Existen otros como el
método de Milne pero, generalmente se utiliza el método de Adams-Moulton para el cédlculo
de trayectorias porque el de Milne es inherentemente inestable, es decir, a medida que el ni-
mero de pasos crece, el error es cada vez mayor en cada paso. Las propiedades de estabilidad
del método de Adams-Moulton dependen tanto del tamafio del paso como de la forma de las

funciones, f(y), es decir, los gradientes de la superficie de energia potencial.

Comprobacion de la precision de la trayectoria

Si se usa un método predictor-corrector con el mismo orden de truncamiento en cada
férmula, la diferencia entre el valor predicho y el valor corregido se puede usar para estimar
el error absoluto. De esta manera el error estimado puede ser monitorizado en cada paso y si
este error excede del limite predeterminado, el tamafio de paso se puede ajustar para encontrar

un compromiso adecuado entre la precision y la eficiencia.

Otra indicacién del error es la inestabilidad en las constantes de movimiento tales co-
mo la energia total o el momento angular total. La variacién de la energia total puede ser
indicativo de un error de redondeo o de un problema en la programacién. Por otro lado, la

conservacion de la energia total no es necesariamente indicativo de precision en la trayectoria.

Una comprobacion estandar de la precision de una trayectoria es ejecutar la trayectoria
desde el punto final al inicial y comparar con los valores iniciales originales de las coordena-

das y momentos.

3.2.3. Colision clasica, secciones eficaces y coeficientes de velocidad.

En esta seccién vamos a desarrollar las ecuaciones necesarias para obtener los coeficien-

tes de velocidad y secciones eficaces a partir de los resultados de los cdlculos de trayectorias
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clasicas.

Colisién atomo—atomo

Consideremos, en primer lugar, la colision entre dos particulas de masas puntuales, A
y B, con masas m 4 y mp, una velocidad relativa V., una velocidad del centro de masas c,
y un pardmetro de impacto b definido como la distancia perpendicular desde el punto B a la
prolongacioén de V. desde A. Estas variables pueden visualizarse en la Fig. 3.1, donde R es

la separacién inicial A—B. Si fa(va)y fe(vp) son las funciones de densidad de probabili-

Figura 3.1: Cinemdtica de la colision de dos particulas, A y B.

Vr

Rs

centro de masas
de AB k/

dad normalizadas que determinan la fraccion de moléculas de A y de B que se mueven con
velocidades de laboratorio comprendidas en el intervalo dv 4 en v4 y dvp en v, entonces,
la fraccion de pares de moléculas (A, B) que se encuentran simultineamente moviéndose con

velocidades en los intervalos anteriores viene dada por

0= fa(va)fe(vp)dvadvp. (3.14)

La velocidad relativa de estos pareses V,, = v4 — vp.

Para pares (A, B) moviéndose con una velocidad relativa de magnitud V,. y restringidos

a pardmetros de impacto comprendidos entre b y b 4 db, el volumen de reaccion barrido por
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unidad de tiempo es

7 = V,.(27b db) (3.15)
y el nimero total dV de tales pares (A, B) por unidad de volumen es

dN =dNaNp T (3.16)

donde N4 y Np son las densidades de nimero de moléculas A y B, respectivamente.

Combinando las ecuaciones (3.14), (3.15) y (3.16), la frecuencia de colision por unidad

de volumen en los intervalos dben b, dvs env,y dvp en vp es
dZap(Vey,va,vp,b) = NaANpfa(va)fe(ve)V, x 20bdbdv 4 dvp (3.17)

Ya que las propiedades de la colisién son independientes del movimiento del centro de masas,
es conveniente transformar la ecuacion (3.17) en funcién de las variables independientes de
velocidad ¢ y V.. Utilizando el diagrama vectorial de velocidades de Newton presentado en

la Fig. 3.2, obtenemos las siguientes relaciones

VA:CerBﬁT

(3.18)

V.
VB =C—MA——
M

donde M = m 4 +mp. Ahora, la ecuacién transformada para la frecuencia de colision A—B

es
dZsp(V,,c,b) = NaANpFap(V,,c)V, x 27b db dV, dc (3.19)
donde F'4 g es una densidad de probabilidad conjunta definida como

Fap(Vy,c)dV,dc= fa(va)fs(ve)dvadvp (3.20)

Ahora, debemos considerar la situacién experimental para la que queremos calcular la
frecuencia de colisién. Debemos deducir o medir la forma apropiada de las funciones de

densidad de probabilidad f4(V,,c) y f5(V,,c) para el sistema experimental en cuestion.
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Figura 3.2: Diagrama de Newton para la conversion al sistema de centro de masas.

VA k&
Vr=v, -y,

B

Por ejemplo, para sistemas en equilibrio traslacional a una temperatura 7",

fa(va) = (ma/2mkT)?? exp(—mav? /2kT)
(3.21)
fe(ve) = (mp/27kT)*? exp(—mpv% /2kT)

La sustitucion directa de las ecuaciones (3.18) y (3.21) en la ecuacién (3.19) conduce a

NANB(mAmB)3/2 Mc? + puapV?
Zas(Vreh) = == o )V
x 2wbdbdV, dc (3.22)

donde i1 4 p es la masa reducida del sistema A—B.

Sea Py (V;., b) la probabilidad de que ocurra, para una trayectoria calculada, un proceso
quimico A en la colision A—B para dV;. en V,. y db en b. La velocidad de reaccion diferencial

para este proceso se puede escribir
dRA(Vy,c,b) = PA(V,,b) dZsg(V,,c,b) (3.23)

Si P, es independiente de ¢ y de los dngulos polares esféricos de V., 8 y ¢, la integracion

sobre estas variables,

dRA(V,.,b) =

NaNg(mamp)*/? < pasVy

3 % 2mb db dV, Pa(V,., b
(27kT)? okT >V’“ X 2nbdb Ve P(Vr,b)
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2m e (c2 Jrc +c)
X senf db dqﬁ/ / / exp deg dey de,
/0 /0 - 2%T v
(3.24)
conduce a
ARA(VoD) = NaNg (2 UG HABVE 1y
a(Vb) = NaNp | - (k:T) KO\ Tk )
X 2mwb Pp(V,.,b) dbdV, (3.25)

Si consideramos que la probabilidad de reaccién se aproxima a cero para algin valor del
pardmetro de impacto lo suficientemente grande bj; y tratamos el pardmetro de impacto

como una variable continua, la velocidad total para el proceso A es

_ 2 MAB 3/2 bar _pasV? 3
RA = NANB (;) / / exp kT PA(‘/,,b)‘/;

% 27bdb dV, (3.26)

La seccion eficaz para el proceso A se define

bv
SA(V,) = / Pr(V,,b) x 27 db (3.27)
0
asi que,
o\ (pap\3/2 [ papVy?
=NaNg (= == : L2 ) VR, 2
Rp = Ny B(ﬁ) (kT) /0 SA(V)eXp< T >v, V. (328

Colision atomo—diatomo

Ya que es el caso que a nosotros nos ocupa, consideraremos ahora la colisiéon &tomo—didtomo
A+BC. La integracidén de las ecuaciones diferenciales de Hamilton (3.8) requiere establecer
las condiciones iniciales del problema, es decir, los valores iniciales de las coordenadas y
momentos de los 4tomos. Cada conjunto de condiciones iniciales determina univocamente

un proceso de colisién diferente o trayectoria.

En primer lugar vamos a definir, sin perder generalidad, un sistema de referencia tal que
el 4tomo A y el centro de masas del didtomo BC se encuentren en el plano YZ y el dtomo
A posea una coordenada Z negativa de tal manera que la velocidad relativa V. esté dirigi-

da en el sentido positivo a lo largo del eje Z como indica la Fig. 3.3. La separacion inicial
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atomo-didtomo, R, viene determinada por la energia potencial del sistema de tal manera que
la interaccidn inicial d&tomo-didtomo sea despreciable. Por tanto, para dicha colision entre el
atomo A y el didtomo BC en algtin estado vibrorrotacional seleccionado (v, j) a una deter-
minada velocidad relativa V., tenemos cinco parametros de colision. Estas variables internas

son:

= Los dos dngulos de orientacion polares del eje internuclear de la molécula BC, €'y ¢.

= El 4ngulo 1 que especifica el plano de rotaciéon de BC, es decir, la orientacion del
momento angular rotacional de BC. Corresponde al dngulo entre el momento angular j
y un vector de referencia determinado por el vector R p¢ y el vector unitario a lo largo
del eje Z.

= El dngulo inicial, x, de la fase vibracional de la molécula BC (definido como cero en

el punto de retorno interno y 7 en el punto de retorno externo).

= Y el pardmetro de impacto b.

Todos estos pardmetros geométricos se pueden visualizar en la Fig. 3.3.
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Figura 3.3: Pardmetros que definen la geometria inicial de la colision dtomo-didtomo.
A

Z

vy <

Definidos estos pardmetros geométricos, pueden determinarse los valores iniciales de

las coordenadas y de los momentos de los dtomos.

Ya que la traslacion del sistema A+BC como un todo es separable de los movimientos
internos, la ecuacion (3.22) es aplicable al sistema A+BC. Entonces, la frecuencia de colisién
con las variables internas comprendidas en los intervalos dV,. en V., db en b, df en 6, d¢ en

¢, dx en x, y dn en 7 para los estados internos vibrorrotacionales v y j tiene la forma
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, 2\ /2 3/2 &
dZAB(V;"abvev(vaaanm?) = NANB (;) (MIZ,;C) exXp (_‘LLA;%)
x  V3dv,
x  2mwbdbIpc(0, ¢, x,n,v,7) dd dé dx dn dv dj

(3.29)

donde 4, pc es la masa reducida A—BC y Ipc (6, ¢, x,n,v,j) es la funcién densidad de
probabilidad normalizada para las variables internas de BC. Las distribuciones para ¢ y n son
independientes de los valores de otras variables; mientras que la distribucién para 6 depende
de la distancia internuclear R g, por tanto depende de la fase vibracional x, y también depen-
de vy 5. Debido a esta dltima dependencia, que resulta del acoplamiento rotacién—yvibracién
que es débil cuando j no es muy grande, en principio lo ignoramos y escribimos Ipc de

forma factorizada

Ipc(0, ¢, x;m,v,5) = ©(0) ®(¢) G(x) H(n) F(v, ) (3.30)

La forma elegida para todas estas distribuciones depende de las condiciones experimentales.
Por ejemplo, en un experimento idealizado de haces moleculares que consigue seleccionar
perfectamente el estado inicial del haz incidente BC, F'(v, j) se representaria por un producto

de funciones delta
F(v,j) = 6(v—w0) 6(j — jo) (331
donde vg y jo representan los estados v y j seleccionados, respectivamente.

En un sistema aislado en equilibrio térmico tendremos una distribuciéon de Boltzmann.

En el caso clasico, tenemos
F(v,j) = (2§ +1) exp (= Ey; /kT)/Quv—r (3.32)

donde E,; es la energia vibrorrotacional del estado (v, j) y Q—r es la funcién de particién

clasica vibro-rotacional,

QU_,.:/ / (27 + 1)e"Ewi/kD) dy qj (3.33)
0 0
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En el caso cuasi-cldsico, habria que incluir el factor

iia(u — i) 8(j — k) (3.34)

i=0 k=0

en el término de la derecha de la ecuacién (3.32) y en el integrando de la ecuacién (3.33).

La probabilidad para la orientacion espacial de BC en el intervalo dff en 6 y d¢ en ¢ es

proporcional al angulo sélido subtendido. Ast,

0(0) B(¢) d dop = B senf) de} {%dqs} (3.35)

Por otro lado, la orientacién de los planos de rotacién de un conjunto de moléculas BC
en ausencia de campos serd isotrdpica, asi que

1
H(n) = [%dn] (3.36)

Si PA(V,,0,0,,x,1m,v,7) es laprobabilidad de que ocurra el proceso A en una trayec-
toria para la colision A+BC con los pardmetros de colisién comprendidos en los intervalos
dV.enV,,dbenb, df en 8, do en ¢, dx en x y dn en 7 para las moléculas BC en el estado

interno (v, j), la velocidad diferencial del proceso es

dRA(‘/T;bvov(vbv X7777U7j) =

2\'2 s pen3/2 [ (25 + 1) exp(—E,; /kT)
NaNs (_) S [ I

dv dj:|

X {lsenﬁ d@} X {idqﬁ}
27

2
1 pa eV .3

x  [G(x)dx] [%dn] [exp < SkT )% dv,

X [27b db] PA(V;, 0,0, ¢, X, 1, v, j) (3.37)

y, entonces, la velocidad total se obtiene integrando la probabilidad de reaccién respecto a

todos los pardmetros
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1/2 3/2 bnm
RA _ NANB(2/7T) (,LLABc/kT / d’U/ d]/ /
V=0 Jb

X////%Q+ (-7#) [ ]
] exp 7
0=0 ¢> x= kT
X
1 i 7,UA,BCVT2 3
X [ dgb][ senf d@} [27rbdb]exp< kT )VrdVT
X Pr(Vi,0,0,0,x,1,0,j) (3.38)

donde p y p_ representa la longitud del enlace BC en los puntos de retorno clasico.

La seccién eficaz Sy (V;., v, j) para el proceso A para una velocidad traslacional relativa

V. y lamolécula BC en un estado vibrorrotacional (v, j) es

Jo i L L L e

[G(x)d }[ dqﬁ} [—sen@ d@} (3.39)
[27b db] PA (V. b, 0, 6, ¥, m, v, )

SA(Vr;’U;j)

X

X

Si consideramos que, en primera aproximacion, las energias rotacionales y vibracionales son

separables, entonces se puede definir una seccidn eficaz promediada rotacionalmente como
<. E; .
Sa(Viyv) = 4j (2j +1) exp { = | Sa(Ve,v,5)/Qr (3.40)
0
donde @, es la funcién de particién rotacional,
Qr :/ dj (25 +1)e~Ei/kT (3.41)
0
y E; se evalda en la distancia de equilibrio internuclear (Rpc)o:
Ej =3 +1) h*/2upc (Rpc)o (3.42)

La seleccién cuasi-clésica de j se efectia introduciendo el factor

> 60— k) (3.43)
k=0
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en las ecuaciones (3.40) y (3.41). Combinando las ecuaciones (3.38)—(3.40), obtenemos
L[~ E 2\ pape 32
Ry=— [ d 20 ) | N4Ng (2 ( : )
A QU/O “eXp( kT) A B(w) kT

o V2
x/o Sa(Vy, v) exp <MEBTCT) v,.3dvr} (3.44)

donde @, es la funcidn de particién vibracional

Qv = / dv e~ Ev/FT (3.45)
0

La cantidad que se encuentra entre corchetes en la ecuacién (3.44) puede identificarse
con una velocidad correspondiente a la reaccién de moléculas BC en el estado vibracional v.
Asfi que, la velocidad total resulta ser un promedio de Boltzmann de velocidades caracteristica

de estados vibracionales especificos de BC.

1 > FE,
Ry = @/0 dv exp <k_T) RA(v) (3.46)

Para una seleccion cuasi-clasica habria que introducir el factor
oo
PRICEE) (3.47)
i=0

en las ecuaciones (3.44)—(3.46).

3.2.4. Promedio estadistico y seleccion de los parametros iniciales.

Debe quedar claro, ante todo, que en una simulacién no es posible aproximarse ni de

lejos al enorme nimero de colisiones que tienen lugar en un experimento real.

La informacién que proporciona una Unica trayectoria no es representativa del proceso
quimico ya que se refiere inicamente a unas condiciones iniciales. Por tanto, para determinar
la reactividad de un proceso es preciso calcular un gran niimero de trayectorias que corres-
pondan a condiciones iniciales significativas. Sin embargo, es imposible conocer a priori tales
condiciones iniciales, por lo que se intenta seleccionarlas de tal manera que, con un nimero
limitado de trayectorias, se obtenga un resultado de la reactividad representativo. Es decir, el

método de trayectorias cuasi-cldsicas es un método estadistico.
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Excepto la distancia inicial 4&tomo-didtomo, 1?5, que como ya hemos indicado anterior-
mente se elige en funcién de las caracteristicas de la energia potencial del sistema de tal
manera que la interaccién entre el dtomo y el didtomo sea despreciable, el resto de los pa-
rametros geométricos de la colision (b, 0, ¢, n, x) se seleccionan siguiendo un procedimiento

aleatorio.

Como hemos visto en la seccién anterior, la obtencién de propiedades como secciones
eficaces o coeficientes de velocidad requiere la evaluacion numérica de integrales multidi-
mensionales (ver ecuaciones (3.39) y (3.38)) donde Pa (V;,b,0, ¢, x,n,v, j) es la probabili-
dad de reaccidn para una colisién especificada por el conjunto correspondiente de pardmetros
energéticos y geométricos. Por ejemplo, la seccion eficaz reactiva se puede expresar cldsica-

mente como producto de una seccién geométrica y una probabilidad:
Sy =m b3, (Py) (3.48)

El valor promedio de la probabilidad de reaccidn, (P, ), se determina considerando todas las
colisiones con pardmetro de impacto b < bjs y con todos los posibles valores del resto de los
parametros de colision. En la practica, el valor de bjs se determina empiricamente calculando
una serie de trayectorias preliminares. Asi, si se considera que el proceso A+BC tiene lugar
con una energia de colisién V. y con un estado vibrorrotacional inicial de la molécula BC(v,

1), la seccion eficaz reactiva viene dada por
Sa(Vr,v, ) = 7 b3y (PA(Ve,v,5)) (3:49)

y el promedio de la probabilidad de reaccion se calcula segin:

1

PA(Vi,v,5)) = —— 3.50
(P(Ve,0.)) = G (3.50)
by T 27 27 2

x / / / / Pa(b,0,6,1,: Vr, v, j) b sent) db 6 do dn dx
b=0 J6=0J¢$=0 Jn=0Jx=0

Puesto que, dado un campo de fuerzas U, este conjunto de condiciones iniciales determina la
trayectoria y su resultado, ineléstico, I, o reactivo, R, la funcién P, es una funcién booleana
que toma el valor de 0 para el caso I 'y 1 para el caso R. El conjunto de condiciones iniciales de
una trayectoria define un punto en el hiperespacio correspondiente y cada nueva trayectoria

supone partir de un nuevo punto en dicho espacio. Por tanto, se trata de seleccionar un nimero
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finito de puntos en ese espacio de modo que sean representativos de la realidad experimental

y de ahfi la naturaleza estadistica del método de trayectorias.

En otras palabras, consideremos la integral multidimensional

I/zk~~~/962/IIF(x)w(x)dz (3.51)

donde F'(x) es una funcién multivariable de x = (z1, 22, -+, zx) y w(x) es una funcién de

peso.

En trayectorias clésicas, la evaluacion de estas integrales multidimensionales se lleva a
cabo mediante dos métodos: el método de Monte-Carlo y el método Diofantino. En nuestro

caso, la seleccion de las condiciones iniciales se ha realizado con el primer método.

El método de Monte-Carlo converge a una velocidad que es aproximadamente indepen-
diente de la dimension de la integral. En primer lugar llevamos a cabo una transformacién de

variables x — £ = (£1,&2,- -+, &) talque 0 < &; < 1 para todo . La integral se transforma

1/01---/01F<5>w(§)|J|d5/01~~~/01F(5)ds (3.52)

donde J es el Jacobiano de la transformacién y es igual a [w(¢)] . Este método, al igual que

en

otros, aproxima la integral (3.52) a una suma

N
1
I~ =+ > F(mi) (3.53)
=1

donde 7); es k-dimensional y sus elementos son ( Y), éi), S ,(j)) con cada §§i) elegido de

forma aleatoria a partir de una distribucién uniforme en el intervalo (0, 1).

En el método de trayectorias, la funcién F' corresponde a la probabilidad Py, y, puesto
que sélo puede tomar el valor 0 6 1, la suma (3.53) representa el niimero de trayectorias
reactivas [V, del total de trayectorias N calculadas. Asf pues, la seccién eficaz reactiva para
una energia traslacional inicial V. y un estado vibrorrotacional de BC (v, j) es:

2 N,-(V,-,U,j)

SA(Vra'Uaj) =7 by, W

(3.54)
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El error de Monte-Carlo derivado del niimero finito de puntos se puede estimar a partir
de la varianza 02 de F(n)

> F(m) = I')?
o ;% (3.55)

Independientemente del procedimiento de integracién utilizado, ya sea Monte-Carlo o
Diofantino, estos métodos requieren la evaluacién de un integrando F'(n) en una serie de
puntos de integracién designados por un conjunto de vectores 1; de dimensién k. En cada
caso es necesario convertir los elementos de estos vectores en los estados iniciales de la tra-
yectoria tal que la ecuacién (3.8) se pueda integrar y proporcionar la probabilidad de reaccién

correspondiente por un procedimiento de Monte-Carlo o Diofantino.

Los elementos &; se seleccionan entre cero y uno de forma aleatoria y se convierten en
un conjunto apropiado de valores iniciales de las coordenadas y momentos de una trayectoria

utilizando las siguientes relaciones:

b= bug”

0 = arccos(l— 2&)

6 = 2m&; (3.56)
n = 2m&y

X = 275

En resumen, el método de trayectorias cuasi-cldsicas para evaluar la reactividad de un
proceso A+BC para unas condiciones energéticas dadas puede dividirse en las siguientes

etapas:

1. Seleccion de los ndimeros aleatorios (&1, &2, - - -, &k)
2. Determinacién de los pardmetros geométricos.
3. Obtencién de los valores iniciales de las coordenadas y momentos.

4. Identificacion de los productos y determinacién de su distribucién energética.
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5. Evaluacién de las magnitudes que caracterizan la reactividad.

A continuacién, comentaremos el andlisis de productos que se lleva a cabo una vez

concluida una trayectoria.

3.2.5. Analisis de productos.

Debe, en primer lugar, distinguirse entre el andlisis de productos de cada trayectoria
individual del correspondiente andlisis estadistico del bloque de trayectorias que simulan el

experimento real.

Se considera que una trayectoria ha finalizado cuando entra en una regién del espacio
de fase designada como espacio de reactivos o de productos. Después de cada paso de in-
tegracién se comprueba el valor de las distancias internucleares. La separacion critica RY,
para designar una configuracién producto ¢ (incluyendo la configuracion de reactivos, es de-
cir, 7 = 0) debe elegirse lo suficientemente grande para reducir la interaccién residual con el
resto de los dtomos. En resumen, mediante este criterio basado en distancias se designan los

canales finales.

Una vez que se han determinado los canales de productos, es necesario obtener su estado
energético para conocer si las moléculas se encuentran en un estado ligado, cuasi-ligado o

disociativo.

Es evidente que en el calculo de las propiedades que se van a presentar a continuacion se
utilizan expresiones formalmente idénticas para el caso ineldstico que para el caso reactivo.

Consideraremos el canal reactivo C+AB.

Al finalizar una trayectoria, se obtiene un conjunto de valores para las coordenadas y sus

momentos conjugados, q; y p;, respectivamente.
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Energia total

En primer lugar, dado el punto final del espacio fésico de ABC ¢;(c0), p;(c0), se evalda
la energfa cinética interna relativa total de ABC, T'(c0), y la energia potencial, U (o). Se

comprueba que la energia se conserva a lo largo de la trayectoria

T(00) + U (o0) = T(0) + U(0) (3.57)

Traslacion relativa de productos

Una vez obtenidos ¢4, ¢B, o puede hallarse ¢4p de la definicién de centro de masas
de AB

mada +mpdp = (ma +mp)jan (3.58)
La energia traslacional relativa de productos, Tc— 4 g, se calcula como

1, 1 ,
To-ap = 5me 4& + 5(ma +ms) dip (3.59)

Noétese que aunque ¢c y ¢ap son necesariamente paralelos no son, en general, colineales.
La correspondiente distancia, es decir, el parametro de impacto b al comienzo, determina el

momento angular &tomo—didtomo, C—AB.

Momento angular

El momento angular de la molécula producto AB es otra propiedad importante y se

calcula segtin la expresion cldsica

JAB =¢qa XPa+qB X PB (3.60)

Por otro lado, ya que nuestro sistema es mecanicamente cerrado el momento angular total del

sistema respecto del centro de masas de ABC también se conserva

JaBc(0) =La—Bc(0)+jpc(0) = Lo_ap(o0) +jap(oo) = Japc(oo)  (3.61)
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Energia interna

Es evidente que la conservacion de la energia exige que la energia total de colision, F,

se reparta de modo que
E=Ts pc+EZL =Tc_ap + EYE + AD, (3.62)

donde T'4_pc es la energia traslacional relativa de reactivos, E'7' es la energfa interna del
reactivo BC en el estado (v, j) y se calcula a partir del desarrollo de Dunham truncado a la

siguiente expresion

1 1\°
E’Uj = We (U + 5) — WeXe (U + 5) + BUJ(] + 1)7 (3.63)
con
1
B, = B, — ae <v + §> , (3.64)

Tc-ap es la energia traslacional relativa de productos, E%% es la energia interna de pro-
ductos y AD. es la diferencia entre las energfas de disociacion de la molécula BC de los
reactivos y de la molécula AB de los productos, es decir, es la exoergicidad o endoergicidad
de la reaccidn. Asi, la energia interna del producto AB se obtiene por diferencia con la energia

total del proceso, es decir,
Efh =E* —Tc_ap (3.65)

donde E* = E — AD, es la energia total disponible para productos.

La separacién de la energia interna en sus componentes vibracional y rotacional tiene
cardcter aproximado debido a la interaccion entre ambos movimientos. Sin embargo, es inte-
resante conocer, aunque sea de forma aproximada, las energias vibracionales y rotacionales
de la molécula producto. La energia rotacional, Ej’fé, viene dada por la diferencia entre el
minimo de la curva de potencial efectivo y el minimo clasico del potencial de la molécula
producto. Asi, se tiene:

E" = min {U(rAB) + 2‘]"“9#} — Ulreap) (3.66)
HAB TAB
donde j4p es el momento angular rotacional del producto AB, U(rap) y U(re,ap) repre-

sentan el valor del potencial diatémico en la distancia internuclear r 4 5 de la molécula y en
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la distancia internuclear de equilibrio, r. 4 5. El minimo del potencial efectivo se establece

empleando una técnica iterativa de tipo Newton-Raphson.

La energfa vibracional de la molécula producto se determina por diferencia entre la

energia interna y la energia rotacional, es decir,

EYh = ERE — EYE (3.67)

Por otro lado, es 1til asociar las energias vibracional y rotacional de la molécula producto

a estados cudnticos. Asi, el nimero cudntico rotacional se establece mediante la expresion:

) 1 1 4jaBiaB
p_ 1 1) 4Jasias 3.68
J 2%—2 + 2 (3.68)

mientras que el nimero cudntico vibracional se calcula de la siguiente forma:

P+
:__+_ / \/Q,uAB Ejfé V(rap) — JABIAL )drAB (3.69)

2
2p1ABT AR

donde los puntos de retorno p_ y p. del potencial efectivo para la energia interna E7'% se

determinan numéricamente al igual que la integral. Los valores de los niimeros cudnticos de la
molécula producto v’ y j’ que se obtienen no son niimeros enteros como corresponde al caso
cudntico, sino que varfan de forma continua. Ahora bien, puesto que se estd considerando
el método cuasi-clasico, estos valores continuos se hacen corresponder a los valores de los

nimeros cuanticos enteros mas proximos.

3.2.6. Otras propiedades reactivas: distribuciones estadisticas de pro-

ductos.

Una vez se tienen los resultados detallados de cada trayectoria, deben tratarse para ob-
tener propiedades que puedan compararse directamente con la informacién experimental dis-
ponible. El tratamiento es estadistico y, en nuestro caso, las propiedades dindmicas y cine-
madticas se representan mediante un método histogrdmico en el cual se distribuyen las NV,
trayectorias reactivas correspondientes a un bloque determinado en cajas de cierta anchura

en la variable independiente de la distribucién que se trate. Hemos utilizado cajas iguales. La
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decision de la anchura de las cajas se aplica, desde luego, a las distribuciones de variables
continuas, por ejemplo a la funcién opacidad, Py (b), o la funcién excitacién, Sy (E,), etc..
Sin embargo, si la distribucién se refiere a una variable discreta como serfan las distribucio-
nes vibracionales, Px(v'), o rotacionales, Py (j), la discusién no tiene lugar. Se asigna una
caja a cada estado energéticamente accesible, cuantizdndose la distribucién continua cldsica

realmente obtenida.

Como ya hemos visto, una de las propiedades que se puede obtener es la seccién eficaz
reactiva Sx (V., v, j) dada por la ecuacién (3.54). Otra magnitud mds detallada es la seccién
eficaz reactiva de estado a estado Sy (V,., v, j,v’, ). Se calcula segiin:

N”’(w;”’j? Ul?j/)
N(Vr,v,5)

Sa(Vyiv, 4,0, §') = b3y (3.70)

Esta magnitud indica la reactividad a una energia de colisién determinada cuando los reacti-
vos se encuentran inicialmente en el estado vibrorrotacional (v, j) y la molécula producto se

obtiene en el estado (v’, j').

Por otro lado, podemos también obtener las funciones de reactividad, es decir, la proba-
bilidad de reaccién o cualquier otra propiedad derivada de ella en funcién de algiin pardmetro

inicial de colisién.

Una funcién de reactividad importante es la funcion excitacion. Representa la dependen-
cia de la seccién eficaz reactiva con la energia de colisién. Andlogamente, se puede obtener

la dependencia de la seccidn eficaz con las energias vibracionales y rotacionales iniciales.

La funcion opacidad, por su parte, relaciona la probabilidad de reaccién con el pardmetro

de impacto. La estimacién se realiza segiin

Pa(bi) = < 3.71)

Se puede obtener la seccion eficaz reactiva para cada intervalo del parametro de impac-
to multiplicando por b3 ,. Por tanto, la variacién de la seccién eficaz con el pardmetro de

impacto viene dada por

dSa\ . = N.(by)
(W)i = 27h; N o) (3.72)
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donde b; representa el valor medio de b en la caja i-ésima.

Otra propiedad que proporciona informacion sobre la dindmica de una reaccién es el
dngulo de difusion, x, (o de scattering) de la molécula producto. Es el dngulo comprendido
entre el vector velocidad del &tomo A que colisiona y el vector velocidad de la molécula
diatémica producto AB como puede verse en la Fig. 3.4. Este dngulo varia de 0° (colisi6n

hacia adelante o forward) a 180° (colision hacia atrds o backward).

Figura 3.4: Angulo de difusion del producto AB en el sistema de centro de masas para la

reaccion A + BC — AB + C.

AB

A gwx BC

El andlisis de los dngulos de difusién permite obtener la seccion eficaz diferencial reac-
tiva que se compara directamente con las secciones eficaces diferenciales obtenidas en los

experimentos de haces moleculares cruzados.

El método de trayectorias cuasi-cldsicas permite, ademads, determinar propiedades ci-
néticas. Por ejemplo, a partir de la seccidn eficaz de estado a estado dada por la ecuaciéon
(3.70) se puede obtener el coeficiente de velocidad de estado a estado promediando sobre las
energias traslacionales segtin una distribucién de Maxwell-Boltzmann a una temperatura 7%,
determinada. Se tiene, entonces,

kT o Ny (Vi(Tir);v,4,v,5)

k TT';U7 'a’UIa ') = b y y
(T 5053 TIA,BC M NV (Tir); v, 5,0, 5")

(3.73)

donde kg es la constante de Boltzmann. Las energias traslacionales se seleccionan aleatoria-

mente en funcién de su probabilidad a la temperatura traslacional establecida.
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De la misma manera se puede obtener el coeficiente de velocidad para una distribucién
rotacional de Maxwell-Boltzmann a la temperatura rotacional 7’.,; dada promediando sobre

los estados iniciales segtin
(T, Trot; 0,0, ') = > Pi(Tyor) k(Turs v, .0, 5) (3.74)
J

donde P;(T,) representa la probabilidad de los niveles rotacionales a la temperatura rota-
cional 7’.,; y viene dada por

(2j + 1) e~ Evi/kBTrot
3, (27 + 1) e Pl R T

P;(Tyo) = (3.75)

y donde el denominador representa la funcién de particion rotacional.

Aligual que en el caso de la energia traslacional, los niveles rotacionales que se incluyen

en el célculo de trayectorias se determinan de forma aleatoria en funcién de su probabilidad.

El coeficiente de velocidad a una temperatura traslacional y rotacional dadas desde un
estado vibracional de reactivos a un estado vibracional de productos se obtiene sumando las

contribuciones de los estados rotacionales finales, es decir,

E(Tirs Trot; 0,0") = > k(Tir, Trot; 0,0, 5') (3.76)
j/

Y, finalmente, el coeficiente de velocidad térmico a una temperatura 7" se calcula pro-

mediando los coeficientes de velocidad anteriores
K(T) = Py(T) k(Tir, Tror; v,0), (3.77)

donde la funcién P, (T") representa la probabilidad de los niveles vibracionales a la tempera-
tura Ty tiene la forma:
e—Eu/ksT

PU(T) = Z e—Euv/ksT

(3.78)

y donde el denominador es la funcién de particién vibracional.

Asi que, en definitiva, un cédlculo de trayectorias transforma una funcién de distribucion

de reactivos (precolisional) en otra de productos, y esta transformacion viene determinada por



3.2. Dindmica cldsica: método de trayectorias cuasi-cldsicas. 73

la funcidn de energia potencial. Es importante también tener en mente que cuando se discute
sobre la influencia de la superficie de energia potencial en las propiedades de colision, se
hace siempre respecto a una distribucién de las variables iniciales. Estas distribuciones, junto
con las masas de los 4tomos, la energfa total, y la distribucion de la energia en los modos
internos de los reactivos son factores adicionales que influyen en el resultado colisional. Las
caracteristicas de la superficie no influyen de manera independiente de estas distribuciones,

sino al contrario, estos factores estan intimamente relacionados.
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3.3. Dinamica cuantica: método de paquetes de ondas.

Una descripcién rigurosa y precisa de la dindmica de las reacciones quimicas se fun-
damenta, obviamente, en la teoria cudntica de colisiones. Estos cdlculos requieren resolver
la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo (TD) o independiente del tiempo (TI)
[180, 181] con el fin de extraer informacién dindmica del sistema y, ademds, proporcionan

una forma de comprobar la precision de una superficie de energia potencial.

La aproximacién TI utiliza procedimientos variacionales en los cuales la funcién de
onda se desarrolla en una base de funciones para los estados vibrorrotacionales de reactivos

y productos [182].

Los métodos TD [183, 184, 185, 186, 187, 188, 189, 190] se basan en la resolucién de
la ecuacidén de Schrodinger dependiente del tiempo:
ov(t .
ih % = H U(t). 3.79)

Las soluciones formales de la ecuacién (3.79), cuando H es independiente del tiempo, son

los paquetes de ondas que evolucionan con el tiempo

U(t) = e 5 W(t = 0). (3.80)

El paquete de ondas a tiempo cero, U(¢ = 0), es una funcién conocida y localizada en la re-
gién asintdtica de reactivos. La evolucidn en el tiempo del paquete W(¢) se obtiene aplicando
el operador evolucion en el tiempo, e~iH/h q] paquete inicial U (¢t = 0).

Ambos métodos, TD y TI, presentan ventajas y desventajas y la eleccién de uno u otro
dependera del tipo de experimento que se pretende interpretar. Una ventaja de los métodos
TD es que la representacion de | ¥ (¢)|? en funcién del tiempo proporciona una cierta imagen
pictérica de la dindmica de la reaccion similar a la obtenida con métodos QCT y que es dificil
de obtener usando un método TI. Por otro lado, a diferencia de los métodos TI que calculan
la matriz S completa y que requieren un cdlculo diferente para cada energia, una propagacién
del paquete de onda TD conduce a una tinica columna de la matriz S y permite obtener, en un
Unico célculo, informacién sobre un intervalo continuo de energias, aquellas que contribuyen

de modo apreciable al paquete propagado [191, 192]. También los métodos TD presentan
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ventajas en el tratamiento del continuo, o de multiples continuos, dificiles de tratar de otro
modo. Sin embargo, en procesos cerca de umbrales o que impliquen resonancias de larga
vida un célculo TD requiere tiempos de propagacién largos y, por esa razén, un célculo TI
puede ser mucho maés eficiente en esos casos. Finalmente, la mayor ventaja de los métodos
TD es que, al ser métodos que permiten obtener columnas aisladas de la matriz S, permiten
trabajar con productos de vectores por matrices en vez de productos de matrices como ocurre
en un cédlculo TI. Asi, el consumo de tiempo de cdlculo en los métodos TI se incrementa
como N3 mientras que en los métodos TD lo hace como N 2 donde N es el nimero de
funciones de base y N’ es el nimero de funciones de base o el nimero de puntos en la
malla correspondiente. El uso de la transformada rapida de Fourier permite reducir ain mas
el coste computacional de los métodos TD. Esta ventaja hace que, hasta ahora, los métodos
TD sean los utilizados para los cdlculos de mds de tres 4tomos. Por otro lado, la eficiencia de

un método TD depende, entre otras cosas, del método de propagacion utilizado.

Los célculos TD permiten la obtencidn de probabilidades totales de reaccion, secciones
eficaces y constantes de velocidad partiendo de un estado inicial seleccionado. Para ello se
propaga el paquete inicial que se absorbe al principio del canal de productos. De esta manera,
se obtiene el flujo total hacia el canal de productos, y todo el cdlculo puede realizarse en
coordenadas de Jacobi de reactivos. Pero, si lo que se pretende es obtener propiedades estado
a estado, el cdlculo se complica. Por ejemplo, una posibilidad propuesta por Judson et. al.
[192, 193] es la de transformar el paquete de onda de las coordenadas de reactivos a las de
productos en un estado intermedio de la propagacion, ya que, si se utilizasen coordenadas de
Jacobi de reactivos para describir el canal de productos el nimero de funciones de base an-
gulares necesarias haria que el célculo fuese inabordable. Esta transformacién se lleva a cabo
cuando el paquete se encuentra localizado en la regidn del estado de transicion, pero suele
ser complicada. El paquete deberia estar suficientemente bien localizado en el momento del
cambio y esto puede requerir una cuidadosa seleccion del paquete inicial [192, 193, 194].
Aparecerian problemas en el caso de potenciales de largo alcance o en presencia de resonan-
cias de tiempo de vida largo, ya que el paquete podria extenderse por una regién muy amplia
[192, 193, 194]. Otro método para obtener cantidades de estado a estado que evita la selec-
cion del paquete inicial es el llamado “reactant product decoupling” (RPD) propuesto por

Zhang et. al. [195, 196] en 1996. En este método el paquete de onda se absorbe al principio
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del canal de productos pero, a continuacion, se vuelve a emitir en dicho canal y se efectda la
propagacién en coordenadas de Jacobi de productos. Aunque la dindmica se efectiia en las
coordenadas de Jacobi adecuadas para cada canal sigue teniendo algunos inconvenientes ya
que la funcion absorbida debe almacenarse y transformarse a las nuevas coordenadas lo que
resulta computacionalmente caro y, por otro lado, el potencial de absorcion puede alterar la
funcién que se transfiere y reducir la precision. Otra alternativa a las coordenadas de Jacobi es
el uso de coordenadas hiperesféricas que han sido utilizadas en cdlculos TI [197], pero estas
coordenadas han resultado més dificiles de aplicar a métodos TD. Otros sistemas de coorde-
nadas que se han utilizado son la coordenadas locales. Lara et. al. usaron estas coordenadas

[183, 198] para obtener probabilidades de reaccién TD estado a estado.

Para la realizacién de los calculos cudnticos de paquetes de onda dependientes del tiem-
po presentados en este trabajo se ha utilizado un programa desarrollado por O. Roncero
[199, 200, 201, 202]. La implementacién de todo método de paquetes de onda dependien-

te del tiempo se puede dividir en tres etapas:

= La seleccién de un conjunto de coordenadas adecuado para el cdlculo y la representa-

cién del paquete inicial, U(¢ = 0).

= La propagacion en el tiempo del paquete inicial para obtener W(¢) utilizando los 1la-

mados propagadores.

= El andlisis del paquete propagado W (t).

3.3.1. Eleccion de las coordenadas y sistema de referencia

Cuando se realiza un estudio de colisiones reactivas, hay que enfrentarse a varias difi-
cultades. Entre ellas estd la eleccion de un sistema de coordenadas en el que representar la
funcion de onda y el sistema de referencia en el que realizar los célculos y, por otro lado,
la dificultad computacional debido al gran nimero de estados vibracionales, rotacionales y
magnéticos que suelen estar poblados en cada uno de los posibles reordenamientos del siste-

ma.
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Figura 3.5: Conjuntos de coordenadas de Jacobi para un sistema triatomico.

El problema que presenta la eleccion de las coordenadas en un proceso reactivo en el que
existen varios canales de reordenamiento o fragmentacién no es unicamente de tipo formal
sino también computacional. Las coordenadas naturales para describir la funcién de onda
asintética en el canal de fragmentacién « son las coordenadas de Jacobi correspondientes
al reordenamiento «. Estas coordenadas consisten en dos vectores, r, R, que representan la
distancia internuclear de una diatomica y la distancia del tercer dtomo al centro de masas
de la diatomica, donde v es el angulo entre los dos vectores, respectivamente. Por tanto, la
existencia de varios canales de fragmentacion requiere el uso de las coordenadas de Jacobi
adecuadas para cada uno de los canales. Por ejemplo, para un sistema triatdmico, que es el
que nos concierne, existen tres posibles canales de fragmentacién que llamaremos «, 8y n
y los correspondientes conjuntos de coordenadadas de Jacobi se han representado en la Fig.

3.5.

Por otro lado, ninguno de los tres conjuntos de coordenadas de Jacobi para los tres
posibles reordenamientos permite una descripcion adecuada de la molécula intermedia ABC
durante la reaccién. Seria deseable utilizar un conjunto de coordenadas que describiese los
diferentes canales por igual. Una buena descripcion de todos los canales con un tnico sistema
de Jacobi requeriria mallas muy densas que encarecerian enormemente el cdlculo. Aun asf, las

coordenadas de Jacobi presentan la ventaja de que los operadores de energia cinética de los
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diferentes fragmentos estdn desacoplados, es decir, el operador energia cinética es diagonal.

Otras coordenadas que se podrian utilizar son, por ejemplo, las coordenadas locales
[183] (llamadas internas en §2.3.1) que para el caso de una molécula triatdbmica ABC con-
sisten en dos vectores Ry y Ra que unen el dtomo central B con los otros dos atomos y el
dngulo comprendido entre dichos vectores. En estas coordenadas el término cinético ya no es
separable y aparece un acoplamiento entre coordenadas que persiste atin a distancias infinitas,
pero, por otro lado, pueden presentar algunas ventajas cuando tinicamente son accesibles dos

canales.

Otra alternativa para solventar el problema que tienen las coordenadas de Jacobi a la
hora de describir los diferentes reordenamientos es el uso de coordenadas hiperesféricas que

proporcionan una descripcion mas equilibrada o democrdtica [203, 204].

En este trabajo hemos utilizado coordenadas de Jacobi de reactivos A + BC (F + OH en
nuestro caso) para la realizacion de los célculos de paquetes de onda. El Hamiltoniano, en

estas coordenadas, tiene la forma:

B2 2 92 12 R 1 o? 32
-+

H=_-_2_"_ — L
2u R OR? * 2uR?  2m r Or? 2mr?

+V(r,R,7) (3.81)

donde r es la distancia intermolecular BC, R es el vector que une el 4tomo A con el centro
de masas de la molécula BC, y v es el angulo entre los dos vectores. 1 y j son los operadores
de momento angular asociados a R y r, respectivamente. p es la masa asociada a Ry m
es la masa asociada a r. V(r, R,~y) representa la energia potencial del sistema. Si J es el
momento angular total tal que J = 1+ j, podemos sustituir 1? de la ecuacién (3.81) por

2=J2+j2 23]

Hay dos representaciones” muy utilizadas y equivalentes que son la representacion fija
en el espacio (SF, space-fixed) y la representacion fija en la molécula (BF, body-fixed). Estos
dos sistemas de referencia estdn relacionados por una rotacién dada por los tres dngulos de
Euler (¢, 0, x). Es decir, los tres dngulos de Euler especifican la orientacion de los ejes del
sistema BF respecto del sistema SF. Distinguiremos entre las coordenadas de Jacobi r, Ry

7 que determinan las posiciones relativas de los nucleos y coordenadas externas que son los

2Ver apéndice A
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Figura 3.6: Coordenadas de Jacobi de reactivos de la reaccion F+OH en el sistema BF de

referencia. A

z

tres dngulos de Euler.

En la representacion SF, las funciones de base angulares son funciones propias de los
operadores (J2,.J,j?,12) donde J es la proyeccién del momento angular total sobre el eje
Z del SE. En la representacion BF, la funciones de base que se eligen son funciones propias
de (J2,Jz,j2, J.) donde el operador 12 se sustituye por la proyeccién de J a lo largo del eje
z del BF. El sistema de ejes BF se ha elegido de modo que el eje z coincida con el vector R
y los tres dtomos se encuentren en el plano x — z como puede verse en la Fig. 3.6. En este
sistema BF considerado, la proyeccion de J a lo largo del eje z del sistema de referencia BF
coincide con la de j ya que 1 es perpendicular a R. En el apéndice A se dan detalles de esta

discusion.

Nosotros trabajamos en el sistema de referencia BF y, en dicho sistema, los momentos
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angulares que aparecen en el Hamiltoniano vienen dados por

i = —h*{cot 8+82+;8—2
b= K Oy  O0v?  sen2y Ox?
0? 8 1 0? 82 0?
J2 = —Rh*{— +coth — — 2 cost) 82
{692 et St en?e <a¢>2 toe 0y 8(;5)} (3.82)
2 82 62
J.j = —-n {(1 — coty cotf cosy) e cotl senx % + cosy 89—87

coty cosy O seny 02  cotr sen 0?
senf  Opdx  senf OpO~y Tsenx 000

3.3.2. Paquete de onda inicial

La funcién de onda total del sistema se puede escribir como

%Mp (r,R,7.t)

yz (3.83)

UIMP(, 6, x, 7, R, 7, 1) Z Wik (,60,x)
Q>0
donde las funciones W;(;;l son combinaciones lineales de las matrices de rotacién de Wigner
[205], D, segin

2J +1
Wik (6,0,x) = i ) [Df 09,0, x) +p(=1)"? Dif (9,0, x)] (3.84)

167T2(1 + 0o

donde la paridad bajo inversion, p, de todas las coordenadas esta bien definida (ver Apéndice
A). M y €) son los nimeros cudnticos correspondientes a la proyeccién del momento angular

total J sobre el eje Z del sistema SF y sobre el eje z del sistema BF, respectivamente.

El paquete de onda a ¢ = 0 que se encuentra localizado en la regién asintética donde
no hay interaccién entre fragmentos se construye por combinacion lineal de las funciones

propias del Hamiltoniano asintético. Se define segin

UIMP(R, r,t = 0) = W2, (6,0, ) Pia(y,0) %’im @ (3.85)

donde Pjq (7, 0) son funciones asociadas de Legendre normalizadas, ¢,, ;(r) es la parte radial
de un estado propio de la diatémica BC (que en nuestro caso es OH) y G(R) es una funcién

gausiana compleja centrada en el valor inicial Ry en la regién asintética de reactivos. Los
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nimeros cudnticos v, j se refieren, por tanto, a los estados de vibracién y rotacién inicial del

OH antes de la colision.

Si introducimos la ecuacién (3.83) en la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiem-
po (3.79) con el Hamiltoniano dado por la ecuacién (3.81), premultiplicamos por una funcién
angular W]‘CIPQ, (¢, 0, x) e integramos, obtenemos el siguiente sistema de ecuaciones acopla-

das

o 00 R, )
ot
- [_h_Q LA &

JM
2 OR?  2m Or? + 2mr? +Vin R, 7)] 2o Rt)

+ 3 (Wi

Q7

2 32 :
%‘ W]{;’Q,> 2P (r, R, v, t) (3.86)
donde el término J - j acopla funciones con diferente $2 (acoplamiento de Coriolis). En con-
creto, cada funcidn con cierto valor de € estd acoplada con las de nimero cudntico Q2+ 1,
como se verd mas adelante. La integracion de estas ecuaciones diferenciales de primer orden
se lleva a cabo utilizando un método de propagacion que veremos en breve. Para resolver las
diferentes integrales de la ecuacién (3.86) es necesario, en primer lugar, construir un espacio

discreto de Hilbert. En el siguiente apartado se explica como se lleva a cabo esta discretiza-

cion.

3.3.3. Métodos de base frente a métodos de malla.

La representacion finita del espacio de Hilbert es necesaria para realizar cualquier célcu-
lo numérico. Generalmente se utilizan dos procedimientos: aquellos que emplean un método
basado en el uso de mallas (grid) y los que emplean un nimero, necesariamente finito, de
funciones de base. Es posible que en un mismo problema cada coordenada reciba un trato
distinto. Por ejemplo, en el caso del método de propagacién de paquetes de onda utilizado en
los célculos de dindmica del presente trabajo, las coordenadas externas se tratan como base
mientras que las coordenadas de Jacobi se discretizan en una malla. Los dos procedimientos

estan intimamente relacionados. Vamos a reducir la discusion al caso monodimensional.

Para un conjunto finito de funciones de base ortonormales {¢,(z), (n = 1,---,N)}
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que llamaremos base espectral, la funcion de onda 1) del sistema se desarrolla segtin

G(@) = an n(x) (3.87)

n

donde los coeficientes del desarrollo estdn dados por

a0 = (6,16) = [ 61.(0) vlz) do. (3.88)

En un espacio de Hilbert discreto, las integrales se pueden aproximar por una cuadratura de
N puntos, asi que los coeficientes a,, del desarrollo de la ecuacién (3.87) se pueden escribir

como
Z Wa O (0) V(Ta) (3.89)

donde w,, representa el peso de la cuadratura asociado al punto z,, de la malla.

Vamos ahora a definir una base de funciones d,, () que llamaremos base discreta en

funcién de la base espectral ¢,, () tal que

= VBa Y 6 (xa) bn(2). (3.90)

Si sustituimos la ecuacién (3.89) en la ecuacion (3.87) obtenemos

Y(z) ZZWO‘ To) P(Ta) dn(T)

Zwa ol (3.91)
donde
VYo = Vwa Y(2a) (3.92)

serfa la amplitud de la funcién de onda sobre la funcién de base a-ésima del espacio de

Hilbert discreto.

La ecuacion (3.90) puede reescribirse como

= " ¢n(x)Li, (3.93)
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donde

Ll = Vwad) (za) (3.94)

es un elemento de la matriz de transformacion desde la base espectral a la base discreta en
el espacio de Hilbert /V-dimensional. Ya que la base discreta (DVR, discrete variable re-
presentation) y la base espectral (FBR, finite basis representation) estdn relacionadas por la
transformacion unitaria u ortogonal dada por la ecuacion (3.94), ambas bases son equivalentes
en este espacio N-dimensional y, por tanto, la base discreta {J,(x)} es también ortonormal.
Las funciones DVR presentan la caracteristica de estar localizadas o concentradas en torno
al punto de la malla x,, correspondiente del espacio de coordenadas, pero no son mds que la
base espectral rotada mediante la transformacién unitaria L. Las funciones DVR se pueden
considerar como los andlogos discretos de las funciones delta de Dirac. Podemos, por ejem-
plo, ver que la ortogonalidad de las funciones de la base discreta implica que la funcién d,, ()
es nula en todos los puntos x5 de la malla excepto en el punto z, es decir:
da

\/w_ﬁ

Y si evaluamos la proyeccién de la funcién de onda sobre la funcién a—ésima de la base

da(rp) = (3.95)

discreta utilizando la cuadratura se obtiene que, en efecto:

o = [S@u)s

> ws 6 ()0 (wp)

B

Ve $(Ta) (3.96)

propiedades que nos recuerdan a las de las funciones delta de Dirac. De hecho, las funciones
{0~ (x)} pueden obtenerse como autofunciones al diagonalizar el operador de posicién & en

la base espectral {¢,, (x)}. Sus autovalores son precisamente .

Consideremos, ahora, un Hamiltoniano expresado como suma de operadores de energia
cinética y potencial

H=T+V (3.97)

Normalmente, la base espectral se elige de modo que simplifique la evaluacién de la energia

cinética. Supongamos que la base espectral estd formada por autofunciones de dicho término:
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= La expresion de la matriz 7" en la base espectral (llamémosla T2F) serd por tanto
diagonal, asi que bastard con utilizar la transformacion dada por la matriz L para pasar

a la representacion discreta

T8P — [ TBE LT (3.98)

= En cuanto a la expresion del potencial, lo que se suele hacer a la hora de evaluarlo en
la representacion discreta, no es calcular directamente sus elementos de matriz, sino

aproximarlo por sus valores en los puntos de cuadratura, es decir,
(VEP)op = V(24)0as (3.99)

Esta tltima aproximacion es equivalente a la aproximacion de los elementos de matriz

de V' en la base espectral por medio de una cuadratura

(V) = [ 60) V(@) () do
~ Zwa¢2($a)v(ma> b (Ta)

= (LTVEP L)y (3.100)

En resumen, llamamos representaciéon FBR a la representacion en la base espectral,
¢n (), con el producto interno definido por la cuadratura, y llamaremos representacién DVR

a la representacion puntual aproximada sobre el conjunto de puntos {z,, }.

Asf que, debido a que una representacion en malla del paquete asegura un potencial dia-
gonal, donde tnicamente se evalda en los puntos de la malla, ésta serd la forma en la que
representaremos las coordenadas de Jacobi del sistema. Usaremos, por tanto, una representa-
cién en malla uniformemente espaciada para las coordenadas radiales r y R y un conjunto de
puntos de cuadratura Gauss-Legendre 3, con pesos asociados wy, para la malla angular. Por

otro lado usaremos una representacién de base para los dngulos de Euler.

A continuacién vamos a discutir cémo se resuelven los términos radiales y angulares

obtenidos en la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo (3.86).
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3.3.4. Términos de energia cinética radial y términos angulares

Consideremos uno de los dos términos radiales de la ecuacién (3.86), por ejemplo,

h2 82 JMp
—EW &5 P (r, R, v, t). (3.101)

. 2 JM
Para resolverlo, en primer lugar vamos a desarrollar la funcién ®,"? (r, R, v, t) en una base
de funciones cuya derivada segunda es analitica, como por ejemplo e?*#%, donde los coefi-

cientes del desarrollo se obtienen a través de la transformada de Fourier
OIMP(p kv, t) = / exp(—ikrR rR,v,t)dR. (3.102)
Q ( Ry,7 ) \/ﬁ p R ) ( Y ) (

<I>'S]lMp (r,kr,7,t) es la representacién de la funcién en el espacio de momentos. La otra
representacion seria la de posiciones discretizada (DVR) en la que se evaliian los operadores
de coordenadas como el potencial, dada por <I)'§]2Mp (r, R,~,t). Es decir, la transformada de

Fourier permite ir de la representacion de coordenadas a la de momentos segtin convenga.

La funcién de onda original se obtiene, por tanto, mediante la transformada inversa de

Fourier, esto es,

1 o0
L7 (r, R, t) = = / exp(ikrR) 57 (r, kg, 7. t) dkg. (3.103)
T J—c0

Si introducimos la ecuacion (3.103) en la ecuacion (3.101) obtenemos

hQ
(ik k t) dkr =
(g o) = | extihat) 80 k. t) i
= { }\/ﬁ/ k% exp(ikrR) ® (r,kR,'y,t)dkR (3.104)

y, ahora, para volver al espacio de las coordenadas aplicamos la transformada inversa de

. ., M . ., . ,
Fourier de la funcién @é P(r kr,,t) a partir de la ecuacion anterior segtin

{ } \/ﬂ/ k% exp(ikrR) @517 (r, kg, 7,t) dkp =

_ { }\/ﬂ/ k2, expliknR)

X / exp( zk:RR’)@JMp(r,R’,%t)dR’} dkr  (3.105)

=
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Las funciones <I>'S]lMp (r, R,~,t) se representan en una malla equiespaciada de N puntos
en un intervalo [Ryin, Rmaz)
j L
N +1

R; = Rpin + con 1<j<N

siendo L = Ry 40 — Rmin. En el espacio de los momentos correspondiente se genera, igual-

mente, una malla de puntos equiespaciada

_ 2mj

K; = 7 con —N/2+1<j<N/2.

En estas mallas de puntos, las ecuaciones (3.102) y (3.103) se escriben

JMp _ 1 & . . JMp ,
o MP(r, Kj,y,1) mj/z::lexp[ 2im (j — 1) (j' = 1)] @57 (r, Rjr, v, 1)
y
1 N/2
LM (r, Ry, t) = Nz Yo exp 2in (- 1) (' = D] @GP (r, Ky, v, 1),
j'=—N/2+1

De esta manera, la accién del término radial de energia cinética de la ecuacién (3.105)

en esta representacion resulta ser

N/2

hQ 82 @JI\/[p — h2 1 K2 27 (i 1 -/ 1
ot Ry = —gian > KD exp2mi(j—1) (7' — 1))
R=R; J'=—N/2+1
N
x Y exp [=2mi (= 1) (7' = )] 95" (r, Ry, 7, 1).
j7=1

Esta expresion se puede escribir como el producto de una matriz por un vector segtin

2 2
{h_ 8_ q)él\/[p(ra R7 v t)}

— JMp
21 OR2 = ;Am” Qo (r, Ry, ),

R=R;
con

5 N/2

B2 1
A= — — Z K2 exp [-2mi (j — 1) (j' — 1)] exp[2ir (” — 1) (7 — 1)],
2u 2w = iN7241
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lo que requiere N2 operaciones.

Pero el coste computacional de la evaluacion de estos términos se ha podido reducir a

N log N mediante el uso de la transformada rdpida de Fourier [206].

La ecuacion (3.102) se puede escribir como

O (r ka1, t) = £ {2570 R0 |

JM .z .2 J M .
v, yaque @5 P (r, kg, ~,t) es la representacion de la funciéon @, P (r, R, v, t) en el espacio
de momentos, en esta representacion la accién de los términos de derivadas puede evaluarse

de modo local. Entonces, la ecuacién (3.104) se puede escribir como

n? 02
{_ﬂ ﬁ} \/27r/ exp(iknR) 05" (r,kr,7,t) dkp =

_ thR fft{(I)‘]M”(r R, )}.

Ahora, para volver al espacio de las coordenadas aplicamos la transformada inversa de Fou-
. s o JM - P
rier de la funcién @ P (r, kg, ~,t) con lo que, en resumen, la evaluacién de los términos

cinéticos radiales se efectda de la siguiente manera

hQ 2 ) h
{@ %}@éw(, ot) = [t 1{ Rfft{ By (r, R,%t)}},

es decir, se calcula la transformada de Fourier de la funcién @éMp (r, R,7,t), a continuacién
se multiplica por la energfa cinética i%k%/2u que es la operacion local en cada punto de la
malla en el espacio de momentos y, finalmente, se vuelve al espacio de coordenadas mediante

una transformacion inversa de Fourier.

Consideremos ahora la evaluacion de los términos angulares de la ecuacién (3.86). Usa-
remos las funciones de la expresion (3.84) para los 4ngulos de Euler y las funciones asociadas
de Legendre normalizadas, @? (), para el dngulo ~ asociados a un conjunto de puntos de
cuadratura de Gauss-Legendre +,, con pesos w,,. Como hemos dicho, es conveniente utilizar
una representacion FBR para los dngulos de Euler y una representacion DVR para el dngulo

v ya que el potencial de interaccién inicamente depende de +.

1. En primer lugar se transforma el paquete de onda angular de la representacién DVR a
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la FBR donde la matriz de transformacién viene dada por
Ly =, 05 (). (3.106)

2. A continuacidn, se evalian los elementos matriciales para los operadores de momento

angular segin

<W1{1p9 o7 | 7 | Witq @?> = doo B j(j+1)
<Wzifz§1 O |12 | Wit ®?l> = do0 B [J(J+1)+j(j+1)—207]

+ Sa.q+1 B2 /14 6a0 + 0o 0
x AJJH+1)+QU Vi +1)+ Q.
(3.107)

3. Finalmente, se deshace la transformacién usando la ecuacién (3.106).

La segunda expresion de la ecuacién (3.107) es la prueba explicita de que el potencial
centrifugo (operador 12) es tridiagonal en los estados 2, como se adelant6 a proposito en la

ecuacion (3.86).

3.3.5. Propagacion del paquete de onda: método de Chebyshev

Una vez que se han elegido las coordenadas y su modo de representacién en la que
realizar el célculo, el siguiente paso es la propagacion en el tiempo del paquete de ondas.
La ecuacién (3.80) indica que la evolucién de la funcién de onda viene determinada por
la actuacién del operador evolucién exp(fiﬁ t/h) sobre dicha funcién. Si utilizamos un

desarrollo de Taylor para el operador evoluciéon tenemos
it i\ 1 (A i’
—iHt 1Ht t ) t
Ut)y=<1—-|— | —-=|— — = - >Vt

Por tanto, cualquier método de propagacién requiere saber como operar con el operador Ha-

(3.108)

miltoniano sobre la funcién de onda para resolver la ecuacién de Schrodinger dependiente
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del tiempo. La eleccion de las coordenadas y su representacion condicionardn de forma im-
portante la eficacia y precisién de esta etapa. La discretizacion espacial limita, ademds, el

espectro de energias a considerar.

La propagacién se puede llevar a cabo utilizando una gran variedad de métodos. Ac-
tualmente, los més sofisticados y usados para Hamiltonianos independientes del tiempo son
el operador dividido (split-operator) [207, 208], el método de Chebyshev [184] y el método
recurrente de Lanczos [209, 210, 211]. En este trabajo se ha usado el método de Chebys-
hev y serd el que se explique brevemente a continuacién. Este método, a diferencia de otros,

permite pasos de tiempo largos sin comprometer por ello su exactitud.

La idea original fue de Kosloff [206] quien propuso una forma de propagar la funcién
de onda en el tiempo mads eficiente que la dada por la ecuacion (3.108). En vez de utilizar un
desarrollo de Taylor, propuso utilizar la serie de Chebyshev [206, 212, 213] para desarrollar

la exponencial. Esta serie tiene la forma

_'A —i (AE szn t N o
exp ( %hﬁt) = exp ( Z( 2 ;Lr ) X Z (2 = 6no) JIn (%) P, (—iH),

n=0

(3.109)

donde P,, son los polinomios de Chebyshev de argumento complejo que obedecen a la férmu-

la de recurrencia

Pn+1 :_Qif{norm P, + P, con P :\II(O)7 Py = —i Hyorm P1.
(3.110)

H,orm es el Hamiltoniano renormalizado de tal manera que su espectro se encuentra entre
—1y +1y viene dado por
(V)

Hyporm =2 N con  AE = Bmax — Bmin.  (3.111)

Jr, son las funciones de Bessel de primera clase de orden n. Estas funciones juegan un papel
importante en la convergencia del desarrollo ya que decaen exponencialmente para valores
de n mayores que el argumento, AE ¢/2A. Por lo tanto, podemos predecir que el nimero de

términos necesarios para alcanzar una buena convergencia en el desarrollo serd aproximada-
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mente de s6lo unos cuantos mds por encima del limite tedrico

AFEt
N~ —
2h "’

(3.112)
es decir, que el nimero de términos necesarios para desarrollar el operador evolucién es
proporcional al rango, A E del espectro del operador Hamiltoniano o sea que, de forma equi-
valente, IV indica el nimero de operaciones del operador Hamiltoniano que hay que efectuar
para propagar el paquete. Por lo tanto, es importante limitar el intervalo en el que el Hamilto-
niano esté definido. Esto se puede hacer estableciendo un valor de corte del potencial, V;, 42,
de tal forma que si V' > V45 tomemos V' = V,,,,.. De todas formas, como ya se ha comen-
tado, la discretizacion espacial limita también el espectro de energias y, por tanto también, el

intervalo de energias de los paquetes que queramos representar adecuadamente en la malla

elegida.

Por otro lado, el propagador de Chebyshev no es unitario, y por tanto no conserva la

energia, lo que puede usarse para estimar el error.

3.3.6. Funciones absorbentes

Uno de los problemas comunes de los cdlculos de paquetes de ondas dependientes del
tiempo en colisiones reactivas es la reflexion artificial o la trasmisién de parte del paquete de
ondas al alcanzar el borde de la malla numérica ya que ésta es, obviamente, finita. Una forma
de minimizar este problema es usar mallas grandes pero esta solucidn presenta el inconve-
niente de encarecer el cdlculo. Otra opcién es utilizar una malla del tamafio minimo necesario

junto con el uso de métodos de absorcion para evitar estos problemas.

Heather y Metiu [214] propusieron un método basado en la separacion de la dindmica
en la region de interaccién y en la regidn asintética. Para ello, cuando el paquete de ondas
¥(gq) alcanza los limites de la malla se descompone en dos partes: una que se encuentra
principalmente en la regién de interaccién, ¥;(q), y otra en la regién asintdtica, ¥ 4(q),
donde q representa las diferentes coordenadas dindmicas. Esta separacion (splitting method)
se efectia multiplicando el paquete por una funcién de absorcién f(q) que vale 1 en la regién

de interaccién y se anula suavemente hacia 0 a medida que se alcanza la zona asint6tica, es
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decir,
Ui(q) = flg) ¥(g) e B
Ualg) = (1-f() ¥(q) tal q U(q) = Ur(q) + Valg).

En nuestros célculos, la funcidn utilizada es la siguiente gausiana

fa) = { exp (—a (- Qabs)2) q > qabs

1 q < Qabs
donde q,;5 es el valor de la coordenada a partir de la cual el paquete se absorbe y el parametro
o indica la pendiente o la suavidad con la que la gausiana decae del valor 1 a 0 y se optimiza
para evitar comportamientos inadecuados. Ya que el propagador U = exp (f %H (q) dt) es

lineal,
U¥(q) =U(VYr(q) +¥alq) =UV(q) +U Va(qg),

Uy W4 pueden propagarse de forma independiente un tiempo At. Como la parte absorbida
U 4(g) unicamente tiene amplitud apreciable en la regién donde el potencial es préctica-
mente constante, se propaga utilizando el Hamiltoniano asintético, lo que en el caso mono-
dimensional equivale a extraer su representacién de momentos ¥ 4(p;) y multiplicarla por
exp(—ip?t/2hu). La parte ¥ (g) se propaga sobre la malla utilizando el Hamiltoniano com-

pleto.

Este procedimiento de multiplicacién por la funcién absorbente f(q) seguido de la pro-
pagacion un At se efectia cada vez que el paquete de onda se aproxima a los bordes de la
malla. Por tanto, en cada paso de tiempo, una componente pequefia de la funciéon de onda se
afiade a ¥ 4(q). Los sucesivos fragmentos ¥ 4(q) extraidos de la propagacién en cada paso
y propagados con el Hamiltoniano asintético se van almacenando de modo que, en cualquier
instante, la suma de lo que queda en la regién de interaccién mds lo que ha sido absorbido
reproduzca el paquete completo propagado, es decir, el paquete total puede ser reconstruido

para poder realizar un andlisis del resultado de la propagacién temporal.

3.3.7. Analisis de productos

Los elementos de 1a matriz S contienen toda la informacion de interés sobre una colision

ya que todas las magnitudes relevantes, como probabilidades reactivas, secciones eficaces
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diferenciales o integrales, coeficientes de velocidad, etc., pueden determinarse a partir de
dichos elementos. El elemento S,z (F) representa la amplitud de probabilidad para el proceso

(B«<—a) y el cuadrado del médulo representa la probabilidad de paso desde el canal « al canal

B.

Existen varios métodos diferentes para extraer los elementos de la matriz S a partir de la
propagacion de paquetes de onda. Algunos de ellos se basan en la expresion de los elementos
de la matriz S como formula de flujo, como amplitud de colision o funcion de correlacion
temporal. Seguimos insistiendo que la dificultad persistente en los cdlculos cudnticos de coli-
siones reactivas es el problema asociado con la eleccion de las coordenadas en la propagacion
del paquete de ondas TD y, dependiendo de las magnitudes a calcular, serd mas adecuado la
utilizacién de un método de andlisis u otro. En este trabajo se ha utilizado el primer método,

la matriz S como férmula de flujo, para la obtencion de probabilidades totales de reaccion.

Probabilidad total de reaccion: método de flujo

Si se quieren obtener las probabilidades totales de reaccion habra que sumar sobre todos

los canales de salida 3, es decir,
> Sas(E)?,
B

donde «v y 3 representan, con el fin de no recargar la notacion, no sélo un canal de fragmen-
tacién sino también un conjunto de nimeros cudnticos (v, j, {2) necesario para designar cada

estado de colision resultante.

Para la obtencién de dichas probabilidades de reaccidon se puede usar el formalismo de
flujo [215, 216, 217], segin el cual el flujo de un estado estacionario a través de cualquier

hipersupefficie fija es constante [215].

En primer lugar vamos a considerar las funciones propias independientes del tiempo
Ut (z, E) del Hamiltoniano total H = Hy + V, donde Hy es el Hamiltoniano cuando los

fragmentos estdn completamente separados, situacién en la cual la funcién exacta toma la
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forma asintética

Ro,Rz—0o0 1 1 Ha  _;
wien) " L (e )

~ " Sap(E) ,/% ehalia gy \ (3.113)
] 153

donde Eg y |3) son las valores y vectores propios de Hy, respectivamente, que corresponden

tanto a reactivos como a productos,

) es el vector propio inicial para la colisién entrante y

kﬁ:\/w. (3.114)

La ecuacién (3.113) se caracteriza por un flujo entrante por el canal |«) y saliente por el resto

de los canales abiertos.

Estas funciones estdn normalizadas en energia
(Vi(a,B) | Wi(2,E)) = 8as 6(E — E')

y satisfacen la relacion de cierre

Z/dE ‘q/;(x,E)> <\If;§(x,E)‘ ~1.
5

Consideremos ahora un paquete de ondas entrante inicial ¥, (z,t = 0) en el canal
asintético inicial o, que se puede desarrollar en términos de las funciones independientes del

tiempo ¥ T (z, E) que forman un conjunto completo
po ¥, q J Y

U (z,t=0) = Z/ dE <\If;(z,E)|\1/a(z,t:0)> ‘\I/;(z,E)>
5

Z/ dE 8o au(E) }\y;(m,E»
B

/ dE ao(E) |V} (2, E)).
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Entonces, el paquete de ondas a tiempo ¢ viene dado por la accion del operador evolucién

sobre el paquete inicial
Uo(z,t) = e H/M W, (2t =0)
/ dE ao(E) e 1M W (2, E))

/dE aa(E) e BV Wi (2, E)) . (3.115)

El coeficiente a,, (F) viene dado por

aa(E) = <q/;(x,E) | Wzt = 0)>

1 Ha ika R
5(1 o d « et [e% @)
791\ 2nh2ky / Fae fa(Ra)

es decir, representa el contenido energético del paquete inicial a la energia considerada.

El paquete de ondas inicial se factoriza segin ¥, (z,t = 0) = &, (Rq) |) donde

&4 (R,) es una superposicién de ondas entrantes, e®*ofta

, que estd localizada en el canal
asintético « de reactivos y que depende de la coordenada traslacional relativa de dicho canal

y |«) representa el canal vibrorrotacional inicial |vg, jo, ), tal que

U, (x,t=0) :/ dE ao(E) e~ *eRo |q),

La densidad de flujo por unidad de energia y tiempo para las ondas entrantes en la zona
asintdtica R° a la energia I es
FUu(2,t=0) = (Ui(zx,t=0)|F]|Uy(x,t=0))

E (e

h 0
o m{ s, t O)aRa ozt O)}
1

87h

2

/ dRg eFefe ¢ (R,)

La densidad de flujo por unidad de energia y de tiempo en el canal § a la distancia R
para la funcién de onda asintética independiente del tiempo dada por la ecuacion (3.113)
viene dada por

h

FUl(z,E) = M—ﬁlm [qf;‘*(x,E)

a‘I’I(fEaE)] _ 1Sas(B)
ORgs 18, R 8rh
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(3.116)

lo que indica que el flujo es proporcional al elemento de matriz |.S,g(E) 2.

A partir de la ecuacién anterior, el cuadrado del elemento o3 de la matriz S se puede
escribir en funcién de las funciones independientes del tiempo U7 (x, E) segin

2 Utz FE
:87rh Im \If;t*(gr:,E)ia a7, E)

Sas(E)|?
Sas (B = = 3R,

. (3.117)
18), R

Pero, lo que queremos es expresar los elementos de la matriz S en funcién de los pa-
quetes de onda ¥, (x,t) que son con los que realmente trabajamos en la practica. Para ello,
iE't/h

premultiplicamos la ecuacién (3.115) por e e integrando en el tiempo obtenemos

/dt !Bt/ \Ifa(a:,t):/ dE/ dt ag(E) e " F-EN g (2, E),

y teniendo en cuenta que

1 : /
- dt 7Z(E7E )t/h — 5 E o E/
2mh ‘ ( )
obtenemos
1 1 X
Ui, E) = — dt P W, (x,t
a (2. E) 27h aa(E)/ ¢ (2,1)
1 1 X ,
= — dt PR Ny (18 =0 3.118
27h aa(E)/ ¢ ¢ (=, ) ( )

expresion que permite construir estados estacionarios a partir de la propagacién de paquetes

de ondas.

Sustituyendo la ecuacién (3.118) en la ecuacion (3.117) tenemos

8rh? 1 1 ; -
1Sap(E)* = Zﬁ 4212 Jaa(E)2 Im {{/ dt eV (B (2, 1))
X [/ dt e'Ft/h %(ﬂﬂla(x,t»]} , (3.119)

oo
R3

donde |3) corresponde a un canal [v’, j/, Q') de salida.
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Ahora bien, para obtener la probabilidad de reaccion total para un determinado canal de

entrada « = |, B, Qo) habra que sumar sobre todos los canales (3, es decir,
= " [Sas(E), (3.120)
B

donde J es el momento angular total, que es una constante en cada propagacion. Ya que no
queremos discernir en productos y teniendo en cuenta que el flujo no depende de la posicién
de la superficie en la que se realice el andlisis, no es necesario, por tanto, irse a la zona
asintdtica de productos para obtener probabilidades totales de reaccién, sino que podemos
evaluar el flujo en una zona mds cercana. Es decir, no es necesario proyectar el paquete en el
canal vibrorrotacional |3) de productos y, de esta forma, evitamos transformar el paquete de
ondas a coordenadas de productos al igual que disminuimos la malla de puntos de integracién

reduciendo el coste computacional.

Asf que, ya que nosotros trabajamos en coordenadas de Jacobi de reactivos, 7, Ry 7,

podemos obtener la probabilidad de reaccion total resuelta en energia P (E) a partir

V0,570,820
del flujo total que atraviesa una superficie situada a un valor de r coorrespondiente a la entrada

del valle de productos. Por tanto, la ecuacién (3.119) es equivalente a

h? kv

Plia(E) = 3 ISwpermianB) = Tyl Z [ ar sins v
'Ul7j/,Q/ 7T l,l/m

a\IIQ(TvRa’%E)

x Im |:\I/?£*(T’*,R,’}/,E) 5

} (3.121)

donde k., j, (E) viene dado por la ecuacién (3.114) y las funciones de onda independientes

del tiempo estdn definidas en la ecuacidn (3.118).

Seccion eficaz total

La seccion eficaz reactiva total desde un estado inicial (v, jo) de reactivos se puede

expresar [218] en funcién de las probabilidades de reaccién

o0
™

Tu0,jo(B) = 75— > @I+1)P] . (B) (3.122)

v0,J0 J=0
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donde

[ — 2u (E — EUo,jo)
vo,jo T h2 .

Ahora bien, Pv{) o (E) representa la probabilidad de reaccién promediada en las helici-

dades (2) para un determinado valor del momento angular total J y viene dada segtin

J<

1
J 2 : J
PUOJO (E) = 2jc + 1 on,jo,Qo (E) (3.123)
Qo=—j<

donde j. = min(j, J), mientras que P/ (E), dada por la ecuacién (3.121), es la proba-

V0,350,820
bilidad total de reaccion resuelta en energias para el estado inicial vy, jo y Q.

Pero, ademds, hay que tener en cuenta que en nuestros calculos trabajamos con paquetes
de ondas que se caracterizan por tener paridad definida, es decir, son funciones adaptadas a
la paridad y, por tanto, lo que obtenemos realmente son las probabilidades totales de reaccion

resueltas en energia, PP

o do. 0 (1), correspondientes a un estado inicial vo, jo, {0 y paridad

p

2

J J
PUOZ,)jo,Qo (E) - Z Svpj/ Q' —v0,j0,Q0 (E) : (3.124)

v, g,

La probabilidad dada por la ecuacién (3.121) pueden obtenerse a partir de las probabili-

dades con paridad definida de la ecuacion (3.124) segun las siguientes expresiones

PhinaumlB) = 33 3 Z

v',j’ p=%1 Q'=

Pq}{),jo,QO:O(E) = Z Z Z

v,j" p=£1 Q/'=

2 1
J: J
Svfj’yﬂ’kvo-,jo-,m(ﬂ(E)’ - 9 Z onpyjoymo\(E)

p==*1

711.7.77,

2 1
Jp J
S’ /,QU—'UO,_]O,O(E)‘ = 5 Z PU[)I?‘].U,O(E)
p==+1

m'L'n.

donde €2/, ,,, es 0 para la paridad p = (—1)” y 1 para la otra. Por razones similares, tanto los
elementos de la matriz S como las probabilidades de reaccion de la segunda expresion s6lo

existen para cada J con paridad (—1)7.

Por otro lado, la evaluacién de la seccion eficaz de la ecuacion (3.122) requiere obtener

probabilidades de reaccién hasta valores muy grandes de J (por ejemplo, del orden de 110
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para el OHF). Ademads, a medida que JJ aumenta también lo hace el nimero de proyecciones
Q) que es necesario incluir en los célculos y, por tanto, también el coste computacional. Estos
célculos exactos son, hoy en dia, impracticables asi que es necesario recurrir a aproximacio-

nes.

En el sistema de referencia BF en el que trabajamos y en las coordenadas de Jacobi que
empleamos, los estados de helicidad diferente {2 se encuentran acoplados por el término J - j
de la ecuacién (3.86) de tal forma que el potencial centrifugo es tridiagonal en los estados 2
como prueba la ecuacién (3.107). El uso de estos sistemas de referencia ligados a la molécula
puede conducir a un desacoplamiento aproximado entre determinados grados de libertad. A
ese respecto, la idea basica de la aproximacion centrifuga sibita (CSA, centrifugal sudden
aproach) [219, 220, 221] consiste en despreciar cualquier acoplamiento de Coriolis presente
en la ecuacidn (3.86) entre estados de € diferente. Como consecuencia, la proyeccion de j so-
bre el eje z del sistema ligado a la molécula (BF), €2, se conserva. Esta aproximacién supone

2 ., sz
que J -j ~ —h? 86X2’ en vez de la expresion dada por la ecuacién (3.82). De esta manera, el

paquete total de la ecuacién (3.83), desarrollado como una combinacién lineal de diferentes
2, se limita a un tnico valor {2y que se fija como condicién inicial y el paquete consta de
una Unica funcién W]'\]fQ (4,0, x) alo largo de la propagacion con lo que el coste computa-
cional es equivalente al de un célculo con J = 0. Bajo esta aproximacion, el término angular
<WAJfQ @? | 12| W]{IPQ, @?/> dado por la ecuacién (3.107) se reduce a la contribucién dia-
gonal 72 [J (J +1) +j(j + 1) — 2Q?]. La supresion del término de acoplamiento parece
mas justificada al aproximarse €2 al valor de +J o £, ya que en este caso los acoplamientos
son menores. También cabe esperar que la aproximacién vaya empeorando a medida que se

consideren valores de J crecientes.

Ademéds, es de suponer que esta aproximacién sea mejor en procesos reactivos que pre-
senten barrera de modo que la reaccion ocurra preferentemente para ondas parciales bajas y
reacciones que sean predominantemente directas, ya que es probable que las resonancias sean
sensibles a los términos omitidos [220]. Por otro lado, esta aproximacion dependera del eje
de cuantizacién elegido: el acoplamiento serd minimo y, por tanto, la aproximacién CS sera
mejor cuando el eje z del sistema BF coincida con el eje principal de minima inercia (que

esta contenido en el plano del sistema).
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Otra aproximacién que también se utiliza, aunque es algo mds grosera que la CS, es
la aproximacion conocida como desplazamiento en J (J-shifting) [222, 223]. La idea con-
siste en una cierta separacién adiabdtica entre la energia en forma de rotacién global y la
energia traslacional que el sistema puede invertir en superar la barrera. Un aumento del
valor de J supondria sustraer energia de la colisién eliminando de algiin modo la energia
util para pasar al canal de productos. Asi, se puede considerar que la barrera centrifuga
R? [J(J+1)+j(j+1)—29%] /2uR? que aparece en la aproximacién CS dnicamente
produciria un desplazamiento en las probabilidades correspondientes a valores menores de
J. En consecuencia, se aproxima la probabilidad de reaccion por la siguiente expresion

Pl o (BE) = P (E-B[J(J+1)+4(j+1)—20%]) (3.125)

v0,J0,820 0,70

donde B = h?/2uR*?, siendo R* el valor de R en el estado de transicion.

Coeficiente de velocidad

Los coeficientes de velocidad de estado a estado [218] implican un promedio térmico
unicamente sobre la energia traslacional inicial y se expresan, en funcién de la seccion eficaz
de estado a estado, por

3 oo
kot jr—vorjo (T) = (8’;ZT> (kpT) ™2 x /0 dE, E; exp <I<:BET > Tot 37 vy o (E)
(3.126)

donde E; es la energia traslacional inicial. Si no se resuelve en estados rotacionales de pro-

ductos, el coeficiente de velocidad viene dado por
Foorvg.o (T Zkr =040 (T) (3.127)

y, si tampoco se resuelve en estados vibracionales de productos, el coeficiente de velocidad

total a partir del estado inicial vy, jo es

Koo ( Zk oo (T). (3.128)
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Igualmente, este tiltimo coeficiente se puede obtener a partir de la seccion eficaz total o, j, (E)
seglin

3
1 [pkpT\ "2 [ ~E, 2
k’UOJO (T) = % < 27Th2 ) /0 dEt exp (kB—T) Ovo,50 (E) <? . (3129)

Finalmente, la constante de velocidad total se obtiene a través de un promedio de Boltzmann

sobre los estados vibrorrotacionales iniciales y viene dado por
-1

K(T) = | > (20 + 1) e Proio/oT | N (g 4 1)e™Froio/FoT g, S (T). (3.130)

o jo vo Jjo

3.3.8. Estereodinamica quimica

Los estudios de colisiones moleculares han conseguido caracterizar no s6lo las magni-
tudes escalares (como son el uso y el reparto de la energia), objeto de la dindmica quimica
propiamente dicha, sino también las magnitudes vectoriales que describen detalladamente
como tiene lugar la colision o la forma en la que los productos se separan [224]. De esta

dltima parte es de lo que se ocupa la esterodindmica quimica.

La influencia de la excitacion de los reactivos en la probabilidad de reaccién proporciona
informacidn sobre la superficie de energia potencial y sobre los mecanismos de reaccion.
Otra fuente de informacién es la dependencia de la dindmica de reaccién con los vectores
velocidad relativa entre reactivos y productos y con los momentos angulares implicados en el

proceso.

En este trabajo hemos estudiado el efecto de la excitacién inicial de los reactivos en la
colisién F + OH(vy, jo) poniendo especial atencidn en la correlacion entre el vector velocidad
relativa de los reactivos k y la polarizacién rotacional del OH. El concepto de polarizacién
se refiere a la posicion del vector momento angular respecto a un eje preferencial o de cuan-
tizacién que puede ser el definido por un campo externo o el vector velocidad relativa k de
los fragmentos que colisionan. En el sistema de referencia BF en el que trabajamos, el vector
k coincide con el eje z de dicho sistema y, por tanto, también asintéticamente con el vector

R. Sin embargo, desde un punto de vista mecano-cldsico podriamos referir la polarizacién



3.3. Dindmica cudntica: método de paquetes de ondas. 101

del vector internuclear r, en vez del vector momento angular j, respecto del eje preferencial.
El concepto de polarizacién comprende a su vez los de orientacion y alineamiento. Aunque
se puede definir con mayor precisién [224], en el contexto de este trabajo el alineamiento se
refiere a si el vector r se encuentra dirigido segtn el eje preferencial (alineamiento paralelo)
o perpendicular a €] (alineamiento perpendicular), mientras que la orientacion distingue si r

apunta paralela o antiparalelamente respecto a dicho eje preferencial.

Desde un punto de vista cudntico el alineamiento de j implica una distribucién aniso-
trépica de poblaciones segin el valor absoluto de €2, proyeccién de j sobre el eje z BF y la
orientacion indica una distribucidn anisotrdpica de poblaciones determinada por el valor de
Q.

En nuestro caso, los tres atomos yacen en el plano z — z del sistema BF, que rota en
el espacio. Entonces, es relativamente simple determinar, para cada pareja de valores jg, 2o
iniciales, la orientacion inicial del eje de 1a molécula diatémica con respecto al eje z a partir
del arménico esférico correspondiente Y q, (7, 0). En particular, para {2 = j, la distribucién
del eje diatémico inicial es predominantemente perpendicular a R, mientras que es paralela
para 2 = 0. Por ejemplo, para jo= 1, Qo= 0, r es practicamente paralelo a k, mientras que,

por el contrario, para 2= =+ 1 r y k son perpendiculares.

La seccion eficaz dada por la ecuacion (3.122) proporciona una informacién isétropa,
promediada en helicidades, correspondiente a un experimento en el que la direccién de j
no se selecciona. Se definen, entonces, las secciones eficaces dependientes de la helicidad

(0vo,j0,0,) @ partir de la probabilidad de reaccién de la siguiente manera

T o
Tvo.jo. 2% (E) = . S @I+1) P 0 (E) (3.131)
V0,30 J=|Q|

de tal forma que la seccién eficaz total se obtiene como promedio de estas otras

1 jo
Z 0,50, (E) (3.132)

270+ 1 Qoo

Ovo,j0 (E)

A diferencia de la seccién eficaz total 0., ;, (E) donde se supone que la distribucién del
vector j es isotropica, la informacién sobre la influencia de la direccién inicial del vector j

respecto del vector velocidad relativa entre reactivos, que coincide con el eje z del sistema de
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referencia BF que se utiliza, viene expresada por la seccidn eficaz dependiente de la helicidad
Ouo,jo, % (E) de la ecuacién (3.131). Esta magnitud, por tanto, contiene informacién valiosa

sobre la correlacion k—j que describe la estereodindmica de las reacciones dtomo-didtomo.

Algunas veces es conveniente expresar los 2jo + 1 valores de o, ,,0, como un desarro-
1lo en multipolos de estado, cuyos coeficientes (momentos) proporcionan las contribuciones
relativas de la polarizacion diferente de jo en la reaccion [225, 226]. El momento monopolar
es proporcional a la seccion eficaz total o, (E) y, como ya hemos dicho, corresponde a
una distribucién isotrépica de jo. El momento cuadrupolar proporciona informacién sobre el
efecto del alineamiento del plano de rotacion sobre la reactividad, y definiremos su cantidad
proporcional [200]

302
AUUjo (E) = Z [70 - 1:| Pvo,jo,Q0 (3.133)
o Jo(jo +1)

CON Py 0,20 = Tvo,j0,2 / ZQ Ouvo,jo,- Esta cantidad, como se acaba de decir, proporciona
informacidn sobre la alineacion inicial preferida de jo con respecto a k en la reaccién y es

andlogo al pardmetro de alineamiento rotacional utilizado en fotodisociacién [205].

Para valores altos de jo también se puede usar el limite semicldsico en el cual cos0; =
Q/+/j0(jo + 1) (donde 8, es el dngulo definido por jo y el eje 2),y Au, jo (E) o (2P2(cosb;)),
donde P, es el segundo polinomio de Legendre. En el limite semiclasico, A, j, toma valores
entre —1y 2. Ay, j,= —1y 2 significa que la reaccién es mas probable cuando jo es perpen-
dicular o paralelo al eje z, respectivamente, mientras que A, j,= 0 significa que la reaccion

es independiente de ).



Capitulo 4

Resultados I: calculos ab initio y

superficies

4.1. Calculos ab initio.

4.1.1. Atomos y fragmentos diatémicos

La descripcion de dtomos con una alta densidad electrénica de valencia, como el O o el
F, requiere el uso de bases de gran calidad que incluyan funciones difusas [227]. Por eso, con
el propdsito de elegir una base adecuada para la realizacion de todos los cdlculos de estructura
electrénica, los 4tomos H, O y F y los fragmentos diatémicos OH, HF y FO se calcularon con
la familia de bases aumentadas de Dunning et al. [115, 116, 117] consistentes en correlacion
aug-cc-pVnZ o AVnZ de tipo triple (n = T), cuadruple (n = Q) y quintuple (n = 5) zeta. No
hemos considerado la utilizacién de la base doble zeta (n = D) porque es bien conocido que
no da resultados suficientemente precisos [228, 118]. De esta manera es posible estimar la

precision de la base elegida y el efecto de la adicién de funciones de mayor momento angular.

103
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Para evitar problemas de consistencia en tamafio, los fragmentos diatémicos se han cal-
culado con el tercer 4tomo alejado a una distancia de 15 A Enla Fig. 4.1 se presentan los
diferentes estados electronicos calculados para cada diatémica donde se ha tomado como
cero de energias el limite de disociacidn total del sistema en sus estados fundamentales, es
decir, F(?P) + H(®S) + OC*P).

Para la molécula OH se han calculado los estados electrénicos que correlacionan con
los fragmentos O3 P, 1 D, 1.9) + H(29), es decir, 2I1(2), 2%, 2%+ (2), 2A, *Il y ¥~ Las

curvas de energia potencial se presentan en el panel a) de la Fig. 4.1.

Igualmente, para la molécula HF se han calculado los estados electrénicos que correla-
cionan con F(°P) + H(%S), que son 'XF, 1, 3%+ y 311. Las curvas de energia potencial se

presentan en el panel b) de la Fig. 4.1.

Y, finalmente, los estados que correlacionan con F(2P) + O(3P) son 2A, 2I1(2), 227,
2%7(2), 4A, 4X7(2), 4t y 4TI(2). Las curvas de energia potencial para esta diatémica se
presentan en el panel ¢) de la Fig. 4.1. N6tese que esta diatdmica se encuentra aproximada-
mente a unos 2 eV por encima del canal OH + F, lo que hace que el canal FO + H se encuentre

energéticamente cerrado a las energias de colision de trabajo.

En la Tabla 4.1 se muestran algunas constantes espectroscopicas ab initio de los esta-
dos electrénicos fundamentales de los didtomos OH(?IT), HF(! ¥ 1) y FO(?II) calculadas con
diferentes bases AVnZ paran =T, Q, 5. Se comparan los resultados ab initio con los repro-
ducidos por el ajuste y con los valores experimentales. El acuerdo tanto entre los resultados
calculados y los experimentales como entre los ajustados y los experimentales es muy bueno,
especialmente en las distancias de equilibrio y en las frecuencias fundamentales de vibracion.
Para las energfas de disociacién, Dy, se muestran ademds los resultados para el limite de base
completa (CBS) que se han obtenido utilizando la ecuacién (2.13). La obtencién de las ener-
gias de disociacion requiere [229] la utilizacién de funciones de base de gran calidad, tal y
como se observa en la Tabla 4.1. Sin embargo, como estamos interesados en diferencias de
energia, la utilizacion de bases de tamafio medio bien balanceadas, como son las AVnZ de
Dunning, permite obtener resultados precisos para las magnitudes de interés, como puede ser

la entalpia de la reaccién, que comentaremos posteriormente.
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Figura 4.1: Curvas de energia potencial MRCI para algunos estados electrénicos de las
moléculas diatomicas OH (panel a)), HF (panel b))y FO (panel c)) calculados con el tercer
dtomo a una distancia de 15 A. El cero de energias corresponde a F(*P) + H(%S) + O(P).

Se representan los puntos ab initio, no un ajuste analitico.
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Tabla 4.1: Constantes espectroscopicas de los estados fundamentales de las moléculas OH,
HF y FO. Se muestran los resultados calculados (icMRCI+Q) con diferentes bases AVnZ (n =
T, O, 5) y la extrapolacion a base completa (C'BS). Se comparan con los valores obtenidos
a partir del ajuste (Ajuste) de los cdlculos ab initio con la base AV TZ y con los datos
experimentales (Exp). Frecuencias armonicas, w., en em™1, distancias de equilibrio, r., en

Ay energias de disociacion, Dy, en eV.

Ezxp. AVTZ AVQZ  AV5Z  CBS  Ajuste
OH(?TI)

We 3738 3723 3740 3735 — 3723
Te 0.9697¢ 0.9737 0.9704 0.9705 — 09735
Dy 4.392¢,4.415° 4.270 4.327 4351 4.365 4.270
HFE('2t)

We 4138 4154 4180 4183 — 4170
Te 0.9168“ 0.9165 0.9145 09141 — 09166
Dy 5.869¢ 5.685 5.757 57765 5.769  5.685
FO(10)

We 1053¢ 1039 1043 1047 — 1071
Te 1.3541¢4 1.3561 1.3560 1.3543 —  1.3536
Dy 2.235¢ 2.067 2.134 2.149 2.158 2.070
aRef. [230]
bRef. [231]
“Ref. [232]
dRef. [233]

“Ref. [234]. La barra de error de D para FO es & 0.098 eV
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También se han calculado los niveles y cuantos vibracionales (separacién entre un nivel
y su contiguo inferior) de los didtomos para los ajustes de los puntos ab initio calculados con
las tres bases diferentes. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.2 y se comparan
con los datos experimentales, en aquellos casos en los que hay datos disponibles [235, 236].
En general, se observa una mejora en la precision al aumentar el nimero cardinal n pero la

variacion de los resultados es inferior al propio error del calculo ab initio y del ajuste.

Finalmente, teniendo en cuenta el compromiso entre la precision y el coste computacio-
nal, la base elegida para la construccion de las superficies de energia potencial del sistema
OHF ha sido la designada por AVTZ. Nétese que los resultados resultados que se obtienen
con esta base son similares a los obtenidos con las bases de mayor tamafio, mientras que el
tiempo de cdlculo es un orden de magnitud menor. Las funciones extras se optimizaron pa-
ra reproducir el estado electrénico mds bajo del anion. Esta base consiste en una contraccién
(6s,3p,2d) / [4s, 3p, 2d] para el dtomo de hidrégenoy (11s, 6p, 3d,2f) / [5s,4p, 3d, 2 f] pa-
ra los de oxigeno y fldor. El tamaiio de la base es de 141 funciones contraidas a 115 funciones

gausianas.

A diferencia del sistema OHCI en el que la reaccién O(®P) + HCI (*:*) — CI(?P) +
OH (?I1) es précticamente termoneutra, como se puede observar en el panel superior del dia-
grama de correlacién de la Fig. 1.1, en el sistema OHF la reaccién equivalente es altamente
endoérgica, por lo cual no es realizable experimentalmente en condiciones "térmicas”. Por
eso, la reaccidén que estudiaremos serd, al menos en las superficies tripletes, la opuesta, es
decir, F(?P) + OH (*II) — O(®P) + HF (}X1). El panel inferior de la Fig. 1.1 muestra un
diagrama de correlacién cualitativo para el sistema OHF de los estados electrénicos que co-
nectan los tres posibles canales de reaccién OH + F, HF + O y FO + H. De los fragmentos
OH(?II) + F(*P) en sus estados fundamentales derivan 24 estados de simetrias A’ y A”, 6
singletes y 6 tripletes. De estos 24 estados, Unicamente tres estados tripletes, dos estados 3A"
y un estado 3A’, correlacionan con el limite HF(*X1) + O(3P), mientras que 5 estados sin-
gletes, dos estados A" y tres estados 'A’, correlacionan con HF(!S1) + O(*D). También se
indica en dicha figura la correlacion de estos 9 estados con el otro canal posible FO + H en
diferentes estados electronicos. El resto de los estados que derivan de reactivos correlacionan

con estados repulsivos de la molécula HF.
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Tabla 4.2: Niveles y cuantos vibracionales calculados en cm™" con diferentes bases AVnZ (n
=T, Q, 5) para las moléculas diatomicas OH, HF y FO en sus estados fundamentales. Com-

paracion con los datos experimentales que estdn tomados de la Ref. [235] para la molécula

HF y de la Ref. [236] para el OH. No existen datos experimentales para la molécula FO.

v E, Cuantos
Exzp. AVIZ AVQZ AV5Z FExp. AVTZ AVQZ AV5Z
OH(II)
0 1851 1843 1847 1852 — — — —
1 5420 5395 5411 5426 3569 3552 3565 3574
2 8824 8784 8822 8836 3404 3389 3411 3410
3 12065 12011 12081 12086 3241 3227 3259 3250
4 15143 15077 15186 15176 3078 3066 3106 3090
5 18058 17981 18135 18104 2915 2904 2948 2928
HF(xt)
0 2051 2065 2059 2056 - — — —
1 6012 6050 6038 6035 3961 3985 3979 3979
2 9802 9860 9853 9852 3790 3810 3815 3817
3 13424 13502 13509 13513 3622 3642 3656 3661
4 16883 16984 17010 17018 3459 3482 3501 3505
5 20182 20309 20360 20370 3299 3325 3350 3352
FO(?TI)
0 — 532 528 521 — — — —
1 — 1577 1570 1550 — 1046 1042 1029
2 — 2598 2590 2563 — 1021 1020 1013
3 — 3594 3588 3559 — 996 997 996
4 — 4564 4562 4535 — 970 974 976
5 — 5507 5513 5491 — 943 950 956
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Con el fin de evitar posibles discontinuidades en las PESs calculadas, todos los calculos
ab initio se han efectuado en el grupo puntual de simetria C;. El punto de partida de todos
ellos ha sido un SA-CASSCF [127, 134], es decir, un célculo de espacio activo completo
promediado en estados. Hemos elegido como espacio activo el constituido por los orbita-
les moleculares que proceden de los orbitales atdmicos de valencia. Las configuraciones de
referencia (CSFs) se obtienen distribuyendo los 14 electrones activos en los 9 orbitales mo-
leculares activos. El nimero de CSFs generado con la base AVTZ (115 funciones de base
contraidas) es de 308 para la simetrfa 3A”, 322 para A" , 238 para 'A” y 302 para la si-
metrfa 'A’. Los dos orbitales moleculares CASSCF de simetria a’ més bajos en energia, que
corresponden practicamente a los orbitales 1s de los 4tomos de oxigeno y fldor, se optimizan
a nivel CASSCEF pero se mantienen siempre doblemente ocupados en todas las configuracio-

nes.

El nimero de estados incluido en el cdlculo SA-CASSCF fue seleccionado, en un pri-
mer momento, teniendo en cuenta los estados que correlacionan con los limites asintéticos
OGP, 'D) + HF(*YT) de productos, es decir, tres estados 'A’, dos estados 'A”, un estado
3A y dos estados 3A". Con este niimero de estados para la funcién CASSCEF se calcul6 el
estado fundamental de simetria 3A” . Sin embargo, este nimero de estados resulté ser dema-
siado pequefio para describir todos los estados electrénicos de interés tanto singletes como
tripletes en algunas zonas de la superficie donde otros estados excitados de dichas simetrias
debian tenerse en cuenta. De hecho, como ya hemos indicado en otro momento, una de las
razones que hacen atractivo este sistema, tanto desde el punto de vista de la estructura elec-
tronica como de la posterior inclusién de efectos no adiabaticos en la dindmica, es el hecho
de que implica especies de capa abierta y, por tanto, son varios los estados electronicos que
estdn degenerados en los canales asintéticos de reactivos y productos, con la complicaciéon
afiadida de que esta degeneracion es diferente en dichos canales. Esta degeneracién en los
canales de entrada/salida debe describirse correctamente. Por otro lado, la regién del estado
de transicidn, resultado de cruces evitados entre estados electrénicos, debe igualmente estar
bien descrita. La naturaleza de los estados préximos a la zona del estado de transicién puede
llegar a ser compleja especialmente en sistemas con 4tomos con afinidades electrénicas gran-
des, donde la presencia de estados de transferencia de carga puede llegar a ser importante. Por

tanto, deben tenerse en cuenta todos los estados que estén involucrados en esta region con el
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fin de describir correctamente la forma y localizacion de la barrera del estado de transicion.
Por esta razon, fue necesario analizar el nimero de estados a incluir en la funcién CASSCF
y, finalmente, se eligi6é un niimero lo suficientemente grande como para que los multipletes
asintdticos se mantuviesen degenerados y no se produjesen discontinuidades en la superficie.
Tras varia pruebas, la seleccion final fue seis A", cinco *A”, cinco 3A” y cinco *A”. En
esencia, el método SA—CASSCF minimiza el promedio de las energias MCSCF para cada

uno de los estados en cuestion, es decir,
n
ESA-MCSCF _ Zwi E;,
i=0

donde w; es un factor de peso constante para el estado 7. Este es el procedimiento utilizado en
los cédlculos de estructura electronica presentados en este trabajo, pero otra alternativa consis-
tirfa en asignar pesos w; variables a cada estado en funcién de las diferencias energéticas entre
estados con el fin de pesar los estados electronicos relevantes en cada region de la PES. Este
procedimiento, propuesto recientemente por Werner et. al., se conoce como DW-CASSCF

[237](dynamically weighted complete active space self consistent field).

Con el fin de tener en cuenta ahora la correlacion electronica dindmica, se realiza un
célculo de interaccién de configuraciones multirreferencial contraido internamente (icMRCI)
[135, 238] utilizando las CSFs obtenidas en el cadlculo SA-CASSCF como funciones de refe-
rencia y generando las simples y dobles excitaciones a partir de ellas. Finalmente, se aplico
la correccién de Davidson (+Q) [239] a las energias finales con el objetivo de tener en cuenta

de forma aproximada los efectos de incluir excitaciones superiores.

4.1.2. Triatomo

Los célculos de las PESs se han realizado barriendo el espacio de configuraciones nu-
cleares utilizando coordenadas internas roz7, ryp y el dngulo de enlace OH F', 6. Estas coor-

denadas pueden visualizarse en la Fig. 4.2.

La malla bésica para el calculo de los puntos ab initio ha sido la siguiente:
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Figura 4.2: Coordenadas utilizadas para los cdlculos de estructura electronica, ron, THF Y

0.

THF

rgr =1.2-7.04ay (25 valores)
rog = 1.3-7.2ay (25 valores)

A#(OHF) =0 - 180° (10 valores)

donde el angulo € = 180° corresponde a la configuracién colineal O—H—F mientras que 6
= 0° corresponde a las otras dos posibles estructuras colineales H—-O—F y H-F—O depen-
diendo de que roy sea menor o mayor que r g, respectivamente. Ademas, se han calculado
puntos adicionales para cada estado con el fin de describir correctamente las regiones mds
importantes de los mismos. Por ejemplo, durante el proceso de ajuste de cada superficie se
realiza un procedimiento iterativo para converger el camino de minima energia (MEP) cal-
culado y ajustado, es decir, en cada paso del ajuste se obtiene el MEP. A continuacion, este
MEP se recalcula ab initio y los nuevos puntos calculados se afiaden al resto y se reajustan
de forma que, paulatinamente, ambos MEPs coincidan. Es bien conocida la importancia del
MEP en la dindmica, asi que este procedimiento persigue, entre otras cosas, la descripcidon

correcta del mismo.

Los estados electrénicos calculados y cuya descripcién presentaremos en la siguiente

., , . . . . , "

seccién son: el estado electrénico fundamental y primer estado excitado de simetria 3A",
. ’ ’ . .

el estado fundamental de simetria >A ", el estado fundamental y los dos primeros excitados

de simetrfa 1A’ y el fundamental y primer excitado 1A”. Todos estos estados correlacionan
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con el canal OH(?II) + F(?P) pero, sin embargo, los estados tripletes correlacionan con los
fragmentos HF('>~1) + OC?P) mientras que los estados singletes correlacionan con HF('Z1)

+O('D) (ver Fig. 1.1).

Hay una gran cantidad de bibliografia disponible [240, 241, 242] sobre la influencia de
la topologia de las superficies en la dindmica y en la mayoria de los casos las caracteristicas
mads importantes son la localizacién del punto silla, la altura de la barrera, minimos locales, el
gradiente de energia, etc.. Debido a su importancia, las geometrias de los puntos estacionarios
al igual que los canales de reactivos y productos se han optimizado con las bases ampliadas
AVnZ (conn =T, Qy 5) de Dunning et. al. Los resultados se mostrardn posteriormente cuando
se discuta cada una de las superficies de energia potencial. En general, encontraremos que la
diferencia energética entre los resultados AVTZ, AVQZ y AV5Z es del orden de 0.01 eV y la
diferencia geométrica es del orden de 0.01 A en las distancias y 0.1 para el dangulo §(OHF),
lo que confirma que la eleccion de la base AV'T'Z para la realizacion de todos los cdlculos de

estructura electronica es buena.

4.2. Superficies tripletes

4.2.1. Superficie *A” fundamental

Como ya hemos explicado anteriormente, esta superficie se ha calculado utilizando una
funcién de onda SA-CASSCEF de referencia consistente en tres estados *A’, dos estados *A”,
un estado 3A’ y dos estados 3A". Esta superficie correlaciona con los canales OH(?II) +
F(?P), HF(' X 1) + O(®P) y FO(?II) + H(2S), es decir, con todos los fragmentos en sus estados

fundamentales (ver Fig. 4.1).

Se han realizado célculos ab initio en 8069 geometrias. Las energias icMRCI+Q calcu-
ladas para la superficie 3A" fundamental se han ajustado usando el procedimiento explicado
en el capitulo 2. La desviacion cuadritica media (rms) de los potenciales ajustados para las
diatémicas OH, HF y FO a partir de los célculos ab initio ha sido de 1.6, 2.2 y 6.1 meV, res-

pectivamente. Es decir, la mayor desviacién cuadratica media de los ajustes es de ~ 50 cm !
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Tabla 4.3: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,..) en eV del ajuste
de la superficie 1 3A" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

nimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E > 024 3331 0.057 041
—024<E<024 1897 0.029 0.19
—120<E<—-024 833 0.044 0.25
E < —1.20 2008 0.019 0.14
Todos los puntos 8069 0.043 0.41

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 411  0.018  0.08
Distancias intermedias 2369 0.044  0.32
Distancias cortas 782 0.078  0.41
Canal OH 1753 0.037 0.29

Canal HF 2433 0.027 0.22

Canal FO 321 0.030 0.19

para el FO y los errores maximos en el ajuste de las diatémicas se dan en zonas repulsivas de
altas energias. A pesar de que el canal FO es energéticamente inaccesible en el intervalo de
energias de interés (ver panel inferior de la Fig. 1.1), éste se encuentra correctamente descrito

como se muestra en la Tabla 4.1.

Los pardmetros lineales y no lineales del término de tres cuerpos, Vfﬁc (Rap, Rac,
Rpc), de la ecuacién (2.40) se obtienen ajustando las 8069 energias ab initio calculadas
después de restar las contribuciones de dos cuerpos. La rms del ajuste global de la superficie
esde 0.043 eV y el error maximo (E,,4,) es de 0.41 eV y esta situado en una region repulsiva
de la superficie como se puede ver en la Tabla 4.3. El intervalo de energias ajustadas va
desde —1.58 eV hasta valores de energias por encima del limite de disociacién total del
sistema (F + O + H) que se encuentra a 4.5 eV respecto del canal OH(’ID) + F(*P), un

intervalo de energias inusualmente grande. Con el fin de tener una visién mds detallada de



114 Capitulo 4. Resultados I: calculos ab initio y superficies

Figura 4.3: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial tri-
dimensional fundamental 34" para la reaccion F(*P) + OH(*II) — O(*P) + HE(*X%). En

verde, la energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.

0.25

F+OH 0

-0.25

-0.50

V(eV)

-0.75

-1.00

-1.25

150 O + HF

s(,&)
la precisién de la superficie ajustada, en la Tabla 4.3 también se presentan las desviaciones

cuadréticas medias y los errores maximos para diferentes regiones energéticas y geométricas.

Las desviaciones mayores se encuentran en zonas de altas energias y distancias cortas.

Algunas caracteristicas topoldgicas importantes de esta superficie se muestran en la Fig.
4.3 donde se presenta el camino de minima energfa (MEP) tridimensional. Este MEP se ha
obtenido siguiendo el gradiente mdximo en funcién de la longitud de arco, s, definida como
la suma de los desplazamientos ds entre dos puntos consecutivos de la superficie en funcién
de las tres distancias internucleares [243]. Sea x = (x1, 2, ..., 25, ) el vector de coordenadas,
E(x) el campo escalar (en nuestro caso la PES), g = ¢g(x) su gradiente y H = H(x) su

hessiano. El camino de gradiente maximo se define [244] como aquel en el que el gradiente
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es un autovector del hessiano, es decir,

donde s es el parametro del camino, es decir, la longitud de arco a lo largo del camino.
Por convenio, ds se toma positivo desde el estado de transicion hacia productos (O + HF)
y negativo hacia reactivos (F + OH). En esta figura puede verse la existencia de dos pozos,
correspondientes a estructuras de enlace de hidrégeno situado uno de ellos (A/1) en el canal
de reactivos, y el otro (M 2) en el de productos. Se puede igualmente observar un punto silla
entre ambos pozos que resulta ser el estado de transicién (7S) para la reaccién OH(ZII) +
F(?P) — HF(*X71) + O(®P). En la misma figura también se indica la energfa de punto cero

(ZPE) local de los puntos estacionarios de la superficie.

La Fig. 4.4 muestra los caminos de minima energia colineales de las superficies que co-
nectan con la asintota F(?P) + OH (2II). Como puede verse hay muchos cruces entre dichas
superficies. Por ejemplo, en esta simetria, C,, las superficies 3IT y ¥~ que correlacionan
con los productos HF + O(®P) se cruzan a ambos lados del estado de transicién de tal forma
que los pozos que la superficie fundamental 34" presenta en los canales de reactivos y pro-
ductos corresponden al estado X~ mientras que el estado de transicién energéticamente mds
bajo correlaciona con los estados 3II. A medida que el sistema se separa de la colinealidad, el
estado 3X~ interacciona con un estado 311, dando lugar a dos estados 3A” y un estado 3A".
La existencia de cruces entre estados de diferente simetria introduce un comportamiento no
analitico en la superficie adiabdtica, que dificulta, entre otras cosas, el procedimiento de ajuste
dando lugar a mayores desviaciones cuadriticas medias en dichas regiones. Una representa-
cién mds precisa requeriria realizar el ajuste simultdneo de varias superficies adiabaticas o
bien, transformarlas a una representacion diabatica. Una situacion similar nos encontraremos

en los estados singletes que presentaremos mas adelante.

En la Tabla 4.4 se dan las geometrias y energias de los puntos estacionarios de la super-
ficie ajustada 3A" que se comparan con los valores ab initio icMRCI+Q calculados con la
base AVTZ. El pozo M1 del canal de reactivos es angular 6 = 59.7°, mientras que el pozo del
canal de productos (minimo M 2) es colineal, con energfas de 0.230 y 1.587 eV, respectiva-
mente, por debajo del canal OH(ZII) + F(?P) (sin ZPE). Como ya hemos dicho (ver Fig. 4.4),

el minimo M2 colineal procede de la superficie >~ mientras que el estado de transicién
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Figura 4.4: Caminos de minima energia colineales de los estados que conectan las asintotas

F(P) + OH(*T) y O(*P, 'D) + HF('Y7).

a HF(I)+ O(P)

HF('St) +0(*D)

OH (M) + F( (5 estados)

2P)
(24 estados)
HF('St)+O0(P)

(9 estados)

Coordenada de reaccién —
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Tabla 4.4: Geometrias y energias (V') de los puntos estacionarios icMRCI+Q y ajustados
para el estado 1 3A". La notacién (v,n,b) corresponde aproximadamente a los modos nor-
males armonicos para la tension del OH, HF 'y de flexion, respectivamente. Las distancias se

o
dan en A, los dngulos en grados, las frecuencias en cm™' y las energias en eV.

icMRCI+Q  Ajuste

Reactivos
TOH 09737 0.9735
THF — —
w 3723 3723
Vv 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos
ToH — —
THF 09165 09166
0 _ _
w 4154 4170
Vv —1.443 —1.443
V +ZPE —1.185 —1.184
Minimo M1
TOH 0.9822 0.9864
THF 2.0924 2.1794
0 66.4 59.7
W 3617 3557
Wn 344 331
wp 575 570
Vv —0.230 —0.230
V +ZPE 0.052 0.048
Minimo M2
TOH 1.9214 1.9177
THF 0.9308 0.9285
0 180.0 180.0
W 158 180
Wn, 4031 3750
wp 402 341
Vv —1.589 —1.587
V +ZPE -1.279 —-1.301
Estado de transicion
TOH 1.0330 1.0270
THF 1.3494  1.3753
0 111.8 109.6
W 2646 2536
Wn, 14181 14254
wp 450 336
Vv —0.002 0.007

V +ZPE 0.190  0.185
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correlaciona con el estado 311.

Por otro lado, en el entorno de los minimos M1, M2 y del estado de transicién (1'S)
de la superficie se ha llevado a cabo un andlisis de modos normales. Este andlisis se ha
realizado en todas las superficies obtenidas. Para ello, en primer lugar, se ha llevado a cabo la

optimizacion de cada punto estacionario tanto ab initio como en la superficie ajustada.

A nivel ab initio, la geometria se ha optimizado usando coordenadas locales y técnicas
de optimizacién QSD (quadratic steepest descent) [245], con los gradientes obtenidos de
forma numérica, tal y como estd implementado en el programa MOLPRO. La optimizacién
se considera concluida cuando se alcanza simultdneamente un umbral en el gradiente y en la
energia de 1075 uw.a y 1078 u.a., respectivamente. Estos umbrales de convergencia son mds
estrictos que los usados por defecto en el programa, con el fin de evitar errores numéricos. En
el caso de los ajustes, el método utilizado ha sido un Newton-Raphson, donde los gradientes

se han calculado analiticamente.

En las geometrias de equilibrio, se han evaluado las frecuencias armonicas, tanto de los
célculos ab initio como de los ajustes. Para ello se han obtenido los modos normales en coor-
denadas cartesianas ponderadas en masa [246], utilizando diferentes pasos para el calculo de
las derivadas, con el fin de controlar la precision. Como comprobacién adicional los autova-
lores correspondientes a las traslaciones y rotaciones tienen que ser pequefios (tipicamente
del orden de 1cm~1). Hay que hacer notar que un pequefio error en el calculo ab initio en uno
solo de los puntos, por ejemplo de 10~° u.a. en la energia, con un paso de 0.01 ag, produce un
error en el gradiente de 1073 u.a. y en el Hessiano de 10~, que se puede traducir en errores
de hasta 200 cm ™! en las frecuencias de vibracién arménicas, asi como en las traslaciones
y rotaciones. Esta es la razén por la que, en unos pocos casos, no hemos podido obtener las

frecuencias de vibracion, a partir de los célculos ab initio.

Para comprobar la precision del ajuste de la superficie 1 3A", los modos normales ar-
monicos ab initio y ajustados se comparan en la Tabla 4.4. Se denotan como (v, n, b) y,
examinando los autovectores, pueden asignarse de forma aproximada a la vibracién de ten-
sion del OH (v) y del HF (n) y a la vibracién de flexion O—H—F (b) tal y como se muestra en

la Fig. 4.5 donde se representan los tres modos normales para los puntos estacionarios (M1,
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M2 y TS). Esta asignacién, como hemos dicho, es aproximada y como en algunos casos
no corresponde claramente a dichas vibraciones se comentardn mds detalladamente en cada

caso.

Las frecuencias de M1y M?2 tienen todas valores reales indicando que son verdaderos
minimos. En el minimo M1 la vibracién con mayor frecuencia (w, =~ 3600 cm~') corres-
ponde con la vibracién de tensién del OH, que es ligeramente inferior a la frecuencia de la
molécula OH libre (w = 3720 cm~1). El otro modo vibracional de tensién (w,, ~ 350 cm~1)
corresponde, esencialmente, a una vibracién de tension OH—F, de ahi que la frecuencia sea
mucho menor que la del FO libre. Por dltimo, la vibracién de flexién (wy =~ 570 cm™!) co-

rresponde a una vibracién del angulo H—O—F.

La geometria del minimo M 2 corresponde a una configuracion lineal donde el H se en-
cuentra insertado entre los dos atomos pesados, O——H—F, formando un enlace de tipo puen-
te de hidrégeno con la distancia ro g mayor que la distancia rg . En este caso, la vibracion
de mayor frecuencia (w,, ~ 3800 — 4000 cm~1) corresponde a un modo normal vibracional
de tensién que se puede asignar fundamentalmente a una vibracién del grupo HF, donde el
valor de su frecuencia es ligeramente inferior a la vibracién de la molécula HF libre (w ~
4150 cm™1). El otro modo vibracional de tensién (w,, == 170 cm~1) corresponde, en este ca-
s0, a la vibracién OH—F, con una frecuencia mucho mas pequefia que la que corresponde a la
molécula FO libre. En esta geometria colineal el modo angular es, por supuesto, doblemente
degenerado, con w,, =~ 350 cm ™! y corresponde en este caso a la flexién del 4ngulo O—H—F.
En este modo normal de flexion el d&tomo ligero tiene una amplitud de movimiento mucho
mayor que los dos d&tomos pesados como puede observarse en el panel correspondiente de la
Fig. 4.5.

En el estado de transicién (T'S), la vibracién de mayor frecuencia (w,, ~ 2600 cm™!)
corresponde a la tensién OH, tal y como puede verse en el panel correspondiente de la Fig.
4.5, y es mucho menor que la que corresponde al OH libre. La frecuencia imaginaria (w,, ~
1420i cm™1!) corresponde a la oscilacién del 4tomo de H entre los otros dos 4tomos pesa-
dos. Por ultimo, el modo de flexién puede asignarse al movimiento del dngulo O—H—F. El
acuerdo entre los valores ajustados y calculados es muy bueno segtin se muestra en la Tabla

4.4.
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Figura 4.5: Modos normales para los puntos estacionarios M1, M2 y estado de transicion de

la superficie fundamental 1 34"
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Como es de esperar para una reaccién exoérgica [168], el estado de transicién es ade-
lantado, es decir, se encuentra localizado en el canal de reactivos. Aparece a una distancia
rog ligeramente alargada respecto de la distancia de equilibrio de la molécula OH libre y
con un angulo @7 de 6 = 109.6°. El modo normal asociado a la frecuencia imaginaria (w,
~ 1420i cm~1) corresponde al desplazamiento HF, mientras que la frecuencia asociada a la
vibracién OH (w, ~ 2550 — 2650 cm ™), es bastante mas pequefia que la correspondiente al
OH libre. En la Tabla 4.4 puede verse que existe un buen acuerdo entre las frecuencias armo-
nicas ajustadas y calculadas. Este estado de transicidn se encuentra localizado a una energia
de 7 meV sobre el canal de reactivos, lo que indica que la reaccién practicamente no tiene
barrera energética. Como prueba adicional de la calidad del ajuste, en la Tabla 4.4 (y en la
Tabla 4.5 para varias bases) puede verse que estos resultados estdn en buen acuerdo con los
resultados ab initio, donde las diferencias energéticas son aproximadamente de 0.01 eV. Por
otro lado, la inclusién de la energia de punto cero (ZPE) en reactivos, productos, minimos
M1 y M2 y en el estado de transicién conduce a una “barrera” efectiva de —0.046 eV, es
decir, la reaccién OH(?II) + F(*P) — HF(*<1) + O(®P) sobre esta superficie no presenta
umbral energético, como puede verse en la Fig. 4.3. En la Fig. 4.6 se muestran tres mapas
de contorno a dngulo fijo de la superficie ajustada 1 3A" El panel superior corresponde al
estado de transicion (0 = 109. 6°), el panel del medio muestra el minimo M/ del canal de
reactivos (6 = 59.7°) y el panel inferior corresponde al minimo M2 del canal de productos (0
= 180°). También, es interesante estudiar la dependencia angular de los puntos estacionarios
en la superficie 3A". Conviene indicar aqui que los célculos realizados por Sloan et. al. [60]
se limitaron a la reaccidn colineal, pues, como ya comentamos anteriormente, estos aceptaron
los resultados obtenidos por Howard, McLean y Lester [64] en unas superficies de energia
potencial construidas para la reaccién andloga opuesta O(®P, ' D) + Hy — OH(?II) + H(®S).
Esta suposicién errénea les condujo a un estado de transicién colineal I con una energia de
0.481 y 0.537 eV sobre reactivos (en funcion de la base usada en el cdlculo ab initio), valo-
res que resultan ser bastante grandes respecto a nuestro resultado colineal de 0.291 eV. Asi,
Sloan et. al. concluyeron que era necesario un mecanismo no adiabdtico, es decir, un cruce
entre sistemas (ISC) entre el estado singlete N y el triplete 3A" para explicar los resultados
experimentales. Como se muestra en el panel a) de la Fig. 4.7, nuestro calculo mds preciso

conduce a un estado de transicion no colineal, lo que hace innecesaria la hipétesis del ISC.
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Figura 4.6: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial ajustada 1 34" para
tres cortes. Panel superior: punto silla angular (localizado en un dngulo 0 = 109,6°); panel
intermedio: pozo M1 de reactivos (0 = 59,7°); panel inferior: pozo M2 de productos (0 =
180°). Las curvas de nivel son —1.5, —1.0, —0.6, —0.2, 0.0, 1.0, 2.0, 4.0 ¢V donde el cero de

energia corresponde a la asintota F + OH.
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Figura 4.7: Dependencia angular de los puntos singulares importantes de la PES 34" fun-
damental: Panel (a), Altura de la barrera; panel (b), profundidad del pozo de van der Waals
de reactivos M1 y panel (c) profundidad del pozo de van der Waals de productos M2. Notar

el cambio de escala en el eje de la energia.
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También se hace notar que la variacién angular diferente, casi opuesta, del minimo del
canal de reactivos M1 y el punto silla, como puede verse en los paneles a) y b) de la Fig. 4.7,
implica que el movimiento angular entre estas dos regiones afectard y determinard de forma

dramatica aspectos importantes en la dindmica de reaccion.

Finalmente, no aparecen minimos de van der Waals para las configuraciones colineales
con#=0%F---OHyO - FH, como se muestra en los paneles b) y c) de la Fig. 4.7,

respectivamente.

Para terminar con la descripcién de esta superficie, los puntos estacionarios de la misma
se han calculado con las bases AVnZ para n=T, Q, 5 y con extrapolacién a base completa
(CBS). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.5. Se observa que el aumento de
la base conduce a cambios muy pequefios en las distancias y en los dngulos, de 0.01 A y0.1°,
respectivamente, en el peor de los casos. En cuanto a las energias, los cambios son ~ 0.01 eV
(= 80 cm™!) al cambiar la base. Estos resultados indican que la eleccién de la base AVTZ es

adecuada.

Recientemente [247] se ha llevado a cabo un estudio teérico del espectro de fotoelimi-
nacidn a partir del anion OHF ™ sobre esta superficie, 1 3A7, y el acuerdo con el experimento

[36] es muy bueno, lo que confirma la bondad de esta superficie.

El problema de la superposicion de la base (BSSE)

Por ultimo vamos a analizar uno de los factores que puede afectar a la precisién en el
célculo de superficies de energia potencial que es el error de superposicion de la base (BS-
SE). Este error es consecuencia del uso de bases incompletas. Supongamos que queremos
calcular la energia de dimerizaciéon de un dimero cualquiera AB. El procedimiento natural
seria calcular la energfa del dimero AB para su geometria de equilibrio usando una determi-
nada base para cada uno de los 4tomos del dimero, calcular la energia del monémero A con
la base usada para cada uno de los 4tomos del mondmero e igualmente para el monémero B.

Asi la energia de dimerizacion seria

Ae =eap({xa}t +{xn}) —eal{xa}) —es({xs}) 4.1)
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Tabla 4.5: Energiasy geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie 34"
fundamental para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las energias

estdn en eV y las distancias en A.

TOH THF 0 Energia
AVTZ
Reactivos 0.9737 — — 0.000
Productos — 0.9165 — —1.443
Minimo M1 0.9822 2.0924 664 —0.230
Minimo M2 1.9214 0.9308 180.0 —1.589
Estado de transicion 1.0330 1.3494 109.2 —0.002
AVQZ
Reactivos 0.9704 — — 0.000
Productos — 0.9145 — —1.432
Minimo M1 0.9742 2.0881 66.3 —0.227
Minimo M2 1.9110 0.9217 180.0 —1.584
Estado de transicion 1.0324 1.3420 109.2 0.007
AV5Z
Reactivos 0.9705 — — 0.000
Productos — 0.9141 — —1.427
Minimo M1 09737 2.0892 663 —0.221
Minimo M2 1.9204 0.9271 180.0 —1.574
Estado de transicion 1.0324 1.3399 109.3 0.017
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — —1.424
Minimo M1 — — — —0.218
Minimo M2 — — — —1.568

Estado de transicion — — — 0.022
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Aqui, A y B designan las moléculas del monémero, y AB el dimero. {x 4} designa la base
centrada en los dtomos de A 'y {xp} la base centrada en los dtomos de B. e4({xa}) es
la energia para una determinada geometria del monémero A calculada con la base {x 4},
y lo mismo para eg({xp}). La cantidad eap({xa} + {xB}) es la energia del dimero AB

calculada con los orbitales de la base usada para todos los dtomos de AB.

Sin embargo, este procedimiento implica una inconsistencia. Cuando se calcula la ener-
gia del monémero A e 4({x4}), los electrones de A tienen disponibles para ellos solamente
orbitales para los d4tomos de A, mientras que cuando se calcula e s 5({xa}+ {xB}), los elec-
trones de cada mondmero en el dimero tienen disponibles no sélo los orbitales de sus propios
ntcleos sino también los orbitales de los otros nicleos, y esto produce una disminucién arti-
ficial de la energia del dimero relativa a los mondmeros separados. Esta disminucion artificial
se conoce como BSSE. El BSSE desaparece cuando se usa un conjunto completo para ca-
da monémero. El procedimiento usado mas a menudo para corregir el BSSE es calcular la

energia de dimerizacién como

Ae=eap({xa}+{xn}) —eal{xa} +{xn}) —es({xa} + {x5}) 4.2)

donde e4({xa} + {xB}) se calcula con una base que consta de orbitales sobre cada nicleo
del mondmero A y los apropiados orbitales centrados en las posiciones del espacio que co-
rresponderian a las posiciones de los otros nicleos en el dimero. Este procedimiento conocido
como correccion de contrapeso (CP) propuesto originalmente por Boys y Bernardi [248], ha
sido muy criticado pero ahora se reconoce que es probablemente el mejor método para esti-
mar el BSSE. Ya que en este trabajo el sistema se ha calculado como tridtomo en todas las
regiones de la superficie, es decir, utilizando los orbitales centrados en los tres &tomos para
todos los calculos tanto en las asintotas como en zonas intermedias, hemos estimado el error
de una manera ligeramente diferente. Sobre el camino de minima energia hemos estimado el
error que se comete al calcular la profundidad de un punto préximo al minimo M1 de van der
Waals del canal de entrada respecto del canal asintético de reactivos, es decir, la diferencia
energética entre el panel a) y el panel b) de la Fig. 4.8. Decimos que es un punto préximo
al minimo, y no el propio minimo M 1, porque vamos a mantener fija la distancia roz en el
calculo como se ve en la Fig. 4.8, pero realmente ésta se modifican ligeramente (~0.008A)
respecto de su valor en el canal de entrada (ver Tabla 4.4). Después, hacemos otro célculo

para estimar de nuevo la diferencia energética entre los reactivos y el minimo pero ahora
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Figura 4.8: Estimacion del error de superposicion de la base (BSSE) en la superficie fun-
damental 13A" entre la region de reactivos (panel a))y el minimo M1 del canal de entrada
(panel b)). Para ello se han calculado los reactivos con un dtomo dummy en la posicion que
ocupa el dtomo de flitor en el minimo (panel c) y se ha calculado el minimo M1 con un dto-
mo dummy en la posicion que ocupa el dtomo de fliior en reactivos (panel d)). Los dtomos
dummy se representan con lineas discontinuas. Las distancias estdn dadas en A y el dngulo

O/Eﬁf , 0, en grados.
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afiadiendo un dtomo dummy de fldor, es decir, un nicleo de flior sin carga nuclear pero que
contribuye con la base correspondiente, en la posicién que ocupa el flior en el minimo M 1
mientras que, por su parte, el minimo M 1 se calcula con un d&tomo dummy de fldor en la posi-
cion que ocupa el fldor en el canal asintético de reactivos. Es decir, calculamos la diferencia
de energia entre las situaciones representadas en los paneles c¢) y d) de la Fig. 4.8. El objetivo
perseguido, al igual que en el método de Boys y Bernardi, es realizar cdlculos con la misma
base, es decir, las mismas funciones de base centradas en la misma posicién del espacio, para

las dos geometrias involucradas.

Este mismo procedimiento se ha realizado para obtener el error en la profundidad del
pozo M2 del canal de salida respecto del canal HF+O. Los resultados se presentan en la Tabla

4.6 para dos bases, AVTZ y AVQZ, lo que permite estudiar por otro lado la convergencia
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Figura 4.9: Estimacion del error de superposicion de la base (BSSE) en la supeftficie funda-
mental 13A” entre la region de reactivos (panel a))y el estado de transicion T'S del canal
de entrada (panel b)). Para ello se han calculado los reactivos con un dtomo dummy en la
posicion que ocupa el dtomo de flitor en el minimo (panel c) y se ha calculado el minimo M1
con un dtomo dummy en la posicion que ocupa el dtomo de fliior en reactivos (panel d)). Los
dtomos dummy se representan en lineas discontinuas. Las distancias estdn dadas en A y el

dngulo OHF , 0, en grados.
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Tabla 4.6: Estimacion del BSSE en la superficie 134" fundamental para el cdlculo de la
profundidad del pozo M1 situado en el canal de entrada respecto del canal OH+F, de la
profundidad del pozo M?2 situado en el canal de salida respecto del canal HF+0O y de la
energia del estado de transicion T'S respecto tanto del canal reactivo como del de productos

(ver texto). Se dan los resultados para dos bases, AVTZ y AVQZ.

sin dummy con dummy

AVTZ AVQZ AVTZ AVQZ

Ereqc/eV 0.000 0.000 0.000 0.000
Ey/eV. - —0.298  —0.300 —0.287 —0.293
AE/em™1 2400 2424 2318 2360
Eproa/eV 0.000 0.000 0.000 0.000
Eyp/eV —0.163  —0.160 —1.155 —0.158
AE/em™1 1313 1292 1252 1273
Ereqc/eV 0.000 0.000 0.000 0.000
Er¢eV  —0.040 —0.042 —-0.027 —0.037
AE/cm™1! 319 335 222 296
Eproa/€V 0.000 0.000 0.000 0.000
Ers/eV 1.368 1.367 1.394 1.389
AE/cm™! 11034 11028 11243 11201

con la base.

También se ha estimado el error en la region del estado de transicion de dos formas: en
primer lugar, teniendo en cuenta que la distancia ro g en el estado de transicién no se modifica
mucho respecto a la que corresponde al canal de reactivos se ha realizado un célculo similar
a los ya explicados fijando la distancia rog al valor del canal OH+F. Se ha calculado la
diferencia energética entre el canal de reactivos y el estado de transicion, paneles a) y b)
de la Fig. 4.9, respectivamente, y se ha comparado con la obtenida al calcular los reactivos

cuando se afiade un dtomo dummy en la posicion que corresponde al fldor en el estado de
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transicion y al calcular el estado de transicion al afadir un dtomo dummy de flior alejado,
como corresponde al canal reactivo OH+F (paneles c¢) y d)). En segundo lugar, se ha estimado
también respecto del canal de productos sin mantener, en este caso, ninguna distancia fija. Se
ha calculado la diferencia energética de estas estructuras representadas en los paneles e) y
f) y se ha comparado con los cdlculos correspondientes a los paneles g) y h) para los cuales
se han utilizado dos dtomos dummy, un flior y un hidrégeno. Los resultados también se
muestran en la Tabla 4.6 para las bases AVTZ y AV QZ. Igualmente se ha querido obtener
el error comparando el estado de transicion respecto al canal de reactivos variando todas las
distancias, pero la distancia entre los dos hidrégenos resulta ser demasiado pequefia y provoca

errores debido a la aparicion de dependencias lineales en la base y problemas en la métrica.

En general, en la tabla podemos ver que el error de superposicion de la base es pequefio,
lo que indica que la base AVTZ utilizada es lo suficientemente amplia y adecuada. EI mayor
error se da en la region del estado de transicion pero esta muy por debajo de 1 kcal/mol ~

350 cm™!. Como es de esperar, este error disminuye con el aumento de la base.

4.2.2. Primera superficie A" excitada

A continuacion, presentamos la primera superficie excitada 3A" que correlaciona con
los canales OH(?IT) + F(*P) y HF(*X 1) + O(3P) con todos los fragmentos en sus estados
fundamentales y con el canal FO(*X ™) + H(®S) donde la diatémica FO se encuentra en su

primer estado electrénico excitado (ver la Fig. 1.1 y el panel ¢) de la Fig. 4.1).

Como ya indicamos anteriormente, esta superficie y las siguientes, a diferencia de la
. " .z
superficie fundamental 3A", se han calculado con una nueva funcién SA-CASSCEF de refe-
. . . ’ . " . ’ . "
rencia consistente en seis estados 'A’, cinco estados 'A", cinco A y cinco 3A" con el fin

de que los multipletes asintéticos se mantuvieran degenerados.

Para esta nueva superficie, el niimero de puntos ab initio que se han ajustado a la funcién

analitica utilizando el procedimiento explicado anteriormente en el capitulo 2 es de 6514.

La Fig. 4.10 muestra el camino de minima energia de esta nueva superficie adiabdtica.
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Figura 4.10: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial tridi-
mensional primera excitada 2 34" para la reaccion F(*P) + OH(*II) — O(*P) + HF('X ™).

En verde, la energia local del punto cero (ZPE) de los puntos estacionarios.
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Unicamente presenta un pequefio minimo en el canal de entrada que es mucho menos profun-
do que el existente en el canal de reactivos de la superficie 1 3A" Esta superficie, a diferencia
de la superficie 1 3A", presenta una barrera de reaccién de 0.447 eV respecto del canal de
reactivos, sin tener en cuenta la energia de punto cero. Sin embargo, no muestra ninguna

estructura en el canal de productos.

Précticamente, el MEP global para la superficie 2 3A" es colineal, es decir, § = 180°.
Como ya hemos indicado anteriormente, los MEP colineales (ver Fig. 4.4) de los estados *IT

y 3¥~ que correlacionan con el canal HF + O(®P) se cruzan dos veces a ambos lados del
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Tabla 4.7: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q.) en eV del ajuste
de la superficie 2 34" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

niimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E > 0.70 3411 0.050 0.27
—-030<E<0.70 1706 0.039 0.20
—1.I5<E<-030 632 0.026 0.21
E<—-1.15 765 0.016 0.12
Todos los puntos 6514 0.042 0.27

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 401  0.024  0.19
Distancias intermedias 3078 0.046  0.23
Distancias cortas 775 0.061  0.27
Canal OH 894 0.023 0.16

Canal HF 1106 0.026 0.20

Canal FO 260 0.055 0.20

- ., , . " . . . .
estado de transicion, asi que, la superficie 2 3A " coincide con la superficie 311 hasta el primer
punto de cruce, después con la superficie ¥~ y finalmente de nuevo con la superficie 3II

que, como puede verse, no presenta minimo en el canal HF + O(°P).

A continuacién se muestran en la Tabla 4.7 las desviaciones cuadriticas medias del
ajuste en funcién de la energia y de la geometria. Como puede observarse, el mayor error se
da en zonas que corresponden a energfas altas (&£ > 0.70 eV) y a distancias cortas. Los cruces
con la superficie fundamental 1 3A" hacen que el ajuste sea dificil en las configuraciones

colineales, lo que provoca que el rms global aumente.

En la Tabla 4.8 se pueden observar, entre otros resultados, las geometrias y energias de
reactivos, productos, minimo M1 y estado de transicion (7'S) de la superficie 2 3A”. Los
reactivos y productos estdn correctamente descritos y el acuerdo entre el resultado ab initio

y el ajustado es muy bueno. El minimo M1, que es colineal, es mucho menos profundo que
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Tabla 4.8: Geometrias y energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-
CI+Q) y ajustados para el primer estado excitado 2 3A" del OHF. La notacién (v,n,b)
corresponde a los modos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movi-
miento angular O—H—F, respectivamente. Las distancias de enlace se dan en fi, los dngulos

0(0-H-F) en grados, las frecuencias en cm~' y las energias (V) en eV.

icMRCI+Q  Ajuste

Reactivos
TOH 09731 0.9735
THF — —
w 3717 3728
14 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231

Productos
ToH — —
THF 09179 0.9166
0 _ _
w 4160 4170
Vv —1.466 —1.443
V +ZPE —1.208 —1.185

Minimo M1
TOH 0.9730 0.9776
THF 2.2839 2.0440
0 180.0 180.0
W 3729 3871
Wn 90 158
wp 388 247
Vv —0.047 —-0.037
V +ZPE 0.238 0.243

Estado de transicion

TOH 1.0429 1.0426
THF 1.2657 1.3357
0 180.0 180.0
W 772 810
Wn 39761 22214
wp 1365 1062
14 0.512 0.447

V +ZPE 0.644  0.767
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cualquiera de los minimos que presenta la superficie fundamental 1 3A" . El acuerdo entre el
valor ajustado y calculado de la distanciaro g en la estructura M 1 es muy bueno y su valor es
muy préximo a la distancia de equilibrio de la molécula OH libre (r. = 0.9697 A). En la Fig.
4.11 se muestran tres cortes a la superficie para dngulo fijo. Los paneles superior y medio son
cortes para f = 110y 60°, respectivamente. El panel inferior es un corte a § = 180° donde
puede observarse que tanto el minimo M 1 como el estado de transicién son colineales, como
se ha dicho. Este minimo se encuentra en el canal de entrada F + OH, de ahi que la distancia
ropm esté proxima a la del didtomo libre. Sin embargo, el valor ajustado de la distancia rgp

difiere del calculado asi que el ajuste deberia revisarse en esa zona.

Por otro lado, el estado de transicién para esta superficie es colineal. Presenta tanto una
distancia ryr como ro g ligeramente alargada respecto de las distancias de equilibrio de las
dos moléculas libres. La distancia r  estd peor descrita que la distancia ro 7. Posiblemente,
esto sea debido a que son necesarios un mayor nimero de puntos en esta zona. El estado
de transicion para esta superficie se encuentra localizado a una energia de ~ 0.450 eV sobre
el canal de reactivos a diferencia de la superficie triplete fundamental que practicamente no
muestra barrera a la reaccion. La inclusion de la energia vibracional de punto cero conduce
a una barrera de 0.536 eV. Por tanto, como veremos mas adelante, en condiciones "térmi-

cas"esta superficie es mucho menos reactiva que la superficie fundamental.

Para esta superficie también se ha realizado un andlisis de modos normales en torno al
minimo M1 y al estado de transicién. Las frecuencias de vibracién arménicas calculadas
y ajustadas para los puntos estacionarios de esta superficie (reactivos, productos, minimo
M1 y estado de transicion) pueden verse en la Tabla 4.8. Se utiliza el criterio presentado
anteriormente para designar los modos normales, es decir, como (v, n, b) pero ya que la
asignacidn es aproximada se comentardn brevemente en cada caso. Los modos normales se

han dibujado en la Fig. 4.12.

Las frecuencias vibracionales del minimo M 1 tienen todas valores reales lo que indica
que es un verdadero minimo. La frecuencia de vibracién ajustada (w, ~ 3900 cm™!) del
minimo M 1 resulta ser ligeramente superior a la de la molécula OH libre (w ~ 3740 cm 1)
mientras que la frecuencia calculada ab initio para el mismo modo se acerca mds a dicho

valor. Como puede observarse en el panel correspondiente de la Fig. 4.12, este modo normal
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corresponde a una tension asimétrica pero como el dtomo F pricticamente no se desplaza
puede asociarse a la tensién OH. La frecuencia que designamos como w,, estd asociada al
movimiento OH—F, es decir, la tensién del grupo OH respecto del dtomo de F. Su valor
resulta ser mucho mds pequefio que el asociado a la vibracién de la molécula FO libre. La

otra frecuencia, w, ~ 300 cm ™!, estd asociada a la flexién del 4dngulo O—H-F.

En cuanto al estado de transicion de esta superficie, el andlisis de modos normales con-
duce a una frecuencia imaginaria ajustada de w,, ~ 2221i cm~! que corresponde al despla-
zamiento HF como puede visualizarse en el panel correspondiente de la Fig. 4.12 donde se
ha representado con vectores el movimiento de los 4&tomos en cada modo normal. Este valor
difiere bastante del obtenido ab initio (w, ~ 3976i cm™!). Esto se debe a que la region del
estado de transicion es la zona de esta superficie mds dificil de ajustar por la presencia de las
intersecciones conicas en las configuraciones colineales. Esto no ocurre en las otras dos su-
perficies tripletes. Veamos la Fig. 4.13 donde se han representado los puntos ab initio MRCI
de los caminos de energia para varias de las superficies tripletes. En rojo, verde y azul oscuro
se representan los caminos de minima energia colineales para los tres primeros estados de

. Vi " .
simetria A", respectivamente.

Se ve que los estados, 1 3A" (rojo) y 2 3A" (verde), se cruzan dos veces en dicha
configuracién colineal a ambos lados del estado de transicién. Los puntos de cruce se indican
en el dibujo con flechas negras. En el dibujo los cruces se han deshecho pero pueden verse en
la Fig. 4.4. Estos cruces son permitidos ya que los estados pertenecerian a simetrias diferentes,
3Ty 3% ~. Sin embargo, si el sistema se pliega los dos estados A" interaccionan y los cruces
se evitan. Por esa razén, también en la configuracién colineal hay que deshacer los cruces
para ajustar las superficies adiabéticas, es decir, hay que ajustar los puntos verdes por un lado
y los rojos por otro. El MEP de la superficie excitada 2 3A" es practicamente colineal y, por
tanto, el ajuste de los puntos del cruce es complicado y, por proximidad, crea dificultades
en el ajuste y descripcién de la zona del estado de transicion. Este estado también se cruza
con el tercer estado excitado 3A” dibujado en azul en la figura. En este momento se estan
calculando mds puntos ab initio en la region del estado de transicion con el fin de mejorarla.
Nos encontrariamos el mismo problema en el ajuste de la superficie fundamental 1 3A" si
su MEP fuese colineal, pero, como explicaremos mas adelante, las interacciones vibrénicas

con el estado excitado 2 3A” y efectos del tipo Renner-Teller con el estado fundamental 1
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Figura 4.11: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 2 34" para tres dngu-
los. Panel superior: corte a 0 = 110°; panel intermedio: corte a 0 = 60°. panel inferior:
estado de transicion colineal (6 = 180°), Las curvas de nivel son —1.5, —1.0, —0.6, —0.2,
0.0, 1.0, 2.0, 4.0 eV, donde el cero de energia corresponde a la asintota de reactivos F + OH.
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Figura 4.12: Modos normales para los puntos estacionarios M1 y estado de transicion de la
superficie 2 34"
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Figura 4.13: Caminos de minima energia (MEP) MRCI para la reaccién F(>P) + OH(*II)
— O(3P) + HF(*S™). En rojo, el MEP colineal del estado 1 3A”. En negro, el MEP global
para 1 34" En verde, el MEP del estado 2 34" En azul oscuro, el MEP del estado 3 34"
En celeste, el MEP para 1 34", Las flechas negras indican los puntos de cruce entre 1 34" y

23A" en colineal.
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3A" son responsables de que su camino de minima energia global no sea colineal y presente
una estado de transicién plegado. E1 MEP global para esta superficie se ha dibujado en color
negro en la Fig. 4.13. Presenta un MEP mucho mas suave, que origina menos problemas en
el ajuste y, por tanto, en el acuerdo entre las frecuencias ajustadas y calculadas. Por otro lado,
el estado 1 A" se ha dibujado en rosa. Su MEP global es también practicamente colineal,
sin embargo, no interacciona con ninguno de los otros estados y correlaciona con el estado
311 en la configuracién colineal, es decir, correlaciona en algunas zonas con el estado 1 3A"
dibujado en rojo y en otras con el estado 2 N dibujado en verde. Esto hace que no presente

zonas discontinuas en el camino y su ajuste sea menos complicado. La frecuencia designada
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como w, ~ 800 cm™!

corresponde a la tension O—HEF, es decir, a la tension del grupo HF
respecto del dtomo de O. Es ligeramente mas pequefia que la correspondiente al FO libre.

Finalmente, la frecuencia wy, corresponde a la flexion del dngulo OH F'.

Tabla 4.9: Energias y geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie 2
34" primera excitada para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las

energias estdn en eV'y las distancias en A.

TOH THF 0 Energia
AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 0.9179 — —1.466
Minimo M1 0.9730 2.2839 180.0 —0.047
Estado de transicion 1.0429 1.2657 180.0 0.512
AVQZ
Reactivos 0.9700 — — 0.000
Productos — 0.9145 — —1.459
Minimo M1 0.9703 2.2859 180.0 —0.042
Estado de transicion 1.0431 1.2576 180.0 0.533
AV5Z
Reactivos 0.9700 — — 0.000
Productos — 0.9140 — —1.451
Minimo M1 0.9700 2.3093 180.0 —0.037
Estado de transicion 1.0438 1.2586 180.0 0.550
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — —1.446
Minimo M1 — — — —0.034
Estado de transicion — — — 0.560

Como prueba adicional de la calidad del ajuste y de la base elegida, en la Tabla 4.8 (y
en la Tabla 4.9 para varias bases) puede verse de nuevo que estos resultados estdn en buen
acuerdo con los resultados ab initio siendo las diferencias energéticas aproximadamente de

0.01 eV y de 0.01 A en el caso de las distancias.
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4.2.3. Superficie A’ fundamental

A continuacidn, presentamos la tercera superficie de energia potencial triplete que co-

necta con los canales de productos HF(! 1) + O(3P) y FO(?II) + H.

Tabla 4.10: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q.) en eV del ajuste
de la superficie 1 3A" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

niimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E > 048 4645 0.044 0.26
—-030<E<048 1708 0.020 0.18
—-1.14<E<-030 482 0.017 0.06
E<—-1.14 537 0.012 0.06
Todos los puntos 7372 0.037 0.26

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 498 0.015 0.13
Distancias intermedias 2537 0.039  0.22
Distancias cortas 1449 0.055 0.26
Canal OH 1340 0.020 0.18

Canal HF 1257 0.016  0.06

Canal FO 291 0.039 0.13

7372 puntos ab initio han sido ajustados finalmente a una funcién analitica para obtener
la superficie 3A’ fundamental. Uno de los requisitos mantenido en todos los ajustes presen-
tados en este trabajo es el de que el rms de dichos ajustes sea siempre inferior a la precision
quimica, es decir, a =~ 0.044 eV. La desviacién cuadritica media (rms) total (0.037 eV) de
este nuevo ajuste al igual que el andlisis por regiones energéticas y geométricas se muestra en
la Tabla 4.10. Las mayores desviaciones estdn localizadas en regiones energéticas altas y/o

en distancias cortas.

El camino de minima energia global de esta superficie se muestra en la Fig. 4.14. En él
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Figura 4.14: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial
tridimensional fundamental 1 34" para la reaccion F(*P) + OH(*II) — O(*P) + HF('X ™).

En verde, la energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.
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puede observarse que esta nueva superficie presenta un perfil parecido al de la superficie 2
3A", es decir, presenta un minimo poco profundo en el canal de reactivos (M 1) y una barrera
energética (1'S) intermedia entre las energias de los estados de transicion de las superficies 1
3A" fundamental y2 3A”. Tampoco presenta ninguna estructura en el canal de productos. De
nuevo, el camino de menor energia es colineal como también encontrdbamos en la superficie

23A",

El estudio de las geometrias, energias y frecuencias vibracionales ajustadas de los reac-

tivos, productos, minimo M1 y estado de transicién que comentaremos a continuacion se
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Tabla4.11: Geometriasy energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-
CI+Q) y ajustados para el estado fundamental 1 3A" del OHF. La notacién (v,n,b) corres-
ponde a los modos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movimiento
angular O—H—F, respectivamente. Las distancias de enlace se dan en A, los dngulos 0(O-

H-F) en grados, las frecuencias en cm™' y las energias (V) en eV.

icMRCI+Q  Ajuste

Reactivos
TOH 0.9731 0.9735
THF — —
w 3718 3723
Vv 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos
ToH — —
THF 09181 0.9166
0 _ _
w 4158 4170
14 —1.452 —1.443
V +ZPE —1.194 —-1.185
Minimo M1
TOH 0.9730 0.9750
THF 2.2983 2.1461
0 180.0 180.0
Wo 3729 3801
Wn 90 143
wp 154 166
14 —0.043 —-0.046
V +ZPE 0.213 0.219
Estado de transicion
rOH 1.0275 1.0161
THF 1.3441 1.3651
0 180.0 180.0
Wy 1381 1464
Wn, 9581 9641
wp 434 505
14 0.258 0.276

V +ZPE 0.457  0.489
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Figura 4.15: Modos normales para los puntos estacionarios M1 y estado de transicion de la
superficie 1 34’
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presenta en la Tabla 4.11. Estos valores ajustados se comparan también con los valores obte-

nidos ab initio.

La geometria de los reactivos y de los productos al igual que las frecuencias de vibracién
estan bien descritas. El acuerdo entre los resultados del ajuste y los calculados es muy bueno

al igual que con los valores experimentales de las diatdmicas.

El minimo del canal de reactivos, M 1, es colineal. Vamos a fijarnos una vez més en la
Fig. 4.4 donde representamos los caminos de minima energia colineales de todos los estados
que conectan con la asintota F + OH. Si nos centramos en las superficies *II y X~ que
conectan con el canal O(3P) + HF(! 1) podemos observar de nuevo que se cruzan dos veces
a ambos lados del estado de transicién. Ahora bien, antes del primer cruce la superficie *I1I se
encuentra por encima de la superficie 2 ~. Por tanto, las superficies adiabdticas calculadas 2
37" y 1 3A" estdn degeneradas en esa zona en la configuracion colineal y correlacionan con
el estado 3II en simetria C,. Por tanto, los minimos M1 colineales que presentan las dos

superficies en canal F + OH deben ser degenerados.

En las Tablas 4.8 y 4.11 podemos ver la energia y la geometria ajustada y calculada de
los dos minimos M1 en las superficies 2 N y 1l 3A', respectivamente. En la superficie 1
3A,, la diferencia en la profundidad del minimo M1 relativa al canal de reactivos entre el
valor calculado y el ajustado es aproximadamente de ~ 0.003 eV (=~ 25 cm™!), sin tener
en cuenta la ZPE. Teniendo en cuenta la ZPE, la diferencia resulta ser de ~ 50 cm—!. En
la superficie 2 3A", esta diferencia es de ~ 80 cm ™, algo mayor pero por debajo del error
del cdlculo que es del orden de = 0.016 eV = 150 cm~!. Ahora bien, el error entre los dos
valores calculados y ajustados en cada una de las superficies es de =~ 0.004 (= 30 cm 1) y
~ 0.009 eV (= 70 cm 1), respectivamente. Estos errores son bastante pequefios teniendo en
cuenta el error que ya se comete en el propio célculo ab initio y, por otro lado, el hecho de

que las superficies se ajustan de forma independiente unas de otras.

En cuanto a la geometria del minimo M 1, vamos a seguir el mismo orden de discusién
anterior, es decir, en primer lugar analizaremos el acuerdo entre los valores ajustados y cal-
culados en cada una de las superficies y, finalmente, compararemos los resultados ajustados

y calculados entre las dos superficies. En la superficie 1 3A’, la distancia roy es muy pro-
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xima al valor experimental en la molécula OH libre. Ademds, el acuerdo en el valor de la
distancia rpo i entre el ajuste y el cdlculo es muy bueno. No ocurre lo mismo con la distancia
rgr donde la diferencia entre el valor calculado y el ajustado es mayor. El dngulo OHF tanto
ajustado como calculado conduce a una estructura lineal. Por otro lado ya vimos que en la
superficie 2 3A" la diferencia entre el valor calculado y ajustado en la distancia ro g es muy
pequeiia (= 0.005 A) mientras que esta diferencia en la distancia rr es mayor. El angulo
ajustado y calculado OHF es 180°. Si comparamos ahora los resultados entre las dos super-
ficies encontramos lo siguiente: la distancia roy tanto ajustada como calculada en las dos
superficies es practicamente la misma; la diferencia entre los dos ajustes en la distancia ry p
es de aproximadamente 0.1 A. Sin embargo, los dos resultados ab initio difieren tan s6lo en
~0.014 A y ambos son mayores que los valores ajustados, luego habria que revisar el ajuste

en esta zona.

Vamos a pasar ahora a analizar el estado de transicion de la superficie 1 3A’. Presenta
una estructura colineal y se encuentra a una energia de 0.276 eV (sin ZPE) por encima del
canal de reactivos F + OH, inferior a la encontrada en la superficie 2 3A". Volviendo de nuevo
a la Fig. 4.4, ahora, en la region del estado de transicion, esta superficie estard degenerada
con la superficie fundamental 1 3A" enla configuracion colineal. La inclusion de la energia
vibracional de punto cero en los puntos estacionarios conduce a una barrera energética de
0.258 eV inferior a la de la superficie 2 3A”. El acuerdo en las distancias roH, Tgr y el

angulo 6 entre los resultados ab initio y ajustados es muy bueno.

A continuacion, se comenta el resultado del analisis de modos normales en el minimo
M1y en el estado de transicion. Las frecuencias de vibracion se muestran en la Tabla 4.11 'y
los modos normales estan dibujados en la Fig. 4.15. La frecuencia ajustada mayor en el mini-
mo M1 es w,~ 3800 cm ™~ y corresponde practicamente a la tensién OH como puede verse
enla Fig. 4.15. Su valor es cercano al de la diatémica OH libre. La frecuencia ajustada w,, ~
140 cm™! corresponde aproximadamente a la vibracién OH—F y la frecuencia es inferior a
la del FO libre. Finalmente, la frecuencia wy corresponde a la vibracion del angulo OHF en la
que el H es el que tiene una mayor amplitud de desplazamiento. El acuerdo entre los valores

ajustados y calculados es muy bueno.

Por otro lado, los resultados ab initio de las frecuencias en las superficies 1 3A' y2
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Figura 4.16: Variacion de la energia en funcion del dngulo theta en los minimos M1 de los
estados 1 3A' y2 3A". Las distancias ron Yy rgr estdn fijas en sus correspondientes valores

en dichos minimos. Las energias estdn en eV'y el dngulo en grados.
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3A” son idénticos para las tensiones w, y w, y, obviamente, difieren en el modo normal
que corresponde al movimiento de flexion, wp, ya que en dicho movimiento se pierde la
colinealidad lo que hace que estas dos superficies dejen de estar degeneradas como puede
verse en la Fig. 4.16 que representa la variacion del potencial en funcién del dngulo OHF
con las distancias rox Yy rgr fijas en su valor correspondiente en el M 1. En esta figura
también se puede comprobar, a partir de las curvaturas, el hecho de que la frecuencia wy, del
minimo M1 en el estado 1 3A’ sea inferior a la del estado 3A” . Ademas, el acuerdo entre
las frecuencias calculadas y ajustadas es bastante bueno siendo la mayor diferencia de ~
70 cm~! parala 1 3A’ y &~ 140 cm~! para la 2 3A”. También la mayor diferencia en las
frecuencias de vibracién entre los dos ajustes es de ~ 80 cm ™!,

En el estado de transicién encontramos que la frecuencia w, ~ 1400 cm™! est4 aso-
ciada a la vibracién OH, sin embargo su valor es mucho mas pequefo que el del OH libre.
La frecuencia imaginaria estd asociada a la vibracion OH—F como puede verse en el panel
correspondiente de la Fig. 4.15. La frecuencia wy corresponde a la vibracién del dngulo OHF.

El acuerdo entre los valores ajustados y calculados también es muy bueno.

En la Fig. 4.17 presentamos tres mapas de contorno para tres angulos 6 fijos. Los paneles

superior y medio son cortes a la superficie para 8 = 110° y 60°, respectivamente. El panel
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Figura4.17: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 1 34" paratres dngulos.
Panel superior: corte a 0 = 110°; panel intermedio: corte a § = 60°; panel inferior: estado
de transicion colineal (0 = 180°), Las curvas de nivel son —1.5, —1.0, —0.6, —0.2, 0.0, 1.0,

2.0, 4.0 eV, donde el cero de energia corresponde a la asintota de reactivos F + OH.

3

oSO = N W &

I'OH/A
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inferior es un corte en la configuracion colineal en el que puede observarse la presencia del

minimo M1 y la regién del estado de transicion de la reaccidn.

Tabla4.12: Energiasy geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie 34
fundamental para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las energias

.
estan en eV'y las distancias en A.

roH THF 0  Energia
AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 0.9181 — —1.452
Minimo M1 0.9730 2.2983 180.0 —0.043
Estado de transicion ~ 1.0275 1.3441 180.0 0.258
AVQZ
Reactivos 0.9700 — — 0.000
Productos — 0.9147 — —1.445
Minimo M1 0.9704 2.3038 180.0 —0.039
Estado de transicion  1.0271 1.3356 180.0 0.269
AV5Z
Reactivos 0.9695 — — 0.000
Productos — 0.9140 — —1.451
Minimo M1 0.9700 2.3178 180.0 —0.035
Estado de transicion  1.0279 1.3318 180.0 0.281
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — —1.454
Minimo M1 — — — —0.033
Estados de transicion — — — 0.288

Finalmente, para terminar con la descripcion de las tres superficies tripletes que conectan
con el canal HF + O(®P) en la Tabla 4.12 presentamos las geometrias y energias de los puntos
estacionarios de esta superficie calculados con diferentes bases AVnZ conn =T, Qy 5
y la extrapolacion a base completa con el fin de comprobar una vez més la calidad de la
base elegida en los cdlculos de estructura electronica. En general, vemos de nuevo que el

aumento progresivo de la base provoca una ligera mejora en la descripcion de los reactivos y
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Figura 4.18: Cortes bidimensionales para un dngulo 0 = 180° de los estados electrénicos
3%~ y 31IL La linea negra muestra el filo (seam)de corte entre las dos superficies. R y r son
las distancias correspondientes en Jacobi de reactivos (ver Fig. 3.6) y estdn dadas en A. Las

cotas de energias son —1.5, —1.0, —0.5, —0.1, 0, 0.1, 0.5, 1.0y 1.5 en eV.
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productos con respecto a los valores experimentales pero dicha variacién no compensa, entre

otras cosas, el aumento del coste computacional que supone la ampliacion de la base.

Antes de pasar a la descripcion de las superficies singletes, conviene hacer notar el hecho
de que el estado de transicién de menor energia para el estado electrénico fundamental 1 3A"
es plegado (§ =109°) mientras que los estados de transicién tanto de la superficie 2 3A"
como 1 A’ son colineales. Este fenémeno puede ser resultado de dos efectos combinados:
en primer lugar, hay que tener en cuenta el efecto de las intersecciones cénicas de naturaleza
/11 que existen en la configuracion colineal (ver Fig. 4.4) en las proximidades del estado de
transicion. En la Fig. 4.18 se muestran dos cortes bidimensionales (6 = 180°) a la superficies
3%~ y 3II donde la zona geométrica de interseccién entre las dos superficies se indica con
una linea negra. Se puede observar (ver también Fig. 4.4) que las regiones de cruce entre las
dos superficies estdn préximas a la zona del estado de transicion. El estado de transicién del
estado 3II es energéticamente mds bajo que el de la superficie £ ~. También se ve que el
pozo colineal que la superficie adiabdtica fundamental 1 N presenta en el canal de salida

pertenece al estado *Y~ en la configuracién colineal.
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Para una molécula triatémica lineal en un estado electrénico degenerado, al cambiar la
energia potencial en funcién de las coordenadas de tensién se mantiene la degeneracion del
estado electrénico, ya que la variacion de estas coordenadas vibracionales no modifica la si-
metria cilindrica de la molécula. Sin embargo, si los nicleos se desplazan de la configuracién
colineal por un movimiento de flexion, la degeneracién desaparece. La desviacion de la co-
linealidad en la regién del cruce Y/I1, al modificar la coordenada de flexién 6, provoca la
perdida de degeneracién y da lugar a dos estados 3A" y un estado 3A" enel grupo puntual
de simetria C,. En esta nueva situacion aparecen importantes efectos vibrénicos entre los dos

. . "
estados de simetria 2A " .

Los estados electronicos acoplados se pueden describir en dos representaciones diferen-
tes: la representacion adiabdtica y la diabatica. En la base adiabdtica los estados electrénicos
son vectores propios, ¥§ y ¥4, del Hamiltoniano electrénico, que es diagonal, y las energias
de los estados, 7 y Es, son los correspondientes valores propios. Los estados estdn acopla-
dos por los elementos de las matrices de acoplamiento no adiabdtico (W‘ﬂ% |¥%), en cada
coordenada interna, (), de la molécula. También existen términos de derivada segunda pero

se suelen despreciar.

Los estados electrénicos en la base diabdtica, x4 y x%., se obtienen por una transforma-

cion unitaria a partir de la base adiabdtica:

x4 _ cosa  sena v @.3)
= , .
X% —sena  coso w3

donde « es el dngulo de mezcla, que es funcién de las coordenadas internas. Los estados
resultantes no son estados propios del Hamiltoniano que, por tanto, no es diagonal. Asi, la
transformacion a la base diabdtica y, por tanto, la obtencién del dngulo de mezcla en funcién
de las coordenadas internas, se define tal que los acoplamientos en la base diabética sean
précticamente nulos, es decir, (x4 | % Ix%) ~ 0. La obtencién del dngulo de mezcla s6lo tie-
ne solucién exacta para diatomicas [251, 252]. Sin embargo, se obtiene de forma aproximada
[253] para sistemas con mds de una coordenada interna, lo que introduce alguna arbitrariedad

en la construccion de los estados diabaticos.

La Fig. 4.19 muestra la energia electrénica MRCI de los dos estados adiabaticos 37"

(en verde) en funcidn del dngulo 6 y los correspondientes estados diabdticos obtenidos por
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Figura 4.19: Variacion de la energia electronica en funcion del dngulo de flexion OHF para
las curvas adiabdticas fundamental y primera excitada 3A" ab initio (puntos en verde) y
para las correspondientes diabdticas obtenidas por dos procedimientos diferentes: método
del solapamiento de los vectores CI [249] (en rojo) y [250] (en azul), para tres regiones
geométricas: panel a): Pozo de productos, panel b): zona del estado de transicion, panel c):
zona de corte entre las superficies o filo de interseccion. El cero de energia corresponde al

canal F+OH.
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dos procedimientos diferentes [249, 250], para tres regiones de las superficies.

El primer método [249], representado en rojo en la figura, obtiene el dngulo de mezcla
« utilizando los coeficientes de las configuraciones electrénicas de cada estado. En confi-
guracién colineal, los estados electrénicos X y II estdn desacoplados y, por tanto, las confi-
guraciones electronicas de dichos estados tendrdn simetria o o 7, respectivamente, pero no
estardn mezcladas. Sin embargo, cuando se pierde la linealidad, los dos estados 3A" que apa-
recen se mezclan. La idea de este método consiste en conseguir identificar la simetria o o 7
de las configuraciones, lo que tnicamente es posible si los orbitales no cambian significativa-
mente al separarse progresivamente de la colinealidad. Asi que, partiendo de la configuracion
colineal en la que los orbitales se consideran "diabaticos puros"”, los estados diabdticos en
configuraciones plegadas se obtienen de forma que el solapamiento con los orbitales dia-
baticos colineales sea mdximo. Finalmente, el 4ngulo de mezcla se obtiene a partir de los

coeficientes de las configuraciones en geometrias no lineales.

Sin embargo, debido a la dificultad de ajustar en tres dimensiones, desde reactivos a
productos, unos puntos con mayor inestabilidad que las tradicionales energias adiabdticas
(téngase en cuenta que se trata de estados excitados que presentan varios cruces y, ademads,
elementos de matriz no diagonales cuya sensibilidad a la “calidad” de las autofunciones es
grande), en el marco de la tesis de Gonzalez—Sanchez [254, 250] se ha desarrollado otro
modelo sencillo de diabatizacion. Este segundo método [250], dibujado en azul en la Fig.
4.19, se basa en la idea de que la reaccién que nos ocupa, OH(2IT)+F(?P)—HF(* ©1)+0(P),
se puede visualizar como el intercambio de un protdn y un electrén entre los dos fragmentos
diatémicos mas pesados, es decir, O~ (?P)HT +F(?P)—H1F~(1S)+O(*P), donde se ha tenido
en cuenta el cardcter i6nico de los fragmentos diatémicos HYF~ y O"H™. Asi, el eje OF
resulta ser un buen eje de cuantizacion, y el protdn y los dos huecos electrénicos se moverian
alrededor de él. En este modelo, la base de funciones orbitales para el hueco electrénico en el
caso de los tripletes se clasifica por la proyeccién del momento angular orbital sobre el eje OF,
A, que puede ser 0, 1 y —1. Si el Hamiltoniano electrénico total, H., se desarrolla segtiin H, =
H? +V,, donde H? es el Hamiltoniano del fragmento FO~ como un sistema con dos huecos
electronicos y V, incluye los términos de interaccion del protén con el resto de las particulas
del sistema OHF, se puede construir una representacion diabdtica a partir de las funciones

propias de H?, que tienen una proyeccién definida A. Los detalles del procedimiento se
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pueden consultar en las Ref. [254, 250].

En el panel a) de la Fig. 4.19, que corresponde al pozo de productos, vemos que los
estados diabdticos se cruzan al abandonar la configuracién colineal. En esta configuracion,
el estado ®II se encuentra energéticamente por encima del estado Y, mientras que en la
regién del estado de transicién representado en el panel b) de la figura vemos que el *II es
el de menor energia. El estado de transicién de menor energia para la superficie fundamental
3A" (3II en configuracion colineal) es plegado mientras que el estado de transicién de la
superficie 3A" excitada es lineal. Como es de esperar, en la zona correspondiente al filo de

interseccion (6 seam), ambos estados estdn degenerados (panel c)).

Como puede verse en la Fig. 4.19, los estados diabdticos procedentes de los dos mé-
todos de diabatizacién comentados no son coincidentes, y los estados diabdticos obtenidos
por el método del solapamiento de los vectores CI son los que mas se acercan a los estados

adiabaticos iniciales.

Hasta el momento, las superficies adiabdticas correspondientes a los estados diabéticos
obtenidos por el segundo método son ligeramente diferentes de las superficies adiabaticas
originales. Esto introduce cambios significativos en la dindmica adiabdtica. Para mds detalles
ver Ref. [254, 250].

En la Fig. 4.20 se muestra la variacion de la energia electrénica en funcién del angulo 6
en las superficies ajustadas, es decir el ajuste reproduce adecuadamente dicho comportamien-
to. El estado de transicion de menor energia en la superficie fundamental 1 3A" es angular

mientras que el de las superficies 2 3A" y1 3A” es lineal.

Otro efecto que habria que tenerse en cuenta para explicar el estado de transicién angular
de la superficie fundamental 3A" es el hecho de que en la simetria C..,, los estados 1 3A"
y 1 3A estdn degenerados en la region del estado de transicién y correlacionan con el estado
311 pero, fuera de la colinealidad, el estado ®II se desdobla en los dos estados 1 3A” y 1 3A”,
antisimétrico y simétrico respecto de las reflexiones en el plano de los nicleos, respectiva-
mente. Este efecto es conocido como efecto Renner-Teller (RT) [255, 256] y puede contribuir

a la aparicion de un minimo, como ocurre por ejemplo en el radical NH» [257] que muestra
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Figura 4.20: Variacion de la energia electronica en funcion del dngulo 0 en la region del
estado de transicion de cada una de las tres superficies adiabdticas ajustadas. El cero de

energias corresponde al canal F+OH.
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un efecto RT muy grande. De todas formas, el efecto RT suele ser de menor magnitud que el

efecto de la interseccion conica.

4.3. Superficies singletes

A continuacion, vamos a comenzar la descripcion de varias superficies singletes. Dada
la quintuple degeneracién del O(!D) son cinco los estados que conectan con el canal O(* D)
+ HF('T1) que en simetria Co,, son 'II, 'A y 'S (ver Fig. 4.4) y que, por tanto, en C,
correlacionan con tres estados *A’ y dos estados IA". Al igual que ocurria con las superficies
tripletes, también las superficies singletes se cruzan varias veces a lo largo del camino de mi-
nima energia colineal de la Fig. 4.4. Estas intersecciones cénicas dificultan el procedimiento

de ajuste de los datos ab initio de las superficies adiabaticas calculadas.

Las superficies singletes calculadas correlacionan con el canal de reactivos F(?P) +
OH(?II) y con el canal de productos O(* D) + HF(! ©1). Sin embargo, el limite de disociacién
total de las superficies singletes es OCP) + H(®S) + F(?P). Esto es asi debido al cruce que

tiene lugar en el canal asintético O + HF entre la curva de energia potencial HF(1 Y1) con el
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Figura 4.21: Curvas asintéticas de los reactivos F+OH y de los productos O+HF y FO+H:
el panel de la derecha representa la energia del HF cuando el dtomo de O, en sus estados
3P 1Dy 1S, estd alejado; con puntos se representan los dos primeros estados del FO, *11 y
497, el panel de la izquierda muestra la energia del producto OH, en diferentes estados. Las
energias estdn en eV'y las distancias en A.
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O('D) alejado y la curva HF(®II) con el O(®P) también alejado. Este cruce puede verse en la
Fig. 4.21 donde se muestran diferentes estados electrénicos de los canales asintéticos OH +
F, HF + O y FO + H. En el canal HF + O se presentan las curvas de potencial de la diatémica

HF con el oxigeno en sus diferentes estados electrénicos P, 'D y 1S.

A diferencia de las superficies tripletes que se han presentado hasta el momento, en
las que la reaccién F + OH(?II) — HF(!X1) + O(®P) era altamente exoérgica, en el caso
de las superficies singletes la reaccién F + OH(?II) — HF(*X ) + O('D) es endoérgica en
aproximadamente 0.564 eV sin tener en cuenta la energia vibracional de punto cero (0.589
eV contando con la ZPE) con lo que la colisién a estudiar podria ser la inversa. Aun asi, por
uniformidad, seguiremos designando por reactivos al canal F + OH y por productos al canal

HF + O.
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4.3.1. Superficie 'A’ fundamental

La superficie fundamental 1 1A” correlaciona con el canal de productos FO(?II) + H(3S).
Se han realizado célculos ab initio en 27009 geometrias diferentes que se han ajustado a una

funcién analitica.

Tabla 4.13: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q.) en eV del ajuste
de la superficie 1 A" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

ntimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E>083 6835 0.046 0.29
—0.10<E<0.83 6437 0.023 0.21
—-125<E<—-0.10 8259 0.016 0.21
E<—-125 5478 0.014 0.04

Todos los puntos 27009 0.028  0.29

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 361 0.012 0.05
Distancias intermedias 3476 0.037 0.23
Distancias cortas 5507 0.038  0.29
Pozo 13090 0.019 0.23

Canal OH 2424 0.014 0.14

Canal HF 1886 0.041 0.22

Canal FO 265 0.030 0.12

La caracteristica mas interesante de esta superficie es la existencia de un pozo de gran
profundidad (~ 17000 cm~! respecto del canal OH+F) que corresponde a la geometria mas
estable del sistema HOF vy, del que existe informacién experimental disponible [39, 50, 51,
258, 259, 260]. Este pozo es una caracteristica general de los sistemas HOX (X = halégeno).
El camino de minima energia para esta superficie se presenta en la Fig. 4.22 donde se puede

observar la presencia de dicho pozo.
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Figura 4.22: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial
tridimensional fundamental 1 *A" para la reaccién F(?P) + OH(*I1) — O('D) + HF(*S+).

En verde, la energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.
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Figura 4.23: Geometria del pozo HOF.
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En la Tabla 4.13 se presentan las desviaciones cuadraticas medias y los errores maximos
en diferentes zonas energéticas y geométricas de la superficie. Los mayores errores se dan en
zonas de altas energias y distancias cortas y los errores menores se dan en los canales y en la

zona del pozo.

La geometria y energia de los canales OH + F, HF + O y del pozo M1 se muestran en
la Tabla 4.14. Puede observarse que tanto las geometrias como las frecuencias vibracionales
de reactivos y productos estdn bien descritas y el acuerdo entre los resultados calculados,

ajustados y experimentales, estos dltimos mostrados en la Tabla 4.1, es muy bueno.

Por su parte, el pozo HOF presenta una geometria angular centrada en el oxigeno, HOF.
Denotaremos por 6 el dngulo centrado en el dtomo de H, que es el utilizado en los calculos
ab initio y por ¢ al dngulo centrado en el 4&tomo de oxigeno, que es el que se suele manejar
dada la geometria de la molécula, segtin se indica en la Fig. 4.23. El ajuste conduce a un
angulo 6 de 50.3°, muy préximo al valor calculado de 50.9° y al experimental [39] de 51.4°.
Por otro lado, la distancia rop tanto ajustada como calculada es practicamente la distancia
de 1a molécula OH libre (0.9697 A) mientras que la distancia r po estd ligeramente alargada
respecto del valor del FO libre (1.3541 A). El valor de la distancia r es muy superior al
de la molécula libre. El acuerdo con los valores experimentales es muy bueno como se puede

ver en la Tabla 4.14 con diferencias del orden de 0.01 A.

En torno al minimo se han calculado los modos normales de vibracion y los resulta-
dos, tanto ajustados como calculados, se comparan en la Tabla 4.14. En la misma tabla se
indican también los valores "experimentales" de las frecuencias armoénicas del pozo HOF,
que se dedujeron a partir de las frecuencias fundamentales experimentales, 3578 cm ! [260],
1353 cm™! [259] y 889 cm ™! [258], utilizando las constantes anarménicas de Halonen y Ha
[39]. Como puede verse en dicha tabla, las frecuencias armonicas experimentales presentan
unas incertidumbres bastante grandes y estdn en muy buen acuerdo con los valores obtenidos
en este estudio. Conviene indicar el buen acuerdo de las frecuencias arménicas de vibracién
calculadas en este trabajo con otros cdlculos ab initio: recientemente, Ramachandran et. al.
[229] obtuvieron los valores 3746, 1390 y 915 cm~!, en buen acuerdo con los presentados
aqui. Estas frecuencias las obtuvieron utilizando también una base AVTZ, aunque el método

de célculo fue un CCSD(T) y tnicamente calcularon en las proximidades del minimo, a dife-
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Tabla 4.14: Geometrias y energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-

CI+Q) y ajustados para el estado fundamental 1 A", La notacioén (v,n,b) corresponde a

los modos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movimiento angular

O—H—F en la mayoria de los casos (ver texto). Las distancias de enlace se dan en A, los

dngulos 0(0-H-F) en grados, las frecuencias en cm™"' y las energias (V) en eV. Para el mi-

nimo HOF se dan también los valores experimentales de la geometria y de las frecuencias

armonicas vibracionales.

icMRCI+Q Ajuste Expt.
Reactivos
TOH 0.9731 0.9735
THF — —
0 — I
w 3718 3722
Vv 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos
ToH i i
0 J— J—
w 4162 4123
14 0.535 0.564
V +ZPE 0.793 0.820
Minimo M1
TOH 0.9684 0.9675 0.9657
THF 1.8411 1.8495 1.8318
rFO 1.4417 1.4390 1.4350
50.9 50.3 51.4
& 97.7 98.5 97.5
Wy 3773 3759 37644540
Wn 1395 1243 139647%¢
Wp 907 905 917+19%4
Vv —2.119 —2.110 —
V +ZPE —1.742 —1.744 —
“Ref. [39]
bRef. [260]
‘Ref. [259]

dRef. [258]
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rencia de este trabajo que reproduce la superficie global. Los desplazamientos de los dtomos
en los modos normales correspondientes al pozo se pueden observar en la Fig. 4.25. La ma-
yor frecuencia (w ~ 3750 cm ") corresponde précticamente a la vibracién del enlace OH y
su valor, de hecho, estd muy proxima a la frecuencia vibracional del OH libre. La frecuencia

designada como w,, =~ 1250 cm~!

corresponde a la oscilacién del dtomo ligero de H entre
los dos atomos pesados como puede verse en el primer panel de la Fig. 4.25. Finalmente,
el modo normal asociado a la frecuencia wy =~ 900 cm~! corresponde a un movimiento de
flexién del dngulo OHF enel que principalmente se desplazan los 4tomos pesados, O y F,
como se puede ver en el panel correspondiente de la Fig. 4.25. El valor de esta frecuencia es

ligeramente inferior a la frecuencia de vibracion de la molécula FO libre.

En cuanto a la energética, el pozo HOF se encuentra a una energia ajustadade —2.110eV
(ver Tabla 4.14) respecto del canal F(?P)+OH(?II), sin tener en cuenta las energias de punto
cero (y —1.744 eV incluyendo las energias vibracionales de punto cero). Este resultado ajus-
tado estd también en muy buen acuerdo con el valor ab initio de —2.119 eV (y —1.742 eV
incluyendo ZPE). El valor experimental [229, 231, 261] de la energia de disociacién D, para
la reaccién OHF—F(?P)+OH(?II) es de 2.208+0.011 eV, que se ha corregido eliminando los
acoplamientos espin-Orbita ya que los cdlculos ab initio no los incluyen. Las correcciones
utilizadas son: O(°P): 0.009 eV [262], F(?P): 0.017 eV [262], OH(*II): 0.005 eV [231] y
FO(?II): 0.012 eV [232]. El valor calculado de 2.119 eV no es muy bueno comparado con el
valor experimental, sin embargo, estd en bastante buen acuerdo con el obtenido por Rama-
chandran et. al. [229] de 2.121 eV para un cdlculo CCSD(T) con AVTZ, aproximadamente el
mismo nivel de teoria. N6tese de nuevo que los cdlculos de Ramachandran et. al. inicamente
se centran en el pozo y s6lamente ajustan, por tanto, esa zona, mientras que en este trabajo se
exploran configuraciones geométricas mds alld del minimo y se obtiene una superficie global.
En la Tabla 4.15 se presentan las geometrias y energias de los puntos estacionarios de esta
superficie para diferentes bases y extrapolacion a base infinita. Como se observa, al aumentar
el tamafio de la base desde AV T Z hasta AV 57 y al extrapolar al limite CBS, el valor de D,

aumenta en la direccidn correcta aproximandose al valor experimental.

Por otro lado, es interesenta analizar diferentes energias de disociacion. El valor calcu-
lado de la energia de disociacién para la reaccién HOF—O(3P)+HF con la base AVT Z es de

0.665 eV, con una diferencia respecto del valor experimental (0.711 eV) de ~ 1 kcal/mol que
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Tabla 4.15: Energias y geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie
114 fundamental para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las

energias estdn en eV 'y las distancias en A.

TOH THF 0  Energia
AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 09179 — 0.535
Minimo M1 0.9684 1.8411 50.9 —-2.119
AVQZ
Reactivos 0.9704 — — 0.000
Productos — 09144 — 0.505
Minimo M1 0.9657 1.8359 50.8 —2.134
AV5Z
Reactivos 0.9698 — — 0.000
Productos — 09139 — 0.500
Minimo M1 0.9652 1.8344 50.8 —2.148
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — 0.497
Minimo M1 — — — —2.156

generalmente se considera suficiente para tener "precision quimica". El valor obtenido aqui
es algo mejor que el obtenido por Ramachandran de 0.623 eV con la misma base y con un
método CCSD(T). A partir de las Tablas 4.5, 4.9, 4.12 y 4.15 podemos estudiar la variacion
de esta energia de disociacidn al aumentar la base y al extrapolar a base completa (CBS): con
labase AV () Z obtenemos una energia de 0.689 eV, con la base AV 57 la energfa es de 0.706
eV y el CBS conduce a una energia de 0.715 eV. Por tanto, el aumento de base conduce a un
resultado en excelente acuerdo con el valor experimental. El valor calculado para la reaccién
HOF—O('D)+HF es de 2.654 eV mientras que el experimental es de 2.678 eV, es decir, la
diferencia es de ~ 190 cm ™1, del orden de 0.5 kcal/mol. A partir de estos resultados podemos
ver la precision del cdlculo realizado para reproducir la diferencia energética O(3)—O('S).

Estos célculos conducen a un valor para esta diferencia energética para la base AVTZ de
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1.989 eV, que estd en muy buen acuerdo con el valor experimental de 1.966 eV, es decir, la
1

diferenciaes de ~ 180 cm™".

En la Fig. 4.24 se presentan tres cortes a la PES para tres dngulos fijos. En el panel
intermedio puede observarse el pozo HOF. En esta representacién se aprecia que dicho pozo
se encuentra en el canal de entrada F + OH, de ahi que la distancia rog sea tan préxima al

valor en la molécula OH libre como ya hemos comentado (ver Tabla 4.14).

La importancia del pozo HOF se debe, en primer lugar, a que es una molécula quimi-
camente estable, por lo tanto es interesante desde el punto de vista experimental. Un estudio
alternativo a las colisiones reactivas se puede realizar mediante procesos inducidos por la
absorcién de un fotén a partir de un precursor formado por los dos reactivos. Si la region ex-
citada se encuentra préxima al estado de transicion este tipo de estudios de espectroscopia del
estado de transicion proporcionan una informaciéon muy detallada y directa de esta zona del
espacio de configuraciones que determina la mayor parte de las caracteristicas del mecanis-
mo de la reaccién. A diferencia de los experimentos de colisiones, a partir de una excitacion
fotdnica la energia estd determinada con gran precision. Ademds, el promedio rotacional es
menor en un experimento espectroscépico y puede ser controlado variando las condiciones

experimentales.

En el OHF, una forma de hacer estos estudios es a través de la fotoeliminacién del
anién OHF~ (%II) que ha sido estudiado experimentalmente por Neumark y colaboradores
[36] y tedricamente por nosotros [247, 263, 254]. Como el estado del precusor OHF~ es un
doblete cuando se arranca un electrén se puede acceder tanto a los estados tripletes como a los
singletes. Dicho estudio proporciona una buena informacién de la posicidn de los distintos

estados electrénicos en la region del estado de transicion.
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Figura4.24: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 1 14 paratres dngulos.
Panel superior: corte a 0 = 110°; panel intermedio: corte a 6 = 50,9°; panel inferior: corte
a 0 = 180°); Las curvas de nivel son —2.0, —1.5, —1.0, 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5, 3.0 eV para el
dngulo 6 = 50.9° y 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5, 3.0 ¢V para 8 = 180° y 110°. El cero de energia

corresponde a la asintota de reactivos F + OH.

I'OH/A
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Figura 4.25: Modos normales para los puntos estacionarios M1 y estado de transicion de la
superficie 1 14

Wn Wh Wy
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@ ® Q\ O

. = oxigeno, Q = fliior, () = hidrégeno

MI

Otro tipo de reacciones de interés que han sido estudiadas experimentalmente es el es-
tudio de la desactivacién de 4dtomos de oxigeno excitado O(!D) por fluoruros. Por ejemplo,

reacciones de ramificacion tales como

F + OH

O(lD)ﬁLHF—»{ O(3P) + HF

F + FO

O( D)+F2—>{ OGP) + F

han sido estudiadas experimentalmente por Sorokin et. al. [93] y podrian ser interesantes de

estudiar tedricamente.

Una forma alternativa es la fotodisociacién desde el pozo HOF del estado 1'A". Des-
de este pozo se puede acceder a los demds estados singletes y no a los tripletes, ya que los
efectos espin—drbita deben ser muy pequefios. Este hecho proporciona una informacién mas

“limpia” y detallada que la obtenida mediante fotoeliminacién. Ademads, permite el uso de
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laseres en la excitacion y posterior deteccion de fragmentos, lo que posibilita una gran pre-
cision energética y proporciona una mayor informacién que en el caso anterior. En resumen,
los estudios de fotodisociacion proporcionarian una gran informacién sobre la reacciéon HF +

O('D), de gran interés en la estratosfera.

4.3.2. Primera superficie 'A’ excitada

La superficie de energia potencial 2 A" se ha obtenido a partir del ajuste de 17489

puntos ab initio.

Tabla 4.16: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q..) en eV del ajuste
de la superficie 2 14" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

nimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E> 125 9190 0.053 0.54
0.50 <E < 1.25 6328 0.024 0.16
E < 0.50 1971 0.015 0.06

Todos los puntos 17489 0.040 0.54

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 343 0.022 0.11
Distancias intermedias 11983 0.040  0.33
Distancias cortas 388 0.131 0.54
Canal OH 1959 0.018 0.15

Canal HF 2658 0.032 0.29

Canal FO 158 0.069 0.26

La desviacion cuadratica media (rms) del ajuste global y el error mdximo se muestran en
la Tabla 4.16. También en este caso se ha realizado un andlisis de la precision del ajuste por

regiones energéticas y geométricas. El error global del ajuste es inferior al "error quimico",
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definido anteriormente. Los mayores errores se dan en las regiones de altas energias, que
no son relevantes para las condiciones en las que se realizan las simulaciones dindmicas de
colisiones, y en regiones de cortas distancias. Las intersecciones cOnicas entre los estados
singletes (ver Fig. 4.4) hacen que los ajustes en algunas regiones sde cruce ean complicados
haciendo que la desviacidn cuadritica media aumente, a pesar de la gran cantidad de puntos

ab initio utilizados.

Figura 4.26: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial
tridimensional fundamental 2 Ly para la reaccion F(?P) + OH(?*T1) — O('D) + HF(*¥1).

En verde, la energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.

1.5

3

> 075
05 O +HF
0.25

F+0H 0

s(A)
En la Fig. 4.26 se presenta el camino global de minima energfa para el canal O(!D)+HF

de productos,que es colineal. Este estado correlaciona con los canales F(?P) + OH(?II), O(* D)

+HF('S1) y H(?S) + FO(?A). El estado FO(?A) es un estado disociativo.
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La superficie presenta un pequefio minimo (M 1) en el canal F+OH pero no en el O+HF
como puede observarse en el camino de minima energia y también en panel inferior de la Fig.
4.27 en la que se han dibujado cortes a la superficie para tres dangulos fijos: el panel superior

para un angulo # = 80°, el panel intermedio para 6 = 130° y el panel inferior para # = 180°.

En la Tabla 4.17 se dan las geometrias, las energias y las frecuencias vibracionales ar-
monicas de los reactivos, productos y del estado de transicion. Los reactivos y productos
estan bien descritos. El acuerdo entre los resultados ajustados y calculados es bastante bueno
y también con los valores experimentales mostrados en la Tabla 4.1, aunque, inicamente, la
distancia ajustada rgr (0.9220 A) es ligeramente superior a la experimental (0.9168 A) ya

la calculada (0.9176 A). Esto ocurre en los ajustes de todas las superficies singletes.

El pequefio minimo de van der Waals que presenta la superficie en el canal F+OH tiene
una geometria colineal OH— — —F con una profundidad energética de ~ 0.030 eV ~ 250
cm™!, y con una distancia ro z muy préxima al valor correspondiente de la diatémica aislada
mientras que la otra distancia, rr, estd mucho mas alargada. El andlisis vibracional de mo-

dos normales conduce, en este caso, a una frecuencia w, = 3735 cm™!

, muy préxima como
es de esperar al valor de la frecuencia del OH libre. Esta frecuencia estd asociada a la tension
OH como puede verse en la Fig. 4.28. El valor w,, = 101 cm™! estd asociada al movimiento
OH-— — —FYy, finalmente, la frecuencia w;, = 82 cm™! corresponde al movimiento de flexién

del sistema.

El estado de transicién, como ya hemos dicho, presenta una estructura lineal. E1 TS se
ha representado en el panel inferior de la Fig. 4.27 donde se ha dibujado un corte a la PES
para § = 180°. Las distancias rog y rgF son ligeramente mayores que las correspondientes
alas moléculas libres. A diferencia del estado 1 A’ fundamental, esta superficie presenta una
barrera grande. El estado de transicion se encuentra a una energia de 1.357 eV por encima
del canal F + OH, sin tener en cuenta la energfa de punto cero. La inclusién de la ZPE en
los puntos estacionarios, indicado en verde en el camino de minima energia de la Fig. 4.26,

conduce a una barrera energética de reaccién algo inferior, de 1.235 eV.

En torno al estado de transicién se ha llevado a cabo un analisis de modos normales.

En la Fig. 4.28 se han representado los movimientos de los 4&tomos en cada modo normal de
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Figura4.27: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 2 1A para tres dngulos.
Panel superior: corte a 0 = 80°; panel intermedio: corte a 0 = 130°; panel inferior: estado
de transicion colineal (0 = 180°); Las curvas de nivel son 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5, 3.0 eV. El

cero de energia corresponde a la asintota de reactivos F + OH.

rOH/A




4.3. Superficies singletes 169

Tabla4.17: Geometriasy energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-
CI+Q) y ajustados para el estado fundamental 2 A" del OHF. La notacion (v,mn,b) corres-
ponde a los modos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movimiento
angular O—H—F, respectivamente. Las distancias de enlace se dan en fi, los dngulos 6(0O-

H-F) en grados, las frecuencias en cm™' y las energias (V) en eV.

icMRCI+Q  Ajuste

Reactivos
TOH 09731 09735
THF — —
w 3719 3724
14 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos
ToH — —
09 S S
w 4160 4123
Vv 0.531 0.565
V +ZPE 0.789 0.821
Minimo M1
TOH 09731 0.9620
THF 2.2852  2.4080
0 180.0 180.0
W 3727 3735
Wn 87 101
wp 173 82
Vv —0.038 —0.028
V +ZPE 0.220 0.248
Estado de transicion
TOH 1.1650  1.1850
THF 1.1005 1.1257
0 180.0 180.0
W — 625
Wn, — 3575
wp — 1134
14 1.344 1.357

V +ZPE — 1.466
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vibracién. Este andlisis conduce a una frecuencia imaginaria ajustada w,, ~ 3600i cm™—! que
corresponde al desplazamiento antisimétrico de la molécula O—H—F como puede verse en el
primer panel de la Fig. 4.28. La frecuencia w,, ~ 625 cm™! corresponde a la tensién simétrica
de la molécula O—H—F. La frecuencia w, ~ 1150 cm ™! esta asociada a la flexién del dngulo
OHF enla que es el &tomo de H el que se desplaza mucho mds que los dos 4tomos pesados,
a diferencia, por ejemplo, del movimiento de flexién del estado de transicion del estado 1
3A" en el que son los dtomos pesados los que se desplazan mientras que el dtomo de H
permanece pricticamente estacionario. Los valores calculados de las frecuencias no se han
podido obtener por el momento debido a problemas en la convergencia de los puntos ab
initio. Pequefios errores en los gradientes producen errores muy grandes en las frecuencias
vibracionales. Debido a que el cdlculo de la matriz de derivadas segundas se realiza de forma
numérica, pequefios errores (£) en la obtencién de la energia en uno de los puntos utilizados,
pueden producir grandes desviaciones en las derivadas segundas, del orden de £/n2, donde

n es el paso utilizado.

Finalmente, en la Tabla 4.18 se presentan las geometrias y energias de los puntos esta-
cionarios calculados con diferentes bases con el fin de estimar de nuevo la precisién de la
base elegida y el efecto de anadir funciones de mayor momento angular. En general, se ob-
serva que el efecto de ampliar la base no produce mejoras significativas ni en la geometria
ni en las energias relativas y no compensa el coste computacional adicional que supondria
utilizar una base ampliada AVQZ 6 AV5Z. Por ejemplo, como referencia, conviene indicar
que cada cdlculo de optimizacién de la geometria con una base AV Q)Z requiere un tiempo
de =~ 9 horas de CPU y con la base AV5Z de = 18 horas de CPU, frente a un calculo con
la base AVTZ de ~ 2 horas de CPU. Por supuesto, el tiempo de calculo depende del punto
de partida de la optimizacidén e incluso en algunos casos, ain partiendo de un punto proxi-
mo, el cédlculo resulta muy largo, sobretodo en la optimizacion de estados de transicién. Por
ejemplo, para la optimizacion del estado de transicion de esta superficie con la base AVQZ
se partié de la geometria optimizada con la base AVT Z. Aun asi, el tiempo de cdlculo ha
sido superior a mes y medio. En un célculo sin optimizacién un punto ab initio con la base
AV'TZ requiere aproximadamente 30 min de cdlculo, mientras que el mismo punto con la
base AVQZ y AV5Z requiere unas 2 y 8 horas, respectivamente. Por tanto, la base AVTZ

resulta indudablemente més econémica teniendo en cuenta la cantidad de puntos que hay que
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Figura 4.28: Modos normales para el estado de transicion de la superficie 2 14’
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calcular para obtener una superficie global y proporciona resultados de calidad.

Tabla 4.18: Energias y geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie
214 fundamental para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las

energias estdan en eV'y las distancias en A.

TOH THF 0 Energia
AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 0.9176 — 0.531
Minimo M1 0.9731 2.2852 180.0 —0.038
Estado de transicion 1.1650 1.1005 180.0 1.344
AVQZ
Reactivos 0.9704 — — 0.000
Productos — 0.9144 — 0.508
Minimo M1 0.9700 2.2998 180.0 —0.033
Estado de transicion 1.1632  1.0992 180.0 1.356
AV5Z
Reactivos 0.9698 — — 0.000
Productos — 0.9139 — 0.502
Minimo M1 0.9700 2.3013 180.0 —0.030
Estado de transicion — — — —
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — 0.499
Minimo M1 — — — —0.028

Estado de transicion — — — —

4.3.3. Segunda superficie 'A’ excitada

La tercera superficie de simetria 1A’ correlaciona con los canales F + OH(?II), O('D) +
HFyH + FO(?Y). El estado FO(?X71) es un estado disociativo (ver Fig. 4.1). La precisién

de este ajuste, en el que se han utilizado 12831 puntos ab initio, se presenta en la Tabla 4.19.
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Tabla 4.19: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q..) en eV del ajuste
de la superficie 3 A" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

nimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E> 125 7123  0.048 0.33
055 <E<1.25 3454 0.026 0.13
E <0.55 2254 0.020 0.09

Todos los puntos 12831 0.039  0.33

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 358 0.026  0.12
Distancias intermedias 7516 0.036  0.28
Distancias cortas 792 0.079  0.33
Canal OH 2294 0.016 0.11

Canal HF 1755 0.041 0.27

Canal FO 116 0.052 0.25

Los mayores errores se dan en las zonas de energias altas, a distancias cortas y en el canal

FO.

El camino de minima energfa para esta superficie que se muestra en la Fig. 4.29 indica
que no presenta minimos ni en el canal de reactivos ni de productos. El estado de transicion
tiene una geometria lineal y se encuentra a una energia de 1.606 eV (sin tener en cuenta la
ZPE) por encima del canal de reactivos. La barrera energética de esta superficie es mayor que

la de la superficie 2 1A". Si tenemos en cuenta la ZPE, la barrera efectiva es de 1.685 eV.

En la Fig. 4.30 se muestran tres cortes a la superficie para tres dngulos fijos. En el panel

inferior de esta figura se muestra el estado de transicion de esta superficie, § = 180°.

Se han analizado las geometrias, energias y frecuencias vibracionales de reactivos, pro-
ductos y del estado de transicién y los resultados se muestran en la Tabla 4.20. Puede verse

que los canales F+OH y O+HF estan bien descritos. Las frecuencias vibracionales de reac-
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Figura 4.29: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial
tridimensional 3 *A’ para la reaccion F(2P) + OH(*II) — O(*D) + HF(*S7%). En verde, la

energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.
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tivos y productos estan muy préximas a los valores experimentales y los valores calculados
y ajustados estan en muy buen acuerdo. Unicamente la distancia rz ajustada (0.9220 A)
es ligeramente superior al valor tanto calculado como experimental. Como hemos dicho, el
estado de transicion de este estado es colineal y tanto la distancia r ;7 como la distanciaro

son ligeramente superiores a las correspondientes a los didtomos libres.

El andlisis de modos normales también se ha realizado en el estado de transicion. La
frecuencia mayor ajustada para el estado de transicion obtenida en el andlisis de modos nor-

males es la frecuencia imaginaria que corresponde practicamente a un desplazamiento HF
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Figura 4.30: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 3 14 paratres dngulos.

Panel superior: corte a 0 = 80°; panel intermedio: corte a 0 = 130°; panel inferior: estado

de transicion colineal (0 = 180°); Las curvas de nivel son 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5, 3.0 eV. El

cero de energia corresponde a la asintota de reactivos F + OH.
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Figura 4.31: Modos normales para el estado de transicion de la superficie 3 14
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Tabla 4.20: Geometriasy energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-
CI+Q) y ajustados para el estado 3 A" del OHF. La notacion (v, n, b) corresponde a los mo-
dos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movimiento angular O—H—F,
respectivamente. Las distancias de enlace se dan en fi, los dngulos 8(O-H-F) en grados, las

frecuencias en cm™1 y las energias (V) en eV.

icMRCI+Q  Ajuste

Reactivos
TOH 09731 0.9735
THF — —
0 _ _
w 3717 3724
14 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos
TOoH — —
0 _ _
w 4162 4124
Vv 0.537 0.565
V +ZPE 0.795 0.821
Estado de transicion
TOH 1.1803 1.1974
THF 1.0894 1.1037
0 180.0 180.0
W — 533
Wn — 38434
Wy — 627
\% 1.672 1.606
V +ZPE — 1.916

como puede observarse en la Fig. 4.31 donde se han representado los movimientos relativos
de los dtomos en cada modo normal. La frecuencia w, = 533 cm~! estd asociada a la tensién
O—HF con una frecuencia inferior a la del FO libre. El modo w;, = 627 cm ™! corresponde a
la flexion del dngulo OHF.La mayor amplitud de movimiento en el modo de flexion corres-
ponde al dtomo ligero H. En este caso, las frecuencias calculadas en el estado de transicion
no se han obtenido todavia por problemas en los célculos ab initio. Como ya se ha comenta-
do con anterioridad, un pequefio error en el célculo ab initio en uno solo de los puntos, por
ejemplo de 10~° u.a. en la energfa, con un paso de 0.01 ag, produce un error en el gradiente
1

de 1073 u.a. y en el Hessiano de 10~1, que se puede traducir en errores de hasta 200 cm~

en las frecuencias de vibracién arménicas, asi como en las traslaciones y rotaciones.
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Tabla 4.21: Energias y geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie 3

14 para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las energias estdn en

eV'y las distancias en A.

TOH THF 0 Energia
AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 0.9178 — 0.537
Estado de transicion 1.1803 1.0894 180.0 1.672
AVQZ
Reactivos 0.9704 — — 0.000
Productos — 0.9144 — 0.501
Estado de transicion 1.1773 1.0884 180.0 1.684
AV5Z
Reactivos 0.9699 — — 0.000
Productos — 0.9139 — 0.496
Estado de transicion — — — —
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — 0.493

Estado de transicion — — — —

Finalmente, en la Tabla 4.21 se indica la variacion de las geometrias y energias de los
puntos estacionarios de la superficie en funcién de la base AVnZ paran =T, Q, S5y la
extrapolacion a base completa (CBS). Una vez mas podemos comprobar que los cambios en
las distancias y energias debidas al aumento de la base no son significativas, lo que indica
que la base elegida es lo suficientemente buena como para proporcionar resultados precisos

en estados excitados.
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4.3.4. Superficie 'A” fundamental

Este estado correlaciona con los canales F + OH(?II), O(*D) + HF(' 1) y H + FO(?I).
Se han ajustado 9367 puntos ab initio a una funcién analitica. La precision del ajuste se ha
analizado en funcién de las energias y de las regiones geométricas. Se ha obtenido que los
mayores errores se encuentran en zonas de altas energias que, en principio, no son interesantes
en el intervalo de energias en el que se trabaja y en regiones de distancias cortas. Se reitera
la dificultad de ajustar los puntos ab initio en las zonas de intersecciones conicas que existen
en los dngulos colineales en las superficies singletes, como ya encontramos también en las

superficies tripletes (ver Fig. 4.4).

Tabla 4.22: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q..) en eV del ajuste
de la superficie 1 YA" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

nimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E > 0.850 5075 0.053 0.25
0.300 < E < 0.850 2495 0.021 0.18
E < 0.300 1797 0.014 0.14

Todos los puntos 9367 0.040  0.25

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 393  0.021  0.01
Distancias intermedias 4885 0.044  0.22
Distancias cortas 586 0.065  0.25
Canal OH 1504 0.019 0.10

Canal HF 1561 0.036 0.22

Canal FO 433 0.031 0.13

La Fig. 4.32 muestra el camino de minima energia global para esta superficie. Puede
observarse la existencia de un pequefio minimo (A1) en el canal F + OH y otro algo més
profundo en el canal O + HF. Entre estas dos estructuras tenemos el estado de transiciéon de

la superficie.
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Figura 4.32: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial
tridimensional fundamental 1 14" para la reaccion F(*P) + OH(*II) — O(*D) + HF(*>+).

En verde, la energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.
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En la Tabla 4.23 se muestran las geometrias y energias de los puntos estacionarios de
este estado. El minimo M1 tiene una estructura colineal, se encuentra en el canal de entrada
y de ahf que su distancia ro g esté muy préxima su valor en la diatémica libre. Sin embargo,
la distancia rr estd bastante alargada respecto de la de equilibrio de la diatomica aislada.

Por otro lado, el acuerdo entre las valores geométricos ajustados y calculados es muy bueno.

En cuanto al analisis de modos normales en torno al dicho minimo, la frecuencia ab
initio de mayor valor w, ~ 3730 cm™! se puede asociar a la tensién del enlace OH (ver el

panel correspondiente de la Fig. 4.34). De hecho, su valor es muy parecido a la frecuencia
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vibracional del OH libre. El valor que reproduce el ajuste es algo inferior. La frecuencia

calculada w,, =94 cm™!

corresponde a la tension OH—F. El valor ajustado es practicamente
el mismo. Finalmente, la frecuencia w; corresponde al movimiento de flexion en el que el
atomo ligero H se desplaza mucho mds que los otros dos dtomos mucho mds pesados. El
acuerdo entre el valor ajustado y calculado es bastante bueno. Este pozo es poco profundo:
el valor calculado es ~ —500 cm~! bajo el canal de reactivos OH+F mientras que el valor
ajustado es algo inferior ~ —300 cm~!. Sin embargo, la inclusién de la ZPE conduce a una
energia tanto calculada como ajustada de ~ -300 cm~! por debajo del canal de reactivos,

como puede verse en la Fig. 4.32 donde se ha incluido (en verde) la energia vibracional de

punto cero local en los puntos estacionarios de la superficie.

El minimo M2, que se encuentra en el canal de salida, también tiene una geometria
colineal. En este caso, la distancia ryr es parecida a la de la molécula libre mientras que la
distancia ro g es bastante mayor. Los movimientos de los 4tomos en cada modo normal se
representan en la Fig. 4.34. La frecuencia ajustada de mayor valor w,, ~ 4180 cm™! corres-
ponde practicamente a la tension HF como puede verse en el panel correspondiente de dicha
figura. La frecuencia w, ~ 200 cm~! estd asociada al movimiento O——HF mientras que wy,
corresponde a un movimiento de flexion del sistema. En este caso, como ya se ha comentado,
hemos tenido problemas para obtener las frecuencias calculadas debido a pequefios errores
en el célculo de las energias ab initio, incluso ain imponiendo criterios de convergencia es-

trictos.

El estado de transicién de esta superficie es angular con un angulo § = 131.6 ° y las
distancias rg ¢ y rom ligeramente superiores a las correspondientes distancias en las molécu-
las aisladas. El andlisis de modos normales conduce a una frecuencia imaginaria ajustada de
w, = 2265i cm~! que corresponde al balanceo del 4tomo ligero de H entre los dos dtomos
pesados como se puede ver en el tltimo panel de la Fig. 4.34, movimiento oscilatorio que de
cierta manera conduce al sistema de reactivos OH— — —F a productos O— — —HF. El acuer-
do con la frecuencia calculada ab initio w,, = 23997 es muy bueno. La frecuencia ajustada
wp = 1562 cm™! se asocia a un movimiento de flexién del sistema como se observa en dicha
figura. En este caso, el acuerdo con el valor calculado también es muy bueno. Finalmente,
la frecuencia w,, = 371 cm™! corresponde a un movimiento concertado de los tres 4tomos

que en este caso no se asigna al movimiento de un grupo tan facilmente como en otros casos.
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Figura 4.33: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 1 14" para tres dn-
gulos. Panel superior: corte a 0 = 70°; panel intermedio: estado de transicion angular
0 = 130°; panel inferior: corte a (6 = 180°); Las curvas de nivel corresponden a 0.0, 0.5,

1.0, 1.5, 2.5y 3.0 V. El cero de energia corresponde a la asintota de reactivos F + OH.
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Tabla 4.23: Geometriasy energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-
CI+Q) y ajustados para el estado fundamental 1 A" del OHF. La notacién (v,m,b) corres-
ponde a los modos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movimiento
angular O—H—F, respectivamente. Las distancias de enlace se dan en fi, los dngulos 6(0O-

H-F) en grados, las frecuencias en cm™* y las energias (V') en eV.

icMRCI+(Q  Ajuste

Reactivos
TOH 09731 0.9735
THF — —
0 _ _
w 3718 3723
Vv 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos

TOH — —
THF 09179 0.9220
0 _ _
w 4161 4122
Vv 0.545 0.565
V +ZPE 0.803 0.821

Minimo M1
TOH 09730 0.9744
THFE 2.2596 2.2342
0 180.0 180.0
W 3729 3577
Wn 94 96
wp 119 56
14 —0.049 —-0.037
V +ZPE 0.195 0.194

Minimo M2
TOH 1.9247 1.9095
0 180.0 180.0
W — 175
Wn — 4181
wp — 288
Vv 0.387 0.392
V +ZPE — 0.680

Estado de transicion

TOH 1.1838 1.1970
THF 1.0853 1.0875
0 134.0 131.6
W 2399;  2265:
Wn, 435 371
wp 1616 1562
Vv 0.995 1.007

V +ZPE 1.271 1.267
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Figura 4.34: Modos normales para los puntos estacionarios M1, M2 y estado de transicion

de la superficie fundamental 1 14"
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Tabla 4.24: Energias y geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie
114" fundamental para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las

o
energias estdn en eV'y las distancias en A.

roH THF 0 Energia

AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 0.9179 — 0.545
Minimo M1 0.9730 2.2596 180.0 —0.049
Minimo M2 1.9247 0.9237 180.0 0.387

Estado de transicion 1.1838 1.0853 134.0 0.995
AVQZ
Reactivos 0.9704 — — 0.000
Productos — 0.9144 — 0.516
Minimo M1 — — — —
Minimo M2 1.9237 0.9206 180.0 0.361
Estado de transicion 1.1796 1.0866 133.3 0.998
AV5Z
Reactivos 0.9698 — — 0.000
Productos — 0.9139 — 0.513
Minimo M1 — — — —
Minimo M2 1.9228 0.9200 180.0 0.360
Estado de transicion 1.1792 1.0871 132.8 0.994
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — 0.511
Minimo M1 — — — —
Minimo M2 — — — 0.360

Estado de transicion

0.992
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Igualmente, el valor calculado y ajustado es muy parecido. Este estado de transicién se en-
cuentra a una energia de 1.007 eV por encima del canal F+OH. El valor ajustado y calculado
difieren tan solo en 96 cm~!. La inclusién de la energia vibracional de punto cero (ver Fig.

4.32) conduce a una barrera energética de = 1.04 eV.

Por tltimo, en la Tabla 4.24 se presentan las geometrias y energias de los puntos esta-
cionarios calculados con diferentes bases. Algunos de los calculos no han concluido por ser
excesivamente caros en tiempo de célculo, pero no aportan informacién adicional, pues la

calidad de los calculos con la base AV'T'Z ya ha sido suficientemente probada.

4.3.5. Primera superficie ‘A" excitada

Por ultimo, para finalizar la descripcion de las superficies obtenidas para el sistema OHF,
pasamos a presentar la primera superficie excitada 17" que correlaciona con los canales
F(?P)+OH(?ID), O('D)+HF(*~ 1) y con H(2S)+FO(?~ 7). El estado FO(®?X ™) es un estado

disociativo muy alto en energia respecto del canal F+OH (ver Fig. 4.1).

En la Tabla 4.25 se muestra el andlisis de la precision del ajuste de los 6453 puntos
ab initio en funcién de la energia y de la region geométrica. El rms global es inferior a 1
kcal/mol, lo que se considera precision quimica. El ajuste por regiones geométricas indica

que las mayores desviaciones se dan en las zonas de distancias cortas y en el canal FO.

El camino de minima energia se presenta en la Fig. 4.35 que incluye (en verde) la energia
vibracional de punto cero local en los puntos estacionarios de la superficie. En dicha figura
podemos ver que esta superficie presenta un pequefio minimo en el canal F+OH pero no pre-
senta ninguna estructura en el canal HF+O. Este camino de minima energia es practicamente

colineal.

En la Fig. 4.36 se presentan tres cortes a la superficie para tres dngulos OHF distintos.

En el panel inferior se puede observar el estado de transicién de la reaccién que es colineal.

En la Tabla 4.26 se dan los valores de las geometrias, las energfas y las frecuencias
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Tabla 4.25: Desviacion cuadrdtica media (rms) y desviacion mdxima (E,q..) en eV del ajuste
de la superficie 2 1A" del OHF para varios intervalos de energias y geometrias. N es el

nimero de puntos ab initio en cada intervalo.

Region Energética N rms  Emax
E > 1.000 851 0.017 0.06
0.500 <E < 1.000 1833 0.019 0.12
E < 0.500 3769 0.051 0.32

Todos los puntos 6453 0.040 0.32

Region Geométrica N rms  Emax
Distancias largas 390 0.026  0.08
Distancias intermedias 3128 0.044  0.32
Distancias cortas 487 0.066  0.28
Canal OH 892 0.024 0.10

Canal HF 1434 0.032 0.21

Canal FO 122 0.054 0.27

vibracionales arménicas de los puntos estacionarios de esta superficie. El minimo del canal
F+OH (M1) es una estructura de van der Waals OH— — —F con una distancia roy muy
proxima a la de la molécula aislada y una distancia ry grande. La profundidad del minimo
es de aproximadamente 200 cm L. Los valores calculados y ajustados para la geometria y la
energia estdn en muy buen acuerdo entre si. Por otro lado, al tener simetria C,, y teniendo
en cuenta los cruces que presentan las superficies singletes en la configuracién colineal que
presentdbamos en la Fig. 4.4, este minimo estd degenerado con el minimo que presentaba la
superficie 2 A", Estos cruces no se aprecian con claridad en dicha figura en la zona préxima

al canal F+OH debido a la escala de energias y a la presencia del resto de estados tripletes.

Pero, si comparamos la geometria y la energia del minimo M1 de las dos superficies
(Tablas 4.17 y 4.26) vemos que el valor calculado de la diferencia energética entre los dos
minimos es =~ 90 cm~!. La diferencia ajustada es algo mayor ~ 250 cm~!. Las distancias

ron Yy rgr difieren en 0.008 A y 0.035 A respectivamente, asi que, el acuerdo en bastante
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Figura 4.35: En rojo, el camino de minima energia de la superficie de energia potencial
tridimensional fundamental 2 14" para la reaccion F(*P) + OH(*II) — O(*D) + HF(*>+).

En verde, la energia local de punto cero (ZPE) en los puntos estacionarios.
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bueno si tenemos en cuenta que son ajustes independientes. Por supuesto, al igual que en el
caso de las superficies tripletes, seria deseable un tratamiento de ajuste global de las cinco
superficies singletes que forzase, entre otras cosas, las degeneraciones correspondientes en
configuraciones colineales. Pero por el momento, este ajuste global se estd estudiando para

un modelo de tres estados tripletes.

En torno a este minimo se ha realizado un andlisis de modos normales y en la Fig. 4.37
se presentan los movimientos de los 4tomos asociados a dichos modos. Este andlisis conduce

a una frecuencia w, ~ 3650 cm™! que corresponde a la tensién OH como se muestra en
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Figura 4.36: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 2 14" para tres dngu-
los. Panel superior: corte a 0 = 80°; panel intermedio: 0 = 130°; panel inferior: estado de
transicion colineal (0 = 180°); Las curvas de nivel corresponden a 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5 y

3.0 eV. El cero de energia corresponde a la asintota de reactivos F + OH.
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Tabla 4.26: Geometriasy energias de los puntos estacionarios adiabdticos calculados (icMR-
CI+Q) y ajustados para el estado 2 A" del OHF. La notacién (v, n, b) corresponde a los mo-
dos normales armonicos para la tension del OH, HF y para el movimiento angular O—H—F,
respectivamente. Las distancias de enlace se dan en A, los dngulos 0(O-H-F) en grados, las

frecuencias en cm™1 y las energias (V) en eV.

icMRCI+Q  Ajuste

Reactivos
TOH 0.9731 0.9735
THF — —
w 3719 3723
Vv 0.000 0.000
V +ZPE 0.230 0.231
Productos
ToH — —
0 _ _
w 4160 4122
14 0.547 0.565
V +ZPE 0.803 0.820
Minimo M1
TOH 0.9730 0.9700
THF 2.2594 2.3734
0 180.0 180.0
Wo 3729 3643
Wn 94 115
wp 122 244
14 —0.043 —-0.046
V +ZPE 0.209 0.217
Estado de transicion
rOH 1.1639 1.1964
THF 1.1006 1.1307
0 180.0 180.0
Wy — 635
Wn, — 34251
wp — 1231
Vv 1.351 1.313

V +ZPE — 1.429
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Figura 4.37: Modos normales para el estado de transicion de la superficie 2 14"
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el panel correspondiente de la Fig. 4.37. La frecuencia w,, = 115 cm™! estd asociada al
movimiento OH——F mientras que w; corresponde al movimiento de flexién. El acuerdo
entre las frecuencias vibracionales ajustadas de los dos minimos en cada superficie también
es bueno. Igualmente, el ajuste reproduce muy bien las frecuencias obtenidas ab initio. Dicho
acuerdo es también muy bueno entre los valores calculados de las frecuencias en los minimos

M1 de los dos estados, 2 1A" y 2 1A”, como se ve en las Tablas 4.17 y 4.26.

Por otro lado, el estado de transicion de esta superficie es también colineal. Si ahora,
de nuevo, observamos la Fig. 4.4 vemos con claridad que este estado de transicion debera
estar degenerado con el estado de transicion de la superficie 2 N que es también colineal.
Si observamos las Tablas 4.17 y 4.26 para los estados 2 17" y2 1A', respectivamente, vemos
que las diferencias en las distancias ajustadas son del orden de ~ 0.01 A. En cuanto a las
frecuencias vibracionales obtenidas en el anélisis de modos normales w,, y wy corresponden
a la tension O— — —F con una frecuencia algo inferior a la correspondiente a la diatémica
FO libre y al movimiento de flexion del sistema, respectivamente. La frecuencia imaginaria
Wy = 3400 cm ™! corresponde a la vibracién del enlace HF. El acuerdo entre las frecuencias
ajustadas de los estados de transicion de esta superficie y de la superficie 2 1A es muy
bueno. La barrera energética es de 1.313 eV sin incluir ZPE (y 1.198 eV incluyendo ZPE).
Las frecuencias ab initio no se han obtenido por el momento debido a problemas numéricos
ya comentados y encontrados en algun otro caso y, por esa razon, no se muestran en la Tabla
4.26.
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Tabla 4.27: Energias y geometrias icMRCI+Q de los puntos estacionarios de la superficie

214" Sfundamental para varias bases y energias extrapoladas a base completa (CBS). Las

energias estdn en eV 'y las distancias en A.

TOH THF 0  Energia
AVTZ
Reactivos 0.9731 — — 0.000
Productos — 0.9179 — 0.545
Estado de transicion 1.1639 1.1006 180.0 1.351
AVQZ
Reactivos 0.9704 — — 0.000
Productos — 0.9144 — 0.511
Estado de transicion 1.1592 1.1015 180.0 1.333
AV5Z
Reactivos 0.9698 — — 0.000
Productos — 0.9139 — 0.510
Estado de transicion 1.1588 1.1018 180.0 1.329
CBS
Reactivos — — — 0.000
Productos — — — 0.510
Estado de transicion — — — 1.327

Finalmente, presentamos los célculos de los puntos estacionarios con las bases amplia-

das AVQZ y AV5Z y la extrapolacion a base infinita (CBS). Las variaciones de geometrias

y energias obtenidas indican, de nuevo, que la base AVT'Z proporciona resultados de buena

calidad.

Concluida la descripcién de las superficies de energia potencial obtenidas para el siste-

ma OHF, pasaremos a presentar en el siguiente capitulo el estudio dindmico que se ha lleva-

do a cabo sobre las superficies tripletes que correlacionan con los canales F(?P)+OH(?II) y

OCP)+HF('xH).
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Capitulo 5

Resultados II: dinamica adiabatica

sobre las supertficies tripletes

5.1. Cinética en el estado 1 3A”

En primer lugar, recordaremos brevemente las condiciones y los resultados de los expe-
rimentos de cinética de Walther y Wagner [67] y dindmica de Sloan y colaboradores [60] que
se han realizado para la reaccién que estamos estudiando, F + OH. Puede decirse que estos
experimentos han sido indirectos en el sentido de que ambos grupos usaron la pre-reaccion
F(2P) + H,O(*A") — OH(2II) + HE(*X*) para generar el reactivo OH, lo que implica la

posible simultaneidad de ambas reacciones.

Walther y Wagner trabajaron con una técnica de flujo en un intervalo de temperaturas
comprendido entre 243 y 369 K y obtuvieron un comportamiento del tipo de Arrehnius para

el coeficiente de velocidad k(T) (cm3 s™1) = 7.5 x 1071 exp (-180/T).

El experimento de Sloan et. al. [60], por otro lado, se realizé aparentemente bajo las

siguientes condiciones: el reactivo OH se encontraba en su estado vibracional fundamental,

195
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v =0, y con una temperatura rotacional 7’.,; = 300 K y una temperatura traslacional T},4s;
=300 K para la energia cinética relativa F—OH. Ademds, usaron una técnica de relajacién
frenada (arrested relaxation) para evitar la relajacidon del producto HF y detectarlo mediante
emisién infrarroja (IR). Trabajando bajo condiciones de baja presién ( de 107° a 1073 torr)
esperaban obtener, de esa manera, las distribuciones de energia interna del producto HF.
Midieron, por tanto, las distribuciones de energia vibracional y rotacional del HF excitado
mediante emisién IR lo que significa que no detectaron la poblacién de HF(v'=0) ni fueron
capaces de estimarla. Asi que el experimento proporciona informacién sobre las poblaciones
relativas de los estados vibracionalmente excitados del HF. Esto significa que la discusion
posterior pero reciente [66] sobre si la distribucidn vibracional total es estadistica, no es

realmente apoyada (ni rechazada) por el experimento de Sloan [60].

Con objeto de comparar con estos resultados experimentales, se realizaron en esta tesis
calculos de trayectorias cldsicas sobre la superficie fundamental 1 3A”. Para ello, se ha usado
una version modificada [34] del programa VENUS [264]. El nimero cudntico vibracional, v,
de la molécula reactivo OH es 0. La energia rotacional se ha seleccionado de forma aleatoria
a partir de una distribucién de Boltzmann a 300 K y la energfa traslacional relativa igual-
mente ha sido seleccionada de forma aleatoria de una distribucién de Maxwell-Boltzmann a

temperaturas en el intervalo comprendido entre 200 y 1000 K.

Tras la optimizacion del pardmetro de impacto, b, se lanzaron bloques de 200 000 tra-
yectorias a cada temperatura traslacional y rotacional. Al final de cada trayectoria, se analiza

el resultado (reactivo/no reactivo) y, finalmente, se estima la energfa interna de productos.

En la Fig. 5.1 se muestran los valores del coeficiente de velocidad calculados y experi-
mentales [67] en funcidn de la temperatura. Los datos experimentales se dibujan junto con las
barras de error de © 30 % estimadas por nosotros a partir de las incertidumbres publicadas.
Finalmente, los resultados obtenidos directamente del programa VENUS, se multiplicaron
por un factor estadistico 9/24, cociente de degeneraciones electrénicas debido a que de los 24
estados que proceden del canal de reactivos F(?P) + OH(2I), son tres las superficies tripletes
que correlacionan con el canal de productos O(®P) + HF(*X1). Es decir, al multiplicar por
este factor, se ha supuesto en un primer momento que los tripletes excitados 2 3A” y 1 3A’

presentan una reactividad similar a la de la superficie fundamental 1 3A”. Aunque los puntos
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calculados de esa manera caen claramente fuera de las barras de error estimadas en el experi-
mento, se puede apreciar que, en el intervalo de temperaturas experimentales, los coeficientes
de velocidad tanto experimentales como calculados se ajustan a una forma simple del tipo de
Arrehnius, y, de hecho, puede observarse en la figura un paralelismo entre ambas curvas. Del
ajuste de los datos, tanto experimentales como calculados, obtenemos un valor de 165 K para
la energia de activacién (en vez del valor de 180 K obtenido por los autores de [67] del ajuste
de sus tres datos experimentales). Sin embargo, podemos apreciar una notable desviacion del
comportamiento lineal a medida que la temperatura aumenta y nos alejamos de la temperatura
ambiente. De hecho, el mejor ajuste para los valores calculados en todo el intervalo de tem-
peraturas comprendido entre 200 y 1000 K se obtiene con un comportamiento de Arrehnius
modificado,
k= AxTbexp(E*/T)

siendo A= 9.55 x 10713 cm3 s71, b= 0.67 y E*= 67 K. Esto implicarfa una energia de
activacion de 400 K para temperaturas entre 500 y 1000 K, que resulta ser mas del doble de

la energia de activacién a temperatura ambiente de 165 K.

La Fig. 5.2 muestra las distribuciones vibracionales calculadas y experimentales del
producto HF. El panel (a) de la figura presenta la distribucién vibracional calculada, P(v’),
de HF. Claramente se observa una distribucién no estadistica (invertida) con un maximo en
v’'= 1. Este resultado no resulta sorprendente dada la alta exoergicidad de la reaccién. En
el panel (b), se comparan las distribuciones vibracionales calculadas QCT con los resultados
experimentales [60]. Con el fin de poder comparar los resultados experimentales y calculados,
en (b) ambos conjuntos de datos han sido renormalizados a la poblacién total excluyendo el
estado vibracional fundamental del HE. Como puede verse en la figura, el acuerdo es bastante

bueno.

En la siguiente figura, Fig. 5.3, se comparan las distribuciones rovibracionales medidas
y calculadas de HF. Las curvas han sido normalizadas a la poblacion vibracional total como
en la Fig. 5.2. La comparacion es buena para las poblaciones rotacionales v'=2 y v'=3, pero

no ocurre lo mismo para v'= 1.

De hecho, los resultados experimentales hasta j'= 4 se ajustan bastante bien a una po-

blacién rotacional termalizada con T'= 300 K mientras que la parte mds excitada de la distri-
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Figura 5.1: Dependencia del coeficiente de velocidad con la temperatura. Los valores cal-
culados corresponden a: circulos (valores directos del cdlculo QCT) y cuadrados (valores
QCT multiplicados por el factor estadistico 9/24). Los valores experimentales estdn repre-
sentados por tridngulos con sus correspondientes barras de error. Las lineas corresponden
a un ajuste del tipo de Arrehnius modificado para los cdlculos y de Arrehnius simple para el

experimento.
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bucion resulta estar mas “caliente” en el cdlculo, lo que pudiera deberse a una componente
que no se hubiera relajado [265]. La distribucién calculada cruza la experimental en el citado
valor de j'= 4y, para valores superiores de j', es todavia mas caliente que la parte caliente del
espectro experimental. Por lo tanto, una posible explicacion es que, a pesar de las condicio-
nes en las que se realiza el experimento para intentar evitar la relajacién de HF, la poblacién
rotacional de la molécula HF para v'= 1 se relaja en mayor o menor medida en el experimen-
to. Es decir, el experimento no llega a medir la verdadera poblacion naciente de HF bajo las

condiciones de trabajo.

Probablemente, los responsables de la relajacion del HF(v'= 1, j’ alto) sean moléculas
HF(v'= 0) segtin las siguientes etapas de transferencia de energia HF(v'= 1, j” alto) + HF(v'=
0, j' bajo) — HF(v'= 1, j’ bajo) + HF(v'= 0, 4’ alto). Recordemos que en el experimento

no se detectan las moléculas HF en su estado vibracional fundamental. Asi, los autores de
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Figura 5.2: (a) Distribuciones vibracionales de HF calculadas para la reaccion F + OH(v=0,
Tror= Tirasi= 298 K) — O(3P) + HF(V'). Los puntos han sido normalizados a I para v'=
0-3. (b) Lo mismo que en la figura (a), pero con los puntos renormalizados a 1 para v'=
1-3 para poder comparar los resultados experimentales (asteriscos, lineas discontinuas) y

calculados (circulos, lineas continuas).

a) _|

b)

[60] sospechan que sea el HoO que no ha reaccionado la responsable de la relajacion del
HF, ya que tienen serias dudas de que se produjese suficiente HF(v'= 0) [265]. Sin embargo,
nuestros célculos conducen a aproximadamente un 36 % de HF en este estado (ver Fig. 5.2
(a)) casi tanto como el 45 % de HF(v'= 1). De los resultados que se muestran en estas figuras

se deduce que la hipétesis que planteamos — relajacién de HF (v’ = 1, j/ alto) — es plausible.

En definitiva, los célculos dindmicos y cinéticos QCT sobre la PES 13A" avalan, en una
confrontacién con los experimentos existentes, la verosimilitud de dicha superficie, lo que

justifica la extensién de nuevos cdlculos QCT, y especialmente cudnticos, a otras propiedades.
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Figura 5.3: Distribuciones vibrorrotacionales de HF calculadas (lineas continuas) frente a
los resultados experimentales (lineas discontinuas) para la reaccion F + OH(v=0, T),=
Tirast = 298 K) — O(3P) + HF(j', v') con v’ = I para el panel (c), v' = 2 para el panel (b)
yv' = 3 para el panel (a).
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5.2. Resonancias en la superficie 1 A"

En efecto, a pesar del éxito de los cdlculos QCT expuestos anteriormente [266], las ca-
racteristicas de los sistemas HLH, a los que pertenece la reaccién que estamos estudiando,
F + OH — O + HF en los que un 4tomo ligero se intercambia entre dos dtomos pesados
con la posible formacion de especies intermedias de enlace de hidrégeno, conduce a esperar
importantes efectos cudnticos que pasarian inadvertidos en los cdlculos de dindmica clésica.
Un efecto cudntico especialmente destacado es el de las resonancias, es decir, la variacion
brusca a ciertas energias de colisiéon de alguna propiedad que mida la reactividad quimica
microscépica (probabilidad de reaccidn, secciones eficaces, etc.) asociadas a estados cuasili-

gados en los que se forma un complejo OHF de vida media larga. Con el fin principal, aunque
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no exclusivo, de investigar la existencia de resonancias en nuestra reaccion se ha llevado a
cabo un estudio cudntico de paquetes de onda de la colisidn reactiva que nos concierne. Las
dificultades de tratar este tipo de reacciones con métodos cudnticos han sido recientemente

revisadas por Althorpe y Clary [267].

Los célculos de paquetes de onda de las colisiones reactivas F + OH(v, j) se han es-
tudiado usando coordenadas de Jacobi de reactivos, descritas en detalle en las referencias
[199, 200] y presentadas en el apartado 3.3.1 (ver Fig. 3.6 y 5.4). Las dos coordenadas ra-
diales, r y R, se describen mediante mallas formadas por 90 x 420 puntos equidistantes, en
los intervalos 0.4 <1 < 5.5 A y0.75 <R <13 A, respectivamente. El dngulo v se describe
por 100 puntos de cuadratura de Gauss—Legendre. Finalmente, los tres dngulos de Euler se
describen por combinaciones lineales adaptadas a la paridad de matrices de rotacion de Wig-
ner [205], caracterizadas por un momento angular total .JJ y su proyecciéon M y {2 sobre el eje
z del sistema de referencia fijo en el espacio y fijo en el cuerpo, respectivamente. La suma
sobre (2 se reduce a un unico valor, ya que hemos utilizado la aproximacion centrifuga sibita
(CSA) descrita en el capitulo 3, aunque se han realizado célculos exactos para comprobar la

precision de esta aproximacion, como se verd mds adelante.

La integracién de la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo se lleva a cabo
con el propagador de Chebyshev [184, 268], con un paso de tiempo de 2.5 fs, modificado
por la inclusién de unas condiciones de contorno absorbentes en el desarrollo polinédmico
[269]. Las funciones de amortiguamiento (damping) usadas son gausianas e ~“(*~%abs) con
o= 0.01y 0.035 A2 Yy Taps=4y 11 A, para r y R, respectivamente. La propagacion se
considera finalizada cuando la probabilidad de reaccién converge en el intervalo de energias
de interés, generalmente a tiempos superiores a 3—8 ps (dependiendo del valor de J) debido
a la presencia de resonancias a bajas energias. El flujo hacia productos se calcula lejos de la
regién de absorcion, a ry=2.5 A. Con el fin de resolver las resonancias que aparecen a bajas
energias, se analiza el flujo en una malla de energia muy densa, compuesta por 3001 puntos

en el intervalo de energia traslacional entre 0.001—0.75 eV.

La combinacién de masas caracteristica de nuestra reaccion introduce una dificultad
adicional notable a la propagacion de paquetes de onda. Como ya hemos mencionado ante-

riormente, esta reaccion pertenece a la familia de reacciones Pesado-Ligero-Pesado (HLH)
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Figura 5.4: Problema de las coordenadas de Jacobi de reactivos para sistemas HLH
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en las que un adtomo ligero se intercambia entre dos dtomos pesados. La superficie de ener-
gia potencial de tal clase de reacciones presenta un dngulo de “skewing” bastante pequefio y
oblicuo, es decir, una curvatura muy grande cuando se discurre del valle de reactivos al valle
de productos, al utilizar para la representacion de la PES coordenadas de Jacobi escaladas en
masa [168]. Esta situacion introduce importantes restricciones cinematicas. Por ejemplo, el
uso de las coordenadas de Jacobi de reactivos para estudiar el canal de productos presenta el
inconveniente mostrado en la Fig. 5.4, es decir, debido a que el centro de masas del reactivo
OH estd muy cercano al 4tomo pesado O, la descripcién de la molécula HF, a medida que el
sistema se separa en productos, requiere vectores de Jacobi muy largos, r y R, aproximada-
mente de la misma longitud, y un dngulo ~y que tiende a cero. En consecuencia, el niimero de
puntos de cuadratura angular que finalmente es necesario incluir para alcanzar convergencia
es muy grande, en este caso de 100. Una manera de reducir estas mallas angulares tan gran-
des seria el uso de otras coordenadas mas adecuadas para este tipo de sistemas, como por

ejemplo, coordenadas de enlace [270].

Se ha obtenido, asf, la probabilidad total de reaccion en funcién de la energia traslacional
relativa para F + OH(v=0, j=0, J=0) sobre la superficie fundamental 3A" utilizando métodos

de paquetes de onda y métodos cuasiclasicos. Los resultados se muestran en la Fig. 5.5. Se
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Figura 5.5: Probabilidad total de reaccion para F+OH(v = 0,5 = 0,J = 0) obtenida
usando métodos de paquetes de onda (WP) y cuasicldsicos (QCT), en funcion de la energia
traslacional relativa sobre la superficie de energia potencial 34" fundamental. La ampliacion

muestra en detalle la zona de muy bajas energias.
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puede ver que el acuerdo entre ambas metodologias es excelente. También se observa que
existe un umbral de reaccién aproximadamente a una energia de ~ 0.06 eV. Esta energia
corresponde al valor de la altura de la barrera en un dngulo 6(OHF)= 180° (ver Fig. 4.7),
a la que el cono de aceptacién angular se abre desde el valor de 180° hasta un valor de

aproximadamente 90°.

Por encima de ese umbral energético, la probabilidad de reaccién crece rapidamente
hasta llegar a un punto donde alcanza un valor maximo a una energfade 0.125y 0.160 eV, para
los métodos cudntico y clasico, respectivamente. Por encima de este maximo, la probabilidad

de reaccion total disminuye al aumentar la energia traslacional relativa como es de esperar en
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reacciones exoérgicas como la que nos ocupa.

En la Fig. 5.5 también puede observarse un desplazamiento hacia energias cinéticas
relativas mas altas del maximo de probabilidad de reaccién del resultado cldsico respecto del
cuéntico. No parece probable que este desplazamiento sea debido a la energia del punto cero
ya que en tal caso deberia ocurrir lo contrario, es decir, el maximo clésico estaria desplazado
a energias inferiores respecto del cudntico. La razén del “adelanto” del méximo cudntico se

atribuye a un efecto ttinel en el intercambio del hidrégeno entre los dos nicleos pesados.

Si volvemos a considerar el camino de minima energia de la PES 3A" fundamental
presentado en la Fig. 4.3, 1a zona comprendida entre los dos pozos corresponde a la region del
estado de transicion (TS). Esta estructura esta situada, en coordenadas de Jacobi de reactivos,
arrg=1.03 A, Rrs=1.92 A y v=42°, como puede verse en la Fig. 5.6 donde se muestran
cortes a la superficie fijando una de las coordenadas a su valor en el estado de transicién
y variando las otras dos. También en el panel superior de la Fig. 4.6 se muestra un corte a
la PES en coordenadas locales 6 internas, ror, rgr Y 6, fijando el dangulo a su valor en el

estado de transicion.

La PES parece enlazante (bound) cuando se fija el dngulo v, lo que indica que este dngu-
lo actda como una especie de coordenada de reaccién en coordenadas de Jacobi de reactivos,
correspondiente en coordenadas locales, al desplazamiento HF como indica el valor de la fre-
cuencia imaginaria, w,,, del estado de transicion (ver Tabla 4.4 y Fig. 4.5). La representacion
del canal asintético de productos en coordenadas de Jacobi de reactivos de la Fig. 5.4 puede

ayudar a clarificar este punto.

Si mantenemos fijo el dngulo, y resolvemos la ecuacién de Schrédinger resultante, se
obtienen una serie de estados ligados. El valor propio més bajo es de 0.178 eV que podria
entenderse como una especie de energia de punto cero (ZPE), y que coincide con la ZPE
armonica obtenida en la seccion de superficies (ver Tabla 4.4). Este valor coincide sorpren-
dentemente bien con el mdximo de la probabilidad de reaccién cldsica. El hecho de que el
mdaximo de la probabilidad de reaccién cudntica aparezca a energias mas bajas podria deberse
a la existencia de dos mecanismos de reaccion: uno de ellos directo, responsable del umbral,

y el segundo indirecto, debido a las resonancias de la zona del estado de transicién. El mé-
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Figura 5.6: Mapas de contorno de la superficie de energia potencial 34" fundamental en las
proximidades del punto silla representado para valores fijos de las coordenadas de Jacobi
de reactivos: a) rps = 1.03 A, b) Rrs = 1.92 A vy c) yrs = 42°. Las curvas de nivel
corresponden a —1, —0.4, —0.25, 0y 0.5 eV respecto a la asintota F+OH(v=0,j=0).
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todo clésico subestimaria la probabilidad de reaccion debido a estas estructuras resonantes,

explicando asi por qué la probabilidad cudntica presenta un miximo a energias inferiores.

Por tanto, parece ser que a energias por debajo de aproximadamente 0.178 eV la dina-
mica de reaccién es debida a las resonancias, y, por lo tanto, es importante analizarlas. Tales
resonancias aparecen también en las simulaciones del espectro de fotoextraccion (photode-
tachment) del anion OHF~ que recientemente se han realizado [247, 254] sobre la misma
superficie de energia potencial 3A" para reproducir el espectro experimental de Bradforth
et. al. [36]. Estas resonancias son tipicas de las reacciones Pesado-Ligero-Pesado y un ana-
lisis y entendimiento adecuado de su origen requiere el uso de un conjunto de coordenadas
adaptadas. Debido a que los dtomos de O y F son mucho mds pesados que el dtomo de H,
es posible separar adiabaticamente la vibracién lenta del FO del movimiento mucho mas ra-
pido del 4tomo de H [168, 271, 272]. En la Ref. [247, 254] las funciones de onda asociadas
a estas resonancias se obtuvieron haciendo un andlisis pseudoespectral del paquete de onda
[273, 274, 201] expresédndolas en funcién de los vectores r ro y Rpo— g (siendo v’ el dngulo
entre estos dos vectores). En la Fig. 14 de la Ref. [247] puede verse que estas resonancias co-
rresponden a combinaciones de las funciones de onda de HF(v'= 3, j') y OH(v= 0, j), con j’
~ j. Esto se debe a que el nivel energético HF(v= 3) tiene aproximadamente la misma ener-
gia que el OH(v= 0) y las constantes rotacionales de ambos didtomos son también similares.
Cuando los dos dtomos pesados se aproximan, los pozos de los dos canales se encuentran
conectados por el estado de transicién como puede verse en la Fig. 5.7. Asi, a determinadas
energias, el &tomo de H puede oscilar entre ambos pozos, dando lugar a la estabilizacion del

complejo y siendo el origen de las resonancias.

Otro aspecto destacable es que la probabilidad de reaccidn cldsica también muestra es-
tructuras resonantes a bajas energias, similares a las que muestra la probabilidad de reaccién
cudntica. La Fig. 5.5 muestra un detalle a bajas energfas de colision en el que se puede obser-
var el acuerdo notorio entre ambos resultados donde los picos cldsicos aparecen desplazados
hacia energias inferiores respecto de los cudnticos posiblemente debido a un efecto de energia
de punto cero. En estas estructuras, las trayectorias cldsicas quedan atrapadas, y son necesa-
rios tiempos de propagacion inusualmente largos, de hasta 40 ps, para que finalmente se

resuelvan en colisiones reactivas o inelasticas.
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Figura 5.7: Mapas de contorno de la PES del OHF(‘O’A”) en funcionde x' = Ry_po cosy'
vy = Ry_posiny, en A, para dos distancias internucleares diferentes de FO. Panel infe-
rior: rro = 1.965 A, corresponde al estado de transicion. Panel superior: rpo = 3.5A, algo
mds proximo a la disociacion. Las curvas de nivel son —1.2, —0.5, 0y I €V, correspondiendo

las lineas continuas a cero (F+OH, v=0, asintota) o a valores positivos.
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Con el fin de establecer una relacién mds intima entre las resonancias HLH y las estruc-
turas cldsicas encontradas, se ha obtenido la densidad de probabilidad para los picos cldsicos
de la siguiente manera: se han lanzado 100 000 trayectorias a la energia de uno de los picos
y cada vez que, al discurrir la trayectoria, pasaban dentro de un intervalo de distancia Rro
dado, se iban clasificando en cajas teniendo en cuenta también la posicién del dtomo de H
respecto a los otros dos nicleos. En la Fig. 5.8 se muestra la densidad de probabilidad re-
sultante de las 100 000 trayectorias para F + OH(v= 0, j= 0, J= 0) a una energia cinética
relativa de 2.5 meV, que corresponde con la posicién del primer pico clésico, y se compara
con el resultado cudntico obtenido para Rpo=1.965y 3.5 Aauna energia cinética relativa de
5.0 meV, correspondiente a la resonancia cudntica mas préxima. Al igual que la densidad de
amplitud cudntica, la cldsica muestra un maximo en la regién del estado de transicién, aunque
la estructura nodal no esté presente en el andlogo clésico de la probabilidad de amplitud de la
resonancia HLH. Hay que tener en cuenta que para poder obtener dicha estructura nodal, en
caso de que existiese, habria que determinar de forma precisa la densidad de probabilidades

clasica, lo que implicaria el cdlculo de un nimero enorme de trayectorias.

Con objeto de ilustrar la manera en la que las trayectorias cldsicas quedan atrapadas, se
muestra en la Fig. 5.9 una de estas trayectorias. Asi, en el panel izquierdo de dicha figura se
representa la variacion de la distancia FO en funcién del tiempo de reaccién. Cuando los dos
reactivos se aproximan uno al otro, la distancia r 7o disminuye hasta un valor minimo de ~
1.8 A (cercano al valor del estado de transicién), a un tiempo aproximado de 1.5 ps. Después
de la colision, el sistema no se separa definitivamente sino que, debido a que una pequefia
porcién de la energfa traslacional se transfiere a la vibracidn-rotacion del reactivo OH, queda,
de hecho, atrapado. Asi, tiene lugar una segunda colision FO a unos 15 ps, y después la
frecuencia de las oscilaciones FO aumenta. En esta situacion, el 4&tomo de H explora la regién
del estado de transicién (r po= 1.965, 2'=y'=1 A, ver el panel inferior de la Fig. 5.7), como
se puede ver en las figuras I1I-VI del panel derecho de la Fig. 5.9 donde se ha representado la
posicién del dtomo de hidrégeno respecto del FO utilizando las coordenadas z’, y" definidas
en la Fig. 5.7. En un momento determinado de la trayectoria, el sistema encuentra un camino
para ir a productos como se puede ver en el panel VII, se producen unas pocas oscilaciones
mds debido a que explora el pozo del canal de productos y finalmente escapa rapidamente

debido al exceso de energia cinética de este canal.
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Figura 5.8: Densidad de amplitud cudntica/cldsica asociada a las resonancias/orbitas pe-
riddicas HLH. Los dos paneles inferiores estdn dibujados a una distancia rpo=1.965 A y
los dos superiores para rpo=3.5 A Ala izquierda se muestran los resultados cldsicos a una
energia traslacional E= 2.5 meV, y a la derecha los resultados cudnticos para la resonancia
a 5.0 meV. La separacion entre los contornos es de 0.1 y 0.2 para los resultados cudnticos y
cldsicos, respectivamente. La distribucion cldsica corresponde a un promedio en las distan-
cias rro, dentro de un intervalo elegido mientras que la cudntica corresponde a una unica

distancia rpo.
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Tales trayectorias “atrapadas” se pueden asociar a Orbitas Periédicas (PO) en el esta-
do de transicion, que serfan responsables de la reactividad a bajas energias. Pollak y Child
[275] analizaron la relacién entre las resonancias préximas al umbral energético y estas POs
y las denominaron 6rbitas periddicas resonantes (RPO). En estas 6rbitas periddicas el siste-
ma oscila indefinidamente entre el canal de reactivos y productos, y generalmente requiere
la presencia de pozos en los canales de reaccién. Utilizando un método semicldsico de Gutz-
willer [276], las resonancias mecanocudnticas se expresan como una suma de varias Orbitas
periddicas. Recientemente, Skodje et. al. [277] han localizado POs asociadas a resonancias
del estado de transicién en la reaccién F + HD, y llegan a la conclusién de que las POs en
mds de tres dimensiones son inestables. Por ejemplo, algunas de las POs que aparecen en
el HOCI se interpretaron en términos de POs en un modelo bidimensional [278]. También,
en un estudio de la fotodisociacion del Ne-Bra(B), practicamente por debajo del umbral de
disociacién Ne+Br+Br, se encontraron algunas resonancias muy finas [279] que podrian ser
interpretadas como una superposicion de varias 6rbitas periddicas del tipo de herradura [280]
que practicamente coinciden con la funcién de onda obtenida después de la cuantizacién es-
pectral de los paquetes de onda. Todos estos estudios confirman que la dindmica del estado
de transicion, tanto en un proceso de colisiéon como en fotodisociacién, se puede analizar por

estudios semiclasicos de POs [281].

Por otro lado, parece interesante comprobar si las resonancias persisten a momentos an-
gulares totales, J, més altos y si se manifiestan en la seccidn eficaz reactiva total. En efecto,
al ser las resonancias un fenémeno frecuente en reacciones quimicas, hasta hace poco unica-
mente se habian encontrado en las probabilidades de reaccion y, con menos claridad en las
secciones eficaces diferenciales (DCS), pero parecia casi un hecho establecido que la suma
en ondas parciales en el paso de las probabilidades de reaccion a la seccidn eficaz diferencial
(DCS) y la integracion en el dngulo en el paso de la DCS a la a la seccion eficaz (CS) total,
llevaba, inevitablemente, a la anulacién (por cancelacidon) de las oscilaciones en la intensi-
dad, asociadas a las resonancias [267]. M4s recientemente Skodje y colaboradores [277] han
encontrado evidencias de resonancias en la seccién eficaz experimental de la reacciéon F +
HF — HF + D, resonancias supervivientes del fendmeno observado en la DCS. El hallazgo
experimental fue confirmado por cdlculos de paquetes de onda. Por tanto, es de gran interés

comprobar si algo semejante ocurre en nuestro sistema, ya que guarda cierta analogia quimica
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Figura 5.9: El panel izquierdo muestra la evolucion de la distancia r po en funcion del tiempo
para una trayectoria atrapada a una energia traslacional Ey.= 2.5 meV, que corresponde al
pico cldasico mds intenso (ver Fig. 5.5). Esta trayectoria estd dividida en siete sectores. Los
valores x' e 3/, definidos en la Fig. 5.7, asociados a cada uno de estos sectores a lo largo de

la trayectoria se muestran en los paneles de la derecha.
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y cinematica (mdsica) con F + HD — HF + D.

Para ello, se han calculado las probabilidades de reaccion para J= 10, 20, - - -, 110 usando
paquetes de onda, dentro de la aproximacion CS [222], y también usando métodos clésicos. El
problema computacional es enorme, ya que deberia realizarse una suma sobre ondas parciales
para determinar la seccién eficaz, coste que, ademds, aumenta con el valor de J. Con el
fin de reducir ese esfuerzo, la aproximacién més comun consiste en considerar nulos los
acoplamientos de Coriolis entre estados de diferente helicidad, es decir, en limitar la suma
sobre {2 en las ecuaciones (3.86) y (3.121) a 2 = g, la aproximacion centrifuga sibita
(CSA). Debido a que el unico acoplamiento entre estados de diferente helicidad procede del
término J - j del Hamiltoniano, la proyeccién de j sobre el eje z del sistema de referencia fijo
en el cuerpo, se conserva. Como consecuencia J - j ~ — h2 (9?/9x?). En esta aproximacién
el paquete inicial contiene una tinica funcién WJ{IPQ (¢, 0, x) durante toda la propagacién y,

asi, el cdlculo para cada J es pricticamente equivalente al de J= 0.

En la Fig. 5.10 comparamos los resultados cudnticos, dentro de la aproximacién CSA,
con los resultados cuasiclasicos, para distintos valores del momento angular total J > 0. A
medida que aumenta el valor de J, la curva completa de probabilidad de reaccién se des-
plaza hacia energias mayores al mismo tiempo que su valor decrece, como es de esperar. El
resultado mas importante es que las estructuras asociadas a las resonancias HLH persisten
hasta valores de .J bastante altos (40 o mads), tanto en el resultado cuantico como en el clasico
como puede apreciarse en la Fig. 5.10. También se observa que la altura de los picos de las
resonancias decrece mds rdpidamente en los resultados clésicos al igual que ocurria para J=
0, donde el calculo cudntico es “exacto’ y los picos cldsicos tienen una altura menor. En otras

palabras, las resonancias dejan de manifestarse a valores de J mas grandes.

Sin embargo, en célculos previos para la reaccién Li+HF [199, 198], se encontré que
el resultado proporcionado por la aproximacién CS tendia a sobrestimar la intensidad de los
picos de la probabilidad de reaccién. Para comprobar qué sucede en la reaccion F + OH,
se ha realizado un célculo mas convergido para J= 40 incluyendo los valores de =0, 1,
-+, 5. Los resultados CSA y “exactos” se comparan en la Fig. 5.11. De la comparacién se
desprende que, en general, la probabilidad de reaccidén en conjunto no se modifica de for-

ma significativa, lo que demuestra que la aproximacién CS es adecuada para describir esta
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reaccién. Para energias superiores a 0.25 eV, el acuerdo es muy bueno. La intensidad de las
resonancias es menor pero los picos son mds anchos, resultado similar al encontrado en otras
reacciones [199]. La razén de este comportamiento estd en que todos los subniveles rotacio-
nales interaccionan, compartiendo, entonces, su intensidad. Ademads, el nimero de estados
disociativos accesibles del continuo aumenta lo que hace que sus anchuras sean mayores. Ya
que el desplazamiento del mdximo de probabilidad cudntico hacia energias mas bajas se ha
atribuido a las resonancias, el aumento de la densidad de estados en el cdlculo exacto puede

explicar por qué el maximo, situado a 0.2 eV, es mas alto en los cédlculos convergidos.

Por dltimo, vamos a ver si las resonancias persisten en la seccion eficaz. Cudnticamen-
te, la seccidn eficaz se calcula sumando sobre todas las ondas parciales tal y como vimos
en la seccién 3.3. Cldsicamente, se obtiene integrando sobre el pardmetro de impacto. En
el tratamiento CS que estamos utilizando, las probabilidades de reaccién para valores de J
intermedios, no directamente calculados, se obtienen utilizando una interpolacién basada en
la aproximacién denominada desplazamiento en J (J-shifting) [222]. Se comprueba que la
esta interpolacion es adecuada realizando cdlculos a valores de J intermedios. Nétese, pués,
la diferencia con la aproximacién J-shifting en la que se utiliza tinicamente la probabili-
dad a J =0y se extrapola a valores de J mds elevados. En la Fig. 5.12 se muestran las
secciones eficaces totales obtenidas por estos tres métodos: aproximacion centrifuga subita
(CSA), desplazamiento en J y cdlculo cuasiclasico (QCT). La seccion eficaz obtenida por
desplazamiento en J no se adapta bien para este caso, ya que supone implicitamente que las
estructuras resonantes persisten hasta valores de J muy altos, lo que conduce a sobrestimar
la seccidn eficaz. Sin embargo, el comportamiento cualitativo cuando se compara con los re-
sultados CSA y QCT es bastante bueno. Ademds, el acuerdo entre estas tltimas es aiin mejor.
Por otra parte, es de esperar que el resultado CSA esté bastante bien convergido para energias
superiores a 0.1 eV, donde el mecanismo directo es el que domina la reaccién. Por debajo de
esta energia, donde el mecanismo dominante es indirecto, es decir, la reactividad se debe a
las resonancias, es de esperar que el resultado CSA sobrestime la seccion eficaz. Los cdlculos

de comprobacién que hemos realizado confirman estas expectativas.

Aunque la Fig. 5.12 también muestra que la seccion eficaz no presenta rastros de reso-
nancias individuales, magnitudes mds detalladas como la seccién eficaz diferencial podrian

mostrar evidencias como en F 4+ HD [277]. Ademas, cuando estas magnitudes se comparen
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Figura 5.10: Probabilidades de reaccion cudntica CS (lineas rojas) y cuasicldsica (lineas

verdes) para F+OH(v=0,j=0, J) sobre la superficie 1 34"
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Figura 5.11: Probabilidades de reaccion para la colision OH(v = 0,57 = 0,J = 40)+
F sobre la superficie 13A" obtenidas utilizando la aproximacion CS (linea verde) y con un

cdlculo “exacto” (linea roja) obtenido incluyendo Q= 0,1,..,5.
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Figura 5.12: Seccion eficaz reactiva total para F+OH(v=0,j=0) obtenida con los métodos

CSA, desplazamiento en J (J-shifting) y QCT sobre la PES 1 34"
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con las obtenidas a energias superiores donde el mecanismo de reaccién es directo, el efecto

de las resonancias HLH deberia ser apreciable.

5.3. Efecto rotacional y estereodinamica en el estado 1 A".

En esta seccion, nos vamos a centrar en el efecto de la excitacion rotacional inicial del
reactivo OH, j, y la correlacion entre los vectores k y j en dindmica cuéntica [282], donde k

es el vector velocidad relativa de reactivos.

En primer lugar, es conveniente comprobar la bondad de la aproximacién CS para des-
cribir la probabilidad de reaccién. El resultado CSA para OH(vg= 0, jo= 3, g, J= 20)+F se
compara con un cdlculo convergido, que incluye (2=0, 1, 2, - - -, 5. La Fig. 5.13 muestra un

excelente acuerdo a energias altas, andlogamente a lo obtenido para jo = 0.



5.3. Efecto rotacional y estereodindmica en el estado 1 34", 217

Figura 5.13: Probabilidades de reaccion totales para OH(vo= 0, jo= 3, Qy, J= 20)+F —
HF+0 en la superficie fundamental 1 34" para diferentes valores de (). En cada panel, se
compara la probabilidad de reaccion obtenida con la aproximacion CS (en rojo) con la de

un cdlculo convergido que incluye Q= 0, 1, - - -, 5 (en verde).
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Figura 5.14: Descripcion del producto HF usando coordenadas de Jacobi de reactivos.

Para resolver las resonancias que aparecen a bajas energias son necesarios tiempos de
propagacion muy largos, de hasta 8—9 ps. Los cdlculos que se presentan a continuacién como
cdlculos convergidos se han propagado hasta 3 ps, y, por esa razon, los resultados a energias
bajas no se muestran al no estar convergidos. En los cdlculos comentados anteriormente (ver
Fig. 5.11) para OH(vo= 0, jo= 0, Qq, J=40) + F se observé que la aproximacién CS so-
brestimaba la altura de la probabilidad de reaccion en la zona de las resonancias, pero, sin
embargo, subestimaba su anchura, debido a que el nimero de estados disociativos del conti-

nuo y estados cuasiligados se reducen.

La razén por la que la aproximacion CS es tan buena a altas energias se debe al hecho de
que el eje z del sistema de referencia fijo en el cuerpo estd muy préximo a los ejes principales
de inercia. De hecho, dado que el 4tomo ligero de H se acerca tanto al O como al F, durante
el transcurso de la reaccion, la mejor eleccion para el eje z serfa el vector internuclear FO,
como si el sistema fuera diatémico puro. Tal situacién es vdlida, en general, para sistemas
heavy—light—heavy. En el canal de entrada, el centro de masas del OH estd muy proximo al
atomo O, de modo que el eje z del sistema fijo en el cuerpo practicamente coincide con el
vector FO. En el canal de productos, sin embargo, el 4tomo de hidrégeno esta cercano al F.
Al describir tales productos usando coordenadas de Jacobi de reactivos, resulta que r y R son

practicamente paralelos, v — 0, y de parecida longitud tal como se muestra en la Fig. 5.14.

En estas geometrias casi colineales, los acoplamientos de Coriolis son practicamente
cero y la aproximacién CS resulta ser buena. Con estos argumentos se explica el acuerdo
entre los resultados CS y los obtenidos en un célculo mas convergido en el que se incluyen

cinco valores de §2g, como se muestra en la Fig. 5.13. Por otro lado, también se hace notar
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que 2 =0 domina sobre {2 >0. Este resultado se comentard mds adelante.

Para obtener las secciones eficaces, en principio podria pensarse el usar la aproximacion
del desplazamiento J— K (J-K shifting), pero en este caso no es posible debido a la estructura
complicada que presenta la probabilidad de reaccién con la energia. De hecho, los picos
tan intensos asociados a las resonancias HLH a energias bajas y a valores pequefios de J,

conducen a una sobrestimacion de la seccidn eficaz reactiva.

Las probabilidades de reaccion obtenidas con la aproximacién CS se han calculado pa-
ra diferentes valores iniciales de jo y varios valores de J. Algunos de estos resultados se

muestran en la Fig. 5.15. Se comparan diferentes valores de €2 para cada pareja jo, J.

Como puede verse en la Fig. 5.15, todas las probabilidades de reaccién presentan fuer-
tes oscilaciones a bajas energias, debido a efectos de umbral importantes y resonancias de
cardcter HLH. A energias altas, sin embargo, donde el mecanismo de reaccién dominante es
directo, la probabilidad de reaccién decrece al aumentar {2y. Tal comportamiento se puede
explicar por las restricciones cinemdticas de este tipo de reacciones HL+H—H+LH debido
al dngulo de skew tan pequefio. La formacién del producto HF requiere que el dngulo de Ja-
cobi de reactivos, v, vaya a cero a medida que el producto se separa. A dngulos cercanos a
cero, el acoplamiento de Coriolis se anula y las funciones de onda para un valor de {2 dado
se comportan seglin senvy en esa region. Debido a esta restriccién cinemdtica, las funciones
con valores de () grandes no acceden a la zona de productos, y unicamente aquellas con €2
pequeio presenta una probabilidad de reaccidn significativa. Por lo tanto, este resultado es
general para este tipo de colisiones H + LH — HL + H ya que est4 basado en restricciones

cinemadticas generales.

Se han calculado las probabilidades de reaccion para J= g, 10, 20, - - -, 110 con el fin
de obtener las secciones eficaces dependientes de la helicidad y los resultados se presentan
en la Fig. 5.16. Podemos distinguir tres regiones. A bajas energfas, las secciones eficaces
muestran un rdpido crecimiento, especialmente para jo= 1 debido a las resonancias estrechas
que aparecen en las probabilidades de reaccion que desaparecen con el promedio en ondas
parciales. A medida que jo aumenta, este rdpido aumento de la seccidn eficaz tiende a desa-

parecer porque las probabilidades de reaccidn para valores mayores {2 muestran resonancias
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Figura 5.15: Probabilidades de reaccion OH(vo= 0, jo, Qo, J)+F obtenidas mediante la

aproximacion CS. Cada panel corresponde al conjunto jq, J, Qg para varios valores de .
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menos pronunciadas.

Las oscilaciones a energias intermedias, diferentes para diferentes €, se explican por
efectos de umbral, y son particularmente debidas a la energia de punto cero del estado de
transicion [200]. La coordenada de reaccién en el punto silla practicamente coincide con el
angulo v, y los diferentes €2 se consideran desacoplados, segin se discute anteriormente. La
energia de punto cero estd relacionada con el nivel fundamental para cada €2, que se desarrolla
en funcién de Yo (7, 0). Como consecuencia, los niveles fundamentales son diferentes para

cada 2. Tal efecto se observa muy bien para jo= 1, para el cual el maximo para 2= 0 coincide
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con un minimo para 2= 1.

A energias altas, la seccion eficaz dependiente de la helicidad disminuye a medida que
Qo aumenta. Este efecto estereodindmico se observa mejor en el comportamiento del para-

metro de alineamiento que se muestra en la Fig. 5.17.

A energias altas se observa una tendencia hacia valores de —1. A medida que nos apro-
ximamos al limite estadistico, hacia valores altos de jo, tal resultado indica que la reaccién
es mas favorable cuando j es perpendicular a k inicialmente, asintéticamente paralelo a R.
Ademds, la orientacién de k = R, con respecto a r estd dada por Y 0,=0(7,0). A medida
que jo aumenta, Y 0,—0(, 0) estd mds centrado alrededor de la geometria, lo que indica que
la reaccion es tanto mds favorable cuando r inicialmente es paralelo a k = K. Tal resultado
se obtiene después del promedio en ondas parciales y, por lo tanto, pudiera ser observa-
do si los reactivos se formasen alineados y no hubiese despolarizacién antes de la colision
[283, 284, 285, 286].

A este respecto, no conocemos estudios similares para las colisiones reactivas O(*P)+HCl
y los cdlculos cudnticos recientes que hay de constantes de velocidad para esta reaccion es-
tan basados en la aproximacion de desplazamiento en J para los cuales no son necesarios
célculos para J > 0 0 Qg > 0. Sin embargo, para la reaccién O(*D)+HCI si que hay algu-
nos resultados que estdn de acuerdo con los obtenidos aqui. La dindmica de este sistema es
mas complicada pues el producto ClO es también accesible. Este canal no presenta las res-
tricciones mencionadas antes, que estdn Gnicamente en el canal OH. Por lo tanto, la relacién
CIO/OH deberia aumentar al hacerlo €2 y, de hecho, Bittererova y Bowman [287] encontraron
tal resultado. Un resultado cualitativamente similar se ha obtenido en cdlculos QCT para la
misma reaccién [288]. Sin embargo, una analisis m4s detallado de O(*P, 'D)+HCI — OH +
Cl y su competicién con OC®P, 1D)+HCI — OCI + H en funcién de €2 seria deseable para

confirmar los resultados de este trabajo.

Las secciones eficaces totales se muestran en la Fig. 5.18 y se comparan con los resul-
tados clasicos. El acuerdo es muy bueno; incluso los cdlculos QCT muestran el crecimiento
rapido a bajas energias para valores de jo también bajos. Es notorio, ademds, que el acuerdo

clasico—cudntico es cada vez mejor a medida que aumenta jj, probablemente debido a que
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Figura 5.16: Secciones eficaces dependientes de la helicidad para la colision OH(vg= 0,

jo)+F para varios valores de jo bajo la aproximacion CS.
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Figura 5.17: Pardmetro de alineamiento, A, ;,(E), obtenido para diferentes valores de jg

en funcion de la energia traslacional.
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la dindmica de reaccidn cada vez ocurre més lejos del umbral.

A energias intermedias hay un maximo en la seccion eficaz reactiva total. Las secciones
eficaces dependientes de la helicidad muestran un maximo a energias diferentes en funcién
de €. Tal efecto es especialmente claro para jo= 1, para el cual el maximo para 2= 0 co-
rresponde a un minimo (2p= 1. La seccién eficaz disminuye a medida que aumenta jg y el
maximo a energias intermedias desaparece. Tal alteracion depende claramente de la orien-
tacion relativa entre R y r 6 k y j. Hay varios experimentos en los cuales la seccion eficaz
reactiva muestra una disminucion inicial seguida de un aumento al aumentar el valor de j.
Se han propuesto varios modelos para entender el papel de la rotacién inicial de los reactivos
en la reactividad [289, 290, 291] y el efecto ya mencionado se puede explicar usando las
ideas del modelo conocido como rotational sliding mass [290] debido a Loesch que revela
una intima relacién entre el efecto de la rotacion y los requisitos estéricos de la reaccion. En
este modelo, la molécula OH se considera rigida, y el punto silla resulta ser un paso angular
muy estrecho: cuando la molécula diatdmica rota lentamente, la superficie guia a la molécula

hacia el punto silla, y si su rotacién aumenta hay una alteracién. Sin embargo, si la energia
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rotacional aumenta aun mas, cuando los dos reactivos estan lo suficientemente cerca, el siste-
ma rota mds rdpido y, asi, tiene ocasion de encontrar el punto silla. Es decir, el potencial que
sienten los fragmentos al aproximarse determina restricciones en la orientacioén. En ausencia
de reorientaciones, la reactividad se veria fuertemente reducida pero los torques que actiian
sobre la molécula debido a la anisotropia del potencial, tratardn de orientar el eje molecu-
lar OH hacia las configuraciones de minima energia potencial, haciendo que los reactivos se
acerquen. Cuanto mayor sea la energia traslacional o rotacional, menos efectivos serdn los
torques a la hora de reorientar la molécula. Esto explicaria el descenso de reactividad con el
aumento de j. Este primer modo de influencia sobre la reactividad se conoce como efecto
orientador. Pero hay razones para asumir que la energia rotacional podria actuar de modo
opuesto, aumentando la reactividad a energia mucho mayores que las de umbral. Este hecho
se ha observado en sistemas como Na+HF, K+HF 6 Li+HF. A energfas altas, sin embargo,
todas las secciones eficaces llegan a ser bastante parecidas. Ya que la restriccidn cinemética
es también vdlida a esas energias (pues tinicamente depende de las masas), a estas energias
hay una excitacion rotacional claramente grande del reactivo OH en la colisién antes de la
reaccion. En esta situacion, la seccidn eficaz llegard a ser practicamente independiente del

valor inicial de jg.

Finalmente, se han calculado las coeficientes de velocidad dependientes del estado rota-
cional inicial de OH utilizando paquetes de onda. Los resultados se muestran en la Fig. 5.19.
Se incluyen también, como referencia, en esta figura los coeficientes de velocidad experimen-
tales [67] y QCT ya presentados al comienzo de la presentacién de los resultados dindmicos

(ver Fig. 5.1).

En primer lugar, se observa que el coeficiente de velocidad disminuye a medida que
aumenta jo, en acuerdo cualitativo con el modelo rotacional explicado anteriormente. Los
valores para jo=2y jo= 3 son bastante parecidos, y para valores mayores de jj se espera un
ligero aumento. Hay que hacer notar que, a las temperaturas experimentales de trabajo, harfa
falta calcular hasta jo = 10 o mads, lo cual resulta prohibitivo y por eso sélo se muestra en la
figura el promedio cldsico y no el cuédntico. Sin embargo, los mas importantes son jo= 1,2y

3 y la comparacién es representativa.
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Figura 5.18: Secciones eficaces, 0, ;,(E), para OH(vo= 0, jo)+F obtenidas para varios
valores de jo que se indican en cada panel. Las lineas rojas corresponden a los resultados
obtenidos con paquetes de onda (WP) bajo la aproximacion CS y las lineas verdes corres-

ponden a los resultados QCT.
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Figura 5.19: Coeficientes de velocidad, k(T), dependientes de jo para OH(vo= 0, jo)+F. Se

incluyen también, como referencia, los valores experimentales y QCT (ver Fig. 5.1).
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5.4. Dinamica sobre las superficies excitadas 2 A" y 1 3A.

Al igual que sobre la superficie 3A" fundamental, también se han realizado calculos

dindmicos sobre las otras dos superficies tripletes excitadas.

Como puede verse en las Fig. 4.10 y 4.14, las superficies tripletes 2 3A” y 1 3A” tienen
barreras energéticas mas altas que la fundamental 1 3A" y, ademds, no presentan minimos ni
en el canal de reactivos ni en el de productos. Esto hace que su reactividad sea esencialmente

diferente.

El maximo de la barrera en ambas superficies excitadas corresponde a una configuracién
colineal, siendo mas bajala de la 1 3A queladela?2 3A" en aproximadamente 0.16 eV. Esta
diferencia se refleja en las probabilidades de reaccién de la Fig. 5.20 donde se muestran las
probabilidades de reaccion total cudnticas para la colision F + OH(v= 0, j= 0, J= 0) sobre

las superficies 2 377 y 1 3A’. Se muestra también, como referencia, la probabilidad total de
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reaccion sobre la superficie 1 3A" ya presentada anteriormente en la Fig. 5.10. Puede verse
que dicha probabilidad empieza a crecer a energias mds bajas para la superficie 1 3A', es
decir, el estado 1 N presenta un umbral de reaccién inferior al estado 2 3A" . Sin embargo,
la diferencia en los umbrales de reaccién entre ambos estados excitados es s6lo de unos 0.1
eV, lo que puede ser debido a que la energia en el punto cero reduce la diferencia entre

barreras (algo inferior a 0.16 eV).

En tal sentido, puede llamar la atencién que la reactividad del estado fundamental tenga
un umbral menor que el del estado excitado 1 3A, pese a que en la configuracién colineal
ambos estdn degenerados con una barrera de aproximadamente 0.5 eV. La razén es, por su-
puesto, que mientras que el estado de transicioén para el estado 1 3A" es colineal, el estado
de transicion para la superficie 1 3A" es angular con una barrera energética £y, ~ 0 (ver
Fig. 4.7). El sistema OHF sondea todo el espacio de configuraciones buscando el valle de

productos, no sélo la configuracién colineal.

Por otro lado, la probabilidad de reaccion en estas superficies no muestra resonancias
apreciables, puesto que, a diferencia de la superficie fundamental 1 3A", no presentan mini-
mos importantes en los canales de entrada y salida, tan s6lo un pequefio minimo en el canal
de entrada mucho menos profundo que el del estado 1 3A" . Tan s6lo se observan unas estruc-
turas, bastante anchas, que pueden corresponder a alguna resonancia H—L—H en la que el
atomo de hidrégeno puede realizar unas pocas oscilaciones entre los 4tomos pesados durante

el transcurso de la reaccion.

Aparte de estas diferencias, el efecto mas notable es la baja reactividad de las superficies
excitadas a energias bajas, cerca del umbral, respecto a la 3A"” fundamental. Este hecho se
debe, probablemente, a la gran diferencia en el cono de aceptacion angular: la energia de las
barreras de los estados excitados aumenta rdpidamente cuando nos apartamos de la colineali-
dad, mientras que en la superficie fundamental, la barrera primero disminuye en funcién del
angulo (mostrando un minimo en un dngulo de 109.6°) para, posteriormente, subir. Al au-
mentar el cono de aceptacion angular, aumenta la reactividad. Por otro lado, la amplitud del
cono angular aumenta con la energia cinética, de ahi que la reactividad de las superficies ex-
citadas llegue a ser importante alcanzando un valor préximo a la de la superficie fundamental

a energias altas como se observa en la Fig. 5.20.
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Figura 5.20: Comparacion de la probabilidad de reaccion para la colision F+OH(v=0, j=0,

J=0) para las tres superficies tripletes.
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Junto con el efecto del cono angular de aceptacién también hay que tener en cuenta
que el tiempo de residencia en la regién donde ocurre el cambio quimico disminuye al au-
mentar la energia cinética y, por eso, la reactividad en reacciones exotérmicas disminuye tras
alcanzar un maximo, como ocurre en la superficie fundamental. En las excitadas, dicho com-
portamiento aparecerd a energias superiores, donde dominara sobre el efecto de apertura del
cono angular de aceptacion. Dicho comportamiento se mantiene para valores de J superio-
res como puede verse en la Fig. 5.21. Estos calculos se han realizado bajo la aproximacioén
CS. Hay que hacer notar que, en estos casos, dicha aproximacion debe ser mejor que para el
estado fundamental puesto que en la zona donde las resonancias son mds importantes (ener-
gias bajas) es donde la aproximacién CS presenta mayor error. Ademds, como en las zonas
préximas al estado de transicidon donde las distancias son pequeifias, la configuracién es esen-
cialmente colineal, los acoplamientos de Coriolis son menos efectivos. El tiempo de cdlculo
para los estados excitados es mucho menor que para la superficie fundamental puesto que,
al no existir resonancias de vida media larga, la reaccidn es directa requiriendo tiempos de

propagacién menores.
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Figura 5.21: Probabilidades de reaccion para diferentes valores de J para la colision
F+OH(v=0,7=0, J) para las superficies 3A" excitada (en rojo) y 34 fundamental (en ver-
de). Notese la diferencia de reactividad de ambas superficies excitadas con la superficie 34"

fundamental mostrada en la Fig. 5.20.

0-06 L] L] L] L] wm
= 3 "
0.04 } J=20 J — 2°A
002 - I\v -
0.06 r r r r
<
S - .
3 0.04 } J=40 J
< 0.02 } / .
Ng B ‘/_f/\/ 7
= . . .
< 0.06
)
S = -
L 0.04 } J=60 J
i A
0.02 } ‘/T/JJ-
0.06
0.04 } J=80 .
0.02 } J
o} 0.2 0.4

Energia traslacional | eV



230 Capitulo 5. Resultados II: dindmica adiabdtica sobre las superficies tripletes

La seccién eficaz de reaccion obtenida, que se muestra en la Fig. 5.22, para las tres
superficies después del promedio en las ondas parciales o J’s en la colision OH(v = 0, 7 =
0) + F presenta un comportamiento similar al descrito en la probabilidad de reaccién para
J = 0. Ademds, la diferencia entre la superficie fundamental y las excitadas es ain mas

manifiesta.

Por ello, a energfas térmicas de unos 300 K = 180 cm~! = 0.025 eV, las superficies
excitadas no contribuyen adiabaticamente a los coeficientes de velocidad mostrados en la
Fig. 5.1. Por esta razon, el factor estadistico a usar en el cdlculo QCT de dicha figura deberia
ser 3/24 en vez del 9/24 (que suponia igual reactividad en las tres PESs tripletes). Pero si
multiplicamos la constante calculada QCT por la funcién de particion electrénica apropiada
de 3/24, ésta resulta muy por debajo de la medida experimental, ain més de la curva con el
9/24 de la Fig. 5.1.

Este resultado requiere, pues, explicaciones alternativas. Una primera razén que podria
explicar dicha discrepancia seria la inexactitud de las superficies de energia potencial obteni-
das. Sin embargo, esto parece poco probable debido a la contrastada calidad de los cdlculos
ab initio y ajustes presentados en este trabajo. Ademds, otros estudios han calculado el es-
pectro de fotoextraccion a partir del anion OHF ™~ [247, 263, 254] utilizando las superficies
tripletes aqui presentadas y han obtenido un excelente acuerdo con el espectro experimental
[36]. Las unicas zonas mal descritas, en los casos 3AN, son los cruces evitados, de forma que

los “cups” son suavizados en el ajuste.

Mais razonablemente es, por tanto, pensar en la no adiabaticidad del sistema. Primero,
los efectos no adiabdticos en la region de las intersecciones conicas entre los estados tripletes
que aparecen a lo largo del camino de minima energia. De hecho, estudios preliminares [250]
demuestran que el efecto de las intersecciones cOnicas es muy importante y debe tenerse
en cuenta. Dichos cédlculos conducen a pensar que los umbrales de los estados electrénicos
excitados desaparecen por transiciones hacia el estado fundamental por lo que la reactividad
cambia significativamente. Como las intersecciones cénicas estan en el estado de transicion

a lo largo del MEP, la transicion electrénica es muy eficaz.

Puede haber también acoplamientos espin—orbita especialmente en el canal de reactivos
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Figura 5.22: Seccion eficaz total, 0, (E) / A2, para la colision F+OH(v=0,j=0) para las

tres superficies tripletes.
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que afectarian notoriamente a la funcién de particién, y que no han sido contemplados por
el momento. Finalmente, una discrepancia cdlculo—experimento puede tener también una
explicacién en defectos del propio experimento cinético [67]. Se ha comentado al comienzo
de este capitulo la posible fuente de errores que supone el uso de HoO como precursor (en
reaccion con F) del reactivo OH. Actualmente existen métodos mejores de generar dicho
radical. El experimento con el que se compara es de veinte afios atras, por lo tanto, se necesita

informacién experimental reciente con la que comparar.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se ha llevado a cabo un estudio del sistema OHF consistente, en primer lugar, en la
obtencién MRCI de varias superficies de energia potencial no relativistas. En concreto, se han
calculado ocho superficies globales singletes y tripletes de simetrias A y A" Posteriormente,
se ha estudiado la dindmica colisional de este sistema utilizando dos metodologias diferentes:

cuasicldsica y cudntica de paquetes de onda.

1. Desde el punto de vista de la estructura electrénica, el sistema estudiado es interesante
y complejo, pues implica especies de capa abierta, lo que hace que varios estados elec-
trénicos estén degenerados en los canales asintéticos. Una complicacion afiadida es el
hecho de que dicha degeneracién es diferente en cada canal.

Por tanto, el primer paso fue la elecciéon de una base monoelectrénica de funciones
adecuada para la realizacién de los cédlculos de estructura electrénica de este sistema.
Para ello, los 4tomos y fragmentos diatomicos se calcularon con las bases aug-cc-pVnZ
(AVnZ) [115, 116, 117] conn =T, Q, 5 y se realizo la estimacidn para base completa
(CBS). Tras la comparacion de las constantes espectroscOpicas calculadas con los da-
tos experimentales disponibles y teniendo en cuenta el compromiso entre la precision
y el coste de tiempo de célculo se eligid, finalmente, la base AVTZ, que consta de 115

funciones de base contraidas. Los tres posibles canales asint6ticos de reordenamiento
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en este sistema son F(?P)+OH(?II), OC°P, 'D)+HF(* ©+) y H(S)+FO(?IL, 4 ¥, 2x 7).
El canal FO, que aunque en cualquiera de los tres estados electrénicos implicados se
encuentra cerrado a las energias de trabajo, también se ha descrito correctamente. Con
todo, como comprobacién adicional de la precision de la base elegida y el efecto de la
adicién de funciones de momento angular mayor, se han calculado también las geome-
trias y las energias de los puntos estacionarios mds importantes de cada superficie con
las tres bases AVnZ con n=T, Q, 5 y CBS.

El estudio de la reactividad con reactivos o productos de capa abierta requiere el uso de
varias superficies de energia potencial, fundamental y excitadas, ademds de la descrip-
cién correcta de zonas muy diferentes de cada superficie como los canales de reaccion,
los minimos y los estados de transicion. Por tanto, ha sido necesario la utilizacién de
un método de cdlculo multirreferencial de alta precision y la exploracién de una regién
muy amplia del espacio de configuraciones geométricas para la obtencién de superfi-

cies globales.

En concreto, el método de cdlculo ha consistido en un célculo de espacio activo de
campo autoconsistente promediado en estados (SA—CASSCEF), donde el espacio acti-
vo esta formado por los orbitales moleculares que proceden de los orbitales atdémicos
de valencia. Este método permite optimizar la energfa promedio de varios estados, ttil
en el cdlculo de estados excitados para obtener un conjunto comun de orbitales mole-

culares para sucesivos célculos CI.

Asi que, ha sido necesario optimizar el nimero de estados a incluir en la funcién
SA—CASSCEF. Tras varias pruebas, se observé que el resultado a nivel CI no varia-
ba mucho en algunas zonas pero si en otras como consecuencia de la presencia de
cruces evitados con otros estados muy excitados cuyas configuraciones no se habian
tenido en cuenta. Por tanto, fue necesario incluir no sé6lo los estados que correlacionan
con reactivos y productos, sino también estados excitados procedentes de otras asin-
totas que en ciertas regiones intermedias de las superficies resultaban ser importantes.
Asi que, finalmente el nimero de estados incluidos para todas las superficies ha sido
de 6 estados 'A’, 5 estados A", 5 estado A’ y 5 estados A", por ser ésta la funcién
CASSCEF que reproducia correctamente la degeneracion de los multipletes asintéticos y
no daba lugar a discontinuidades en zonas intermedias como, por ejemplo, en el estado

de transicion y en las zonas de cruces.
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Con el fin de tener en cuenta la correlacion electronica dindmica, se ha realizado
un célculo de interaccién de configuraciones multirreferencial contraido internamente
(icMRCI) utilizando las configuraciones obtenidas en el cdlculo SA—CASSCF como
funciones de referencia y se han generado las simples y dobles excitaciones a partir de
ellas. Finalmente, se ha aplicado la correccion de Davidson (+Q) a las energias finales
con el fin de tener en cuenta de forma aproximada los efectos de incluir excitaciones

superiores.

Los puntos ab initio han sido ajustados a una funcién analitica para cada superficie.
El procedimiento de ajuste consiste en el desarrollo multi-cuerpo de A. Aguado y M.
Paniagua [163]. En el ajuste de cada superficie se realiza un procedimiento iterativo
con el fin de converger el camino de minima energia (MEP) calculado y ajustado. Este
procedimiento persigue la descripcion correcta del MEP, debido a la importancia del
mismo en la dindmica. Todas las superficies han sido ajustadas con una desviacion
cuadrética media inferior al "error quimico"(0.044 eV) y las mayores desviaciones se
dan siempre en zonas de distancias cortas y altas energias, regiones de menor interés.
Por otro lado, dados los cruces existentes y evitados entre las superficies tripletes, el
ajuste de esas zonas es problemadtico, asi que se ha resuelto eliminando en el proceso

algunos puntos en esas regiones para suavizar esas zonas.

Se han obtenido 8 superficies de energia potencial globales: dos superficies 3A", una
superficie 3A’, tres superficies N y dos superficies 1A”. Todas ellas correlacionan
con el canal F(?P)+OH(?II) pero las superficies tripletes correlacionan con el canal

O(CP)+HF(' 1) mientras que las superficies singletes conectan con O(!D)+HF(1 L),

Las caracteristicas topoldgicas mds importantes de las superficies tripletes son las si-
guientes: la superficie fundamental 1 3A" presenta dos pozos asociados a estructuras
de puente de hidrégeno, uno situado en el canal F+OH y el otro en el canal O+HF. Esta
superficie practicamente no posee barrera y su estado de transicion es angular. Este re-
sultado hace innecesaria la hip6tesis de Sloan [60] del mecanismo no adiabatico entre
la superficie 1 *A" y 1 A" para explicar la reactividad. Las otras dos superficies, 2 3A”
yl 3A’, s6lo tienen un pequefio minimo en el canal F+OH mucho menos profundo que
el de la superficie fundamental pero no muestran ninguna estructura en el canal O+HF.

A diferencia de la superficie fundamental, presentan una barrera energética mayor con
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un estado de transicién colineal. La presencia de las intersecciones cOnicas provoca

problemas en el ajuste del estado de transicion colineal de la superficie 2 3A".

Por su parte, la caracteristica mas importante de las superficies singletes es la existen-
cia de un pozo profundo en el estado 1 N correspondiente a una geometria angular
H—O-F que es una molécula quimicamente estable, y cuya estructura corresponde al
minimo absoluto del sistema OHF. Se ha obtenido la geometria, la energia y frecuen-
cias vibracionales que estdn en buen acuerdo con los datos experimentales. A diferencia
de esta superficie, el resto de los estados singletes presentan barreras energéticas muy

altas (superiores a 1 eV).

Ya que la reaccién O(P)+HF(! ©)—F(*P)+OH(?II) es altamente endoérgica (=~ 1.5
eV), la reaccién que se ha estudiado en este trabajo y de la que existen experimentos
es la opuesta. Se ha estudiado la dindmica colisional de esta reaccidn sobre la superfi-
cie adiabatica fundamental 1 3A” utilizando dos metodologias: cuasicldsica (QCT) y
cudntica de paquetes de onda. Los resultados se han comparado con los datos experi-

mentales disponibles.

Se ha obtenido el coeficiente de velocidad en funcién de la temperatura utilizando tra-
yectorias clasicas sobre la superficie fundamental 1 3A", simulando las condiciones
del experimento realizado por Walther y Wagner [67]. El resultado QCT se ha multi-
plicado por la funcién de particién, 9/24, que es el cociente entre las degeneraciones de
los canales de reactivos y productos. El uso de este factor supone que la reactividad de
los tres tripletes es la misma. Aunque esto conduce a un resultado QCT que cae clara-
mente por debajo de las barras de error estimadas en el experimento, los coeficientes de
velocidad calculados y ajustados presentan un comportamiento practicamente paralelo
en el intervalo de temperaturas experimentales y se ajustan a una forma simple del tipo
de Arrehnius. Obtenemos, sin embargo, una notable desviacion de ese comportamiento

a temperaturas altas.

Se ha obtenido la distribucién vibracional QCT del producto HF y se ha compara-
do con el resultado experimental de Sloan et. al. [60]. Tedricamente obtenemos una
distribucion vibracional no estadistica (invertida) con un méaximo en v’= 1 posible-
mente debida, entre otras razones, a la alta exoergicidad de la reaccién. El producto HF

se detectd experimentalmente mediante emisidn infrarroja con lo que la poblacién de
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HF(v’=0) no fue detectada ni tampoco estimada. La renormalizacidn de los resultados
QCT a la poblacion total excluyendo el estado vibracional fundamental conduce a un
buen acuerdo con el experimento. Por tanto, la discusién reciente [66] sobre si la dis-
tribucion vibracional total es estadistica, no es realmente apoyada (ni rechazada) por el

experimento de Sloan.

Se ha obtenido también la distribucién rovibracional QCT del producto HF. EI resul-
tado QCT también se ha renormalizado a la poblacién vibracional total para poder
comparar con el experimento. El acuerdo es bueno en las poblaciones rotacionales pa-
rav’= 2y v’ =3, pero no para v’= 1. Posiblemente pueda deberse a que la poblacién

rotacional de HF para v’= 1 se relaje, en mayor o menor medida, en el experimento.

Los resultados cinéticos y dindmicos obtenidos con los cdlculos QCT sobre la superfi-
cie fundamental 1 A" avalan la bondad de dicha superficie y justifican la extension de

nuevos calculos QCT, y especialmente cudnticos, a otras propiedades.

Se ha calculado la probabilidad total de reaccion cudntica con paquetes de ondas para la
reaccién F+OH(v =0, j =0, J =0)—O(3P)+HF. Los célculos cudnticos se han realiza-
do en coordenadas de Jacobi de reactivos. El uso de estas coordenadas en reacciones de
intercambio de una particula ligera entre dos pesadas introduce algunos inconvenientes
al describir el canal de productos HF. Como consecuencia, ha sido necesario incluir un
nimero muy grande de puntos de cuadratura angular para alcanzar convergencia. La
probabilidad de reaccidn presenta dos regiones claramente diferenciadas separadas por
un maximo de probabilidad. Este mdximo es un umbral dindmico de reaccién asociado
a la energia de punto cero en el punto silla y corresponde a la tensién HF de la estruc-
tura del estado de transicion. Por encima de dicho umbral la reaccion es directa. Por
debajo, toda la reactividad se debe a las resonancias. Tales resonancias corresponden
a un movimiento oscilatorio del d&tomo ligero de hidrégeno entre los otros dos dtomos
pesados. Estas resonancias se deben a la naturaleza pesado-ligero-pesado de este sis-
tema y también aparecen en el espectro teérico de fotoeliminacién del anion OHF—,

estudiado en el marco de la tesis de Gonzdlez-Sanchez [254] en esta misma superficie.

También se ha calculado la probabilidad total de reaccién QCT para F+OH(v =0, 57 =0,
J =0)—O(CP)+HF, y se ha comparado con la obtenida cudnticamente. El acuerdo

entre las dos es muy bueno. El mdximo de probabilidad de reaccién clasico aparece
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desplazado hacia energias mayores respecto del cudntico. Este hecho puede explicarse
teniendo en cuenta los dos mecanismos, directo y resonante, que intervienen en esta
reaccion: el método cldsico subestima las resonancias en las proximidades del estado
de transicién y esto hace que el maximo cudntico aparezca a energias inferiores ya que

las resonancias cldsicas se extiguen antes.

Las resonancias que aparecen en el cdlculo cudntico se han analizado utilizando un mé-
todo de asignacién pseudoespectral. Estas estructuras corresponden a la combinacion
de funciones de onda de HF(v'=3, j') y OH(v'=0, j) con j=zj’ ya que estos niveles
vibracionales son practicamente isoenergéticos y las constantes rotacionales de los dos

fragmentos diatémicos son muy parecidas.

Como se ha dicho, la probabilidad de reaccién QCT también muestra una cierta es-
tructura de picos a energias bajas similar a las resonancias cudnticas. Estos picos estan
asociados a Orbitas periddicas y corresponden a trayectorias que quedan ‘atrapadas’ y
requieren tiempos de propagacién muy largos para resolverse en reactivas o ineldsticas.

Algunas de estas trayectorias han sido analizadas.

Se han obtenido las probabilidades de reaccion dentro de la aproximacién CSA para la
reaccion OH(vy = 0, jo, (2o, J)+F, con diferentes valores de jg, {29 y J. En todos los
casos se observan oscilaciones a bajas energias debidas a efectos de umbral importantes
y alas resonancias de caracter HLH. A altas energias, encontramos que la probabilidad
de reaccion disminuye al aumentar 2. Este comportamiento se debe a la naturaleza
HLH de este sistema. La descripcién del producto HF requiere que el dngulo de Jacobi
de reactivos tienda a cero, lo que hace que las componentes del paquete de onda con
valores grandes de €2 accedan con mayor dificultad a la region de productos. Este es un

resultado general de los sistemas HLH basado en una restriccion cinemdtica general.

Se han obtenido las secciones eficaces QCT y cudnticas. Cudnticamente, se ha uti-
lizado la aproximacién centrifuga subita (CSA), que previamente se ha considerado
adecuada tras la comparacién con un célculo ‘exacto’ a J = 40. La CSA sobrestima la
probabilidad de reaccidn en la region de las resonancias, pero, sin embargo, subestima
su anchura, debido a que el nimero de estados disociativos del continuo y de estados
cuasiligados se reducen. En la zona por encima del umbral de reaccién, donde el me-

canismo es directo, la aproximacién CS es muy buena, ya que el eje z del sistema de
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referencia fijo en el cuerpo estd muy proximo a los ejes principales de inercia. La suma
en ondas parciales elimina las trazas individuales de las resonancias. Sin embargo, la
seccion eficaz muestra un maximo a energias muy bajas debido a dicho mecanismo
de reaccién indirecto resonante. El acuerdo entre los resultados QCT y cuénticos es

bastante bueno, especialmente en la regién donde el mecanismo de reaccidn es directo.

Se ha realizado algunos célculos estereodindmicos. En primer lugar, se ha analizado el
efecto de la excitacidn rotacional inicial, j, del reactivo OH en la superficie fundamental
137" y la correlacién entre los vectores k y j, donde k es el vector velocidad relativa
inicial.

Se han calculado las secciones eficaces dependientes de la helicidad (2¢) para OH(vg =
0, jo)+F cuanticamente. Se distinguen tres zonas: a bajas energias se observa un rapido
aumento de la seccién eficaz dependiente de la helicidad especialmente para jo = 1 co-
mo consecuencia de la estructura resonante que aparece en la probabilidad de reaccidn,
cuyas trazas individuales desaparecen en el promedio de ondas parciales. Este rapido
aumento se atentia a medida que aumenta jo; a energias intermedias aparecen oscila-
ciones debidas a efectos de umbral; a energias altas se obtiene que la seccidn eficaz

dependiente de la helicidad disminuye al aumentar el valor de €.

Este efecto estereodindmico se ha observado también en el pardmetro de alineamiento,
A. Hemos encontrado que la reaccion se favorece cuando inicialmente j es perpendicu-
lar a k, que, a su vez, es asint6ticamente paralelo al vector R. Es decir, en el sistema
de referencia fijo en el cuerpo, esto indica que la reaccién se favorece cuando r es

inicialmente paralelo a k=R .

Se ha calculado con el método cudntico de paquetes de ondas y con QCT el efecto
del estado rotacional inicial (jg) del reactivo OH sobre la reactividad. En cuanto a
las secciones eficaces totales el acuerdo cudntico—QCT es bastante bueno y mejora a
medida que jp aumenta, posiblemente debido a que la reaccién ocurre cada vez mas

lejos de las regiones de umbral.

También se han calculado los coeficientes de velocidad en funcién del estado rotacio-
nal inicial del reactivo OH. Se observa que este coeficiente disminuye inicialmente al
aumentar jo pero, posteriormente, se espera un ligero aumento en base al modelo ro-

tational sliding. La comparacion del coeficiente de velocidad cudntico con los valores
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14.

15.

experimentales requiere al menos calcular hasta jo ~ 8, cdlculos que son realmente
costosos. Una alternativa consiste en utilizar los resultados clasicos para valores de jg
altos, en virtud del acuerdo que encontramos entre los resultados de las secciones efi-
caces totales obtenidas cudnticamente y con QCT al aumentar jg. Este cdlculo es parte

del futuro trabajo y fuera del 4&mbito de esta tesis.

Se han calculado las probabilidades totales de reaccion y las secciones eficaces totales
para los otros dos tripletes, 2 3A" y1 3A". Encontramos que estas superficies adiabati-
cas son mucho menos reactivas que la superficie fundamental 1 3A", ya que tienen una
barrera energética mucho mayor. Tampoco presentan una estructura resonante clara,
ya que no tienen minimos apreciables en los canales de entrada y salida. Tan s6lo en-
contramos en las probabilidades de reaccién alguna estructura ancha, debida a alguna

oscilaciéon HLH durante el transcurso de la reaccion.

Este resultado conduce a pensar que el factor de 9/24 por el que habfamos multipli-
cado el coeficiente de velocidad QCT deberia ser mds bien 3/24, lo que lleva a una
k(T) muy por debajo del resultado experimental. La discrepancia podria ser debida a
imprecisiones en las superficies de energia potencial pero esto no parece probable por
la buena calidad de los cdlculos. Ademads, estudios del espectro de fotoeliminacién del
aniéon OHF ™ [254] sobre estas superficies conducen a resultados en excelente acuerdo

con el espectro experimental.

Las diferencias podrian ser manifestacion de la importancia de los efectos no adiabati-
cos debido a las intersecciones cOnicas que presentan estas superficies, que darfan lugar
a importantes efectos vibronicos. Estudios preliminares [250] demuestran la importan-
cia del efecto de las intersecciones cOnicas en la dinimica de esta reaccion. Por ultimo,

los propios experimentos [67] son claramente mejorables.

Los estados singletes se han obtenido para futuros trabajos. En particular, se preten-
de mejorar el espectro de fotoeliminacion del anion OHF~ con la inclusién de estas
nuevas superficies tridimensionales, ya que hasta ahora tan sélo se han incluido las su-
perficies colineales. Por otro lado, también se realizaran estudios de colisiones desde
el canal O(!D)+HF. También, se estudiard el proceso de fotodisociacién desde el pozo
HOF que presenta la superficie fundamental 1 N que permitird acceder selectivamen-

te a los estados singletes y obtener datos espectroscépicos del estado de transicion de
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dichos estados para la comparacion posterior con los experimentos de fotoabsorcién

UV existentes.
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Apéndice A

Sistemas de referencia

La colisiéon A + BC en un sistema de coordenadas de centro de masas se describe si se
especifican los vectores r y R (coordenadas de Jacobi), donde r representa el vector que une

los atomos B y C, y R es el vector que une el 4tomo A con el centro de masas de BC.

Designemos como (X, Y, Z) al sistema de ejes fijos en el espacio (SF) y (z, y, 2) al
sistema de referencia fijo en el cuerpo (BF). El sistema de referencia BF se obtiene a través
de un producto de tres rotaciones sucesivas del sistema SF respecto de los tres dngulos de

Euler (¢, 0, x).

Sea J el momento angular total del sistema, suma de los momentos angulares j (asociado

ar)yl (asociado a R).

Una base angular completa de funciones propias de los operadores 12, Iz, j2 y j en la

representacion no acoplada en el sistema de referencia SF estd constituida por las funciones
Y (O, 60, 0,0) = Y (0, 60) Y™ (0, 0) (A1)

que son productos de arménicos esféricos, donde (R, 6, @) y (7, 6., ¢,.) son las coordenadas

esféricas de R y r, respectivamente, en el sistema de referencia SF.

243
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Pero, ya que el momento angular total J conmuta con el Hamiltoniano, nos interesa
obtener una base de funciones angulares que sean funciones propias del momento angular
total. Esta nueva base de funciones, que son funciones propias de los operadores J2, J, j2
y 12, se obtiene a través de una transformacién ortogonal a partir de la representacién no

acoplada anterior,

m; my —M

4 T A | -
v = 3 (C1)it o T ( J ) Y (A2)

mlmj
donde los coeficientes de Clebsch-Gordan se han reescrito como simbolos 3—; de Wigner.

M es la proyeccién del momento angular total J sobre el eje Z del sistema SE.

La relacion inversa viene dada por

. . TR ,
Y = 30 (-1) M aT T ( J ) v, (A3)

JM m; my —M

Por otro lado, es conveniente que las funciones SF, Y]{ M sean también funciones pro-
pias del operador paridad p, ya que el Hamiltoniano conmuta con €, con valor propio (—1)7%,

es decir,

pY; M = (—1)7 Ty M. (A4)

Ahora, mediante una rotacién R(6, ¢, x) dada por los dngulos de Euler, vamos a pasar
del sistema de referencia SF al sistema BF. La transformacion es tal que el nuevo sistema de
referencia tiene como eje z aquel que coincide con el vector R.. En el sistema BF, los vectores
r y R quedan completamente definidos si conocemos (R, 6, ¢), donde 6 y ¢ fijan el sistema

de ejes, y (r, 7, x) son las coordenadas esféricas de r en €l.

En nuestro caso, ademds, los ejes del sistema anterior se han girado un dngulo  alrede-
dor del vector R para que el vector r se encuentre en el plano = — z. Las coordenadas de R

y r en este sistema serdn (R, 0, 0) y (r, y, 0), respectivamente.

Podemos definir una base angular BF como

| [27+1 .
WJ{QIV[(¢59577X) = W Dék[((bvevX) PJQ(,Y) (AS)
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producto de funciones de Wigner [205] por funciones asociadas de Legendre normalizadas
P = V21 Y;q (7, 0). Estas funciones son funciones propias de los operadores J 2. Jz, j2
y J.. Por otro lado, 2 es la proyeccién del momento angular total J sobre el eje z BF, que

coincide con la proyeccion de j.
La relacion entre la base BF y la base SF viene dada por la expresion siguiente:
JM —j -0 jg ot J IM
Wia" = Z(*l) (20+1) a0 -9 Y

v = S (-1 )

Vi = Z(I)Q_M\/(2J+1)\/(21+1)<é (l) _JQ><j : _L)W]{{w

JMQ

, ol J J l J -
WiM M- i) Jeir | yimi
A= D VRITDVEED oo o [ e )Y

mypmy
A diferencia de las funciones SF, las funciones BF WJ'»]QM no son funciones propias del
operador paridad p, asi que, con frecuencia es conveniente combinar los términos 2 y —£2

para obtener funciones adaptadas a la paridad Wj?g” P tal que p W]@M P=p WJGM P Para ello

se toman las combinaciones lineales de la siguiente manera:

1 y
W._]Mp _ W-_]M +p(=1 J M/Jjw O >0. A.6
i 2(1 + dao) (Wia™ + P17 Wi=6) - "o

La autofuncién con §2 = 0, para cada .J, s6lo existe con paridad p = (—1).

De forma andloga a la ecuacién (A.5) podemos definir las funciones WJTgMp segun
Wi = Wila(6,6.x) Pia(7) (A7)

donde Pjq ya fue definido antes como un polinomio asociado de Legendre normalizado.
De esta manera queda explicito que la parte responsable de la paridad es la combinacién de
matrices de Wigner,

2J+1

T672(1 + 60) [Di (0.0, x) + P(—l)HQDszf—Q(@ 0, x)] (A.8)

Jp
Wiia =
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