Consideracions generals.

En aquest sentit el metode MP2 a igualtat de base (amb bases petites o mitjanes) sembla
donar millors resultats d’exotermicitat, de barrera d’energia i de geometria del punt sella. Pero
amb bases més grans (p.ex. cc-pVTZ) aquest metode tendeix a exagerar Pexotermicitat. De

totes maneres les barreres MP2/cc-pVTZ ila MP2/adj-cc-pVTZ encara sén massa altes.

Igual que en la reaccié anterior esperem obtenir resultats millors amb un calcul de doble

nivell d’energia. En la taula segiient es dona el resultat de dos d’aquests calculs.

Taula 6. Barrera d’energia potencial HL//MEP{LL}, distancia de I'enlla¢ que es trenca i
del que es forma en aquest maxim, i energia potencial de reaccid per a la reaccié (2a).

Energies en kcal/mol i distancies en A,

Métode V.. R(C-O) RH-O) AV
CCSD(T)//MEP{MP2/cc-pVTZ} 71 121 128  -10,9
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MEP{MP2/cc-pVTZ} 5,9 1,18 1,32 -12,5

La barrera d’energia ha baixat considerablement respecte als calculs mononivell. Amb aquests
dos calculs es pot observar clarament I’efecte de millorar la base en el calcul CCSD(T).
També s’observa que en el cas de Pestructura del maxim CCSD(T)/cc-pVTZ sobre el cami
LL hi ha un desplagament respecte al punt sella LL, i que les dues distancies obtingudes s6n
molt semblants a les del punt sella QCISD(fc)/cc-pVTZ de la Taula 5. Les energies han
millorat considerablement respecte al calcul QCISD(fc)/cc-pVTZ probablement degut a

Pestimaci6 de les excitacions triples (T).

EnlaTaula 7 es donen els resultats de més metodes on s’utilitza un doble nivell d’energia. En
aquest cas pero, ’energia HL esta calculada amb un metode multinivell (ML). Ja hem dit que
aquests metodes multinivell acostumen a donar energies de reaccié bastant bones; ara
veurem que passa amb les barreres d’energia. Els métodes multinivell sén métodes que es
basen en utilitzar un doble nivell d’energia (geometries optimitzades i freqiiéncies a un nivell
baix 1 energia avaluada a un nivell més alt), on el HL. és una combinacié de calculs puntuals
d’energia i altres termes. També es pot trobar algun treball on s’ha fet una optimitzacid

completa multinivell (ML//ML)'”, per exemple el de Malick e /'™ a nivell CBS-
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QCI/APNO//ML. Per a veute en qué consisteix exactament cadascun dels metodes

electronics utilitzats veure els article 3 1 4 1 les referéencies que s’hi donen.

Taula 7. D’esquerra a dreta: metode de calcul, barrera d’energia potencial en el maxim
HL//MEP{LL}, distancia de I'enlla¢ que es trenca i del que es forma en aquest maxim, i

energia potencial de reacci6 per a la reacci6 (24). Energies en kcal/mol i distancies en A.

Meétode V.. R(C-H) RH--O) AV

G2(MP2)//MEP{MP2/6-31G(d)}'" 7,8 1,14 1,36 -14,1°
MC-QCISD//MEP{MP2/6-31G(d)} 7,5 1,12 1,38 -15,5
MC-QCISD//MEP{MP2/cc-pVTZ} 7,3 1,14 1,37  -15,5
MP-SAC2//MEP{MP2/adj-cc-pVTZ} 7,4 1,19 1,30  -133
CBS-RAD(Q,Q)//MEP{QCISD(fc)/6-31G(d)} 6,0 1,12 1,41 12,9
CBS-RAD(Q,Q)//MEP{MP2/cc-pVTZ} 6,2 1,13 1,37 -14,8
CBS-QCI/APNO//MEP{QCISD/6-311G**}'* 55 1,14 1,37  -13,5°
CBS-QCI/APNO/ /ML’ 5,1 1,17 1,39 13,5
CCSD(T)-SAC//MEP{MP2/cc-pVTZ} 5,0 1,15 1,35 -12,1
MCSAC-CCSD(T)-2s/ /MEP{MP2/cc-pVTIZ} 4,9 1,14 1,37 -12.4
MCCM-CCSD(T)-1s¢/ /MEP{MP2/cc-pVTZ} 5,2 1,18 1,32 -128
MCCM-CCSD(T)7s¢/ /QCISD(fc) /cc-pVTZS 4,9 1,23 127  -127
Experimental -- -- -- -13,5

* Entalpia de reacci6 (valor experimental: -14,4 £ 0,2 kcal/mol).

* Bl métode CBS-QCI/APNO és un métode multinivell basat en geometries QCISD/6-
311G**, perd Malick e al.'” va fer optimitzacié numérica multinivell (//ML).

° Es important remarcar que aquest calcul és sobre el punt sella LL, no al llarg del MEP.

D’entrada es pot apreciar que la dispersié dels resultats és menor, especialment per a les
energies de reaccié i per a les geometries de les estructures que corresponen al maxim
d’energia ML//MEP{LL}. Fins i tot les diferéncies en les barreres i les geometries d’un

nivell ML/ /MEP{LL} quan hem canviat de MEP LL s6n relativament petites.
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El métode G2(MP2) dona la millor energia de reaccid pero la barrera és la més alta de totes.
Els altres métodes que destaquen per tenir la barrera alta sén els dos calculs MC-QCISD'™ i

el MP-SAC2®. En el cas del métode MC-QCISD sembla que es manté la tendéncia del MP2

d’exagerar la barrera i ’'exotermicitat.

Les batreres d’energia amb els dos calculs CBS-RAD(Q,Q)"™ també sén lleugerament més

altes que amb la resta de metodes, els quals tendeixen a convergir al voltant de 5,0-5,5

kcal/mol.

Pel que fa a geometries destaquen clarament les distancies en el punt sella QCISD(fc)/cc-
pVTZ per ser més product-like que la resta (en aquest cas no disposem del MEP LL per a
localitzar el maxim ML). Comparant les geometries de la Taula 5 amb els valors geomeétrics
de les Taules 61 7 es pot veure que les geometries MP2/cc-pVTZ (i també les MP2/adj-cc-
pVTZ) soén les que s’assemblen més a les estructures que son el maxim d’energia potencial

HI//MEP{LL}.

Es interessant comentar els resultats de Malick ez 2" La geometria obtinguda cercant el
maxim d’energia potencial ML/ /MEP{LL} és molt més propera al valor ML//ML que en el
cas de fer un calcul HL//LL (que donaria R(C--H)=1,24 A i R(H--O)=1,25 A). Pel que fa a
la barrera d’energia potencial la primera és 20,4 kcal/mol massa alta i la segona 0,2 kcal/mol
massa baixa, pero caldria veure que passa quan afegim Penergia de punt zero ja que la

diferéncia en les geometries portara associada una diferéncia de la ZPE.

Arribat aquest punt i amb la informacié que tenim fins ara es fa dificil acabar d’escollir un
metode de calcul electronic per a dur a terme el calcul CVT/MT. A més a més hem de tenir
en compte que les constants de velocitat obtingudes no depenen només de la barrera
d’energia potencial. Per tant, si volem saber si un metode de calcul electronic és ’'adequat per
calcular les constants de velocitat del nostre sistema el millor que podem fer és el calcul

CVT/MT.
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Som conscients que hagués estat millor afegir, com a minim, les barreres d’energia adiabatica
(V) per fer les comparacions ja que la introduccié de energia de punt zero no té sempre el
mateix efecte ni va sempre en el mateix sentit. El problema era que no disposavem de la
mateixa informacié amb tots els nivells de calcul i hem pensat que de la manera com ho hem

fet era més entenedor (el lector pot trobar la resta d’informacié en els articles 3 1 4).

Aix{ doncs ara veurem quines constants de velocitat donen alguns d’aquests metodes.

4.2.4 L elecci6 del meétode electronic: resultats obtinguts.

Per ala reacci6 de I'aigua amb el radical hidroxil (article 1) hem vist que els resultats d’energia
d’activaci6 i d’efectes cinétics isotopics calculats al nivell CCSD(T)//MP2/B1 estaven en
molt bon acord amb els resultats experimentals, pero que les constants de velocitat a 300 K
eren un ordre de magnitud massa baixes. En aquesta reaccié no hi ha efectes variacionals de
manera que ’error prové del calcul electronic o del tractament de tinel. En el cas que sigui el
métode electronic voldria dir que fins i tot la barrera CCSD(T)//MP2/B1 (9,0 kcal/mol) és
unes 2 kcal/mol massa alta (en realitat el que sabem de segur és que la barrera d’energia lliure

és massa alta i aquf hi contribueixen més coses que la V¥).

Per a la reacci6 del meta amb el radical hidroxil amb alguns dels metodes hem obtingut
constants de velocitat en bon acord amb els resultats experimentals pet a la reaccié (24) i/o
per a la reacci6 (2¢) . El problema aqui és reproduir els efectes cinetics isotopics. Cal tenir en
compte que a més a més de I'efecte tinel en aquesta reaccié també sén importants els efectes
variacionals, 1 aix0 fa que petits errors en la descripcid del perfil d’energia lliure de Gibbs es

notin molt més en les constants de velocitat i en els efectes cinetics isotopics.

Dels métodes mononivell presentats a la Taula 5 hem fet el calcul MP2/cc-pVTZ i les
constants de velocitat obtingudes sén molt baixes (tres ordres de magnitud i un factor de
2,73 a 200 1 1500 K, respectivament). Per tant, podem pensar que tots aquests metodes

donen barreres massa altes.
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Pels dos calculs de la Taula 6 els resultats milloren considerablement pero cap dels dos és
capag de reproduir les constants de velocitat experimentals. El calcul ISPE-5 CCSD(T)/aug-
cc-pVTIZ//MEP{MP2/cc-pVTZ} déna resultats bastant bons per a la reaccié (2e) pero
encara subestima els valors experimentals de la reaccié (22) (un ordre de magnitud a 200 K i

un factor de 1,4 a 1500 K).

No és fins que passem a utilitzar un calcul multinivell per a Penergia HL que els resultats no
comencen a ser comparables als resultats experimentals per a totes dues reaccions. Pero aixo
no és aixi per a tots els calculs multinivell. Els que donen millors resultats sén els calculs
ISPE a nivell CCSD(T)-SAC//MEP{MP2/cc-pVTZ}, MCSAC-CCSD(T)-2s//MEP
{MP2/cc-pVTZ} i MCCM-CCSD(T)-7s¢/ /MEP{MP2/cc-pVTZ} (els resultats son els dels

articles 31 4).

Les constants de velocitat del calcul ISPE a nivell MC-QCISD//MEP{MP2/cc-pVTZ} per
a la reaccié (2a) s6n molt baixes, i també sén baixes les ISPE CBS-RAD(Q,Q)//
MEP{MP2/cc-pVTZ}, perd un ordre de magnitud menys que les anteriors (a 200 K).
Curiosament els resultats MP-SAC2//MEP {MP2/adj-cc-pVTZ} sén semblants als CBS-
RAD(Q,Q)//MEP{MP2/cc-pVTZ} tot i la diferéncia en la barrera d’energia potencial;

aquests s6n dos casos on la correccié d’energia de punt zero va en sentit contrari.

Per a la resta de metodes electronics que hem utilitzat la comparacié és delicada ja que hem
fet el calcul amb P'esquema d’interpolacié I0C" en comptes de IISPE”, i aix6 també
introdueix diferéncies. En tot cas, sembla que només utilitzant un esquema multinivell (algun
d’ells) com a metode electronic hem aconseguit una descripcié de la superficie d’energia

potencial que ens ha permes obtenir bones constants de velocitat.

Amb el que hem vist en els punts 4.2.3 1 4.2.4, la nostra impressié és que la majoria de
metodes de calcul electronic “tradicionals” donen barreres d’energia lliure de Gibbs massa
altes per a aquest tipus de reaccions. En el cas d’una reaccié com la (24) on hi ha efectes
variacionals importants, el maxim d’energia lliure de Gibbs esta desplagat respecte al punt

sella (ja a temperatures baixes) de manera que si avaluem Penergia lliure en el punt sella
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aquesta sera substancialment menor que en el maxim. Per tant en fer un calcul TST/W o
TST/Eckart estem corregint indirectament part d’aquest error del metode electronic, i aquest
pot ser un motiu pel qual moltes vegades aquest tipus de calcul dona millors constants de
velocitat que un calcul CVT/MT. Petd és evident que si en aquest tipus de reaccions s’utilitza
un métode electronic que doni constants de velocitat CVT/SCT relativament bones, com pet
exemple 'MCCM-CCSD(T)-7s¢/ /MP2/cc-pVTZ per a la reacci6 (2a), aleshores el resultat
TST/W exagerara els valors experimentals (en aquest cas un factor de 200 2 200 Kide 2 a
1500 K). I no hem d’oblidar que la comparacié d’ambdés metodes amb calculs quantics

4.26 . , . . . L.
’, tots tres basats en una mateixa superficie d’energia potencial analitica,

2
nuclears acurats
mostren que els calculs CVT/MT tenen un error clarament menor que els TST/W o

TST/Eckart.
4.2.5 Métodes d'interpolacio: ISPE i intermediate-IOC.

Pel que acabem de veure en parlar dels metodes electronics és necessari utilitzar un doble
nivell de calcul electronic (HL i LL), concretament amb algun dels metode multinivell (ML)
com a HL, per obtenir constants de velocitat CVT/SCT acurades. Aleshores disposem

principalment de dos esquemes d’interpolacié: ISPE i 'TOC (punt 3.2.5).
Intermediate-I0C

El métode IOC™ implica el calcul del MEP i de la informacié al llarg d’aquest MEP a un
nivell baix (LL), i la reoptimitzacié dels punts estacionaris a un nivell alt (HL). Si s’utilitza un
multinivell (ML) com a HL, estrictament només s’estara aplicant el métode IOC si s’ha fet
Poptimitzacié ML// ML, Com que normalment aquest no és el cas, en comptes de IOC

nosaltres farem servir la paraula intermediate-IOC.
Arribat aquest punt es fa necessari introduir una nova nomenclatura per distingir entre el

nivell baix al qual es calcula tot el MEP, que continuarem designant LLL, i el nivell baix al que

el metode multinivell optimitza, que anomenarem OL.
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Independentment de quin sigui el LL, torna a sorgir la pregunta: cal considerar com a punt
sella HL Pestructura ML//OL (i per tant la barrera sera V¥ o Pestructura que és el maxim

d’energia potencial ML/ /MEP{OL} (i la barrera sera V,,)? (veure Figura 34)

\,7

OL

L

\T]:j: __________________/___
ML/ /MEP{OL}

s=0 S
Figura 34. Esquema per a definir diferents termes que

s’utilitzen en parlar del metode zntermediate-10C (veure text).

101,102
b

Ja hem dit que nosaltres considerem que cal buscat el maxim d’energia HL.//MEP{LL}
que amb la nomenclatura que estem utilitzant aqui seria el maxim d’energia
ML//MEP{OL}. Perd de totes maneres, com es veu a la Taula 8, les diferéncies entre els

resultats a V¥ iV, dependran de la parella ML-OL que utilitzem.

En la Taula 7 hem vist que geometricament les estructures corresponentsa V, . s’assemblen
més entre elles que les corresponents a Vi. Amb els quatre primers métodes de la Taula 8 es
pot veure que un nivell ML és menys sensible al OL utilitzat si es busca el maxim d’energia
ML//MEP{OL}. A nivell de freqiiéncies les diferéncies son més importants i potser és en

aixo on cal anar més amb compte en escollir el OL.

un
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Per tant, aquesta dependéncia de la barrera ML amb el nivell de calcul OL es minimitza si

busquem el maxim d’energia potencial ML/ /MEP{OL}. Probablement exagerem la barrera,

101,102

perod si ens quedem amb el valor V¥ la subestimem 1 la dependéncia ML-OL és més

important.

Taula 8. D’esquerra a dreta: métode de calcul, energia potencial ML/ /OL en el
punt sella OL, energia adiabatica en aquest punt, maxim d’energia potencial

ML//MEP{OL} i energia adiabatica en aquest punt. Les unitats sén kcal/mol.

Metode VEVEAV) Vi VEOVaw)
MC-QCISD//MP2/6-31G(d) 67 67 75 8,3
MC-QCISD//MP2/cc-pVTZ 7,2 5,8 7,3 6,7
CBS-RAD(Q,Q)//QCISD(fc)/6-31G(d) 48 29 60 -
CBS-RAD(Q,Q)//MP2/cc-pVTZ 6,0 46 62 6,2
MCCM-CCSD(T)-7s¢/ /MP2/cc-pVTZ 52 38 | 52 3,8

MCCM-CCSD(T)-1s¢/ /QCISD(fc)/cc-pVTZ 49 3.4 — -

" Les freqiiencies utilitzades per calcular-la estan projectades, ja que aquest punt no
correspon a un punt estacionari.

En un calcul intermediate-1OC a més a més també existeix una dependéncia HL.-LL™, ja que es
corregeix el MEP LL perd se n’arrossega bona part de la informacid. El resultat de la

interpolacié dependra en gran mesura de la semblanca entre el punt sella HL i el punt sella

LL.

ISPE

En el cas del ISPE”, el nivell al qual calculem tot el MEP és el mateix nivell al qual el métode
multinivell optimitza (OL=LL). Aqui, tal com hem fet en els punts anteriors, utilitzarem la
nomenclatura LL per a designar aquest nivell. Per tant aqui només tenim una dependencia

HL-LL.
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En referéncia a la pregunta que ens hem plantejat abans, és important adonar-se que amb el
ISPE la barrera d’energia potencial que tindrem sera V,

Figura 33 del punt 4.2.3).

(veure Figura 20 del punt 3.2.5 1

max

Igual que en el IOC els resultats finals dependran del LL ja que se n’arrossega bona part de la
informacié. E1 ISPE no és res més que un calcul a doble nivell d’energia al llarg d’un cami de
reaccio. Tornant a la Figura 33 de la pagina 117, el que fa el ISPE és estalviar-nos el calcul de
tot el cami HL//MEP{LL}. En comptes d’aix0o, només fem un nombre determinat de
calculs HL al llarg del cami LL. Per exemple, en I’article 3 aquests calcul d’energia estan fets
en els tres punts estacionaris i en cinc punts més del cami (ISPE-5), i amb aixo hem reprodui t
les constants de velocitat obtingudes calculant 'energia CCSD(T)/cc-pVTZ a tots els punts

del camfi (Taula 3, article 3).

Entre els dos metodes d’interpolacié I'eleccié no és senzilla. Al final, la capacitat dels dos
metodes per reproduir el perfil HLL sembla ser una qtiestié d’escollir bé la parella HL-LL per
a 'ISPE 1 el conjunt ML-OL-LL per a intermediate-10C. En tots dos casos s’ha d’intentar
optimitzar les geometries i calcular les freqiiéncies a un nivell minimament acurat i no confiar

en que ja fem la correccié del cami.

En general el ISPE té menys dependéncies entre els nivells de calcul utilitzats i és més senzill,
tant conceptualment com d’aplicacié. A més a més, pel tipus de calcul electronic multinivell
que nosaltres fem considerem que 'ISPE és més adequat, ja que estem calculant el MEP al

LL amb el qual el multinivell ha estat parametritzat™.





