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Capitol 1

Introduccio

Vida i miracles de les molécules, tot aix0 és el que estudia la quimica. Per fer la nostra
feina els quimics ens servim d’un ampli ventall d’eines, totes elles complementaries.
Segons quin sigui el problema que tenim entre mans escollim una estratégia o una
altra per resoldre’l. Quines propietats té certa molécula? Com interacciona amb
altres compostos? Quants i quins atoms la constitueixen? Com estan distribuits en
I’espai?... En aquesta llista, perd, hi manca la pregunta més important, la més vella
i bella de totes: perqué? Perqué aquests atoms i no uns altres? Perqué adopten
precisament aquesta geometria? Perqué té aquestes propietats i no unes de diferents?
Perqué interacciona amb aquest compost perd no amb aquell? Perqué reacciona tan
de pressa i no més lentament?... La disciplina que s’ocupa d’aquest darrer bloc de
preguntes és la quimica teodrica i aquesta tesi intenta respondre’n algunes. Pero
I’objectiu principal de la recerca que aqui es presenta no és només resoldre giiestions
concretes sind, sobretot, contribuir al desenvolupament de les eines que calen per trobar
les respostes. Es a dir, que ’energia que ha costat realitzar tota aquesta feinada s’ha
consumit principalment en entendre, implementar i millorar alguns dels métodes que
es coneixen avui en dia per donar explicacio6 als perqué? de la quimica.

Respondre un perqué? és el mateix que explicar els resultats experimentals que
obtenim en observar el comportament de les molécules. De fet, el mérit d’una teoria
fisica és poder reproduir i, sobretot, predir resultats experimentals. Un marc tedric que
ens permeti reproduir un sistema quimic serd una eina molt potent ja que, una vegada
haguem esbrinat perqueé el sistema funciona d’una determinada manera, podrem anar
més enlld i predir el comportament del sistema en altres condicions de manera rapida,
neta i econdmica.

Els electrons i els nuclis atomics (especialment el d’hidrogen) son tan lleugers que
la mecanica classica fracassa com a model per explicar amb éxit els fenomens quimics
i per aix0 el marc teodric més apropiat per a l'estudi de les molécules és la Mecanica
Quantica. Treballar en un marc quantic ens assegura rigor perd també maldecaps.
Malhauradament, la nostra intuicié és del tot Newtoniana i aix0 fa que barallar-se amb
les lleis quantiques sigui una tasca feixuga; i si als conceptes antiintuitius els afegim
un formulisme arid i abstracte el cami encara es fa més costerut. Perd quan, al final,
apareixen bons resultats tots aquests entrebancs es transformen en alicients i 1’esforg
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queda sobradament justificat.

1.1 El marc teoric

1.1.1 Una mica de Formulisme Mecanoquantic

ELS OBSERVABLES

Comencem, doncs, presentant la descripcié que fa la mecanica quantica del resultat
d’una mesura experimental. Una mesura experimental té com a objectiu determinar el
valor que pren una determinada magnitut fisica. Parlar de magnituts fisiques és parlar
de les variables dindAmiques que caracteritzen un sistema: energia, posicig, velocitat...
En el formulisme quantic les variables que es poden mesurar s’anomenen observables.
La mecanica classica és tan determinista que prediu el resultat d’una mesura (coneixent
la posicié, velocitat i acceleracié d’un cos en un instant determinat, podem calcular
el resultat que obtindrem en mesurar la posicié i la velocitat del cos al cap d’un cert
temps). La mecanica quantica, en canvi, és més modesta i només prediu la probabilitat
que en fer la mesura obtinguem un resultat o bé un altre. Perd com pot ser que el
resultat sigui un o bé un altre? Qué s’amaga darrera d’aquesta indeterminaci6? Doncs
el Principi de Superposicié d’Estats [1]:

Entre els diferents estats que pot adoptar un sistema quantic existeixen
unes relacions peculiars que fan que el sistema sempre es pugui considerar
com si es trobés parcialment en cadascun d’aquests estats possibles.

Aquest fenomen és tipicament quantic i és inttil buscar-ne analogies en el mén classic.
De fet, el formulisme mecanoquantic fou concebut per poder descriure aquesta extranya,
manifestacié. Les entitats matematiques i les lleis que les relacionen havien de poder
expressar el fet que un sistema es trobés simultaniament en varis estats alhora i que les
seves propietats fossin, en certa manera, intermédies entre les dels estats constituents.
Si 'estat d’un sistema s’havia de poder considerar com a suma de varis estats, les
quantitats que descriuen un estat havien de poder-se sumar convenientment i donar una,
nova quantitat del mateix tipus. Les quantitats ideals per aquest tipus de necessitat
son els vectors, aixi que tota la formulacié ortodoxa de la mecanica quantica es basa
en uns vectors peculiars anomentats kets i les seves propietats.

Tornem a la descripcié de la mesura experimental i analitzem les diferéncies entre
les prediccions classiques i les prediccions quantiques. Fixades les caracteristiques del
sistema i 'instant de la mesura, la mecanica classica prediu un winic valor per a la
variable dinamica observada. Per tant, el valor que obtindrem com a resultat de la
mesura serd el mateix tant si fem la mesura un sol cop com si la repetim cinquanta
o fins i tot mil vegades. En el mén quantic, en canvi, les coses no soén tan senzilles.
Fixades les caracteristiques del sistema i 'instant de la mesura, la mecanica quantica
prediu varis valors possibles per a la variable dinamica observada. Per tant, el valor
que obtindrem com a resultat de la mesura molt possiblement ja no serd el mateix
si la repetim algunes vegades. Llavors, quin valor assignem al nostre observable?
Quin, d’entre tots els possibles, és el més adequat per contrastar amb el resultat
experimental? La resposta és: tots. Haurem de trobar la manera de recollir en un sol
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nimero tots i cadascun d’aquests resultats possibles, és a dir, caldra calcular un valor
promig de la segiient manera:

(€) = (AI€|A) (1.1)

on E és 'operador corresponent a l’observable £, A és l'estat del sistema, |A) és el ket
que representa l’estat A del sistema i (A| és el bra que representa l’estat A del sistema.
En aquesta expressié apareixen nous conceptes dels quals encara no hem parlat: els
bras, els kets, els operadors i el producte entre bras i kets.

Bras, kets 1 OPERADORS

Donat un conjunt de vectors, matematicament sempre podem definir un segon conjunt
de vectors anomenats duals. Els vectors duals associats als kets son els bras. Els bras
es defineixen i operen sempre a partir del seu producte escalar amb un ket, que déna
com a resultat un nombre real. La direccié del ket |A) és la mateixa que la del seu bra
associat (A|; per tant, com que alld que caracteritza l’estat d’un sistema és la direccié
del vector que el representa, estat A el podrem descriure tant amb el ket |A) com
amb el bra (A|. La longitud del ket |A) també és la mateixa que la del seu bra associat
(A] i es defineix com ’arrel cuadrada del nimero positiu {A|A). I si la semblanc¢a entre
aquestes parelles de vectors és la direccié i la logitud, la diferéncia entre un ket i el seu
bra corresponent és que ’un és el conjugat imaginari de laltre.

A Texpressiéo 1.1 hi apareix també un operador. Com el seu nom indica, un
operador serveix per operar sobre un vector, essent el resultat d’aquesta operacié una
funci6 del vector original. En la mecanica quantica sén d’especial interés els operadors
lineals, és a dir, els que actuen sobre els vectors per obtenir funcions lineals d’aquests.

Ara que ja hem aclarit qué sén i com es relacionen bras, kets i operadors, podem
entendre millor el significat de Pexpressi6 1.1, que és el segiient: el valor promig resultat
de mesurar moltes vegades la variable £ sobre 'estat A del sistema, és el nimero real
que obtenim en fer el producte escalar del bra (A| sobre el ket resultant de 1’accié
de l'operador E sobre el ket |A), o bé el namero real que obtenim en fer el producte
escalar del bra resultant de I'acci6 de I'operador £ sobre el bra (A|, sobre el ket |A),
ja que aquest producte compleix la propietat associatival.

ELS VECTORS PROPIS I ELS VALORS PROPIS
Per avancar una mica més en el formulisme mecanoquantic convé estudiar 1’equacioé

£|4) = aA) (1.2)

on E és un operador lineal i a és un nombre. Aquesta equacio significa que quan 1'o-
perador lineal £ s’aplica al ket | A) nomeés el multiplica per un factor a pero no li canvia
la direccié. En general, aquesta condicié no es compleix perqué quan E actua sobre un
vector en modifica la longitud i la direccié. Pero existeix un determinat conjunt de kets
pels quals aquesta equacio si que es compleix i llavors a i |A) s’anomenen valor propi
i vector propi de l'operador lineal E, respectivament. Es important veure que valor

1Cal puntualitzar que la igualtat de 1’equaci6 1.1 és certa sempre i quan (A| sigui un vector
normalitzat, és a dir, de longitud unitat (A|A) = 1).
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propi i vector propi sén conceptes que tenen significat només en relacié a un operador
lineal o bé una variable dinamica i que els dos conjunts estan vinculats entre si ja que
quan |A) i a compleixen I’equaci6 direm que el vector propi |A) pertany al valor propi
a. També cal tenir present que els valors propis d’un observable real sempre sén reals
i que els vectors propis de diferents valors propis sén ortogonals.

Quin és el significat fisic dels valors i vectors propis? Qué tenen a veure amb la
mesura experimental? Doncs resulta que si el sistema dindmic es troba en un estat
|A) que és vector propi de 'observable £ i pertany al valor propi a, llavors el resultat
de la mesura de la variable dinamica £ serd, certament, el nombre real a. Aquesta
afirmaci6 ens permet interpretar millor la fisica que s’amaga darrera del principi que
inaugurava aquesta tesi: el Principi de Superposicié d’Estats. Aquest principi ens deia
que el sistema dinamic no es troba en un sol estat pur sin6 en un estat |A) que és
superposicié de varis estats propis. L’acte de mesurar fard que el sistema opti per un
sol d’aquests vectors propis de la variable mesurada i per aix0 el resultat de la mesura
d’una variable dindmica real serd sempre un dels seus valors propis. Com ja hem dit
anteriorment, el que no podrem saber amb certesa és quin dels valors propis obtindrem
com a resultat de la mesura. Haurem d’acontentar-nos amb el promig de valors propis
de ’expressio 1.1 o bé amb el calcul de la probabilitat que en fer la mesura obtinguem
un valor propi determinat a. Aquesta probabilitat dependra de la contribucié que
tingui |A) (vector propi pertanyent al valor propi a) a la superposici6é d’estats propis
que defineix ’estat del sistema.

LES REPRESENTACIONS I ELS REPRESENTATIUS

Fins ara només hem treballat amb quantitats abstractes: bras, kets, operadors, ob-
servables, valors propis, vectors propis... conceptes tots ells carregats de significat
perd mancats de concrecié numérica. Ha arribat I’hora de substituir totes aquestes
abstraccions per conjunts de nombres que conservin les propietats matematiques per
tal de poder-hi operar i treballar. Aquest procés de concreci6 és del tot anileg al de
treballar amb coordenades en geometria. Podem parlar d’un vector inconcret tanta
estona com vulguem, perd a I’hora de resoldre un problema especific serd molt més
efectiu treballar amb les seves coordenades.

La manera de substituir la quantitat abstracta per la quantitat concreta s’anomena
representacio i el conjunt de nombres que acaben substituint la quantitat abstracta
s’anomena representatiu (o coordenades del vector, en geometria). De la mateixa
manera que podem expressar un vector geométric en diferents sistemes de coordenades,
existeixen diferents respresentacions per a les nostres quantitats mecanoquantiques.
Quina escollim? N’hi ha una millor que les altres? Aixd dependra del problema
especific que volguem resoldre. En general, escollirem la representacié en la qual els
representatius de les quantitats abstractes més importants del nostre problema siguin
més simples.

Per definir una representacié només cal un conjunt de bras (o kets) que anomenem
bras (o kets) basics:

Mide A} (1.3)

Quan aquests bras siguin tots ortogonals direm que la representacio és ortogonal.
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Vegem com es calculen els representatius d’un bra, d’un ket i d’un operador. El
representatiu d’un ket |a) esta format pel conjunt de nombres reals que obtenim en
fer el producte escalar d’|a) amb cadascun dels bra basics:

<)\1)\2 .. /\u|a) (].4)

El representatiu d’un bra {a| sera el conjugat complex del representatiu del ket |a)
conjugat imaginari d’{(al:

(a|)\1)\2)\u) = <)\1)\z)\u|a) (].5)

El representatiu d’un operador lineal estd format pel conjunt de nombres reals que
obtenim en fer les operacions:

<A’1,\'2 AL E NS ...,\;;> (1.6)

on (N ... AL 1|AY...AY) sén bras i kets basics generals. Aquest representatiu és una
mica més complexe que els anteriors perqué cada element depén de 2 vectors basics
en comptes d’un. Per aixd la manera més comoda d’expressar el representatiu d’un
operador lineal és una matriu quadrada on, per conveni, els elements de la mateixa
fila corresponen al mateix bra basic i els elements de la mateixa columna corresponen
al mateix ket basic. Quan & correspon a un observable real els elements de la diagonal
son reals, els altres son iguals al complex conjugat del seu element simétric i la matriu
s’anomena hermitica. Quan els bras i els kets basics son vectors propis de £ la matriu
es fa diagonal i els elements de la diagonal son els valors propis de &, £

(&eh.. .61 Elele. € ) = Eoeen (L.7)

Ara que ja coneixem els representatius, és el moment de respondre la pregunta que ens
féiem fa una estona: quina és la representacié que més ens convé? Ja hem dit que la
millor representacié és la que ens permet expressar els observables que ens interessen
de la manera més simple possible. I quins sén aquests observables? En funcié de
quines variables volem definir les nostres molécules?

LA REPRESENTACIO DE POSICIONS

Si considerem una molécula com un sistema dinamic d’n graus de llibertat, les variables
que necessitem per descriure-la séon les coordenades candniques i els seus moments con-
jugats: g- ipr (r=1,...,n). Perd com que les relacions de commutaci6 ens indiquen
que p i ¢ no es poden determinar simultidniament, haurem d’escollir entre treballar
en funcié de les posicions o treballar en funcié dels moments. Per a resoldre aquest
dilema ens deixarem portar per la intuicié. Sospesem p i g i pensem quines variables
ens resulten més familiars... Si, com la majoria de persones, encara arrosseguem
I’heréncia Newtoniana, la balancga es decantard de seguida cap a les posicions q. Aixi
que optarem per una representacio on els representatius dels operadors corresponents
a les variables g, siguin diagonals®.

2Els moments no sén bons aliats per descriure intuitivament el sistema quimic, perd si que ho
poden ser per simplificar ’estratégia de cilcul. A I'apartat 1.2.2 veurem com el métode SC-HK-IVR
treu profit d’una representacié mixta posicions i moments.
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El sistema que compleix aquesta condicié és la representacié de posicions o
representacié de Schrédinger® i n’esmentarem només dues caracteristiques im-
portants. La primera és que per cada grau de llibertat es compleix una equacié que
relaciona moment i posicié:

pr = —ih% (1.8)

ila segona és que els kets basics s’han d’anul-lar al extrems del domini de cada variable
Gr-

Les representacions ens han permés baixar el grau d’abstraccié de la teoria quantica
pero, tot i aixi, el formulisme de bras i kets encara és forca incomode i extrany. Per aix0
la gran majoria dels que ens dediquem als calculs mecanoquantics emprem una notacid
alternativa basada en les anomenades funcions d’ona, les auténtiques protagonistes
d’aquesta historia.

LES FUNCIONS D’ONA

Imaginem que tenim el ket |P) i que el volem expressar d’alguna manera més intuitiva
i menys arbitraria. L’as d’una funcié definida seria una bona opcid, pero. .. és formal-
ment viable aquest canvi de notacié? Podem passar de vectors abstractes a funcions
definides com si res? La resposta és que no. Estrictament, aquesta transformacié no
és immediata siné que, per tal que les funcions d’ona es facin mestresses de la notacié i
arribin a substituir el sistema de brakets, calen uns certs passos carregats d’abstraccio.
De totes maneres, ara no hi entrarem en detall i acceptarem, sense més predmbuls,
Pesperat canvi de notacié que substitueix un ket per una funcié d’ona*:

|P) = (&) (1.9)

Es important adonar-se que ¥ és funcié de 'observable £ i que, per tant, la funcio
d’ona és un concepte que només pren sentit una vegada s’ha decidit quina sera la re-
presentaci6 del sistema i la seva forma, varia segons quina sigui la magnitud observada.

I fins aqui aquesta petita introducci6 al formulisme mecanoquantic. A partir d’ara els
brakets quedaran enrera i parlarem de funcions d’ona directament, donant per entés
que P (&) defineix un ket i que la seva forma depén sempre de I'observable que estudiem

&.

1.1.2 L’Equaci6 de Schrédinger-Born-Oppenheimer (SBO)

Després d’aquesta breu introduccié al formulisme mecanoquantic reprenem el fil de la
tesi. Tal i com exposavem als primers paragrafs, ’objectiu final de la quimica tedrica

3La representacié de posicions també s’anomena representacié de Schrodinger perqué és la re-
presentacié que va emprar Schrédinger en la seva formulaci6é original de la Mecanica Quantica al
1926.

4El nom d’aquesta funcié prové dels primers dies de la Mecanica Quantica, quan tots els exemples
d’aquestes funcions tenien forma d’ona.



1.1. EL MARC TEORIC 9

és reproduir les propietats d’un sistema quimic a partir de models basats en principis
fisics fonamentals. Les propietats, les caracteristiques, tot alld que defineix el sistema,
es condensa en el concepte d’estat i pren forma de funci6é d’ona: ¥ (). La funcié d’ona
conté tota la informacié necessaria per descriure l'estat, es comporta com un oracle
capag de respondre qualsevol pregunta: quina energia té? com es mou? on esti?...
Coneéixer ¥ (), doncs, és sindonim de conéixer totes les propietats del sistema i per aixo
I’objectiu final dels nostres calculs és sempre obtenir la poderosa funcié d’ona.

L’EQUACIO DE SCHRODINGER

En la representacié de posicions, que és la que hem escollit en ser la més convenient
per als nostres interessos, la funcié d’ona d’un sistema dinamic depén del temps i de
les coordenades que defineixen la molécula (o conjunt de molécules) en estudi: ¥(q,t).
Aquesta funcio té certa semblanga amb una funcio caracteristica de la mecanica New-
toniana: la trajectoria q(t). Com que les dues ens descriuen l’evolucié temporal de les
coordenades de posicid, hi ha certa tendéncia a pensar que ¥(q,t) és la “versié quan-
tica” de ¢(t). Aquesta similitud ens pot ser molt util a ’hora d’interpretar resultats
pero, alerta, cal ser prudents perqué no és estrictament certa. Hem de tenir sempre
present que el concepte de funcié d’ona no té cap mena de precedent en la mecanica
classica. Per tant, el seu vincle amb la idea de trajectoria és només d’analogia perd
mai d’igualtat ni equivaléncia.

Per a resoldre un problema dinamic totes aquestes normes d’ortografia i regles de joc
mecanoquantiques sén ben necessaries, perd no pas suficients. Ens manca la carta de
navegacio, les lleis que guien 1’evolucié temporal del sistema. En la mecanica classica
aquestes instruccions venen donades per les equacions de Newton. En la mecanica
quantica les directrius les marca ’equacié de Schrédinger, que és la segiient:

i w(q,1) = A% (1) = [T(a) + 7 (a, 0] (g, 1) (1.10)
Hes I'operador Hamiltonia i esta associat a 'observable energia total del sistema,
és a dir, a la suma de lenergia cinética i Uenergia potencial. T'(q) representa ’operador
associat a l’observable energia cineética, que només opera sobre les coordenades de les
particules del sistema i V' (g, t) correspon a I’operador associat a ’energia potencial, que
pot ser funcio del temps i de les coordenades de les particules del sistema. Si coneixem
la funcié d’ona en un instant donat ¢y i I'expressio de V' (q,t), podrem determinar la
forma de la funci6 d’ona en qualsevol altre moment. Aixi doncs, la trajectoria g(t)
apareix com a soluci6 de les lleis de Newton i la funcié d’ona ¥(q,t) com a solucié de
I’equaci6 de Schrédinger.

Sovint, les propietats del sistema que ens interessa descriure no depenen del temps
i llavors ’equaci6é anterior es pot simplificar. Quan el camp d’energia potencial V' (q)
és constant amb el temps, es pot demostrar que ’equacié anterior es transforma en
I’anomenada equacié de Schrédinger independent del temps:

[T(q) + V()] (a) = Bv(q) (1.11)

on ¥(q,t) = ¢¥(q) exp {iE;/h}. Si parem atencié veurem que I7(q) no és I’tnic terme
que ha perdut la dependéncia temporal: ¥(q) i |¥(q,t)|*> tampoc depenen del temps.
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1(q) és una solucié d’aquesta nova equacio6 i, per tant, funcié propia de )ik ,1]P(g,t)?
és el quadrat del modul de la funcié d’ona global del sistema. Té sentit que la funcié
¥(q,t) varii amb el temps perd el quadrat del seu modul no? Doncs si. El significat
fisic d’aquesta aparent contradiccié és que, encara que la forma de la funcié d’ona
global sigui variable, la probabilitat d’obtenir un determinat valor com a resultat de la

mesura és constant. De fet, quan aixo passa diem que ¥(g,t) és un estat estacionari.

Centrem-nos ara en un problema quimic, és a dir, en un sistema molecular. Les
particules elementals que constitueixen les molécules sén moltes perd, als nostres ulls,
n’hi ha prou en considerar només nuclis atomics i electrons®. Si a més ignorem
els efectes relativistes (entre els que s’inclou la interaccié spin-orbita) ’equacié de

Schrédinger independent del temps i 'operador hamiltonia prenen la segiient forma:

Hy (7, R) = Ey(7, R) (1.12)
H = Tn(R) + Tu(™) + Vun(R) + Vn—a (7, R) + Ve (7) (1.13)

on fN descriu l'operador energia cinética deguda als nuclis, fel descriu 'operador
energia cinética deguda als electrons, Vyn correspon al potencial d’interaccié nucli-
nucli, VN_¢; al d’interaccio nucli-electré, V¢ al d’interaccié electro-electro, 7 son les
coordenades dels electrons i B son les coordenades dels nuclis.

L’APROXIMACIO BORN-OPPENHEIMER

Ara que ja sabem la forma de 'operador H tot sembla a punt per iniciar la resolucié
de l’equaci6 de Schrodinger (independent del temps). Pero les aparences enganyen. . .
sota aquesta equacié d’aspecte senzill s’amaga una complexitat que la fa practicament
irresoluble. Necessitem ajuda. Quina llastima! acabem de comengar i ja ens veiem
obligats a simplificar el model. Afortunadament, disposem d’una eina molt eficag i
licita: ’'aproximacié Born-Oppenheimer (BO) [2][3]. Es eficag perqué aconsegueix
que el problema matematic sigui més assequible i és licita perqué, en general, no
implica cap "mentida”. Es ben sabut que els electrons sén particules molt menys
massiques i, per tant, molt més rapides que els nuclis atomics. Llavors tothom estara
d’acord en que no és cap disbarat pensar que els lleugers s’adapten amb rapidesa al
moviment dels pesants. Es a dir, ’aproximacié Born-Oppenheimer ens diu que cada
vegada que els nuclis canvien de geometria, els electrons sén tan rabents acomodant-
se adiabaticament a la nova estructura molecular que podem suposar que sempre es
troben en la distribucié més "comoda’”.

L’EQUACIO DE SCHRODINGER-BORN-OPPENHEIMER (SBO)

Aquesta nova premisa ens permet desacoblar el moviment dels electrons del movi-
ment dels nuclis i transformar ’equacié 1.12 en la que anomenarem equacié de
Schrédinger-Born-Oppenheimer® (SBO), on tots els termes apareixen només en

5Als nuclis atomics hi ha neutrons i protons perd com que aquestes particules no intervenen en els
fenomens quimics, el nostre model no necessita considerar 1’estructura fina dels nuclis.

8 Aquesta equaci6 es denomina habitualment equacié de Schridinger nuclear perd, en aquesta tesi,
ens hem pres la llibertat de canviar-li el nom. El motiu és ben clar: evitar confusions. El terme
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funcié de la distribucié nuclear R i referenciats a 'estat electronic n:
[Tn + Un(B)C(R) = E,Li(R) (1.14)

Ty continua essent I’operador d’energia cinética deguda als nuclis; ﬁn(ﬁ) és un ope-
rador que inclou 'energia potencial d’interaccié electré-electrd, la d’interaccié electrd-
nucli, la d’interaccié nucli-nucli i ’energia cinética deguda als electrons; E,, és ’energia,
total del sistema i I’ (R) és la funcié d’ona nuclear.

I ja esta? Ja podem comencgar? Encara no. Abans de resoldre ’equacié SBO és
imprescindible calcular Un(ﬁ) mitjancant ’equacié de Schrédinger electronica,
que encara mostra més explicitament el llegat de I’aproximacié B.O :

[He + Van (R)] e n (7 B) = Un(R) ¥ (7: B) (1.15)

on Vi ¢1 és el hamiltonia electronic, que inclou ’energia cinética i poten(:lal dels electrons,
VN ~ és loperador d’energia potencial d’interaccié nucli-nucli i ¥y, p, (7 R) és la funcié
d’ona electronica. Aquesta equacié depén de R de forma parameétrica, és a dir que
I’haurem de resoldre per a cadascuna de les configuracions de la molécula fins a obtenir
I’anomenada hipersuperficie d’energia potencial: Un(ﬁ)

Recordem que Fn(ﬁ) i E, sén precisament els vectors propis i els valors propis
de 'operador hamiltonia Vi , és a dir, els estats energétics que pot adoptar el sistema
i les energies corresponents a aquests estats. El principi de superposicié ens diu que
la molécula (o conjunt de molécules) es troba en un estat ¥ que és combinacié de
tots aquests estats propis F"(R); que de la mesura de l'energia del sistema sempre en
resultara un dels valors possibles d’E;, i que la probabilitat que el valor propi obtingut
sigui un o0 bé un altre depén del coeficient que el seu vector propi associat tingui en
la combinaci6 lineal d’estats propis que defineix ¥. Fixem-nos que cada funcié d’ona
nuclear defineix una manera de moure els nuclis atomics o, el que és el mateix, una
manera de vibrar”. Per tant, FH(R) i £ és ni més ni menys que la descripcié teodrica
de ’espectre d’estats i energies vibracionals de la molécula.

En resum, el nostre pla de treball sempre inclourd dues etapes: en la primera calcu-
larem la hipersuperficie d’energia potencial Un(R) mitjancant equaci6é de Schrodinger
electronica i en la segona obtindrem l’espectre vibracional Fn(ﬁ) i E a partir de I'e-
quacié SBO. Pero no tots els estudis de quimica tedrica segueixen aquest esquema.
En moltes ocasions els calculs s’aturen abans del segon pas. Es suficient? Es licit
basar tot ’analisi tedric només en la informacié provinent de ’equacié electronica?
Prescindir del segon pas equival a suposar que en un sistema quimic el moviment dels
nuclis atomics no és rellevant. Perd aixd és tan disbarat com suposar que un ser viu
no respira. Les molécules, tant si reaccionen com si no, estan sempre en moviment aix{
que un estudi tedric rigurds necessita anar més enlla del calcul electronic i arribar fing
al final, fins a la resoluci6 de ’equacié SBO.

nuclear incita a pensar que I’equacié només descriu el mo@ment dels nuclis i aix0 no és cert ja que
els electrons també s’hi descriuen mitjangant el terme Up (R).

7A més de la vibracié, el moviment molecular també inclou la rotaci6 i la translacié perd en ser
la vibraci6 el tipus de moviment més interessant des del punt de vista quimic, la molécula es descriu
habitualment mitjancant coordenades internes i, per tant, sensibles només a la vibracio.
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Si ’estudi del moviment nuclear és tan important, perqué hi ha tants treballs que
no contemplen la dinamica de les molécules? Una possible justificacié és augment del
cost computacional, pero el factor més determinant és el fet que els métodes dinamics
encara estan en fase de desenvolupament i, com a conseqiiéncia, hi ha molt poc software
comercial a ’abast dels consumidors. Com que aquests métodes encara no estan es-
tandaritzats ni implementats, els quimics tedrics que ens volem dedicar a ’estudi de la
dinamica molecular no tenim altre remei que fabricar-nos els nostres propis programes
i adaptar-los al problema que volem estudiar. Per aixd aquesta tesi s’ha centrat en la
determinaci6 de la funcié d’ona nuclear, perqué és una de les assignatures pendents de
la, quimica teodrica.

A continuacié s’inclou una descripcié dels métodes emprats en 'estudi de la funcio
d’ona nuclear. Per una banda, donat que la tesi es presenta com a compendi d’articles,
no té sentit que 'explicaci6 dels métodes de calcul sigui completa i exhaustiva. Pero
d’altra banda, en tractar-se d’una investigacié que es concentra més en la metodologia
que en les aplicacions, tampoc podem obviar els métodes de calcul tan directament.
Aixi doncs, buscant un compromis entre les exigéncies del format i les necessitats del
contingut, la descripcié de cadasctin dels métodes de calcul que es presenta en la seccidé
1.2 inclou una breu explicacié dels fonaments de la metodologia general i una sintesi
del procediment del calcul a través de les seves etapes basiques. L’apartat 1.2.1 s’ocu-
pa del DVR (Discrete Variable Representation), un métode emprat en la determinacioé
de la funcié d’ona de sistemes estatics o independents del temps i ’apartat 1.2.2 s’ocu-
pa del SC-IVR (Semiclassical Initial Value Representation) un métode emprat en la
determinacié de la funcié d’ona de sistemes dindmics o depenents del temps. Al final,
la tesi també inclou un apéndix on s’hi pot trobar informacié complementaria sobre
els codis dels programes principals i les subrutines més importants corresponents als
métodes de calcul desenvolupats.

1.2 Els métodes de calcul

1.2.1 DVR (Discrete Variable Representation)

1.2.1.1 Fonaments del métode

El DVR s’enmarca dins de la filosofia de treball coneguda com VBR, ( Variational Basis
Representation). La metodologia VBR, és una de les més emprades en la resolucié de
l’equacié de Schrodinger independent del temps i, tal i com indica el seu nom, és
variacional. Es caracteritza fonamentalment per (1) ’as d’una base ortonormal de N
funcions en 'expansié de la funcié d’ona:

N
U = Zciq’i (1.16)
i=1

i (2) la determinacié dels valors propis i funcions propies mitjangant una diagonalitzacio
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del problema matricial N x N:
Hc = Ec (1.17)

El terme DVR fou introduit per Lill, Parker i Light [4] com una aproximaci6 de
la metodologia VBR i es basa en una representacié on les funcions de base s’associen
a punts i 'operador d’energia potencial es representa per una matriu diagonal, els
elements diagonals de la qual son essencialment el valor del potencial en aquests punts.
El fet d’intentar descriure un problema mecanoquantic des de ’espai de punts i no des
de P’espai de les funcions comporta algun inconvenient perd també certs avantatges. El
principal problema és que el DVR perd el caricter variacional propi d’un métode VBR
[5] i la principal millora (clau de la seva eficacia) és que 1’avaluaci6 i manipulacié de
I’operador Hamiltonia resulta molt més simple i, per tant, les despeses computacionals
s’economitzen sensiblement.

La formulacié del DVR emprada en aquesta tesi és la que D.T. Colbert i W.H.
Miller [6] van presentar al 1992. El seu atractiu principal és que la matriu d’energia
cinética és extremadament simple i alhora universal en el sentit que no presenta cap
referéncia explicita a la base de funcions que hi ha al darrera del desenvolupament.
Un altre avantatge d’aquest DVR respecte a les versions anteriors és que la graella de
punts és equiespaiada i aplicable a qualsevol superficie de potencial de manera que no
ens hem de preocupar de les particularitats de cada problema quimic. Les funcions de
base associades a aquesta graella uniforme sén funcions de Fourier (del mateix tipus
que les funcions propies soluci6 de la particula en una caixa) i com que, portades a un
cert limit, séon formalment analogues a la funcié sincz = (sinz)/z, aquesta formulacié
del DVR es coneix amb el nom de sinc-DVR.

1.2.1.2 Les etapes d’un calcul sinc-DVR

Per veure amb més claredat com s’executa un calcul sinc-DVR, vejem quines sén les
seves etapes basiques per a un problema bidimensional i en coordenades cartesianes:

1. Definici6 de la graella de punts equiespaiats en cadascuna de les direccions orto-
gonals = i y.

2. Construccié de la matriu Hamiltoniana a partir dels termes cinétic i potencial:

(-1 (723, i=d
T’L’L' — 2mA$2 { ﬁ) l#ll } (1.18)
Viie = 63t V (4) (1.19)
Hij’iljl = Tii’(sjj’ + Tjj’(sii’ —+ 6ii’6jj’ V(SL'“ yj) (1.20)

3. Obtenci6 dels valors propis {E,} i els coeficients d’expansi6 de la funci6 d’ona
{¢n,i}, mitjancant la diagonalitzacié de la matriu Hamiltoniana.

4. Obtenci6 dels vectors propis { ¥, } (funcions d’ona) a partir de la combinaci6 line-
al definida pels coeficients d’expansié obtinguts en ’etapa anterior i les funcions
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de la base ortonormal corresponent:

N
qxnzzcn,iqwi n=0,...,N—1 (1.21)
i=1

1/2 o 1/2 o
bi(x,y) = E sin m(m_ %) E sin M (1.22)
b, — a, by — ag b, —ay by — ay

on az i b, caracteritzen l'interval de definicié de la coordenada x, a, i by carac-
teritzen l'interval de definicié de la coordenada y, N és el nombre de punts i n
indica el vector propi.

1.2.2 SC-IVR (Semiclassical Initial Value Representation)

1.2.2.1 Fonaments del métode

L’SC-IVR s’enmarca dins del formulisme derivat de la interpretacio, basada en la idea
de les integrals de cami (Path Integral), que R.P. Feynman [7] va fer de la mecanica
quantica. Aixi doncs, aquesta metodologia no utilitza equacié de Schrodinger de
manera explicita siné que parteix del concepte d’amplitud de transicié entre dos punts.
En la formulacié de Path Integrals, ’amplitud de transici6 entre el punt a i el punt
b, K(b,a), s’entén com la contribucié de tots els camins possibles D, (t) que porten
de les condicions inicials a a les condicions finals b, cadascun d’ells pesat per una fase
complexa que conté l’accié classica associada al cami S[b,a] = ﬁ: L(&,z,t)dt; o dit
d’una altra manera:

b
K(b,a) = / e/MSba p (1) (1.23)

En el llenguatge d’estats i operadors, 'amplitud K (b,a) equival al solapament entre
'estat inicial i l'estat final del sistema, i l'estat final es defineix a partir de l’accié
de l'operador d’evoluci6 temporal sobre l'estat inicial: (Uglexp{—ihiH}|¥o). A par-
tir d’aquestes expressions purament quantiques i 1’as de ’aproximacié de fase esta-
cionaria, Van Vleck [8] va desenvolupar una expressio semiclassica (SC) en la qual la
suma de camins quedava restringida als camins classics.

Pero D’expressié de Van Vleck era problematica ja que la cerca de solucions zero
implicada en la determinacié dels multiples camins classics possibles entre dos punts
especifics donat un temps fixe és molt complicada, especialment en sistemes caotics.
De la necessitat de resoldre aquest problema derivat de les condicions de contorn,
en va néixer el desenvolupament que W. H. Miller [9] va fer de 'IVR (Initial Value
Representation). Aquesta estratégia simplifica la determinacié de tots els camins pos-
sibles mitjancant la segiient transformacié de coordenades: qqg,q: — ¢o,po- D’aquesta
manera, tal i com el seu nom indica, I’SC-IVR pot definir tots els camins classics que

8

8Els camins (o trajectories) classics que parteixen de z; i arriben a x2 donat un temps t venen
determinats per les solucions de ’equaci6é z2(z1,p1) = =2, que, en general, té maltiples arrels. Per
aixd parlem d’aquest problema de doble condicio de contorn com un problema de cerca de solucions
zero.
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contribueixen a ’expressié 1.23 a partir de les seves condicions inicials i, per tant, la
cerca de solucions zero ja no és necessaria.

L’SC-IVR primitiu es va formular en la representacié de posicions, pero la formu-
lacié de I’'SC-IVR emprada en aquesta tesi es basa en una representacié mixta de mo-
ments 1 posicions coneguda amb el nom de Herman-Kluk (HK) [10] [11] o SC-IVR
en la representacié d’estats coherents. En aquesta versi6 SC-HK-IVR, l'operador
d’evolucié temporal s’expressa de la segiient manera:

e~ iHt/h _ (27Th)—F//dpodqoct(po’qo)e(i/ﬁ)st(Po,QO)|ptqt)<p0q0| (1.24)

on F és la dimensionalitat de I’espai de coordenades, (po, go) son les condicions inicials
pel moment i la posicié que defineixen les trajectories classiques, (pg, ¢;) son les corres-
ponents variables evolucionades en el temps, Si(po,qo) és 'acci6 classica i C¢(po,qo)
és el prefactor de Herman-Kluk:

1/2

1(% Ope 79 i%) (1.25)

2 Jdqo Opo ;3;00 ;5(10

Ci(po, o) = ‘

Els bras i els kets de 'expressié 1.24 sén estats coherents (paquets d’ona de minima
incertesa) i les seves funcions d’ona en ’espai de posicions prenen la forma:
F/4 v

e:cp{—ilq’ —af* +ip(d' - qo)} (1.26)

(a'pa) = (1)
™
on v (que apareix en les expressions 1.25 i 1.26) és una constant relacionada amb
I’amplada del paquet d’ona coherent. Els estats coherents sén interessants perqué
tenen la propietat de ser analegs als punts de ’espai de les fases classic centrats en
(p,q) 1 alhora presenten una distribucié al voltant d’aquest centre apropiada per a la
descripcié de fendomens mecanoquantics.

1.2.2.2 Les etapes d’un calcul SC-HK-IVR

Per veure amb més claredat com s’executa un calcul SC-HK-IVR, vejem quines sén
les seves etapes basiques:

1. Definici6 de les condicions inicials del centre del paquet d’ona (pg,qo), €l temps
total de propagacié i el nombre de trajectories que volem emprar per descriure
el sistema®.

2. Obtenci6 de ’evolucié temporal del paquet d’ona a partir de la contribucié de
cadascuna de les trajectories en termes del prefactor, de I'accié classica i del
solapament amb ’estat coherent inicial:

9Cal dir que els valors d’aquests i altres parametres semiclassics no es poden fixar a priori tan
facilment siné que en la majoria dels casos cal realitzar un seguit de tests preliminars. Per una
explicacié6 més detallada dels criteris que s’han de seguir en D’elecci6 dels parametres semiclassics
vegeu el subapartat 2.1.2.3.
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Abans d’acabar la introducci6, és el moment de recapitular i de comencar a dirigir
la mirada cap als articles que han fet possible aquesta tesi doctoral. En els darrers
apartats hem deixat clar que el nostre interés es concentra en ’estudi de la funcié
d’ona nuclear i també hem descrit, molt breument, els métodes emprats per a la seva
determinacié. Es a dir, sabem qué volem calcular i també sabem com fer-ho. Perd
si anem més enrera, si retrocedim fins la primera frase de totes, recordarem que 1’ob-
jectiu d’aquest gran edifici formal que s’anomena quimica teorica és comprendre el
comportament de les molécules. El concepte de funcié d’ona és certament important,
complexe i fins i tot bonic perd no podem oblidar que també és teoric i, per tant, buit
de significat fisic mentre no ’apliquem a un sistema real. Aixi doncs, ha arribat I’hora
de tocar de peus a terra i presentar quins sén els fendmens quimics que han permés
desenvolupar i aplicar els métodes de calcul de la funcié d’ona nuclear estudiats en
aquesta tesi.

1.3 La realitat quimica

Els fenomens quimics objecte d’estudi en el camp de la dinamica quantica molecu-
lar tenen una caracteristica comi: en tots ells es manifesta, d’'una manera o altra,
la deslocalitzacié de la funcié d’ona nuclear. Aquesta deslocalitzacié és un clar re-
flexe de la naturalesa ondulatoria del matéria i es fa més evident com menys massics
son els nuclis. Per aquest motiu el gran protagonista dels calculs dinamics és ’atom

d’hidrogen, el més lleuger de la taula peridodica.

Els diferents tipus d’alteracions!® causades per la deslocalitzaci6 de la funcié d’ona

nuclear sén ben nombrosos: aparicié de transicions espectroscopiques de baixa energia
degudes a la ressonancia quantica (coneguda també amb el nom d’intercanvi quantic),
valors andomals del desplacament quimic en ’espectre de ressonancia magnética de 1’a-
tom d’hidrogen ! H en els ponts d’hidrogen de barrera baixa (Low Barrier Hydrogen
Bonds, LBHB), efectes isotopics andmals en els espectres moleculars i efecte cinétic
isotopic (Kinetic Isotope Effect, KIE) degut a 'efecte tunel nuclear, entre d’altres. I
en aquesta llarga llista d’alteracions encara hi manquen els tres efectes quantics que
han estat objecte d’estudi durant la tesi: desviacié de la Llei d’Arrhenius, alteracio
d’Efectes Isotopics d’Equilibri (EIE) i anomalies estructurals. En els propers apartats
trobareu les descripcions d’aquests tres efectes acompanyades d’una breu explicacié de
les mancances dels models mecanoclassics.

10 Alteracions enteses com a anomalies en els resultats predits pels models mecanoclassics.
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1.3.1 Desviacid de la Llei d’Arrhenius

Segons la teoria d’Arrhenius, la constant de velocitat d’una reaccidé quimica depén de
la temperatura segons l'expressio:

k(T) = Ae~Ea/ET (1.28)

on A s’anomena factor preexponencial i F, energia d’activacio, essent ambdues magni-
tuds independents de la temperatura. Segons aquesta llei, si es representa el logaritme
de la constant vs. I'invers de la temperatura s’obté una recta de pendent —FE, /RT i
ordenada en l'origen A pero, en certes ocasions (quan la reacci6 esta protagonitzada
per l’atom d’hidrogen o bé es produeix a temperatures molt baixes) la realitat és que
la recta només apareix a temperatures moderades o elevades. A temperatures baixes
el comportament lineal desapareix per deixar pas a un comportament assimptotic amb
una recta horitzontal. D’aquesta desviacié de la llei d’Arrhenius podem deduir que
tant A com E, depenen de la temperatura i que existeix una certa velocitat residual
deguda a la capacitat del sistema per creuar la barrera energética que separa reactius
de productes sense superar-la, és a dir, deguda a ’efecte tunel nuclear.

1.3.1.1 L’efecte tiinel nuclear

L’efecte ttunel nuclear és un efecte quantic molt conegut que va ser predit des dels inicis
de la mecanica quantica i que no té cap correspondéncia en el marc de la mecanica
classica. Basicament, correspon a la capacitat que tenen els sistemes mecanoqua_{ltics
de propagar-se a través d’una regi6 de la hipersuperficie d’energia potencial U(R) en
la que el valor de I'energia total del sistema és inferior al valor de ’energia potencial
en aquella zona.

En el context d’una reaccié quimica en la que una barrera energética genérica
separa les regions de U (ﬁ) de reactius i productes, l'efecte tiinel es pot entendre com
la capacitat que té el sistema que reacciona per propagar-se ”a través” de ’esmentada,
barrera encara que la seva energia sigui inferior a la de la barrera. D’entre els factors
que poden afectar la magnitud d’aquest efecte en destaquen dos: la massa del sistema
que es transfereix a través de la barrera i la diferéncia energética entre el cim de
la barrera i l’energia del sistema [12]. Ambdds factors juguen en contra d’aquesta
manifestacié quantica de manera que quant més gran sigui la massa i/o la diferéncia
energética, menor sera Defecte tinel nuclear.

Segons la frase anterior, si hi ha algun atom especialment susceptible d’experimen-
tar efecte tinel nuclear aquest és, sense dubte, ’atom d’hidrogen. Com a conseqiiéncia,
si volem comprendre la dindmica d’un procés quimic protagonitzat per I’'H ens veiem
obligats a recorrer a models mecanoquantics. En aquests casos, la representaci6é de
logk(T) vs. T es desvia clarament de la suposada recta d’Arrhenius i, per tant, una
interpretacié mecanoclassica de la reacci6 és del tot insuficient.

L’article A inclos en ’apéndix B se centra en la dindmica d’una doble transferéncia
protonica intramolecular. Els resultats d’aquest estudi es troben en l'apartat 2.2.1 i
mostren una visible desviacio de la llei d’Arrhenius, derivada de la preséncia de ’atom
d’hidrogen i el conseqiient efecte tunel nuclear. A més, en aquest treball es parla d’un
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tercer factor que afecta la magnitud d’aquest efecte mecanoquantic: la distancia (en
termes de moviment nuclear) que separa reactius i productes.

1.3.2 Alteracié d’Efectes Isotopics d’Equilibri

L’Efecte Isotopic d’Equilibri (EIE) es defineix com el quocient entre dues constants
d’equilibri corresponents a dos processos quimics que només es diferencien per una
substituci6 isotopica. En la formulaci6 de la termodinamica estadistica [13] la constant
d’equilibri associada al procés A+ B < C+ D depén de les funcions de particié segons
Pexpressio:
_ QcQp
QaAp
Si acceptem que les energies associades als diferents graus de llibertat d’una molécula

son separables i additives, aleshores la funcié de particié molecular es pot factoritzar
de la segiient manera:

K

(1.29)

Q = QirQuitQrotQer (130)

on Qs correspon a la funcié de partici6é translacional, (), correspon a la funci6é de
particio vibracional, Q. correspon a la funcié de particié rotacional i QQ¢; correspon
a la funcio de partici6 electronica.

Si assumim que no hi ha acoblament entre els diferents modes normals de vibracio,
la funcié de particié vibracional es pot separar en el producte de les contribucions
individuals dels 3N — 6 modes normals:

3N—-6

Qvib = H dm (131)
m=1
cadascuna de les quals es descriu mitjancant un sumatori sobre les energies permeses:

gm =y e O /keT (1.32)
i=1

on kp és la constant de Boltzman. Estrictament, de la mateixa manera que la fun-
ci6 de particié electronica es determina a partir de les energies que s’obtenen com a
solucié de ’equacié de Schrédinger electronica, la funcié de particié vibracional s’hau-
ria de determinar a partir de les energies que s’obtenen com a solucié de ’equacié
d’Schridinger-Born-Oppenheimer (SBO) sobre la hipersuperficie de potencial U (R).
Pero la majoria de paquets de programes de calcul en quimica tedrica prescindeixen
de U(R) i treballen directament amb I’aproximaci6 harmonica.

1.3.2.1 L’aproximacié harmadnica

L’aproximacié harmonica es basa en tractar els modes normals que defineixen la vi-
braci6 d’una molécula com si fossin simples oscil-ladors harmonics governats per la
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classica llei de Hooke F' = —kz on k s’anomena constant de forca i es relaciona amb
la freqiiéncia v caracteristica del mode mitjangant 'expressio:

y= L (ﬁ)w (1.33)

" 2r \m

Com que el potencial corresponent a un oscil-lador harmonic V' = %kxz només conté
un terme quadratic, la seva constant de forca es desprén directament del valor de la
derivada segona del potencial i, per tant, el conjunt de freqiiéncies que defineixen els
modes normals caracteristics d’'una molécula s’obtenen (segons ’aproximaci6é harmoni-
ca) a partir de la diagonalitzaci6 de la matriu Hessiana en el punt de la hipersuperficie
d’energia potencial corresponent a l’estructura en estudi.

Una vegada es coneixen els valors de v, la funcié de particié vibracional de cada
mode normal ¢, es calcula sobre els valors propis que s’obtindrien en resoldre SBO si
el terme corresponent a I’energia potencial tingués la forma propia d’un oscil-lador har-
monic. Els valors propis corresponents a aquest oscil-lador harmonic quantic hipotétic
corresponen a les energies:

E"=(i+ %)hum i=0,1,2,... (1.34)
Aixi doncs, en el marc de 'aproximacié harmonica el calcul de les magnituds ter-
modindmiques d’un sistema, és molt més agil del que seria el seu calcul rigurés ja que
s’assumeix que la hipersuperficie de potencial U(é) es comporta, al voltant del punt
estacionari, de la mateixa manera que ho faria un potencial harmonic de freqiiéncia
igual al valor de la segona derivada del potencial en aquest punt i, per tant, tot s’acaba
amb el calcul de la matriu de derivades segones.

Pero totes les aproximacions s’allunyen de la realitat i aquesta no és pas una ex-
cepci6. Les interaccions que defineixen U(R) no només no sén harmoniques siné que,
en algunes ocasions, I’anharmonicitat es fa tan evident que "aproximacié harmonica ja
no és valida com a model. Per aquests casos, els paquets de programes comercials de
calculs teorics no ofereixen cap keyword opcional. Una vegada més, quan és ’hora d’es-
tudiar el moviment dels nuclis la oferta de software dedicat al seu tractament rigurés
disminueix drasticament. Aixi doncs, per tal de poder calcular EIE i altres magnituds
termodindmiques per a sistemes anharmonics, ha estat necessari programar una nova
estratégia de calcul, el codi de la qual es troba a 'apéndix A.

Els articles B i C inclosos en ’apéndix B se centren en la termodinidmica de varis
complexes organometal-lics que es caracteritzen per tenir 2 dtoms d’hidrogen entre els
seus lligands. Alguns d’aquests sistemes presenten una U (R) clarament anharmonica
al voltant del minim i, per tant, I’aproximacié harmonica no és gens indicada per a
la descripcié de la seva termodinamica. Els resultats d’aquests estudis es troben a
I’apartat 2.2.2 i mostren com, en alguns casos, les conclusions i prediccions derivades
de ’aproximacié harmonica s’allunyen, i no pas poc, de les que resulten del tractament
rigurds.
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1.3.3 Anomalies estructurals
1.3.3.1 L’aproximacié topologica

La determinacié estructural a nivell tedric es basa en un analisi topologic de la hiper-
superficie de potencial U (R) Es parteix de la idea que la geometria de tota molécula
estable correspon univocament a un minim local de U (R) i, per tant, la cerca d’estruc-
tures es tradueix en una cerca de minims que han de complir dues condicions necessaries
i suficients:

1. El gradient de U(R) en aquest punt ha de ser nul.

—

2. La diagonalitzacié de la matriu de derivades segones de U(R) en aquest punt
evaluada en coordenades cartesianes ponderades ha de resultar en un conjunt
de valors propis tots ells positius excepte els corresponents a les translacions i
rotacions globals, que han de ser nuls.

Fins aqui tot sembla perfectament coherent i correcte...perd, en realitat, no ho és.
Reduir la determinacié estructural a una analisi topologica és, ens agradi o no als
quimics tedrics, una aproximacié més. Prové de ’heréncia mecanoclassica que tendeix
a mirar-se les molécules (microscopiques) com si féssin cossos governats per les lleis de
Newton (macroscopiques) i no fa més que allunyar-nos de la visi6 mecanoquantica de
la matéria que tots hauriem d’anar incorporant a la nostra intuicio.

Pero si ’analisi topologica és una aproximacié classica a ’estructura, quina és lla-
vors la descripcié quantica corresponent? La resposta es troba precisament a ’equacié
1.1, la primera de totes. Determinar una estructura significa conéixer els valors de les
distancies i els angles que defineixen la geometria de la molécula. En el marc de la
mecanica quantica, aquestes magnituds fisiques (distancies i angles) s’anomenen ob-
servables i, tal i com ja hem vist en 'apartat 1.1.1 dedicat al formulisme, el seu valor
(promig) es calcula a partir de ’accié de I’operador corresponent sobre la funci6é d’ona
que descriu el sistemal'': R
(R) = (¥|R|w) (1.35)
I quina és aquesta funci6 d’ona? Doncs ja us ho podeu imaginar...la funcié d’ona
nuclear combinacié lineal del conjunt de vectors propis que s’obtenen en resoldre I’e-
quacio SBO del sistema.

Acabem de veure que, estrictament, I’estructura tedrica d’una molécula no ve definida
per Ronin, minim local de U (ff), sin6 per (R), valor promig de I'observable R. Perd
en canvi, gairebé tots els estudis tedrics estructurals es basen en Rmm i no en (R).
Aquest fet fa pensar que ’aproximacié classica (Rm,n) deu ser valida en la majoria
dels casos. Comprobem-ho. Quines condicions s’han de complir perqueé Rmin sigui una

bona aproximaci6 de (R)? En primer lloc, hem de saber que en el cas de l'oscil-lador
harmonic (R) coincideix exactament amb R,,;,; per tant, si el pou que confina R,

11 A la practica, per obtenir el promig d’un observable primer calculem el seu valor per a cadascun
dels vectors propis que configuren ¥ i després suposem una distribucié de Maxwell-Boltzman per tal
d’obtenir (R) a una certa temperatura.
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és perfectament harmonic, ’aproximacié topologica és totalment valida. En segon lloc,
cal tenir en compte que quan la massa del sistema és molt elevada, els nivells d’energia,
so6n tan baixos que queden compresos en la zona de comportament quadratic de Ronin
i, per tant, els vectors propis que configuren ¥ s’assemblen als de 1’oscil-lador harmonic
i (R) s’apropa a Rin. Es a dir que, perqué B,.;» sigui una bona aproximacié de (R)
s’ha de complir, com a minim, alguna d’aquestes dues condicions:

1. El pou que confina Rmm ha de ser perfectament harmonic.
2. La massa del sistema ha de ser gran.

Tal i com hem vist a ’apartat anterior dedicat a ’aproximacié harmonica, les inter-
accions que defineixen U (é) solen ser poc harmoniques i, en alguns casos, fins i tot
arriben a ser molt anharmoniques. Per tant, la primera condicié poques vegades es
compleix. La segona condicid, en canvi, es compleix en la majoria dels casos per la
senzilla ra6 que la varietat d’atoms pesants és superior a la d’atoms lleugers. Pero la
magjoria no vol pas dir tots. Existeix una minoria nombrosissima de processos pro-
tagonitzats per I’atom d’hidrogen que no son prou massics com per descriure la seva
estructura mitjancant ’aproximacié topologica.

L’article D inclos en I’apéndix B se centra en la descripcié de 'estructura d’un com-
plex organometal-lic de dihidrogen. Els parametres geométrics relatius als dos atoms
d’hidrogen presenten una U(ﬁ) forca anharmonica i afecten, evidentment, a un sis-
tema poc massic. Per tant...ja ens podem oblidar de I’estructura Roin. Cap de les
dues condicions de validesa de I’aproximacié topologica es compleix i no ens queda
altre remei que calcular (R) a partir de . Els resultats d’aquest estudi es troben a
Papartat 2.2.3 i mostren el fracas de I’aproximacié topoldgica i com els parametres

geometrics obtinguts a partir de (R) s’apropen molt més als valors experimentals que

—

no pas els obtinguts a partir de R, ;y,-

1.4 Objectius

Arribat el moment de presentar els objectius de la tesi, no és facil concretar en poques
linies la finalitat de més de quatre anys de feina. En el mon de la recerca es trepitjen
terrenys inexplorats i aquesta constant incertesa fa que, sovint, els treballs canviin de
rumb a mitja travessa. Una pregunta inicial pot topar amb una resposta inesperada; a
partir d’aquesta es genera una nova pregunta que permet trobar encara una altra res-
posta. . .1 aixi, en aquesta relacié sinérgica entre preguntes i respostes, el coneixement
cientific creix de mica en mica.

En el nostre cas, les preguntes i les respostes han girat sempre al voltant de la
funcié d’ona nuclear. De moment, hem aprofitat la introduccié per repassar una mica
el formulisme mecanoquantic que enmarca el concepte de funcié d’ona nuclear (seccié
1.1), també hem descrit breument alguns dels métodes que ens permeten determinar-
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la (secci6 1.2) i per ultim hem exposat varies manifestacions quimiques de la seva
deslocalitzaci6 (secci6 1.3).

Aquest plantejament tan centrat en la funci6 d’ona nuclear ¥ pot sobtar a algun
lector perqué no és ’enfocament més habitual. Sovint, els treballs en quimica tedrica
prescindeixen de la dinamica dels nuclis i es limiten a ’estudi de la hipersuperficie de
potencial U (ﬁ) 0, encara menys, pretenen interpretar el procés quimic real inicament
a partir de la localitzacié de certs punts aillats en U (fé) Es a dir que, el més freqiient
és dedicar I’atenci6 a U(R) i no pas a ¥. Aixo significa que al llarg de la historia de
la quimica teorica s’ha fet molt per al desenvolupament dels métodes que permeten
calcular U (R) amb rigor i efectivitat computacional, perd ben poc per als métodes que
permeten calcular ¥. Per tant, en el camp de la dinamica quantica molecular encara hi
ha molt cami per recorrer i aquesta tesi pretén convertir-se en un petit pas endavant,
per mintscul que sigui, en aquest llarg viatge.

Es probable que algt pensi que aquest interés en els métodes per a la caracteritzacié
de la funcié d’ona nuclear estd motivat inicament per la satisfaccié que experimenta
un quimic tedric purista quan avanca en el desenvolupament formal, pero el cert és que
la motivacié d’aquesta tesi també s’alimenta de la necessitat d’avancar en ’estanda-
ritzaci6 dels métodes de dinamica quantica molecular (ja siguin estatics o bé dinamics).
Com ja hem dit en algun altre moment, en els programes comercials de quimica teorica
les subrutines o keywords referents al tractament quantic dels nuclis encara brillen per
la seva abséncia. I no és pas perqué no siguin necessaries! En la seccié 1.3 véiem com
els fendomens quimics caracteritzats per la deslocalitzacié de la funcié d’ona nuclear
s6n ben importants i nombrosos; i 1a necessitat es fa encara més evident i urgent quan
el protagonista del fenomen és ’atom d’hidrogen. La seva lleugeresa transforma les
aproximacions mecanoclassiques en inservibles i exigeix, sense cap mena de dubte, que
els tractaments mecanoquantics s’incorporin al paquet d’eines que el quimic teoric usa
de manera quotidiana.

Tal i com anuncia el mateix titol, aquesta tesi inclou alhora desenvolupament i
aplicacio de métodes teorics. La relacio entre el desenvolupament i I’aplicacié d’un
métode és, d’alguna manera, “simbiotica”. Cadascuna de les parts obté benefici de
I’altra o, més ben dit, ambdues parts es necessiten mituament. L’aplicacié necessita
que el métode es desenvolupi per tal de millorar la comprensié dels processos quimics i
el desenvolupament del métode necessita que les aplicacions li donin sentit — perqueé de
queé serveix un meétode de calcul si no podem treure’n profit tot interpretant i predint
fenomens reals? Guiats per aquesta reflexié, hem estructurat els objectius de la tesi
en dos grans blocs: el bloc del desenvolupament, orientat a la implementacié i millora
de métodes de calcul de la funcié d’ona nuclear, i el bloc de I’aplicacié, més proper a
Pestudi de fendmens quimics concrets, realitzat mitjancant els métodes desenvolupats
en el bloc anterior.

EL DESENVOLUPAMENT

Tal i com acabem de dir, un dels objectius principals d’aquesta tesi és contribuir al
desenvolupament dels métodes per a la caracteritzacié de la funcié d’ona nuclear. La
frase que acabeu de llegir és tan solemne com inconcreta; aixi que si volem fer-la més
entenedora, el millor serd traduir-la en termes més practics i recomencar...Un dels
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objectius principals d’aquesta tesi és aconseguir, per a cadascun dels sistemes quimics
estudiats, un programa que calculi les magnituds fisiques necessaries per descriure la
funcié d’ona nuclear i els fendmens que es deriven de la seva deslocalitzacié. L’objectiu
final, doncs, és sempre “aconseguir un programa’, perd la quantitat i la qualitat de la
feina a fer varia segons quin sigui el sistema quimic a descriure, les magnituds a calcular,
les prestacions del métode i la disponibilitat de codis preliminars. Tenint en compte
aquests factors, el desenvolupament d’un métode pot incloure les segilients tasques:

e En el cas que ja existeixin el métode de calcul i el codi corresponent, només
caldra adaptar el codi ja existent a les necessitats del sistema quimic. Aquesta
adaptacié pot ser tan senzilla com afegir una sola variable o tan complexe com
afegir una subrutina sencera pero, sigui com sigui, el cert és que la intervencié
del codi original sera sempre a nivell de les seves fonts. De fet, ja hem comentat
en altres ocasions que el mén de la dinamica quantica molecular es caracteritza
(avui en dia) per una manca de sistematica i abséncia de programes comercials.
Per aquest motiu, ’adaptacié d’un codi a un nou sistema quimic no serd mai
un contratemps que se solucioni simplement canviant les keywords del fitxer
d’entrada.

Aquest és el cas dels métodes DVR i SC-HK-IVR, per a cadascun dels quals ja
existeix un codi implementat per un altre membre del grup. Quan els haguem
de fer servir, perd, haurem d’adaptar-los a les particularitats del sistema quimic
en estudi ja que aquests codis originals no estan preparats per estudiar qualsevol
tipus de potencial ni qualsevol sistema de coordenades.

e En el cas que ja existeixi el métode de calcul perd no el codi corresponent,
caldra implementar el métode ja existent i, a més, adaptar el nou codi a les
necessitats de cada sistema quimic. I encara que el métode ja estigui dissenyat, la
seva implementacié no sol ser massa trivial. Al parer de molts, la frase que millor
descriu un procés d’implementacio és la dita del dit al fet hi ha un gran tret! Una
cosa és tenir les "instruccions”, perd una altra de ben diferent és transformar-les
en algorismes que calculin exactament el que volem. Perqué de la mateixa manera
que una reaccié quimica no es comporta mai tan bé al laboratori com sobre el
paper, un métode de calcul tampoc funciona tan facilment a la practica com en
la teoria.

Aquest és el cas del métode espectral'® pel qual no disposem de cap codi. Per
tant, quan el necessitem no tindrem altre remei que implementar-lo partint de

zero, amb totes les dificultats que aix0 representa.

e En el cas que no existeixin ni el métode de calcul ni el codi corresponent, cal-
dra primer idear una nova metodologia i després implementar-la en forma de
programa operatiu.

Aquest és el cas de les magnituds termodinamiques anharmoniques!?, per les
quals no disposem de cap métode de calcul ni, dbviament, de cap codi. Per tant,

12Del métode espectral no en parlem fins al subapartat 2.1.2.2.

13],es magnituds termodindmiques anharmoniques sén les que incorporen anharmonicitat i, per
tant, prescindeixen de I’aproximacié harmoénica en menor o major grau. Trobareu la descripcié del
seu calcul al subapartat 2.1.3.2.
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quan les necessitem, no podrem fer altra cosa que idear algun métode de calcul
i posteriorment "materialitzar-lo” en forma de programa.

Aixi doncs, quan expliquem els objectius orientats cap al desenvolupament dels mé-
todes de calcul de la funcié d’ona nuclear, en el fons, el que estem dient és que la nostra
intenci6 és avancar pel cami del rigor dels calculs nuclears, encara que el "peatge”’ pugui
sortir una mica car ja que, en la majoria dels casos, no només haurem de treballar sin6
que, a més, ens haurem de fabricar nosaltres mateixos les eines de treball.

L’APLICACIO

L’altre gran objectiu d’aquest treball d’investigacio és estudiar fendmens quimics en els
quals es manifesta la deslocalitzacié de la funcié d’ona nuclear, mitjancant ’aplicacié
dels métodes de calcul desenvolupats en aquesta mateixa tesi doctoral. Alhora, ens
agradaria mostrar que la descripcié d’aquests fendmens no pot basar-se en models
mecanoclassics com els que condueixen a ’aproximacié harmonica o bé a I’aproximaci6
topologica, sin6 que ha de recorrer necessariament a models mecanoquantics (o, com a
minim, semiclassics) que tractin els nuclis atomics amb el rigor que es mereixen. De tots
els efectes quimics que deriven de la naturalesa ondulatoria de la matéria, n’estudiarem
fonamentalment tres: la desviacié de la Llei d’Arrhenius, lalteracié d’Efectes Isotopics
d’Equilibri i les anomalies estructurals. Els proposits en cada cas sén els segiients:

e En el cas de la desviacié de la Llei d’Arrhenius, la nostra intencié és com-
prendre les particularitats cinétiques d’una doble transferéncia protonica intra-
molecular a partir de la variacié de la seva constant de velocitat (teorica) amb la
temperatura. Aprofitarem per mostrar que el model teoric d’una reaccié quimica
no es pot basar dnicament en les energies i les geometries d’uns pocs punts de
U(R) sin6 que ha de ser molt més complexe i incloure factors com les distancies
(en termes de moviment nuclear) que separen aquests punts o, encara millor,
descriure el procés globalment mitjancant una SEP bidimensional que inclogui
simultaniament tots els mecanismes rellevants.

e En el cas de l'alteracio d’Efectes Isotopics d’Equilibri (EIE), el nostre ob-
jectiu és estudiar els EIE de processos que afecten una familia de compostos tan
interessant com és la dels complexes organometal-lics de dihidrogen. Concreta-
ment, volem estudiar ’equilibri d’addici6 de Hy en dihidrogens allargats i el del
tautomerisme dihidrur/dihidrogen en un complex de Kubas. Degut a la seva
elevada anharmonicitat, la termodinamica d’aquests complexes no es pot descri-
ure a partir de ’aproximacié harmonica i per tant serd molt convenient idear
un métode que inclogui ’anharmonicitat del sistema. Finalment, la comparacié
dels resultats harmonics amb els resultats anharmonics ens permetra estudiar
I’aplicabilitat de ’aproximacié harmonica en aquest tipus de sistemes quimics.

e En el cas de les anomalies estructurals, el nostre proposit és descriure alguns
parametres estructurals de sistemes en els quals 'aproximacié topologica fracas-
sa, com és el cas dels complexes de dihidrogen allargats. Intentarem obtenir els
valors mitjos d’aquests observables estructurals a partir d’'un model semiclassic
bidimensional i la comparacié d’aquests resultats amb els analegs DVR servira
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per validar I’as de 'estratégia semiclassica en aquest tipus de problemes quimics.
D’aquesta manera, si ’'SC-IVR resulta ser efectiu, ’estudi servira de punt de par-
tida per a posteriors descripcions multidimensionals d’aquests complexes.

Per tant, parlar dels objectius orientats cap a l’aplicacié dels métodes de calcul de
la funcié d’ona nuclear és parlar del nostre interés en contribuir a la comprensi6 dels
fenomens quimics governats per les lleis mecanoquantiques (tan pel que fa a electrons
com a nuclis atdomics) i també en aprofitar aquestes aplicacions per tal de desenvolupar
i millorar cada vegada més els métodes de calcul nuclear.
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Capitol 2

Resultats 1 Discussi6

En aquest capitol explicarem quins han estat els resultats obtinguts en els treballs
que han anat teixint aquesta tesi doctoral. Tots ells, excepte el primer!, apareixen en
I’apéndix B en forma d’article. L’estructura de 1’exposicié intenta ser coherent amb la
dels objectius i per aixd hem agrupat els resultats relatius al desenvolupament de
meétodes per a la determinaci6é de la funcié d’ona nuclear en la secci6 2.1 i els resultats
relatius a ’aplicacié dels métodes de calcul anteriors en 'estudi de manifestacions
quimiques de la deslocalitzacio de la funcié d’ona nuclear en la secci6 2.2.

2.1 El Desenvolupament

Els métodes emprats en la determinacié de la funcié6 d’ona nuclear han estat basica-
ment dos: el DVR (Discrete Variable Representation) i ’'SC-IVR (Semiclassical Initial
Value Representation). Com que no existeixen programes comercials generalitzats
per a cap d’aquests dos métodes, abans de poder-los aplicar a 'estudi de fendomens
quimics reals ha calgut confeccionar els codis corresponents. Afortunadament, el grup
de recerca disposava de primeres versions dels programes implementades anteriorment
per Ricard Gelabert, també membre del grup. Aixo implica que la programacié no
ha hagut de comencar de zero perd no significa que no hagi calgut programar. Hem
partit d’un codi inicial i, segons la naturalesa del problema quimic i les magnituds
a calcular, aquest codi ha estat modificat i/o ampliat en funci6 de les necessitats.
El grau i el nivell de programacié han estat diferents en cada cas (des d’un simple
canvi de subrutines comercials de diagonalitzacié de matrius en el cas del DVR, fins
a ’elaboracié completa de la subrutina que calcula valors i vectors propis en el cas
de ’SC-IVR), perd una certa intervencié sempre ha estat necessaria. En els propers
apartats tractarem les accions més importants realitzades a nivell de desenvolupament
comencant pel DVR, seguint amb I’SC-IVR i acabant amb alguns resultats que no sén

LE]l treball realitzat al voltant de la transformacid afi i que es presenta en I’apartat 2.1.1 forma
part d’un estudi que encara no ha acabat (pel que fa a la part aplicada a un problema concret) i,
per tant, encara no ha estat publicat. No obstant, hem decidit incloure a la tesi els resultats del
desenvolupament realitzat en aquest treball degut al seu interés metodologic.
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propis de cap métode en concret i que per aixo hem etiquetat amb el nom de genérics.

2.1.1 DVR

En aquest apartat parlarem de les principals aportacions que, durant el transcurs
de la tesi, s’Than anat implementant al codi DVR. No parlarem, en canvi, de cap
de les multiples petites modificacions que han calgut per tal d’adaptar el métode a
cada problema quimic particular. Aquestes petites modificacions afecten, sobretot, a
la graella de punts (filtres topologics, filtres energgetics, distribucions simétriques. . .)
pero, tot i ser necessaries per a I’aplicacié del métode, no sén prou rellevants com per
detallar-les en aquest context. Tampoc parlarem de la implementacié de la dspevz,
una subrutina del paquet informatic LAPACK (Linear Algebra PACKage) [14] que
permet realitzar diagonalitzacions parcials i, per tant, agilitza molt el calcul DVR
en el cas que només ens interessin uns valors i vectors propis concrets. L’as de la
dspevz ha millorat molt ’eficicia del programa perd tampoc té sentit detallar la seva
implementacié ja que es tracta, simplement, de ’aplicacié d’una subrutina comercial.
De qué parlarem, llavors? Doncs de la implementacié d’un tipus de transformacié que
amplia el camp d’aplicacié del métode DVR a sistemes descrits per coordenades no
ortogonals: la transformacid afi.

EL REQUERIMENT D’ORTOGONALITAT

En l'apartat 1.2.1 véiem que 'atractiu principal del métode sinc-DVR, és una matriu
d’energia cinética simple i universal. Aquesta simplicitat, pero, es produeix només en
el cas que les coordenades emprades siguin ortogonals ja que, en aquestes condicions,
I’operador d’energia cinética 7' no conté termes creuats i els elements de la matriu
corresponent T;; es calculen facilment mitjancant I’expressié 1.18.

Un dels sistemes quimics que hem estudiat durant la tesi ha estat la molécula de
CO adsorbida on top sobre una superficie de Pt(111). En col-laboracié amb un grup
de recerca que treballa habitualment en calculs electronics de gasos adsorbits sobre
superficies metal-liques2, hem evaluat el grau d’anharmonicitat dels modes de vibracié
corresponents a 1’stretching de I’enllag Pt-C i de ’enllag C-O:

O

-

C
o —i

superficie de Pt(111)

L’analisi s’havia de realitzar a partir de la determinacié de la funcié d’ona nuclear del
sistema descrit per una SEP (superfice d’energia potencial) de coordenades r; (distan-
cia C-0) i ro (distancia Pt—C). Aparentment no hi havia cap dificultat especial en el

2Grup de Quimica Quantica de Superficies de la Facultat de Quimica de la Universitat Rovira i
Virgili de Tarragona, dirigit per Josep M. Ricart.
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calcul pero de seguida ens vam adonar que r; i 2 no sén coordenades ortogonals i que,
per tant, el métode sinc-DVR, tal i com el teniem implementat, no es podia utilizar
per a ’estudi d’aquest sistema. Per tal de superar aquest entrebanc inicial disposavem
de dues alternatives ben diferents: una, deduir quina seria l'expressi6 de la matriu
Ty corresponent a un operador 7' amb termes creuats, i ’altra, introduir un canvi de
variables que ens permetés descriure els dos stretchings mitjancant coordenades orto-
gonals. Ja us podeu imaginar quina de les dues va ser ’opci6 escollida, evidentment:
la segona. A continuacid, encara que no aparegui en cap de les publicacions que inclou
la tesi, explicarem en qué consisteix i com s’implementa en el DVR aquest canvi de
coordenades ja que ens ha semblat interessant a nivell metodologic i molt til per als
qui, en un futur, es trobin amb un problema semblant a les mans.

2.1.1.1 La transformacioé afi

La transformacié afi és una eina molt emprada en l'estudi de la dinamica de sistemes
de tres cossos del tipus A—B—C. A I’hora de descriure el sistema, les coordenades
internes 7 (distancia A-B) i re (distancia B-C) son les més atractives perque faciliten
la interpretaci6 quimica dels resultats pero, en canvi, la seva manca d’ortogonalitat
dificulta la resolucié de ’equacié SBO ja que 'operador T corresponent conté un terme
creuat:

1 ma(mp +mg) . 1 mc(ma +mp) 2 mamg
2(mA+mB+mc) 1 2(mA+mB+mc) 2 (mA+mB+mc)

T(T’l, 7‘2) =

7172
(2.1)

Aixi doncs, 71 1 72 s6n les més atractives perd no pas les més eficients. Les coordenades
)

que més ens convenen en aquests casos son precisament les que obtenim en aplicar una

transformacidé ofi [15]: (r1,7r2) = (z,y), on

rin=z—ytan® i re = aysec©. (2.2)
essent 1
ma(mp + mg) /
o= |——"— 2 (2.3)
mc(ma +mp)
i
am mamc 1/2
sin® = ¢ = [ ] (2.4)
mp + mg (ma +mp)(mp + mg)

En aquest nou sistema de coordenades x i y, ’operador d’energia cinética perd el terme
creuat que tanta nosa ens feia i recupera la simplicitat caracteristica del DVR:

~ 1 1
T(z,y) = Em.icz + Emgf (2.5)
on

m — ma(mp +mc) (2.6)
(ma +mp+me)

Ara que ja sabem en qué consisteix la transformacié afi, vegem com s’implementa en
la metodologia DVR. A primera vista, sembla que només es tracti d’afegir una nova
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Figura 2.1: Representaci6 dels punts d'una
graella DVR en les coordenades no ortogonals
(r1,72) i en les coordenades ortogonals (z,y).

etapa que serveixi per aplicar el canvi de variables (ry,r2) — (z,y), després de definir la
graella de punts i abans de construir la matriu Hamiltoniana (per recordar les etapes
d’un calcul DVR rellegiu el subapartat 1.2.1.2). Pero a la practica, com és habitual,
la implementaci6é no és tan evident. Resulta que el sinc-DVR necessita que els punts
de la graella emprada en la construccié de la matriu Hamiltoniana siguin equiespaiats.
Perod qui ens garanteix que els punts de la graella (r1,r2) es mantindran equiespaiats
una vegada s’hagin transformat en punts de la graella (z,y)? Si expressem aquesta
condicié en forma d’equacions algebraiques, arribem a la conclusié que la caracteristica
que haurad de complir la graella (r1,r2) és que els seus punts estiguin alineats sobre
rectes de pendent m¢c/(mp + m¢) 0, en termes més practics, que
Ary mg

i i SO 2.
Ary mp + mgc 27)

essent Ar; 'espaiat de punts en la direccioé r1 i Ars 'espaiat de punts en la direccid
T9-

Aixi doncs, per enumerar les etapes basiques propies de 1’execucié d’un calcul sinc-
DVR amb transformacié afi, només caldra copiar ’esquema exposat en I’apartat 1.2.1.2
i desglossar la primera etapa en els segiients dos apartats:

la. Definici6 de la graella de punts equiespaiats en cadascuna de les direccions no
ortogonals r1 i 72, tenint en compte la condici6é expressada en I’equacié 2.7.

1b. Definicié de la graella de punts equiespaiats en cadascuna de les direccions or-
togonals x i y, mitjancant la transformaci6 afi de la graella definida en P’etapa
la.

La figura 2.1 ens ajuda a entendre graficament quin és l’efecte de la transformacié
aff sobre la SEP. U (R) adopta una forma esbiaixada, tipica dels estudis dinamics de
processos triatomics tan classics com F+H-H. De fet, a les coordenades z i y també
se les coneix amb el nom de coordenades esbiaixades (skewed coordinates).

Aquest protocol ha estat implementat al codi sinc-DVR 1 serd de gran utiliat per a
qualsevol quimic que s’enfronti amb un problema dinamic del tipus A-B-C. Només
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caldra seguir les instruccions que acabem d’enumerar i tenir present que les expres-
sions relatives a la transformaci6 afi poden simplificar-se segons quina sigui la relacié

de masses en el sistema3.

2.1.2 SC-IVR

En aquest apartat parlarem de les principals aportacions que s’han implementat al codi
SC-HK-IVR. L’SC-IVR és el métode de calcul que més treball de desenvolupament ha
generat en aquesta tesi. Per una banda, la metodologia en si encara no estd del tot
consolidada; la seva formulacié segueix incorporant millores i de mica en mica les
seves aplicacions es van fent un lloc en el camp dels estudis moleculars. Per altra
banda, el nostre grup de recerca practicament no tenia experiéncia en aquest tipus
d’estratégia de calcul. Com a conseqiiéncia de la manca d’estandards i de bagatge,
el desenvolupament de ’'SC-IVR ha comportat un gran esfor¢ de comprensié i també
moltes hores de programaci6 i recompilacié del codi. El primer subapartat (2.1.2.1)
gira al voltant de quin és el perqué del nostre interés en desenvolupar aquest métode:
I’augment dimensional, una de les grans necessitats actuals de la dindmica quantica
molecular. En el segon subapartat (2.1.2.2) hi trobareu una descripci6 detallada de
les modificacions que han calgut per posar a punt el codi (protagonitzades per la
implementacio del métode espectral). I per ultim, el tercer subapartat (2.1.2.3) conté
basicament les instruccions d’as del programa, dedicat especialment a futurs usuaris.

2.1.2.1 L’augment dimensional

Tot i que els espectaculars avencgos en la poténcia dels ordinadors i en el desenvolupa-
ment d’algorismes de calcul eficients han permés eliminar moltes de les aproximacions
necessaries per resoldre ’equacié de Schrédinger electronica i, per tant, obtenir U (ﬁ),
les prestacions del maquinari i programari actuals encara sén deficients a I’hora de
resoldre I’equaci6o SBO (Schrédinger-Born-Oppenheimer) amb tota la seva dimensio-
nalitat. Com a conseqiiéncia, els estudis de dindmica quantica molecular es veuen
obligats a reduir la realitat hiperdimensional a models d’unes poques dimensions i
d’aquesta manera, encara que s’intentin escollir les coordenades més representatives
del total, es produeix una pérdua insalvable d’informacié que empobreix el model
fisic. Aixi doncs, tot esfor¢ destinat a poder evitar aquesta reduccié tan forgosa com
indesitjada val la pena.

Per tal que ens fem una idea de les despeses computacionals d’un calcul de dinamica,
molecular, fixem-nos en els requeriments dels calculs DVR. En el métode DVR el temps
de CPU associat a la diagonalitzacié completa* és proporcional a I’ Néssima poténcia
de la grandaria de la base (essent N la dimensionalitat del problema) i la memoria
RAM és proporcional al quadrat de la poténcia anterior.

3En el cas concret de ’adsorcié de CO sobre Pt(111), com que mp; > m¢,mo, si O=A, C=B i
Pt=C les expressions 2.3, 2.4 i 2.6 se simplifiquen en o = [ma/(ma + mB)]l/2
respectivament.

4 Afortunadament, no sempre és necessari que la diagonalitzacié de la matriu sigui completa. So-

vint, només necessitem uns pocs valors i vectors propis de manera que la diagonalitzacié pot ser

,sin®@ =aim=maxy
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DVR SC-IVR
CPU o MY o N3
RAM o (MN x MYN) o N2

Taula 2.1: Comparaci6 dels requeriments
computacionals dels métodes DVR i SC-
IVR. M és el nombre de punts DVR en
una sola dimensié i N la dimensionalitat
del problema.

Afortunadament, existeixen altres metodologies amb menors requeriments com-
putacionals. Aquest és el cas de I’'SC-IVR, on els requeriments de CPU sén de ’ordre
del cub de la dimensionalitat i els de memoria de ’ordre del quadrat de la dimen-
sionalitat. Fixem-nos en la taula 2.1, que compara més clarament els requeriments
computacionals dels dos métodes esmentats. De seguida ens adonem que ’'SC-IVR és
molt més barat que el DVR, especialment a mesura que N augmenta. De fet, a partir
de N = 4 el calcul DVR esdevé inabordable mentre que s’han arribat a fer calculs SC-
IVR per N = 300 [16]°. Aixi doncs, el métode SC-IVR es presenta com una possible
solucié a les necessitats d’augment dimensional en els calculs de dinamica molecular.
No obstant, no oblidem que I’'SC-IVR és una aproximacié semiclassica i que, per tant,
hem de sospesar la relacié "qualitat /preu”. Es a dir que, en Pestudi de problemes de
poques dimensions escollirem el rigor mecanoquantic del DVR (encara que sigui més
car) i en estudi de problemes de moltes dimensions escollirem ’estalvi de ’'SC-IVR
(encara que sigui aprozimat).

Aparentment, doncs, els métodes semiclassics semblen molt prometedors, perd hi
ha un inconvenient: I’SC-IVR es troba encara en fase de desenvolupament metodologic
i no es pot fer servir de manera rutinaria ni generalitzada. Les seves aplicacions tot
just comencen a aparéixer en escena i, de fet, encara no se sap del cert quin és ’abast
del seu us ni la seva eficiéncia. Per tant, abans d’engrescar-nos a resoldre problemes
hiperdimensionals, necessitem superar una etapa prévia de calibracié del métode que
ens garanteixi que ’aproximacié semiclassica és valida per descriure el tipus de sistemes
quimics que ens interessen.

CALIBRACIO I POSADA A PUNT

Tota calibracié requereix un métode de referéncia. Necessitem un métode robust i con-
solidat que ens guii, que ens serveixi de criteri per avaluar lefectivitat del métode que
estem probant. Un bon métode de control en la calibracié de 'SC-IVR és precisament
el DVR, ja que ens proporciona la solucié estrictament quantica a la qual el resultat
semiclassic hauria de convergir. Aixi doncs, el treball presentat en aquesta tesi com a
article D i explicat en ’apartat 2.2.3 aprofita la descripcié d’un problema d’estructura
molecular realitzat mitjancant calculs SC-IVR i DVR bidimensionals com a test de

parcial i el calcul s’abarateix considerablement.

5Cal puntualitzar que gran part de les 300 dimensions tractades en aquest treball s’han inclos en
forma d’oscil-ladors harmonics acoblats, que encareixen poc el calcul ja que contribueixen a la matriu
de derivades segones només amb termes diagonals.
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validaci6 de l'estratégia semiclassica.

Com ja hem comentat anteriorment, les prestacions del programa SC-HK-IVR
que teniem a l’abast eren insuficients per a les nostres necessitats. Una vegada més,
abans de poder fer servir el programa hem hagut de reprogramar-lo nosaltres mateixos.
Com que el codi inicial de ’'SC-IVR que ens va arribar a les mans era una versié
monodimensional preparada per proporcionar ’evolucié temporal del paquet d’ona
¥(r,t), perd nosaltres necessitdvem una versié bidimensional que ens proporcionés
l’espectre de valors propis i funcions propies del sistema E; i ¥(r, E;), i ens calculés
també els valors promig de certs observables, la "posada a punt” del codi va incloure
basicament tres tasques:

1. Introduir les modificacions necessaries per tal d’obtenir una versié 2D del codi.

2. Introduir les modificacions necessaries per tal d’obtenir una versié del programa
que, a partir de ¥(r,t), obtingués ’espectre de valors propis i funcions propies
del sistema.

3. Introduir les modificacions necessaries per tal d’obtenir una versié del programa
que, a partir de espectre de funcions propies del sistema, calculés els valors
promig de certs observables.

L’obtencio de E; i U(r, E;) a partir de ¥(r, t) s’aconsegueix mitjangant 1'as d’un métode
basat en les propietats espectrals de les solucions de ’equacié de Schrodinger depenent
del temps i que, per aquest mateix motiu, hem batejat amb el nom de métode espectral.
La seva aplicacié no ha estat gens facil ni trivial sin6 ben complexa i interessant.
Donades les seves caracteristiques hem cregut que es mereixia una atencié especial
dins d’aquesta tesi i i hem ”dedicat” el segiient subapartat.

2.1.2.2 El métode espectral

En aquest subapartat parlarem de la implementacié d’un métode que permet obtenir
P’espectre de valors i vectors propis del sistema a partir de la solucié6 numeérica de
Pequacio de Schrédinger depenent del temps ¥(r,t) [17]. Les seves etapes basiques
son les segiients:

1. Calcul de la funcié d’autocorrelacio: A(t) = (To|PTy).

2. Obtenci6 de ’espectre d’energies del sistema a partir de la transformada de
Fourier de la funcié d’autocorrelacié obtinguda en I’etapa anterior i mitjancant
Pexpressio:

1 al
I(E) = —Re { / e’Et/ﬁA(t)dt] (2.8)
wh 0

3. Obtenci6 de les funcions propies associades als valors propis obtinguts en ’a-

partat anterior mitjancant ’expressio:

1 [T
W) o o / Pt/ it (2.9)

0

on T és el temps total de propagacié i E,, és el valor propi n identificat en I(E).
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Amb la intencié que aquesta tesi sigui el maxim d’atil per altres quimics tedrics que
necessitin implementar el métode espectral, a continuacié explicarem quins sén els
factors practics a tenir en compte a I’hora d’implementar-lo®. A més, a ’apéndix A
podeu trobar-hi les fonts de la subrutina espectre corresponent a les etapes 11i 2, i les
fonts del programa espectref corresponent a l’etapa 3.

ETAPA 1: L’AUTOCORRELACIO. La primera etapa del métode espectral no té cap
secret. Una vegada coneixem ’evoluci6 temporal del paquet d’ona (que obtenim com
a resultat del calcul SC-IVR), I'inic que cal fer és calcular la funcié d’autocorrelacié
A(t) = (To|P;). Com que U, és una funcié complexa, A(t) també ho sera.

ETAPA 2: LA TRANSFORMADA DE FOURIER I ELS VALORS PROPIS. La segona
etapa ja no és tan placida com la primera sindé que presenta alguns entrebancs. En
primer lloc, és util considerar la possibilitat d’incorporar el métode conegut amb el
nom de filter-diagonalisation [18], molt eficient en ’extraccié de freqgiiéncies a partir
d’un fragment curt d’una senyal depenent del temps. En el nostre cas, I'as d’aquesta
estratégia ens permet eliminar el soroll i reduir el temps de propagacié necessari per
tal d’obtenir una I(E) amb una resolucié acceptable. El métode es basa en multiplicar
el senyal per una funci6 filtre, que en el nostre cas ha estat Gaussiana, de manera que
I’equacio6 2.8 es transforma en

]. o0 : 2,2
I(E) = —-Re [/0 PR A(H) et dt (2.10)

on a = 0.5'/2(9,5/T) i T és el temps total de propagacié [19]. En segon lloc, resulta
que la NAG (Numerical Algorithms Group) [20], que és el paquet d’algorismes que hem
emprat en la programacié d’aquest codi, no disposa de subrutina per a la transformada
de Fourier siné per a l'antitransformada. Aixi doncs, a la practica, hem hagut
d’obtenir la transformada a partir del complex conjugat de l'antitransformada del
complex conjugat d’A(t), és a dir:

I(E) [/ e~ iBU/h A ($)* e gy (2.11)

En tercer i darrer lloc, cal saber que l'ordre dels components del vector I(E), quan
aquest surt de la subrutina c06ecf que realitza la transformacié, no és gens obvi: la
primera meitat conté les energies positives en ordre creixent i la segona meitat conté
les energies negatives, també en ordre creixent. Aquest aparent “caprici” deriva de
VFFT (Fast Fourier Transform) [21], I’algorisme emprat en cO6ecf. Tenint en compte
aquest darrer comentari, una vegada coneixem l’espectre I(E) només cal representar-lo
graficament i els seus maxims locals ens mostraran quines sén les energies corresponents
als valors propis del sistema.

6 Aquest tipus d’informacié gairebé mai apareix en els articles ni en els llibres perqué, sovint, es
considera obvia; pero el cert és que, quan arriba el moment de programar les obvietats s6n ben escasses
i qualsevol consell funcional s’agraeix moltissim!
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ETAPA 3: LES FUNCIONS PROPIES. La tercera etapa, a diferéncia de la segona,
no presenta cap “cop amagat’. Per a cadascun dels valors propis identificats en ’etapa
2 resolem ’equacié 2.9 i obtenim el seu vector propi associat.

2.1.2.3 Elecci6 dels parametres semiclassics

Si en el subapartat anterior hem donat algunes instruccions ttils per a qui vulgui
posar a punt I’'SC-HK-IVR mitjancant la implementacié del métode espectral, en aquest
subapartat donarem algunes instruccions ttils per a qui el vulgui fer servir. Abans
d’executar el programa cal escollir el valor de certs parametres semiclassics i, donat
que l'eleccié no és gens trivial, ens ha semblat apropiat descriure amb un cert detall
quins sén els criteris i ’ordre que han de guiar aquest pas previ. De parametres a fixar
en Dinput del calcul semiclassic n’hi ha una pila, perd els més critics sén els quatre
que descriurem a continuacié: ’amplada de ’estat coherent, el temps de propagacio,
el nombre de mostres i el nombre de trajectories.

L’AMPLADA DE L’ESTAT COHERENT. [L’amplada de I’estat coherent es controla
precisament mitjangant la constant v que apareix a les expressions 1.25 i 1.26. El
criteri que ens convé escoltar a I’hora d’escollir el seu valor és basicament un criteri
energétic. L’amplada de I’estat coherent esta directament relacionada amb ’energia
inicial de les trajectories” i, per tant, escollirem el seu valor segons quina volem que
sigui la distribucié d’energies inicials de les trajectories del nostre calcul. Ara bé,
com (ue ens movem en una representacié mixta de posicions i moments, hem de ser
conscients que, d’acord amb el principi d’incertesa, un estat coherent molt ample en
I’espai de les posicions sera molt estret en ’espai dels moments i viceversa. Es a dir que
si, per exemple, ens trobem en un pou de potencial i escollim un estat coherent estret
en l’espai de les posicions amb l’intencié de minimitzar 1’energia potencial tindrem
un estat coherent ample en ’espai dels moments i, per tant, estarem maximitzant
I’energia cinética i d’aquesta manera el que guanyem per una banda ho perdrem per
I’altra. Tenint en compte aquestes observacions, I'anica manera d’escollir un valor de
~ Optim és realitzar una calibracié prévia al calcul definitiu, que ens permeti identificar
quina és 'amplada d’estat coherent que es tradueix en una energia inicial del sistema
aceptable per als nostres interessos.

EL TEMPS DE PROPAGACIO. El temps de propagacié és un pardmetre especial-
ment critic en els calculs SC-HK-IVR emprats per a l’obtencié d’informacié espectral
del sistema. El criteri que ens ajuda a escollir el seu valor és la necessitat d’assolir un
compromis entre dos interessos contraposats: una maxima resolucié de ’espectre i
un minim comportament caotic de la propagacié. Tal i com indica el principi d’in-
certesa, per maximitzar la resolucié de I’espectre només cal que el temps de propagacié
sigui ben llarg (la resolucié del domini energétic és 'invers del rang total cobert en el
domini temporal). Per minimitzar el comportament cadtic, en canvi, el que cal és que

"Les condicions inicials de cada trajectoria provenen d’un mostreig aleatori de I’espai de les fa-
ses. Aquest mostreig segueix una distribucié gaussiana que té la mateixa forma que el modul del
solapament de dos estats coherents.
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el temps de propagacié sigui ben curt, ja que la probabilitat que el prefactor assoleixi
valors massa grans, com a simptoma de caos, augmenta amb el pas del temps (aix0 és
especialment cert en potencials molt anharmonics com és el cas del sistema, estudiat
en larticle D). Aixi doncs, el millor temps de propagacié per a un calcul semiclassic
del qual pretenem extreure informacié espectral sera el més llarg possible de tots els
que no mostrin una dindmica cadtica. Malhauradament, com en el cas de I'amplada
de V’estat coherent, 'inica manera de determinar el valor del temps de propagacié
optim és la calibraci6é prévia: realitzar diferents calculs tot augmentant el temps de
propagacio fins que veiem que la dindmica esdevé cadtica (una bona eina per detectar
la preséncia de comportament cadtic és ’observacié del curs de la resolucié del sistema
d’equacions diferencials corresponents a la definicié de les trajectories ja que quan la
dindmica és caotica la integracié d’aquestes equacions no convergeix i la subrutina
d02¢jf®, que s’encarrega de resoldre-les, ens avisa.).

EL NOMBRE DE MOSTRES. El nombre de mostres fa referéncia al nombre de veg-
ades que mesurem el senyal durant la propagacié, és a dir, la quantitat de "fotos” que
li fem al paquet d’ona mentre evoluciona en el temps i, per tant, la dimensié del vector
A(t). La seva elecci6 és posterior a ’eleccié del temps de propagacio i el seu valor no
és més que lindicat pel requeriment de la freqiiéncia critica de Nyquist [21], que
ens diu que la freqiiéncia critica (0 minima) de mostreig d’una ona sinusoidal és de
dues mesures per cicle o, el que és el mateix, el doble de la freqiiéncia caracteristica del
sinus en qiiesti6. Com que el nostre senyal conté multitud d’ones sinusoidals, només
cal que decidim quina és la freqliéncia maxima que volem descriure, multiplicar el seu
valor per dos i ja tindrem la freqiiéncia de mostreig pel nostre sistema. Finalment,
si coneixem el temps maxim de propagacié i la freqiiéncia de mostreig, el nombre de
mostres queda automaticament determinat ja que nombre de mostres = temps total
de propagacié X freqiéncia de mostreig.

EL NOMBRE DE TRAJECTORIES. Elnombre de trajectories és1’analeg ala grandaria
de la base DVR en el mén dels métodes semiclassics. El criteri per escollir-lo és sim-
plement aconseguir la convergéncia dels valors propis i els vectors propis del sistema.
Aixi doncs, igual que en el cas dels dos primers parametres semiclassics comentats,
I’Gnica manera de determinar el seu valor optim és fer un calibrat previ en el qual
comprobem que en augmentar el nombre de trajectories els resultats del calcul ja no
varien significativament.

I fins aqui la descripcié dels resultats relatius al desenvolupament del métode SC-HK-
IVR, que podeu veure més clarament materialitzats en les fonts dels programes i les
subrutines que es mostren a ’apéndix A.

8Subrutina que pertany al paquet NAG (Numerical Algorithms Group) [20].
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2.1.3 Genérics

En el darrer apartat d’aquesta seccié parlarem dels resultats relatius al desenvolupa-
ment que no sén especifics de cap métode de calcul de la funcié d’ona nuclear en concret
i que per aixd hem anomenat genérics. Els més importants han estat la deduccié d’un
potencial analitic bidimensional que descriu una doble transferéncia protonica, que
presentarem en el subapartat 2.1.3.1, i I’elaboracié d’un programa que calcula I’ETE
(Efecte Isotopic d’Equilibri) i altres magnituds termodindmiques amb una correcci6
d’anharmonicitat, que descriurem en el subapartat 2.1.3.2.

2.1.3.1 Potencial analitic bidimensional

Un dels sistemes quimics protagonistes d’aquesta tesi ha estat una doble transferéncia
protonica intramolecular (vegeu l’apartat 2.2.1). L’estudi de la seva dinamica requeria
resoldre l’equaci6 SBO del sistema i, per tant, necessitivem conéixer la superficie
d’energia potencial U (R) Com és ben sabut per tots els quimics tedrics dinamics,
disposar d’una SEP (Superficie d’Energia Potencial) analitica facilita molt la feina.
Aixi que si som capacos de trobar-ne una que conservi les caracteristiques topologiques
més rellevants de la SEP real, els calculs ho agrairan.

En treballs anteriors del nostre grup de recerca s’havia aconseguit modelitzar trans-
feréncies protoniques simples mitjancant SEP parametritzades en funci6 de les algades
de les barreres i les distancies que separaven els punts estacionaris afectats [22]. Ins-
pirats en aquesta estratégia hem intentat deduir una expressié analitica que pogués
descriure tots els punts estacionaris implicats en la reaccié: reactiu o producte R, in-
termedi zwiterionic del mecanisme per passos I, estat de transicié del mecanisme per
passos TS i punt sella (saddle point) de segon ordre del mecanisme per passos SP2).

Tal i com podeu observar en la figura 2.2, una bona manera de distribuir aquests
punts estacionaris és fer coincidir els moviments associats a les dues freqiiéncies imagi-
naries que caracteritzen el punt sella de segon odre SP2 amb les coordenades de la SEP
bidimensional. Aixi, la transferéncia concertada assimétrica es converteix en l'eix z, la
transferéncia concertada simétrica es converteix en l’eix y i la transferéncia per passos
coincideix amb una de les dues diagonals que parteixen de R i passa per un dels dos
intermedis I equivalents, creuant els estats de trancisi6é corresponents TS que també es
troben a les diagonals. A partir d’aquesta disposicié, la funcié analitica bidimensional
que hem emprat per descriure la doble transferéncia protonica intramolecular ha estat
la segiient:

2B B
v =~ (%5) @)+ (50) @ 4y (212)
on )
a’a?
A= 172 ) 2.13
(a% sin® 6 + a3 cos? 6 (2.13)

B = —ccos20sin’ 0 +d (2.14)

essent a; la distancia entre I i SP2, ay la distancia entre R i SP2, 8 I’angle que mesura
la rotacié del perfil del doble pou simétric unidimensional al voltant de la coordenada
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Figura 2.2: Localitzacié esquematica dels punts estacionaris que caracteritzen una
doble transferéncia protonica intramolecular representada per un model bidimensio-
nal. Els eixos z i y divideixen la SEP en quatre zones simétricament equivalents. El
moviment associat a la doble transferéncia concertada simétrica coincideix amb ’eix
x i passa a tavés del punt sella (saddle point) de segon ordre SP2, mentre que el
moviment associat a la doble trasferéncia per passos coicideix amb una de les dues
diagonals que parteixen de R i passa per un dels dos intermedis I equivalents, creuant
els estats de transicio corresponents T'S que també es troben a les diagonals.

energética 2, i ¢ i d pardmetres que depenen de les barreres energétiques que separen
els punts estacionaris. Per fer-nos una idea més clara de la forma d’aquesta funcié
només cal que observem la figura 2.3, que és una representacié grafica d’aquest po-
tencial bidimensional per al cas concret d’una de les dobles transferéncies protoniques
intramoleculars estudiades en 'apartat 2.2.1.

Aquesta expressié s’ha emprat en 'estudi que apareix en aquesta tesi en forma d’ar-
ticle A i es podria emprar en la descripcié bidimensional de qualsevol altre doble
transferéncia protonica intramolecular semblant.

2.1.3.2 Termodinamica anharmoénica

Tal i com véiem en l'apartat 1.3.2, les interaccions que defineixen U (R) poden arribar
a ser tan anharmoniques que ’aproximacié harmonica, ampliament extesa en totes les
metodologies, sigui del tot invalida per descriure la termodinamica del sistema. En els
articles B i C s’han estudiat equilibris quimics afectats per una certa anharmonicitat,
que en alguns casos arriba a ser espectacular. Les propietats termodinamiques d’aque-
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Figura 2.3: SEP analitica corresponent a la doble transferén-
cia protdnica intramolecular de l'oxalamidina 2,2’-bis(3,4,5,6-
tetrahidro-1,3-diazina)(OAG6).

sts sistemes no es poden calcular mitjancant els programes comercials convencionals
ja que tots ells treballen a partir de I’aproximacié harmonica, aixi que hem hagut de
desenvolupar el nostre propi métode (que explicarem a continuacio) i el corresponent
programa (el codi del qual es troba a ’apéndix A sota el nom thermoanh).

El métode que hem ideat per introduir ’anharmonicitat en funcions termodinamiques
es fonamenta en el calcul de funcions de partici6 a partir dels nivells energétics obtinguts
en la resolucié de ’equacié SBO i no pas a partir dels nivells corresponents a un suposat
oscil-lador harmonic quantic. Abans d’explicar pas a pas Iexecucié d’aquesta estraté-
gia, aturem-nos uns instants per veure quina és la nomenclatura que hem adoptat a
I’hora d’anomenar els elements basics que hi intervenen:

Mode harmoénic: mode normal de vibracié corresponent a interaccions prou har-
moniques com perqué 'aproximacié harmonica sigui valida per descriure’l.

Mode anharmonic: mode normal de vibracié corresponent a interaccions prou an-
harmoniques com perqué I'aproximacié harmonica no sigui valida per descriure’l
i, per tant, sigui necessari resoldre-hi ’equacié SBO.

Nivells harmonics: nivells energétics associats a un mode harmonic. S’obtenen a
partir de I'’equaci6 1.34.

Nivells anharmdonics: nivells energétics associats a un mode anharmonic. S’obtenen
com a valors propis en la resolucio de ’equacio SBO.

Funcié de particié vibracional harménica ¢"%™™: funcié de partici6 associada a
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un mode normal de vibracié i calculada a partir dels corresponents nivells har-
monics.

Funcié de particié vibracional anharmonica qgi"bh”m: funcié de particié associ-
ada a un mode normal de vibraci6 i calculada a partir dels corresponents nivells
anharmonics.

Funcié de particié vibracional total harménica Q"% ™: funcié de partici6 vibra-
cional total calculada a partir dels corresponents modes normals de vibracio, tots
ells descrits segons 1’aproximacié harmonica.

Funcié de particié vibracional total anharménica Q2%"%"™: funcié de partici6
vibracional total calculada a partir dels corresponents modes normals de vibracio,
alguns d’ells descrits segons ’aproximacié harmonica (els modes harmonics) i
altres descrits segons I’equaciéo SBO (els modes anharmonics).

Magnitud termodinamica harmonica: magnitud termodinamica calculada a par-
tir d’una funcié de particié vibracional harmonica Q™

Magnitud termodinamica anharmaonica: magnitud termodinamica calculada a par-
tir d’una funcié de particié vibracional anharmonica {}fbrm.

Després d’aquestes breus definicions, vegem quins son els passos que hem de seguir si

volem introduir anharmonicitat en magnituds termodindmiques. La peca clau en la

formulacio6 de la termodinamica estadistica és I’anomenada funcié de particié Q. Totes

les magnituds termodinamiques es poden definir a partir d’aquesta funcié i, per tant,

conéixer () implica conéixer la termodinadmica del sistema.

Afortunadament, la funcié de partici6 sol aparéixer de manera explicita en I’ output
d’un calcul d’energia puntual U (]%) si en la ruta hem especificat que volem un analisi
de les freqiiéncies associades a aquell punt R de la SEP. El problema és que, en general,
els programes comercials de quimica tedrica assumeixen ’aproximacié harmonica en
tots els seus calculs nuclears. Per tant, si ens conformem amb la funcié de particié
vibracional harmonica només cal que executem algun dels molts programes comercials
que hi ha a l’abast perd si volem ser rigurosos i treballar amb la funcié de particié
vibracional anharmoénica ens les haurem d’empescar per introduir I’anharmonicitat
d’alguna manera.

La "recepta” que presentem a continuacié ha estat ideada per obtenir la funcié de
particié vibracional total anharmonica Qgﬁ)h”m i es pot trobar a ’apéndix A en forma
de programa anomenat termoanh.

» Els ”ingredients” necessaris soén aquests:

e Qharm (que es pot trobar en 'output d’un calcul de U(R))

vib
e les freqiiéncies harmoniques associades a cadascun dels nlodes normals de vi-
braci6 (que es poden trobar en ’output d’un calcul de U(R))

e un meétode que, com el DVR, sigui capag de resoldre 'equaciéo SBO i obtenir els
nivells vibracionals sense aproximacié harmonica (nivells anharmonics)
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9

» I els passos” a seguir sén els segiients:

1. Identificar els M modes més anharmonics del nostre sistema.

2. Construir un perfil energétic en funcié de la coordenada normal, per a cadascun
dels modes anharmonics.

3. Obtenir els nivells anharmonics correponents a cadascun dels modes anharmonics
E™, a partir de la resolucié de ’equacié SBO mitjangant el métode DVR.

4. Calcular la funcié de partici6 vibracional anharmonica associada a cadascun dels
modes anharmonics 2™ a partir dels nivells energétics obtinguts en el pas

anterior i mitjancant ’expressié 1.31.

5. Calcular la funcié de particié vibracional harmonica associada a cadascun dels
modes anharmonics ¢"3™™ a partir dels nivells energétics obtinguts en I’equacié
1.34, en la qual haurem introduit la freqiiéncia v corresponent al mode que es
corregeix, i mitjancant l’equacié 1.31.

6. Calcular la funcié de particié vibracional total anharmonica Qg%h‘“"m a partir del
producte de les funcions de particié dels diferents modes normals que descriuen
la molécula: funcions de partici6 anharmoniques per als modes anharmonics
i funcions de partici6 harmoniques per als modes harmonics. A la practica,
aquest pas es realitza substituint la contribucié harmonica original dels modes
anharmonics ¢?*™™ en la funcié de partici6 vibracional total harmonica per la

m
seva corresponent funci6 de particié anharmonica ¢2***™™ calculada en el pas
namero 4:
A h qanhaTm
annarm __ arm m
vib - Qvib qharm (2'15)
m

m=1

QUE FEM SI ELS MODES ANHARMONICS ESTAN ACOBLATS?

En el cas que els modes anharmonics estiguin acoblats entre ells, I’estratégia ante-
rior s’ha de modificar lleugerament. Si els modes s’acoblen les seves energies ja no
s6n separables ni additives i, per tant, les seves funcions de particié ja no es poden
factoritzar i ’equacié 1.31 ja no es compleix. En aquestes circumstancies el tracta-
ment dels modes no pot ser independent sin6 que cal descriure’ls conjuntamnet en una
SEP i una qgi’;}h”m multidimensionals. Per fer-ho més entenedor, vegem com quedaria
la "recepta” de la Q%™ per un sistema amb dos modes vibracionals anharmonics
acoblats entre ells a i b (obviant el primer pas, que no variaria):

2’. Construir una SEP bidimensional en funcié de dues coordenades ortogonals que
defineixin els dos modes anharmonics.

3’. Obtenir els nivells anharmonics corresponents al sistema de dos modes anhar-
monics B¢, a partir de la resolucié de 'equacié SBO mitjangant el métode DVR
bidimensional.

9El programa termoanh en si inclou els passos 4-6.
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4’. Calcular la funcié de particié vibracional anharmonica associada als dos modes
b
anharmonics ¢2**™™ a partir dels nivells energétics obtinguts en el pas anterior
i mitjancant I’equaci6 1.31.

5’. Calcular la funci6é de particié vibracional harmonica associada a cadascun dels
modes anharmonics g™ i g'*™™ a partir dels nivells energétics obtinguts en
Pequacié 1.34 i mitjangant expressié 1.31 (aquest pas és idéntic al pas 5 del cas
dels modes desacoblats).

6’. Calcular la funcié de partici6 vibracional total anharmonica Q3%"%™™ substitu-
int les dues contribucions harmoniques originals (monodimensionals) dels modes
anharmonics en la funcié de particié vibracional harmonica per la seva correspo-
nent funcié de particié anharmonica (bidimensional) calculada en el pas ntimero

4’
anharm
anharm _ jharm b (2 16)
vib — Woib anharm yanharm :
qa, qb

De fet, aquest és el procediment que hem hagut de seguir en els articles que es presen-
ten en la tesi ja que els complexos de dihidrogen estudiats presenten modes de vibracid
fortament acoblats entre ells.

Una vegada coneixem la funcié de particié vibracional total anharmonica, I’obtencié de

les diferents magnituds termodinamiques és immediata si substituim @, per Q2nha™™
en 1.30 i apliquem les segiients definicions!®:

G=F +RT (2.17)
F = —kgTinQ (2.18)
H=FE+RT (2.19)
B = kpr? (279 (2.20)

oT VN

E—-F
S=— 2.21

- (221)

L’estratégia que acabem de veure en aquest subapartat es presenta com una manera
efectiva d’incloure I'anharmonicitat en l'article B i la trobareu aplicada en sistemes
quimics concrets en els articles B i C.

10En el formalisme termodinamic tradicional, els simbols emprats per descriure I’energia de Helmoltz
i Penergia interna sén A i U respectivament. En aquest context, pero, ens ha semblat més apropiat
utilitzar F i E per tal de no confondre U amb ’energia potencial U(R).



2.2. I’APLICACIO 43

2.2 L’Aplicacié

Tal i com hem avancat en la introduccié, les aplicacions dels métodes per a la de-
terminaci6 de la funcié d’ona nuclear que s’han realitzat en aquesta tesi s’agrupen al
voltant de tres fendomens quimics: la desviacié de la llei d’Arrhenius, 1’alteracié6 d’E-
fectes Isotopics d’Equilibri i les anomalies estructurals. Tots ells son manifestacions
de la deslocalitzacié de la funcié d’ona nuclear perd cadascun ha estat estudiat en
sistemes quimics diferents. Els resultats d’aquestes aplicacions apareixen publicats en
els quatre articles que integren ’apéndix B i també es troben explicats en els propers
apartats, encara que des d’una oOptica més integrada en el discurs general de la tesi.

2.2.1 La desviacio de la Llei d’Arrhenius

En Plapartat 1.3.1 hem vist que els processos dindmics protagonitzats per l’atom
d’hidrogen sén els que més clarament mostren una desviacié de la Llei d’Arrhenius
com a conseqiiéncia de I'efecte tinel nuclear. En aquest apartat doncs, veurem els re-
sultats d’un estudi (publicat en larticle A) centrat precisament en la dinamica d’una
doble transferéncia protonica intramolecular que presenta unes particularitats ciné-
tiques ben curioses.

2.2.1.1 El problema de les oxalamidines bicicliques

Les oxalamidines bicicliques es diferencien les unes de les altres pel nombre d’atoms que
configuren 'esquelet dels seus dos anells. De tota aquesta familia de molécules ens in-
teressen especialment I’'oxalamidina d’anells de sis membres 2,2’-bis(3,4,5,6-tetrahidro-
1,3-diazina) que a partir d’ara anomenarem OA6 i I'oxalamidina d’anells de set mem-
bres 2,2’-bis(4,5,6,7-tetrahidro-1,3-diacepina) que a partir d’ara anomenarem OA7. Tal
i com s’observa en la figura 2.4, els dos hidrogens units a un atom de nitrogen ocu-
pen posicions simétriques i sén susceptibles de protagonitzar un tautomerisme entre
dues estructures totalment equivalents. De fet, aquesta parella de protons deslocalit-
zats sobre atoms de nitrogen fan que les oxalamidines bicicliques siguin bons models
per a un estudi preliminar de les porfirines i, en general, per a la comprensié de les
dobles transferéncies protoniques intramoleculars presents en molts sistemes d’interés
biologic.

Pero el que més ens interessa d’aquestes dues molécules és que la deslocalitzacié de
la seva funcié d’ona nuclear es tradueix en una curiosa diferéncia entre la cinética del
tautomerisme en ’OA6 i la de ’OAT: en un interval forca ampli de temperatures, la
doble transferéncia protonica intramolecular només s’observa en ’OA7. Afortunada-
ment, aquest fendmen ha estat descrit a nivell experimental.

LES EVIDENCIES EXPERIMENTALS

L’any 1994 el grup de H.H Limbach va publicar un estudi experimental [23] sobre
aquest tautomerisme en el qual es comparaven els espectres de 'H-RMN de I’OA6 i
I’OA7 a diferents temperatures. En el cas de 'OAG6, I'espectre enregistrat en metil-
ciclohexa-dy4 i en un interval de temperatura de 280-910 K no presentava canvis que
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Figura 2.4: Esquema del tautomerisme entre les
estructures equivalents de les oxalamidines 2,2’-
bis(3,4,5,6-tetrahidro-1,3-diazina) (OA6) i 2,2’-
bis(4,5,6,7-tetrahidro-1,3-diacepina) (OAT).

es poguessin atribuir a una transferéncia protonica, ja fos intramolecular o intermole-
cular. L’espectre analeg de ’OA7, en canvi, presentava eixamplament i coalescéncia
de bandes que indicaven un canvi dinamic en la molécula. Per tal de caracteritzar
aquest comportament dinamic en 'OA7, estudiaven D’efecte de la concentracio en el
desplacament quimic de 'H-RMN i en la velocitat de la reaccid, aixi com ’efecte del
dissolvent i la magnitud dels possibles KIE (Kinetic Isotope Effect). Aixi, a partir de
totes aquestes proves, van concloure que ’oxalamidina biciclica OA7 experimenta una
doble transferéncia protonica intramolecular amb un mecanisme per passos, mentre
que ’OAG6, en l'interval de temperatura estudiat, no mostra reaccio.

LES INTERPRETACIONS TEORIQUES

En un primer intent de justificacié teodrica dels KIE observats, els autors d’aquest
estudi experimental van recorrer a un model de Bell modificat [12] que divideix la
doble transferéncia protonica en dues etapes: la primera correspondria a ’adequada
reorganitzacié dels atoms pesats per tal que el sistema assoleixi una certa energia
minima i es pot considerar preparatoria; la segona correspondria a la transferéncia
quantica dels protons. Aquesta hipotesi els va permetre arribar a la conclusié que el
fet que la cinética de ’OA6 sigui més lenta que la de ’OA7 és consequéncia directa
de les diferéncies estructurals entre les dues molécules ja que, quants menys carbonis
tinguin els anells que formen les oxalamidines, més rigids seran aquests anells a I’hora
de realitzar la reorganitzacié interna corresponent a l’etapa que precedeix la doble
transferéncia protonica.

En un segon intent de justificacio teorica d’aquest fenomen, els mateixos autors del
treball experimental van publicar un estudi tedric basat en calculs electronics a nivell
semiempiric PM3 [24]. Conscients de les limitacions del métode de calcul emprat, ja
no es van refiar massa de les barreres energétiques obtingudes pero si, en canvi, de
les estructures, ja que coincidien satisfactoriament amb les dades cristal-lografiques
disponibles. A partir d’aquestes estructures, el seu analisi es limitava a la comparaci6
d’alguns parametres geomeétrics en reactius, estats de transicié i intermedis. Finalment
van concloure que la dependéncia estructural que presenten les barreres energétiques de
les diferents oxalamidines estudiades és deguda, basicament, a la compressié de ’enllag
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N-H de ’hidrogen que es transfereix. Aquesta compressié va lligada a un moviment
dels anells i com que aquests s6n més flexibles en ’OAT7 que en ’OA6 (pel sol fet que
POA7 té un grup -CHs- més que ’OA6) a ’OA7 li costa menys energia que a ’OA6
transferir els dos protons.

Vistes les limitacions d’aquests dos intents d’interpretacié teorica dels resultats ex-
perimentals, és evident que per entendre qué s’amaga darrera de la cinética d’aquest
tautomerisme és necessari recorrer al tractament quantic dels nuclis.

2.2.1.2 L’explicacié Mecanoquantica

En aquest subapartat veurem quina estratégia hem seguit per tal de comprendre les
diferéncies cinétiques entre les dues oxalamidines i quins han estat els resultats dels
nostres calculs. En linies generals, el que hem fet ha estat obtenir els nivells energétics
vibracionals corresponents al sistema tautomeéric i aprofitar la relacié que els vincula a
la constant de velocitat del tautomerisme per tal d’intentar reproduir qualitativament
la cinética de la doble transferéncia protonica intramolecular. D’aquesta manera hem
pogut quantificar 'efecte tinel nuclear i observar les conseqiiéncies de la desviacié de
la llei d’Arrhenius en cadascuna de les molécules. Abans'! de qualsevol treball nuclear,
perd, és imprescindible determinar la SEP (Superficie d’Energia Potencial) que descriu
el sistema. Comencem, doncs, pel comencament.

LA SEP

Per acotar el domini de la SEP el primer que ha calgut fer és localitzar els punts
estacionaris corresponents als actors principals de la reacci6. Com que aquesta es
pot produir mitjangant un mecanisme per passos (en el qual es transfereix primer un
proto i després I’altre) i/o un mecanisme concertat (en el qual es transfereixen els dos
protons alhora), els punts de U (ﬁ) que primer ens ha interessat trobar sén (vegeu
Pesquema de la figura 2.2):

R: reactiu o producte, ja que sén completament equivalents

I: intermedi zwiterionic del mecanisme per passos

TS: estat de transicié del mecanisme per passos

SP2: punt sella (saddle point) de segon ordre del mecanisme per passos

La taula 2.2 recull les energies, relatives als reactius, dels punts estacionaris localitzats
per a cadascuna de les oxalamidines!?. Els calculs de U (ﬁ) han estat realitzats amb
el programa GAUSSIAN 94 [25], mitjancant la metodologia B3LYP i la base 6-31G*.

Si ens fixem en els valors d’aquesta taula ens adonarem de seguida que les barreres
energétiques i també energia de 'intermedi zwiterionic son inferiors en el cas de POAT.

1 primer els calculs electronics i després els calculs nuclears, aquest és l’ordre habitual dels es-
tudis teorics a no ser que els calculs es realitzin en el marc de métodes com el CP-PIMD (Carr
Parrinello-Path Integral Molecular Dynamics) que estudien el moviment dels electrons i els nuclis
simultaniament.

121es geometries corresponents a aquesta punts estacionaris es troben representades a la Figura 1
de larticle A.
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OA6 OA7
I 196 17,2
TS  24,9(1305i) 19,8(11671)

SP2  45,2(1842i,1434i) 29,9(1718i,1263i)

Taula 2.2: Energies, en kcal/mol relatives als reactius,
dels punts estacionaris de la doble transferéncia protonica
de les oxalamidines OA6 i OA7 (les xifres entre paréntesi
corresponen a les freqiiéncies imaginaries en cm™' que

caracteritzen cada punt estacionari).

Algi podria pensar que amb aquestes diferéncies energétiques ja n’hi havia prou per
justificar el diferent comportament cinétic de les dues molécules. Pero el cert és que
aquestes diferéncies sén massa petites i, per tant, insuficients per explicar el fendomen
que aqui ens ocupa. No hi havia excusa, si de debd voliem entendre com funciona
aquesta reaccio, ’estudi tedric havia d’anar més enlla.

Una vegada hem localitzat els punts estacionaris corresponents a les dues oxala-
midines, el segon pas en la construccié de la SEP ha estat el calcul de les distancies
(en termes de moviment nuclear) que separen aquests punts estacionaris. Les distan-
cies escollides han estat les que determina 'LRP (Linear Raction Path o cami recte)
entre dues geometries i les hem calculat mitjancant un programa implementat per un
altre membre del grup de recerca. La taula 2.3 mostra els resultats obtinguts per a
cadascuna de les dues oxalamidines.

0OA6 OAT
s(R—T9) 2.07 2.6
s(TS —I) 1,85 14
s(perpassos)® 7,84 8,0
(
(

s(R—SP2) 189 32
s(concertat)® 3,78 6,4

Taula 2.3: Distancies s, en A-uma'/?, entre els punts
estacionaris que defineixen la doble transferéncia pro-
tonica intramolecular en les dues oxalamidines OA6 i
OA7. ¢ Distancia que separa reactius de productes pel
cami per passos, calculada com 2[s(R—TS)+s(TS—1)].
b Distancia que separa reactius de productes pel cami
concertat, calculada com 2s(R — SP2).

El tercer pas en la determinacié de la SEP s’ha centrat I’eleccié de les seves co-
ordenades que, a més de ser capaces de descriure la doble transferéncia protonica,
havien de complir tres condicions: (1) ser poc nombroses de manera que estudi de la
SEP fos computacionalment assequible, (2) ser ortogonals per tal de poder-hi aplicar
el meétode DVR i (3) incloure els dos mecanismes competitius: per passos i concer-
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Figura 2.5: Coordenades ortogonals que defineixen la SEP de la doble
transferéncia protonica intramolecular en les oxalamidines. Transfe-
réncia concertada assimétrica a les abscisises i transferéncia concertada
simétrica a les ordenades.

tat. La Figura 2.5 mostra les coordenades escollides per a la construccié de les SEP,
que corresponen precisament a les dues freqiiéncies imaginaries que caracteritzen el
punt sella (saddle point) del segon ordre SP2. Les abscises descriuen la transferéncia
assimétrica dels dos protons i les ordenades la transferéncia simétrica.

El quart i dltim pas en la definicié de la SEP ha estat trobar una funcié analitica
que s’ajustés a les energies i les distancies que separen els punts estacionaris localitzats.
Afortunadament, tal i com hem explicat en el subapartat 2.1.3.1, hem estat capagos
de deduir una expressié analitica que descriu les dobles transferéncies protoniques
intramoleculars del tipus del tautomerisme de les oxalamidines. Aixi doncs, a partir
de les energies de la taula 2.2, les distancies de la taula 2.3 i les expressions 2.12-2.14
on ¢ = (Epin — Eispp) /11251 d = Epga — Eyspp + (1/8)c, hem aconseguit ajustar les
SEP analitiques corresponents a la doble transferéncia protonica intramolecular per
a cadascuna de les oxalamidines (donat que la distancia entre punts estacionaris es
calcula considerant el moviment de tots els nuclis de la molécula, la SEP obtinguda
inclou també aquest moviment i no només el dels protons que es transfereixen).

ELS SPLITTINGS
El pas segiient ha estat la resolucié de 'equaci6 SBO. Amb ’objectiu d’obtenir els
valors propis que caracteritzen el sistema hem realitzat un calcul sinc-DVR bidimen-
sional per a cadascuna de les oxalamidines. El nombre minim de punts necessaris per
convergir els resultats ha estat 3212 en el cas de ’OA6 i 3283 en el cas de 'OAT.

A partir del calcul DVR hem aconseguit els nivells energétics vibracionals associats
a la doble transferéncia protonica en cada molécula perod . .. de qué ens serveixen? Queé
ténen a veure els estats estacionaris amb la velocitat de la reacci6? Tot sembla indicar
que aqui hi ha algun cosa que no quadra. Com és que hem emprat un métode estatic
si el que ens interessa precisament sén aspectes dinamics? Com és que hem resolt
I’equaci6 de Schrodinguer independent del temps si el que volem conéixer és I’evolucié
temporal del sistema? Doncs la resposta a aquestes preguntes gira al voltant del
concepte d’splitting i la seva relacié amb la constant de velocitat.

L’splitting és una magnitud que s’utilitza per quantificar D'efecte tanel nuclear
en dobles pous simétrics. Es defineix com la diferéncia energética que separa dos
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oxalamidina doblet FE(Kcal/mol) A(em™1)

OA6 1 2,46 3,28-10710
11 10,98 6,73-10710

33 18,75 1,07-107°

60 24,3 2,54-1072
OA7 1 1,27 1,70-10°10
18 7,13 3,17-10°10

77 14,93 1,78-107°

139 19,7 2,05-107!

Taula 2.4: Energies i splittings d'alguns nivells vibracionals
corresponents als sistemes OA6 i OAT.

nivells vibracionals aparellats (considerem que dos nivells estan “aparellats” quan les
seves funcions d’ona sén combinacié lineal d’elements iguals, perd 'una és simétrica
i Paltra antisimétrica) i és detectable experimentalment mitjancant técniques espec-
troscopiques. Es déna per entés que els nivells aparellats amb energies E;y i E;_
provenen del desdoblament d’un hipotétic nivell original amb energia E;. Aquest niv-
ell E; correspondria a un dels estats estacionaris caracteristics dels pous, si aquests es
trobessin separats per una barrera de potencial infinit i, per tant, no interaccionessin
I’un amb Paltre. Aixi doncs, I’splitting és una mesura de ’acoblament que hi ha entre
els dos pous d’energia potencial i, de la mateixa manera que l’efecte tinel nuclear,
depén inversament de l'alcada i de 'amplada de la barrera energética que els separa
aix{ com de la massa que es transfereix en passar d’una banda a ’altra.

Per obtenir els splittings associats al tautomerisme de les oxalamidines, doncs,
I’dnic que hem hagut de fer ha estat analitzar els nivells vibracionals resultants del
calcul DVR i agrupar-los per parelles o doblets'3. Una vegada els hem aparellat, hem
calculat Usplitting de cada doblet AE;, a partir de la seva diferéncia energética:

AE; = |Ey, — E;_| (2.22)

La taula 2.4 mostra les energies E; i els splittings AE; d’alguns doblets vibracionals
dels sistemes OA6 i OA7. Si ens fixem en U'splitting de punt zero (la diferéncia ener-
gética corresponent al primer doblet vibracional) ens adonem que és molt petit i del
mateix ordre de magnitud en les dues molécules. Aquesta semblanga és conseqiiéncia
del fet que els principals factors que controlen ’efecte tunel actuen en direccions con-
traposades. Per una banda, les barreres energétiques del tautomerisme en I’OA7 sé6n
clarament inferiors a les del tautomerisme en I’OAG6 i, per tant, el factor energia juga
a favor de ’OA7. Per altra banda, les distancies que separen els punts estacionaris
del sistema OA6 son clarament inferiors a les del sistema OAT i, per tant, el factor

13Normalment és facil identificar les parelles de nivells perqué la separacié energética entre dues
parelles és molt més gran que la separacié energética entre els dos nivells que integren una parella.
En cas que aquest criteri no sigui prou clar, haurem de representar la funcié d’ona associada a cada
nivell i identificar quines funcions d’ona s6n iguals perd de simetria contraria.
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distancia juga a favor de ’OA6. El resultat d’aquest “conflicte d’interessos” és que,
a baixes temperatures, no guanya ni ’OA7 ni ’OA6 siné que queden “empatats” amb
un splitting de punt zero molt semblant.

Pero vegem que passa amb els altres nivells. Si tenim en compte que els tres
primers doblets que apareixen en taula tenen una energia inferior a la de I'intermedi
de reacci6é mentre que el darrer doblet té una energia superior, de seguida ens hauria
de cridar I’atencié el fet que en el cas de ’OA6 el nombre de doblets que es troben per
sota de I (19,6 kcal/mol) és, com a minim, 33 i que, en el cas de ’OA7, en canvi, el
nombre de doblets que es troben per sota de I (17,2 kcal/mol) ascendeix a 77. Aques-
tes xifres indiquen que ’espectre vibracional de 'oxalamidina OA7 és molt més dens
que D’espectre vibracional de I'oxalamidina OA6 i aquesta és, precisament, la clau de
I’enigma que estem intentant resoldre: la densitat de 1’espectre vibracional. T a
qué podem atribuir tanta diferéncia de densitat? Doncs als dos factors contraposats
que hem esmentat en el paragraf anterior. El fet que els punts estacionaris del sis-
tema OAY estiguin més allunyats els uns dels altres (especialment en la direcci6 de la
transferéncia concertada assimétrica) i que les barreres energétiques que els separen
siguin més altes, fa que els pous de ’OA7 siguin més amples que els de '’OA6 i, com
a conseqiiéncia, el seu espectre de nivells vibracionals sigui més dens. En aquestes
condicions, el nombre de nivells accessibles donada una determinada temperatura serd
sempre superior en el cas de 'OAT7 i per aquest motiu a mesura que la temperatura
augmenta el tautomerisme estara sempre més afavorit en ’OA7.

En resum, el compromis entre les barreres energétiques i les distancies que separen
els punts estacionaris de la doble transferéncia protonica és el principal responsable del
fet que, a temperatures baixes, les dues molécules es trobin en igualtat de condicions
pero que, si la temperatura augmenta, I’oxalamidina OA7 tautomeritzi més facilment.
I per veure més clarament com afecta la temperatura a la cinética d’aquesta reaccio,
qué millor que una representacié d’Arrhenius?

LA REPRESENTACIO D’ARRHENIUS
En Papartat 1.3.1 hem vist que la llei d’Arrhenius es pot visualitzar facilment repre-
sentant el logaritme de la constant de velocitat vs. 'invers de la temperatura. Fins
ara no hem vist cap valor de la velocitat per enlloc sindé que només hem estat par-
lant de nivells energétics vibracionals i splittings. Afortunadament, pero, tal i com
avancavem fa una estona, els splittings estan relacionats directament amb la velocitat
de la reaccié. Vegem com.

La constant de velocitat d’una molécula amb energia vibracional E; és directament
proporcional a 'splitting associat a aquell nivell AE; (és a dir, a la diferéncia d’energies
entre el nivell E;; i la seva parella E;_, que provenen del desdoblament d’E;):

AE;

k(E;) = T

(2.23)

La constant de velocitat de la reacci6é a una certa temperatura és la suma (extesa a
tots els N nivells vibracionals significativament poblats) de totes les k(E;) tenint en
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compte la probabilitat que el nivell E; es trobi ocupat:

N
K(T) = P(E)k(E;) (2.24)

I si suposem una distribucié de Maxwell-Boltzman, la probabilitat d’ocupacié d’un
nivell vibracional E; depén de la seva energia segons l'expressio:

e—Ei/ksT

P(E;) = (2.25)

Sie B
A partir d’aquestes tres equacions (2.23-2.25) podem calcular la velocitat de la reaccio
a diferents temperatures i aixi obtenir la grafica de la Figura 2.6, on hi ha representat el
logaritme de la constant de velocitat vs. 1000/ T per a cadascuna de les oxalamidines.

(1000/T)(K™)

Figura 2.6: Representacié d’Arrhenius per la
doble transferéncia protdnica intramolecular en
els sistemes OA6 i OA7.

En aquesta representacié d’Arrhenius observem que a temperatures inferiors a 300
K (1000/T=3,3 K—!) ambdues molécules tenen una constant de velocitat que no depén
de la temperatura. Aquest comportament és caractersitic dels fendomens governats per
Pefecte tunel nuclear i es deu al fet que, a baixes temperatures, els anics nivells vibra-
cionals significativament poblats sén els primers i, per tant, la constant de velocitat
depén només de ’splitting de punt zero.

Al voltant dels 350 K (1000/T=2,9 K=1), en canvi, la constant de velocitat de
POAT comenga a augmentar forga bruscament de manera que a 450 K (1000/T=2,2
K1) el seu valor és de 3350 s~1. En aquestes condicions la técnica RMN ja no és prou
rapida com per diferenciar els dos tautdomers i ’espectre enregistra senyals promig.
Experimentalment, ’'OA7 mostra exactament aquest comportament en Uinterval de
temperatures 340-415 K. En aquest mateix interval i d’acord amb el comportament
detectat experimentalment, la constant de velocitat teorica per ’OA6 no mostra cap
augment significatiu.
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Pero si augmentem lleugerament la temperatura per sobre dels 450 K, resulta que
I’OA6 també mostra un augment brusc de la constant de velocitat, tal i com ho fa
I’OA7 a temperatures inferiors.

Aixi doncs, 'explicacié mecanoquantica del ”misteri” de les oxalamidines bicicliques
justifica el fet que la doble transferéncia protonica intramolecular sigui detectada només
en ’OA7, a partir de la diferéncia en la temperatura a la qual la constant de velocitat
del tautomerisme augmenta i s’allunya del seu valor de punt zero. En el cas de ’OA7,
I’elevada densitat de nivells vibracionals fa possible que en l'interval de temperatures
de 340-415 K es poblin prou nivells com perqué la velocitat del tautomerisme augmen-
ti i sigui detectable mitjancant les técniques RMN. En el cas de 'OA6, en canvi, la
densitat de nivells vibracionals és inferior a la de ’OAT i en 'interval de temperatures
de 340-415 K no es poblen prou nivells com perqué la velocitat del tautomerisme aug-
menti i el fendmen es detecti experimentalment. Segons els nostres calculs tedrics, per
tal de detectar senyal de tautomerisme en ’OA6 mitjancant I’espectre RMN només
caldria augmentar l'interval de temperatura fins als 450 K, aproximadament.

2.2.2 Alteracié d’Efectes Isotopics d’Equilibri

En Papartat 1.3.2 hem descrit les bases de I'aproximacié harmonica i hem vist que,
en alguns casos, les condicions d’aplicabilitat d’aquesta aproximacié no es compleixen.
En el subapartat 2.1.3.2 hem presentat una estratégia que permet tractar aquests casos
anharmonics tot introduint I’anharmonicitat en la descripcié de la seva termodinimi-
ca. En lapartat que ara ens ocupa veurem varies aplicacions practiques d’aquesta
estratégia en l'estudi d’uns sistemes que presenten diferents graus d’anharmonicitat:
els complexos organometal-lics de dihidrogen. Concretament, presentarem els resultats
de dos treballs (publicats en els articles B i C) centrats en la descripcié rigurosa (an-
harmonica) de ’EIE (Efecte Isotopic d’Equilibri) de dos processos que afecten aquests
sistemes: ’addicié d’hidrogen i el tautomerisme dihidrur-dihidrogen. Abans d’entrar
en detall, perd, aturem-nos un moment per explicar com s’ha factoritzat el concepte
d’EIE i quins sén els seus possibles “caracters”.

LA FACTORITZACIO DE L’EIE

De la mateixa manera que se sol fer amb les funcions de particié, ’EIE sovint es descom-
posa en un producte de tres factors: EIE=TRANSROTxZPExEXC. TRANSROT
correspon a la contribucié translacional i rotacional (o transrotacional), ZPE corres-
pon a la contribucié dels nivells vibracionals fonamentals o d’energia de punt zero i
EXC correspon a la contribucié dels nivells vibracionals excitats. L’objectiu d’aquesta
descomposicio és facilitar la interpretacié dels resultats i millorar la comprensié del
sistema en estudi.

Es important afegir un comentari practic sobre aquesta factoritzacié. El programa
que hem emprat en els calculs electronics dels treball que presentem a continuacio és
el GAUSSIAN 98 [26] i aquest programa no desglossa la funcié de partici6 vibracional
en Qzpr i Qrxc sind que ens déna Qpor i Qy—o- QBor €s defineix com la funcié
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de particié vibracional (harmonica) que s’obté si es pren com a referéncia energgética

el minim de la SEP:
e—hl/,’/2kBT

Qvor = || 1wt (2.26)

i Qu=o es defineix com la funcié de particié vibracional (harmonica) que s’obté si es
pren com a referéncia energética el nivell vibracional fonamental i equival al concepte
de Qexc ja que no inclou 'energia de punt zero:

1
Qv=0 = H 1 _ c—hvi/kaT QEexc (2.27)

Aixi doncs, el terme corresponent a l’energia de punt zero Qzpg no 'obtindrem di-
rectament dels resultats d’un calcul GAUSSIAN 98 sin6é que haurem de recorrer al
quocient entre Qpor i QExc:

Qzpp = —gizz = [J e tve/?eT (2.28)

EL CARACTER DE L’EIE
L’EIE es defineix com el quocient entre la constant d’equilibri d’una reaccié protonica
Ky ila constant d’equilibri de la mateixa reaccié substituida isotopicament K, és a
dir: K

EIE=_" (2.29)

Kp

En funcié de quina sigui la relacié entre aquestes dues constants, I’EIE té un caracter
normal o bé invers:

e Quan la reaccié amb hidrogen estd més afavorida que la reaccié amb deuteri,
aleshores Ky > Kp, EIE > 1 i diem que ’EIE és normal.

e Quan la reaccié amb deuteri estd més afavorida que la reaccié amb hidrogen,
aleshores Kp > Kg, EIE < 11i diem que ’EIE és invers.

I després d’aquests aclariments respecte la factoritzacié de I’EIE, la nomenclatura dels
seus components i el seu caracter, ara si ens disposem a explicar quins son els efectes
de 'anharmonicitat sobre I’EIE.

2.2.2.1 EIE de I’addicié d’hidrogen

En aquest subapartat parlarem dels resultats obtinguts en el treball que apareix pu-
blicat com article B i que se centra en la determinacié de 'EIE del procés d’addicié
de Hs o0 D> en complexos de metalls de transicié.

EIE INVERS O NORMAL?

En general, els EIE de ’addicié d’hidrogen en complexos metal-lics que s’han pogut
observar fins ara [27]-[34] han resultat ser inversos amb valors propers a 0,5 i per aixo
hi ha una certa predisposicié a pensar que, en un ampli interval de temperatures, el
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deuteri és millor lligand que ’hidrogen per als complexos metal-lics. Aquesta afirmacié
tan general sembla una mica arriscada. Per quin motiu haurien de tenir el mateix
comportament una familia de compostos tan gran i variada com és la dels complexos
metal-lics? El caracter (invers o normal) de I'EIE és realment independent de la
naturalesa del compost? El primer pas per trobar alguna resposta minimimament
convincent és analitzar quins sén els factors que determinen 'EIE d’addici6.

Si l’addicio que estem intentant descriure és Hy + M L,, < HsML,, 'EIE corres-
ponent és, de fet, la constant associada a 1’equilibri

i, per tant, es descriu a partir de les segiients funcions de particié:

QoM L, @D,
FIF = —— ——= 2.31
Qpomr, QH, (2:31)

Per fer I’analisi més facil i donat que el grup ML, apareix al numerador i al de-
nominador, suposarem que I’EIE de I’addicié hidrogen en complexos metal-lics es pot
simplificar en

QlIl{zggath]l)z;”e
Q%fathIgmne
I ara ve el més interessant. Si ens fixem en el caracter dels tres factors que integren
IEIE (TRANSROT, ZPE i EXC) ens adonarem que no hi ha cap motiu clar que ens
impulsi a pensar que 'EIE d’aquesta addicié hagi de ser invers en tots els casos. Vegem
quin és el raonament.

D’una banda, el factor TRANSROT sempre serd normal perqué de les quatre
molécules que intervenen en l’equilibri el DY és el que té major funcié de par-
ticié transrotacional associada i aquesta es troba al numerador de I’EIE. Els motius
sén ben clars: (1) el deuteri té els nivells translacionals i rotacionals més baixos que
I’hidrogen pel fet de ser més pesat i, per tant, les funcions de particié transrotacionals
associades al deuteri seran més grans que les associades a ’hidrogen i (2) el deuteri
lliure té una llibertat de translacié i rotacié que el deuteri lligat ha perdut en unir-se
a ML, i, per tant, la funcié de particié transrotacional serd més gran en el cas del
deuteri lliure.

D’una altra banda, en canvi, els factors vibracionals ZPE i EXC sempre seran
inversos perqué de les quatre molécules que intervenen en P'equilibri el D% 65 el que
té major funcié de partici6 vibracional associada i aquesta es troba al denominador de
IEIE. Els motius s6n semblants als anteriors: (1) el deuteri té els nivells vibracionals
més baixos que ’hidrogen pel fet de ser més pesat i, per tant, les funcions de particié
vibracionals associades al deuteri seran més grans que les associades a I’hidrogen i (2)
el deuteri lligat aporta al complex cinc nous modes de vibraci6é (provinents dels cinc
modes translacionals i rotacionals del deuteri lliure original) i, per tant, la funci6 de
particié vibracional serd més gran en el deuteri lligat que en el deuteri lliure.

En resum, el factor TRANSROT afavoreix 1’addici6 de Hy (EIE normal) perd els
factors ZPE i EXC afavoreixen ’addici6 de D, (EIE invers). I com que 'EIE no depén
només de TRANSROT ni només de ZPE i EXC sin6 de tots tres factors alhora, sera

EIE ~ (2.32)
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el balang global el qui decidira si 'EIE d’addicié és normal o bé invers.

Ara que ja coneixem millor quins son els factors que fan decantar I’equilibri cap a un
costat o cap a l’altre i que hem vist que, a priori, no té sentit establir una regla general
sobre el caracter de 'EIE d’addicié, és el moment de fer-nos una altra pregunta: com
deu ser ’EIE d’addicié d’hidrogen en els complexos de dihidrogen allargats, normal o
bé invers?

ELS DIHIDROGENS ALLARGATS
Els complexos de dihidrogen allargats son un grup de complexos organometal-lics forga
particular. Es caracteritzen per una distancia H-H que pren valors intermedis entre
els tipics dels polihidrurs classics (> 1,6 A) i els propis dels complexos de dihidrogen
(< 1 A). El nostre grup de recerca té forca experiéncia en Iestudi d’aquesta familia
de complexos i després de varis estudis en els quals es combinen calculs electronics
DFT (Density Functional Theory) i calculs nuclears DVR [35][36], hem arribat a la
conclusié que moltes de les seves propietats es poden explicar a partir de la descripcioé
mecanoquantica de la vibraci6 dels nuclis d’hidrogen en una SEP molt anharmonica.
Si la SEP que descriu la vibracié dels nuclis d’hidrogen en aquest tipus de com-
plexos és molt anharmonica, és molt probable que la seva termodinamica s’allunyi
del comportament general i el seu EIE ja no sigui tan invers com sembla ser per la
majoria de complexos de dihidrur/dihidrogen. En altres paraules, els complexos de
dihidrogen allargats sén prou diferents de la resta dels seus companys (no allargats)
com per creure que ’estudi del seu EIE d’addicio val la pena i és tutil a I’hora d’establir
generalitzacions que afecten la familia sencera dels complexos de dihidrur/dihidrogen.
Aixi doncs, seria ben interessant conéixer el caracter de 'EIE d’aquests compostos i
aix0 és precisament el que hem fet en Iarticle B.

COM PODEM INTRODUIR L’ANHARMONICITAT?

Tanta anharmonicitat és un alicient perd també un problema. Si la SEP que descriu
aquests sistemes és molt anharmonica, el més probable és que la seva termodinamica
no es pugui descriure a partir de 'aproximacié harmonica i, per tant, els paquets
comercials ens serveixen de ben poca cosa ja que la majoria de programes utilitzen
I’aproximacié harmonica en els seus calculs. Necessitem algun métode que ens permeti
incloure anharmonicitat en els calculs termodinamics i per aixd hem desenvolupat i
implementat ’estratégia presentada en 'apartat 2.1.3.2.

Algt podria pensar que per obtenir resultats anharmonics no cal pas tant “en-
renou”, ja que el problema es podria solucionar simplement corregint les freqiiéncies
harmoniques mitjancant els factors d’escala que se solen emprar per compensar les
deficiéncies dels métodes de calcul electronic. Aquestes deficiéncies (insuficient incor-
poracié de la correlacié electronica, s de bases finites i manca de consideracié dels
efectes anharmonics) fan que les freqiiéncies vibracionals harmoniques teoriques es
trobin, en general, sobreestimades [37]. Per tal de corregir aquesta desviacio, Scott i
Radom [38] van determinar una gran quantitat de factors d’escala a partir de ’ajust
de valors experimentals. El problema és que en tota aquesta llarga llista de factors cor-
rectors no n’hi ha cap deduit explicitament per al calcul d’EIE a partir de funcions de
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particio. Potser els més indicats serien els factors que es recomanen per a la prediccié
d’energies de punt zero o quantitats termodinamiques a nivell B3LYP/6-31G(d) pero
el cas és que aquests factors d’escala no han estat ajustats per reproduir les propi-
etats de complexos de metalls de transici6 i encara menys per incorporar I’elevat grau
d’anharmonicitat que caracteritza els complexos de dihidrogen allargats. Per aix0,
davant de l'alternativa de treballar amb funcions de partici6 calculades a partir d’unes
freqiiéncies harmoniques tedriques corregides per uns factors d’escala poc apropiats,
hem optat per determinar les funcions de particié anharmoniques directament a partir
dels nivells d’energia vibracionals anharmonics, que és una opcié molt més rigurosa.

Aixi doncs, I'estudi de les magnituds termodinamiques anharmoniques de Particle
B i que es presenta a continuaci6 ha estat realitzat mitjancant el nostre propi progra-
ma, termoanh, les fonts del qual es troben a ’apéndix A. Concretament, hem calculat
PEIE i altres funcions termodinamiques dels complexos de dihidrogen
allargats [Ru(H---H)(CsMes)(dppm)|t (dppm = bis(difenilfosfina)meta) i trans-
[Os(H- - -H)Cl(dppe)2|t (dppe = 1,2-bis(difenilfosfina)etd). A més, com a sistema de
referéncia, els calculs també s’han realitzat pel complex de Kubas W(CO)3(PCys3)a(n?-Hs),
del qual en coneixem dades experimentals.

La manera de presentar els resultats d’aquest estudi s’estructura al voltant de la pre-
gunta que ens féiem fa una estona sobre el caracter general de EIE d’addici6é d’hidro-
gen en complexos de dihidrogen allargats: és invers o normal? En primer lloc parlarem
de la resposta que obtenim si realitzem l’estudi en el marc de ’aproximacié harmoni-
ca i en segon lloc parlarem de la resposta que obtenim si realitzem l’estudi incloent
correccions d’anharmonicitat. D’aquesta manera, a més d’analitzar els valors de les
magnituds termodindmiques calculades per a cadascun dels tres complexos, podrem
comparar els valors anharmonics amb els harmonics i aixi veurem millor quin és I'im-
pacte de "aproximacié harmonica en cada cas.

LA RESPOSTA HARMONICA: EIE INVERS

L’EIE harmonic i les funcions termodinamiques harmoniques associades a ’addicio
d’hidrogen els hem pogut calcular directament a partir de les funcions de particié
i les funcions termodinamiques que proporciona el programa GAUSSIAN 98 [26]
per a cadascuna de les espécies implicades en Dequilibri de !'equacié 2.30,
les quals han estat modelitzades com a [Ru(H---H)(CsH;)(H,PCH,PH,)|T,
trans-|Os(H- - -H)C1(H,PCH; CH5PH,)2| T i W(CO)3(PHs)a(n?—Hz). Els resultats es
troben a la taula 2.5 i mostren un EIE clarament invers per les tres espécies.

El més invers de tots és ’EIE corresponent al complex de W. Si el comparem amb
el valor que Kubas, Bender, Hoff i els seus col-laboradors van calcular a partir de
Pespectre IR [39] veiem que el resultat teoric és encara més invers que I’experimen-
tal'* i que la diferéncia prové, principalment, del factor TRANSROT. En el cas dels
complexos de dihidrogen allargats de Ru i Os, el seu EIE harmonic també és invers i
segueix aproximadament el mateix patr6 que el del complex de Kubas. Pel que fa a les

14A més del valor deduit a partir de D’espectre IR, els mateixos autors, a partir de la com-
paraci6 amb les constants d’equilibri del desplagament de N2 mitjancant Ha o D2 en el complex
W(CO)3(PCy3)2(N2) en una soluci6 de THF, obtenen un EIE de 0,70 £ 0,15 a 295 K.
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(>-H)WL, [(H---H)RuL," [(H---H)OsL,"

TRANSROT  5,519(5,77) 5,470 5,553
ZPE 0,131(0,20) 0,135 0,189
EXC 0,675(0,67) 0,729 0,665
EIE 0,486(0,78) 0,538 0,696
AH® 0,906(0,64) 0,912 0,688
AS? 1,587(1,7) 1,806 1,584
AGe 0,431 0,379 0,216

Taula 2.5: EIE harmonics amb els seus respectius factors contribuents i fun-
cions termodinamiques harmoniques a 300 K de l’equilibri d’addici6 d’hidro-
gen dels tres complexos estudiats: (7°-Ho)WL, = W(CO)3(PHj3)2(n’-H>),
[(H---H)RuL,]"™ = [Ru(H - H)(CsHs)(H2PCH>PH>)|T i [(H---H)OsL,]" =
trans-[Os(H --- H)CI(H,PCH:CH>PH>)s]*. Les xifres en paréntesi corresponen
als valors calculats per Bender, Kubas i els seus col-laboradors a partir dels espectres
IR. * Valors en kcal/mol. ® Valors en kcal/(mol-K).

funcions termodinamiques, en general podem dir que ’equilibri d’addicié d’hidrogen
sobre complexos metal-lics estd afavorit entalpicament perd desfavorit entropicament,
tal i com ja havien observat Bender, Kubas i els seus col-laboradors [39] per al complex
de W.

Segons aquests resultats, doncs, sembla que la regla de 'EIE invers per a la for-
maci6 de complexos metal-lics de dihidrogen es confirma, com a minim en el marc de
I’aproximacié harmonica. Vegem qué hi diu el model anharmonic.

LA RESPOSTA ANHARMONICA: EIE NORMAL
L’EIE anharmonic i les funcions termodinamiques anharmoniques associades a I’addi-
ci6 d’hidrogen els hem pogut calcular mitjancant ’estratégia descrita en el subapartat
2.1.3.2. A continuaci6 us presentem els resultats de cadascun dels sis passos implicats.
Recordem que el primer pas (1) consisteix en identificar els M modes més anhar-
monics del sistema. Els tres complexos estudiats tenen entre 17 i 28 nuclis i, per tant,
son sistemes de 45 a 78 graus de llibertat. Davant d’aquestes quantitats és evident
que la identificacié dels modes anharmonics no ha estat, a priori, una tasca facil ni
immediata. Pero si ho pensem bé ens adonem que les fonts d’anharmonicitat que po-
den afectar 'EIE d’un complex metal-lic de dihidrogen seran només les relacionades
amb el lligand Hy (o D) i, per tant, el nombre de "candidats” a modes anharmonics es
redueix considerablement. Els modes vibracionals que afecten el moviment dels nuclis
d’hidrogen sén sis [39]. Les seves coordenades normals es poden definir a partir de les
6 coordenades de simetria pertanyents al grup C2, esquematitzades en la figura 2.7
i corresponen als sis graus de llibertat de ’hidrogen lliure (vibracio H—H, 3 transla-
cions i 2 rotacions). El major efecte d’anharmonicitat prové, molt probablement, de
Ustretching H—H; perd com que cada coordenada normal és una combinacié lineal de
les coordenades de simetria que pertanyen a la mateixa representacio irreductible, els
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Figura 2.7: Coordenades de simetria associades al lligand dihidrogen
acompanyades de la seva representacio irreductible en el grup de sime-
tria Cq,. Pels tres casos estudiats en aquest treball, ML, equival a
W(CO0)3(PHs3)2(n>—Hs), [Ru(H:--H)(CsHs)(HPCH,PH,)[T i trans-
[OS(H . 'H)Cl(HQPCHgCHzPH2)2]+.

modes anharmonics a considerar hauran de ser els dos A; (v(HH) i v5(MH,)) i, per
tant, M = 2.

Abans de seguir endavant, perd, hem de pensar en la possibilitat que els dos modes
A; estiguin acoblats entre ells degut a la mateixa anharmonicitat que estem inentant
descriure. Aixi doncs, l'estratégia seguida a estat la corresponent al cas dels modes
anharmonics acoblats, detallada a la pagina 41.

El segon pas (2') és el corresponent a la construccié de la SEP bidimensional
en funcié de les dues coordenades ortogonals de simetria que defineixen els dos
modes vibracionals anharmonics. La figura 2.8 mostra les SEP'® obtingudes per
a dos dels complexos estudiats en aquest treball: W(CO)3(PH;3)2(n?—Hs) i trans-
[OS(H . H)CI(H2PCH2 CHQPH2)2]+.

El tercer pas (3') és el dedicat a l’obtencié dels nivells anharmonics vibracionals
corresponents al sistema de dos modes anharmonics a partir de la resolucié de I’equacio
SBO mitjancant el métode DVR bidimensional. Les masses reduides associades al
moviment dels complexos de dihidrogen en cadascuna de les dues coordenades de
simetria les hem calculat segons les expressions:

1 1 1
— + (2.33)
Ha(H—H) mp, MHg
1 1 1
— + (2.34)

Md(M—H>) My,  M[ML,]

1573 SEP corresponent al complex de W ’hem calculada en aquest estudi perd les SEP dels com-
plexos allargats de Ru i Os van ser construides en treballs anteriors del nostre grup de recerca [35]
[36].



58 CAPITOL 2. RESULTATS I DISCUSSIO

W(CO)(PHy),(17"H,) trans{Os(H-H)CI(H,PCH,CH,PH,),]*
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Figura 2.8: Representaci6 en linies de contorn de la SEP bidimensio-

nal corresponent al complexos de dihidrogen W(CO)3(PH3)2(n>—Hz) i trans-
[Os(H- - -H)CI(H,PCH>CH>PH,)2]*. Les distancies es donen en A i els contorns
d’energia apareixen cada 5 kcal/mol. Les fletxes indiquen la posici6é de les estruc-
tures de minima energia a dg—g = 0, 832 Ai dw_g, = 1,872 Aenel complex de W
iady—g=1,071 Aidw_pg, =1,567 A en el complex d’Os.

que s6n equivalents en els complexos dideuterats. Després de diagonalitzar les sis
matrius (dues per a cada complex), hem obtingut els corresponents sis conjunts de
nivells anharmonics (valors propis) i funcions d’ona anharmoniques (vectors propis).

Els passos quart (4'), cinqué (5') i sisé (6') corresponen al calcul de les funcions
de particié vibracionals totals anharmoniques Qﬁﬁf“”m necessaries per a la determi-
nacié de les diferents magnituds termodinamiques anharmoniques i s’han realitzat
mitjancant el programa termoanh.

Finalment, a partir de les funcions de particié6 anharmoniques hem calculat ’EIE,
AH, AS i AG corresponents a ’addicié d’hidrogen en cadascun dels tres complexos
estudiats, que presentem en la taula 2.6.

Pel que fa als EIE i els seus elements constituents, la principal diferéncia entre els
valors de la taula 2.6 i els de la taula 2.5 es troba en el factor ZPE. Els ZPE anharmonics
son majors que els ZPE harmonics i, conseqlientment, com que els factors TRANSROT
no varien i els EXC també augmenten, els EIE anharmonics sén menys inversos que
els EIE harmonics.

En el cas del complex W(CO)3(PHjz)2(n?—Ha), el factor ZPE anharmonic és lleuge-
rament major que el ZPE harmonic i aixo fa que I’EIE anharmonic sigui menys invers
que ’harmonic i s’acosti més al valor experimental [39] (0,78 a partir de ’espectre
IR i 0,70 £+ 0,15 a partir del desplagament de N2). De totes maneres, tot i els canvis
introduits per I’anharmonicitat, el caracter de I’EIE segueix essent invers, indicant que
en el complex de Kubas el D» s’enllaca millor que el Hs.

Contrariament, el cas dels complexos de Ru i Os els canvis sén gairebé espec-
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(? — Hy)WL, [(H---H)RuLnt [(H - H)OsLn)*

TRANSROT 5,519 5,470 5,553
ZPE 0,143 0,323 0,505
EXC 0,676 0,689 0,601
EIE 0,534 1,217 1,685
AH® 0,871 0,350 0,041
AS® 1,663 1,555 1,157
AG® 0,373 0,117 -0,314

Taula 2.6: EIE anharmonics amb els seus respectius factors contribuents i fun-
cions termodinamiques anharmoniques a 300 K de l’equilibri d’addicié d’hidro-
gen dels tres complexos estudiats: (n”—H2)WL, = W(CO)3(PHz)2(n’—Ha2),
[(H..-H)RuL,]" = [Ru(H---H)(CsHs)(H.PCH:PH,)|t i [(H---H)OsL,|T = trans-
[Os(H- - -H)Cl(H2PCH>CH2PHa)2|T. “Valors en kcal/mol. *Valors en kcal/(mol-K).

taculars. El factor ZPE anharmonic és tan superior a I’harmonic que 'EIE an-
harmonic esdevé normal. Aixi doncs, aquestes xifres indiquen que en els comple-
XO0S trcms—[Os(H - H)CI(HQPCHQCHQPH2)2]+ i [RU(H - H)(C5H5)(H2PCH2PH2)]+ (1
molt probablement en tots els complexos de dihidrogen allargats) el Hy s’enllaca millor
que el Ds.

De moment, hem vist que ’anharmonicitat afavoreix I’addicioé de Hy en front de D»,
perod encara no hem analitzat el perqué. Quina relacié té ’EIE amb "anharmonicitat?
La resposta es troba en Agp, la diferéncia energética entre els nivells vibracionals de
la molécula abans de la substitucié isotopica i els mateixos nivells després de la subs-
titucié isotopica. En substituir el lligand Hs per seu isdtop Do, els nivells vibracionals
corresponents als modes normals que inclouen el moviment dels nuclis d’hidrogen (o
deuteri) baixen la seva energia en una quantitat genérica que hem anomenat Agp
(en lequilibri que estem estudiant, els modes normals afectats per Agp seran els sis
modes normals representats en la figura 2.7). El més interessant és que quant més
anharmonic és el mode sensible a la substitucioé isotopica, menor és Agp o, en altres
paraules, els modes normals, quant més anharmonics, menys sensibles sén a
la substitucié isotdpica. Per tant, ’augment que causa la substitucié isotopica de
H per D en la funcié de particié vibracional serd menor en sistemes anharmonics. Lla-
vors, si recordem ’analisi que hem exposat a la pagina 53 quan argumentivem que els
factors vibracionals de I’equilibri d’addicié ZPE i EXC sempre seran inversos perqué el
Dl;’gat és l’espécie que té la major funci6 de particié vibracional associada, entendrem
que en un sistema anharmonic els factors ZPE i EXC seguiran essent inversos perd
en menor grau, de manera que el pes del factor normal TRANSROT pot fer que la
balanca de I’EIE finalment es decanti cap a un caracter global normal.

Pel que fa a les altres funcions termodinamiques, la principal diferéncia entre els
valors de la taula 2.6 i els de la taula 2.5 es troba en el terme entalpic AH. L’efecte de
I’anharmonicitat sobre Agp provoca una disminucié en I’endotermicitat de ’equilibri
que en alguns casos arriba a invertir el signe de AG.
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En el cas del complex W(CO)3(PH3)2(n?—Hsz), els valors de les funcions
termodindmiques anharmoniques no s’allunyen massa dels valors harmonics
pero0 s’apropen forca als experimentals (AH = 0,64 kcal/moli AS = 1,7 kcal /(mol- K)).
En el cas dels complexos [Ru(H---H)(CsHs)(H,PCHoPH)|[T i trans-
[Os(H--- H)CI(H,PCH,CH,yPH,)5]*, els canvis introduits per ’anharmonicitat sén
més rellevants. En aquests complexos de dihidrogen allargats I’endotermicitat anhar-
monica esdevé tan petita que el terme entropic domina la termodinamica (a aquesta
temperatura) i AG es fa negatiu.

Segons aquests resultats, doncs, tot sembla indicar que 'EIE de ’addicié d’hidrogen
en complexos de dihidrogen allargats és clarament normal. Per tant, la hipotesi que
inaugurava aquest subapartat i que diu que I’EIE per a I’addici6 de Hy en comple-
xos metal-lics és invers, no es pot considerar una regla general ja que, com a minim
en sistemes anharmonics, no es compleix. A més, els resultats d’aquest estudi tam-
bé evidencien que ’aproximacié harmonica és un model tedric totalment invalid per
descriure la temodinamica dels complexos de dihidrogen allargats.

2.2.2.2 EIE del tautomerisme dihidrur-dihidrogen

En aquest subapartat parlarem dels resultats obtinguts en el treball que apareix pu-
blicat com article C. Es tracta d’un estudi semblant al del subapartat anterior en el
sentit que 'objectiu principal és determinar un EIE que inclogui ’anharmonicitat del
sistema perd lequilibri quimic que s’intenta descriure no és l'addicié d’hidrogen en
complexos metal-lics sind el seu tautomerisme dihidrur/dihidrogen.

EL TAUTOMERISME DIHIDRUR/DIHIDROGEN

De complexos de metalls de transicié que incloguin Hs en la seva esfera de coordinacié
se’n coneixen de dos tipus, que es diferencien segons quina sigui la interaccié d’aquest
lligand amb el complex:

e Quan els dos dtoms d’hidrogen conserven la seva forma molecular H; i es troben
coordinats com a un unic lligand, parlem dels complexos de dihidrogen no
classics.

e Quan els dos atoms d’hidrogen han perdut ’enllagc H—H i es troben coordinats
com a dos lligands independents, parlem dels complexos de dihidrur classics.

Inicialment es pensava en els complexos de dihidrogen com intermedis d’una addici6
oxidant del Hy al metall perd avui en dia ja s’accepta el fet que en certs casos exis-
teix un equilibri tautomeéric entre la forma dihidrogen i la forma dihidrur, tal i com
s’esquematitza en la figura 2.9. D’una manera semblant al que passava amb IEIE de
Pequilibri de I’addicié d’hidrogen estudiat en el subapartat anterior, no hi ha cap criteri
general que ens orienti sobre el caracter (normal o invers) de ’EIE del tautomerisme
dihidrur /dihidrogen.
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ADDICIO OXIDANT

e

H H\
H2 + MLn ! '|Ln TAUTOMERISME MLn
H e
DIHIDROGEN DIHIDRUR
(no classic) (classic)

Figura 2.9: Esquema de I’addicié oxidant de H2 a un metall
on es mostra ’equilibri tautoméric que relaciona la forma di-
hidrogen (no classica) i la forma dihidrur (classica) del complex
metallic resultant.

EIE; INVERS O NORMAL?

De treballs publicats sobre ’EIE d’aquest tautomerisme n’hi ha forga [40]-[44], pero les
conclusions de tots ells sén tan divergents que no permeten establir cap regla sobre si el
deuteri afavoreix més la forma classica que la no classica o viceversa. Davant d’aquest
desconcert, una bona manera d’avancar en el coneixement d’aquest procés quimic seria
determinar ’EIEr de nous complexos pero el problema és que 1'obtencié experimental
d’aquest tipus d’informacié és complicada i per aixd només disposem d’una limita-
da quantitat de dades termodindmiques. Com a conseqiiéncia d’aquesta manca de
dades experimentals, la determinaci6 de 'EIE del tautomerisme dihidrur/dihidrogen
és encara una assignatura pendent per a molts dels complexos organometal-lics que es
coneixen.

UNA RESPOSTA GENERICA: EIE; NORMAL
De fet, existeix un treball de Bender, Kubas, Hoff i altres col-laboradors [39] on s’in-
tenta determinar un hipotétic EIEr genéric pel tautomerisme dihidrur/dihidrogen:

(D)W Ly + (H)sW Ly, & (Hy))WL, + (D),WL, EIE(l)=EIE; (2.35)

Pero la proposta resulta ser tan ambiciosa com irrealitzable, i és que D'estratégia que
segueixen és ben particular. Fixem-nos en els equilibris de les equacions 2.36-2.38.
Bender i els seus col-laboradors assumeixen que I’EIE de ’addicié de H, al complex
de Vaska Ir(CO)Cl(Phs)2 (0,46 a 300 K) és el valor tipic pel cas dihidrur (H)> WL,
i que 'EIE de ’addici6 de Hs al complex de Kubas W(CO)3(PH3)2 (0,78 a 300 K)
és el valor tipic pel cas dihidrogen (H2)WL,,. Aquesta suposicié els permet calcular
EIE7 com el quocient EIE(2) /EIE(4) (tot i que, estrictament, EIEr es defineix com el
quocient EIE(2)/EIE(3)) i predir un EIE7 normal, que indica que a 300 K el deuteri
afavoreix la forma classica del complex.

Hy + (DQ)W(CO)3(PC:U3)2 < Doy + (HQ)W(CO)3(PH3)2 EIE(2) (236)

Hs + (D)QIT‘(CO)Cl(Phg)Q & Dy + (H)QIT(CO)Cl(Ph3)2 EIE(4) (238)
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Al final d’aquest mateix treball, els autors proven de validar el seu propi EIEr genéric
pel cas de I’equilibri tautoméric del complex W(CO)3(PHj3)2(n?—Ha), pero resulta que
tal validacié no és realitzable degut a la manca de freqiiéncies vibracionals experimen-

tals per a la forma dihidrur classica!®.

Aixi doncs, la historia no té un final massa feli¢ perqué ’EIEr del complex de Kubas
W(CO)3(PH3)2(n?—Hs) no es pot determinar experimentalment, pero. ..ho podriem
fer teoricament? Disposem d’algun marc tedric que ens permeti calcular EIE amb
un rigor acceptable? En el subapartat anterior hem vist que si, que existeixen bones
eines tedriques pel calcul de constants d’equilibri a partir de les corresponents funcions
de particio, aixi que no tenim excusa per deixar el tautomerisme d’aquest complex de
Kubas sense resoldre.

I aix0 és precisament el que hem fet en Particle C: determinar EIEr del complex
W(CO)3(PH3)2(n?>—Hs,) amb la intencié de saber si és invers o bé normal. A conti-
nuacié trobareu els resultats d’aquest estudi termodinamic, estructurats en dos grans
blocs. En el primer bloc parlarem de la resposta que obtenim si realitzem ’estudi en
el marc de I’aproximacié harmonica i en el segon bloc, com que ’experiéncia del nostre
grup de recerca ens ha ensenyat que ’aproximacié harmonica no sempre és valida per a
la descripcio de les propietats termodinamiques d’aquests tipus de sistemes, parlarem
de la resposta que obtenim si realitzem 1’estudi incloent correccions d’anharmonicitat.

LA RESPOSTA HARMONICA: EIEr INVERS
L’EIEr harmonic I’hem pogut calcular directament a partir de les funcions de parti-
ci6 que proporciona el programa de calcul electronic per a cadascuna de les espécies
implicades en ’equilibri de ’equacio 2.35. En el cas de la forma dihidrogen, la cerca
de Destructura de minima energia i el calcul de les funcions de particié6 harmoniques
ja s’havia fet per ’estudi publicat en ’article B, aixi que no ha calgut fer-los de nou.
En el cas de la forma dihidrur, només ha calgut determinar les funcions de particié
harmoniques ja que ’estructura de minima energia que, per cert, no és gens evident,
ha estat amablement cedida per Jaume Tomas [45], membre d’un grup de recerca vehi
amb molta experiéncia en I’estudi d’aquest complex de Kubas.

La taula 2.7 conté els resultats obtinguts per a cadascun dels tres equilibris relatius
al tautomerisme dihidrur/dihidrogen: EIE de formacié del dihidrogen (equilibri 2),
EIE de formaci6 del dihidrur (equilibri 3) i EIEr del tautomerisme (equilibri 1). Pel
que fa a l’equilibri de formacié del dihidrogen, 'EIE(2) harmonic calculat és invers
i el seu valor és una mica inferior al calculat per Bender i els seus col-laboradors
[39] a partir de I’espectre IR (especialment en el factor ZPE) pero la diferéncia no és
prou gran com per considerar-la un desacord qualitatiu. Pel que fa a ’equilibri de
formaci6 del dihidrur, 'EIE(3) harmonic calculat és gairebé 1. A priori, aquest EIE
resulta una mica sorprenent. Com pot ser que EIE(2) i EIE(3) siguin tan diferents
si (Hy)W(CO)3(PH3)s i (H)2W(CO)3(PH;3), s6n dues molécules gairebé iguals? Que
s’amaga darrera d’aquest sistema, que es tradueix en una sensibilitat isotopica tan

16En aquest mateix treball, Bender, Kubas, Hoff i col-laboradors determinen I’EIE d’enllag del
H; al complex W(CO)3(PHgz)2 a partir de les freqiiéncies vibracionals mesurades en el corresponent
espectre IR.
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equilibri 2 equilibri 3 equilibri 1
Hy + (D)WL, Hs+ (D);WL, (D))WL,+ (H):WL,

T i) )
Dy + (Ho)WLn, D+ (H)>;WL, (Hy)WLy + (D)WL,

TRANSROT 5,519 (5,77) 5,543 0,996
ZPE 0,131 (0,20) 0,254 0,514
EXC 0,675 (0,67) 1,002 0,485
EIE 0,486 (0,78) 1,002 0,485

Taula 2.7: EIE harmonics amb els seus respectius factors contribuents per a cadascun
dels equilibris relatius al tautomerisme dihidrur/dihidrogen. Les xifres en paréntesi cor-
responen als valors calculats per Bender, Kubas i els seus col-laboradors a partir dels
espectres IR.

diferent? La resposta a aquestes preguntes ens la donen els canvis estructurals
associats al tautomerisme.

Aixi com Pestructura del dihidrogen presenta una geometria Cs,, ’estructura del
dihidrur es descriu mitjancant una geometria Cs de bipiramide-pentagonal amb car-
bonils axials i els dos hidrurs situats en el pla equatorial i separats per un lligand
fosfina [45] (vegeu la figura 2.10). Aquest canvi en la coordinacié dels hidrogens té
dues conseqiiéncies importants per a I’EIE. Per una banda, els dos hidrogens ja no es
poden considerar una unitat Hy i, per tant, I’stretching H—H ja no pertany al grup de
les coordenades de simetria que contribueixen a la descripcié dels modes normals de
vibracié. Per altra banda, el moviment dels hidrogens ja no es troba tan concentrat
en els sis modes normals que representavem en la figura 2.7 sind que participa en un
nombre més elevat de modes normals, de manera que es troba més acoblat amb el
moviment de la resta d’atoms de la molécula. El resultat de tots aquests efectes és
que la contribuci6 relativa del moviment dels hidrogens (com a unitat independent)
en les vibracions del dihidrur és menor que en les del dihidrogen i, per tant, els modes
normals del dihidrur s6n, en general, menys sensibles a la substitucié isotopica i EIE(3)
és menys important que EIE(2).

Una vegada ja coneixem EIE(2) i EIE(3), el seu quocient ens dona ’EIE del tau-
tomerisme EIE;, que resulta ser invers, a diferéncia del valor normal que prediuen
Bender i els seus col-laboradors. Cal dir que el nostre EIE7 invers (harmonic) no
és del tot fiable ja que estd mancat de qualsevol possible efecte anharmonic, perd
la prediccié de EIEr genéric normal tampoc es pot considerar del tot consistent si
recordem que ha estat calculat tot barrejant propietats de dos complexos diferents
(EIE(2)/EIE(4)).

LA RESPOSTA ANHARMONICA: EIE7 INVERS

Els EIE anharmonics dels equilibris implicats en el tautomerisme (equilibri 2 i equilibri
3) els hem pogut calcular mitjancant Pestratégia descrita en el subapartat 2.1.3.2.
Amb V'EIE(2) anharmonic passa el mateix que amb I’EIE(2) harmonic: que ja 'hem
descrit en el subapartat anterior com a resultat publicat en I’article B. Aixi que no
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ens extendrem explicant com s’ha realitzat el seu calcul siné que només ens centrarem
en el calcul de ’EIE(3) anharmonic i, evidentment, 'EIE; anharmonic final. Vegem
quins han estat els resultats en cadascun dels sis passos implicats.

El primer pas consisteix en identificar els M modes més anharmonics del sistema.
Les fonts d’anharmonicitat que poden afectar I’EIE d’un complex metal-lic de dihidro-
gen o dihidrur seran només les relacionades amb els lligands Hs o H respectivament.
En el cas del dihidrogen, el major efecte d’anharmonicitat prové, molt probablement,
de Vstretching H—H perd en el cas del dihidrur, el trencament de ’hidrogen mole-
cular i la interposicié d’un lligand fosfina enmig dels dos hidrurs fa que 1'stretching
H—-H ja no sigui una coordenada representativa dels modes normals de vibracié del
sistema. Aixi que per decidir quins serien els modes anharmonics a corregir hem ana-
litzat els modes normals que inclouen el moviment dels atoms d’hidrogen i d’entre tots
ells hem escollit aquells en els quals el moviment dels atoms pesats és negligible. Les
coordenades de simetria finalment escollides per representar els dos modes normals
anharmonics a corregir en el dihidrur (tenint en compte que cada coordenada normal
és una combinaci6 lineal de les coordenades de simetria que pertanyen a la mateixa
representacio irreductible) es troben esquematitzades en la figura 2.10, juntament amb
les del dihidrogen (que segurament recordareu del subapartat anterior). Com que és
ben possible que els dos modes A’ estiguin acoblats entre ells degut a la mateixa an-
harmonicitat que estem intentant descriure, ’estratégia seguida a partir del segon pas
ha estat la corresponent al cas dels modes anharmonics acoblats, detallada a la pagina
41.

Dihidrogen (C»,) Dihidrur (Cy)
(0] (0]
C C
H3P”’/z, ‘ o c © H’//, ‘ o c ©
., W B H3P —' W =
H{ ‘ \pH3 H/ ‘ \PH
C C
(0] (0]
H H\
1— ML, (A) HP— MLy (A)
H e
H H\
‘—» ML, (A1) HP — ML,  (A")
H H

Figura 2.10: Coordenades de simetria associades
als complexos de dihidrogen i dihidrur.

El segon pas (2') és el corresponent a la construccié de la SEP bidimensional en
funcié de les dues coordenades ortogonals de simetria que defineixen els dos modes
vibracionals anharmonics. En el cas del dihidrur W(CO)3(PHg3)2(H)s cal dir que la
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Figura 2.11: Representaci6 en linies de contorn de la
SEP bidimensional corresponent al complex de dihidrur
W(CO)3(PH3)2(H)s. Les distancies es donen en A i els
contorns d’energia apareixen cada 10 kcal/mol. Les fletx-
es indiquen la posicié de I'estructura de minima energia
adw-m, =1,788 Aidw_p, =1,753 A.

SEP feta a partir de calculs electronics ’hem hagut d’ampliar per tal de convergir
els resultats DVR!7. Per abaratir el cost de tot el procés, aquesta ampliacié ’hem
realitzat mitjancant el potencial harmonic bidimensional analitic que generen les fre-
qiliéncies associades als dos modes normals corregits. I que ningi pateixi pel fet que
afegim un potencial harmonic a un model pensat per incloure ’anharmonicitat, perqué
Panharmonicitat que pot afectar a 'EIE és la de la regié que envolta el minim (que
ja esta descrita per calculs ab initio) i, per tant, I'as d’aquest potencial suplementari
no contradiu 'objectiu final del treball. Aquesta SEP “apedacada” la podeu veure
representada en la figura 2.11.

El tercer pas (3') és el dedicat a l’obtencié dels nivells anharmonics vibracionals
corresponents al sistema de dos modes anharmonics a partir de la resolucié de I’equacié
SBO mitjancant el métode DVR bidimensional. Les masses reduides associades al
moviment del complex de dihidrur en cadascuna de les dues coordenades de simetria
les hem calculat segons les expressions:

1 1 1
= + (2.39)
Hd(W—Ha) MH, M[WL,Hg]

17Com que el DVR acttia com si la SEP es trobés limitada per una paret de potencial infinit, si la
SEP no cobreix una area prou gran podem tenir problemes a ’hora de convergir els resultats DVR.
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equilibri 2 equilibri 3 equilibri 1
Hy; + (D2)WL, Hs+ (D);WL, (D3)WL,+ (H):;WL,

) g )
Dy + (Hy)WL, Dy+ (H),WL, (Hy)WL,+ (D);WL,

TRANSROT 5,519 (5,77) 5,543 0,996
ZPE 0,143 (0,20) 0,254 0,563
EXC 0,676 (0,67) 0,710 0,952
EIE 0,534 (0,78) 1,001 0,534

Taula 2.8: EIE anharmonics amb els seus respectius factors contribuents per a cadas-
cun dels equilibris relatius al tautomerisme dihidrur/dihidrogen. Les xifres en paréntesi
corresponen als valors calculats per Bender, Kubas i els seus col-laboradors a partir dels
espectres IR.

1 1 1
= + (2.40)
Hd(W—Hg) MHg MWL, H,|

que s6n equivalents en el complex dideuterat. Després de diagonalitzar les dues ma-
trius, hem obtingut els corresponents dos conjunts de nivells anharmonics (valors
propis) i funcions d’ona anharmoniques (vectors propis).

Els passos quart (4'), cinqué (5') i sisé (6) corresponen al calcul de les funcions de
particié vibracionals totals anharmoniques ijg;,h‘”m necessaries per a la determinacié
dels EIE anharmonics i s’han realitzat mitjancant el programa termoanh.

Tot seguit, a partir de les funcions de partici6 totals anharmoniques obtingudes en
el pas anterior hem calculat I’EIE(3) corresponent a 1’equilibri de substitucié isotopica
en el dihidrur. I finalment, a partir d’aquest EIE(3) i ’EIE(2) obtingut en el treball
anterior, hem pogut calcular 'EIE7 anharmonic del tautomerisme dihidrur/dihidrogen
en el complex de Kubas W(CO)3(PH;z)2(n?—Hs). A la taula 2.8 podeu trobar els resul-
tats anharmonics obtinguts per a cadascun dels tres equilibris relatius al tautomerisme
dihidrur/dihidrogen: EIE de formacié del dihidrogen (equilibri 2 ), EIE de formaci6
del dihidrur (equilibri 3) i EIEr del tautomerisme (equilibri 1).

Pel que fa als EIE i els seus elements constituents, la principal diferéncia entre
els valors de la taula 2.8 i els de la taula 2.7 es troba en el factor ZPE. En el cas
de ’equilibri del dihidrogen (equilibri 2), el factor ZPE anharmonic és lleugerament
major que el ZPE harmonic i aixd fa que ’EIE(2) anharmonic sigui menys invers
que ’harmonic i s’acosti més al valor experimental (0,78 a partir de l’espectre IR i
0,70 &+ 0,15 a partir del desplacament de Ny [39]). De totes maneres, tot i els canvis
introduits per ’anharmonicitat, el caracter de 'EIE(2) segueix essent invers, indicant
que en el dihidrogen de Kubas el D» s’enllaca millor que el H,. En el cas de I’equilibri
del dihidrur (equilibri 3), en canvi, les diferéncies entre els valors harmonics i els
valors anharmonics sén gairebé imperceptibles, la qual cosa indica que ’aproximacié
harmonica és ben valida per estudiar la termodindmica d’aquest sistema.

Si fem memoria, recordarem que una de les pricipals conclusions obtingudes en
el treball sobre I’'EIE de ’addicié6 d’Hs en complexos metal-lics és el fet que I’anhar-
monicitat d’un determinat mode vibracional disminueix la seva sensibilitat isotopica.
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El complex dihidrur té una anharmonicitat menyspreable i per aixd 'EIE(3) corres-
ponent al seu equilibri no es veu afectat per la introduccié de 'anharmonicitat. Pero
el complex dihidrogen, encara que en un grau molt moderat, si que és anharmonic.
Aquesta anharmonicitat es tradueix en una pérdua de sensibilitat isotopica i, per tant,
en un lleuger augment de 'EIE(2) (per una explicacié més detallada dels efectes de
Panharmonicitat en ’EIE rellegiu I’analisi de la pagina 59). Finalment, a partir del
quocient entre EIE(2) i EIE(3) obtenim 'EIEr. Si el comparem amb el seu analeg har-
monic veurem que EIE7 anharmonic ha augmentat lleugerament, “arrossegat” pels
canvis soferts en 'EIE(2), pero, tot i els canvis, segueix essent clarament invers.

A partir d’aquestes xifres, doncs, podem predir un EIE per al tautomerisme di-
hidrur /dihidrogen en el complex de Kubas W(CO)3(PHs)2(n?—Haz) clarament invers,
que indica que a 300 K el deuteri afavoreix la posicié no classica. Aquests resultats
discrepen de les estimacions que Bender i els seus col-laboradors van publicar sobre
un possible EIEr genéric normal. De totes maneres, la nostra intencié no és pas pro-
posar 'EIEr invers del complex de Kubas com una regla general aplicable a qualsevol
equilibri dihidrur/dihidrogen perqué creiem que no tindria sentit extrapolar el com-
portament d’una sola espécie quimica concreta al de la resta de membres de la seva
familia, i encara menys en una familia com aquesta, caracteritzada per unes propietats
termodindmiques ben divergents i variades. La nostra intencié és, doncs, presentar
aquesta dada tedrica rigurosament calculada com una contribucié més a la comprensié
d’aquest interessant tautomerisme de complexos metal-lics.

2.2.3 Anomalies estructurals

En l'apartat 1.3.3 de la introduccié hem explicat que la determinacio estructural tedrica
no sempre es pot refiar de ’aproximacié topologica. En ’apartat que aqui comenga
veurem precisament el cas d’un d’aquests sistemes, el moviment nuclear dels quals és
impossible de descriure amb les lleis mecanoclassiques, tan avesades a la geometria
del minim electronic Ry, Es tracta del [Ru(H---H)(C5Hs)(HoPCHoPH,)| ™, un dels
complexos organometal-lics de dihidrogen allargat que hem conegut a ’apartat 2.2.2.1.
Tot seguit parlarem del seu estudi estructural, que apareix publicat en ’article D, perd
abans, dedicarem uns paragrafs a matisar que ’objectiu principal d’aquest treball no
se centra pas en conéixer els valors dels parametres estructurals de la molécula en si,
sin6 en validar la metodologia SC-IVR.

LA DETERMINACIO ESTRUCTURAL COM A TEST DE VALIDACIO DE I’SC-IVR
En P'apartat 2.1.2.1 ja hem avancat que I’'SC-IVR es presenta com a possible solucio a
les necessitats d’augment dimensional en els calculs de dinamica quantica molecular.
Aquesta és una molt bona noticia per a la quimica teodrica ja que la possibilitat de
treballar amb un gran nombre de graus de llibertat nuclears obre les portes a l'estudi
rigurés de sistemes cada vegada més complexos. I si aquestes promeses resulten certes,
I"as de ’'SC-IVR seria especialment interessant i necessari en fendmens protagonitzats
per un o més atoms d’hidrogen, com és el cas dels complexos de dihidrogen que hem
presentat en les aplicacions anteriors.
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Si fem memoria, recordarem que el moviment dels dos nuclis d’hidrogen (del lligand
H,) d’aquestes molécules es descriu a partir de 6 modes normals vibracionals (vegeu la
figura 2.7). Per tant, si volguéssim estudiar alguna magnitud relacionada amb aquest
moviment (com és el cas de 'EIE de I’addicié de Hs) l'ideal seria poder realitzar el
calcul de la funcié d’ona nuclear sobre els 6 modes normals implicats. A ’hora de la
veritat, perd, com que un calcul DVR en 6 dimensions és, avui en dia, impracticable,
ens hauriem d’acontentar amb descripcions de dimensionalitat reduida, com és el cas
de la SEP bidimensional dels estudis presentats en els subapartats 2.2.2.1 1 2.2.2.2.

Si el DVR "no déna més de si” i 'SC-IVR, en canvi, es presenta com una alter-
nativa esperancgadora. .. perqué no estudiem el moviment d’aquest parell d’hidrogens
mitjancant cilculs semiclassics en 6 dimensions? Doncs senzillament perqué ’aplicacié
de 'SC-IVR encara esta a les beceroles i, per tant, abans de fer-lo servir cal validar-lo
amb l'objectiu d’estar segurs que és un bon métode per a ’estudi de les propietats
d’aquest tipus de complexos. Per tal de poder realitzar aquesta calibracio de I’'SC-
IVR ens calen tres coses: un métode de referéncia, una magnitud "de contrast” i un
sistema quimic. Un bon métode de referéncia és el DVR, ja que ens proporciona el
resultat estrictament quantic al qual el métode semiclassic hauria de convergir. Una
bona magnitud ”de contrast” son els pardmetres estructurals, ja que també els podem
contrastar amb dades experimentals. I el millor sistema quimic per a la validaci6 és
el propi complex de dihidrogen del qual pretenem fer I’estudi en 6 dimensions en un
futur no massa llunya.

Aixi doncs, en el proper i ultim treball inclds en aquesta tesi ens centrarem en la
descripcié semiclassica de l’estructura molecular del complex de dihidrogen allargat
[Ru(H---H)(C5H;5)(H,PCHyPH,)|™ i compararem els resultats SC-IVR amb els re-
sultats andlegs DVR amb ’objectiu d’avaluar si el métode semiclassic és valid per a
Pestudi d’aquest tipus de problemes quimics. Comencem la presentacié dels resultats
tot explicant quines son les particularitats d’aquest complex de Ru que fan que la seva
estructura no es pugui descriure mitjancant ’aproximacié topologica.

LA INVALIDESA DE L’APROXIMACIO TOPOLOGICA

Tal i com explicavem en la introduccid, per poder aplicar ’aproximacié topologica
s’ha de complir, com a minim, una d’aquestes dues condicions: (1) que el pou de la
SEP que confina Pestructura de minima energia sigui perfectament harmonic o (2)
que la massa associada a la vibracié del sistema sigui gran. En el cas del complex
de dihidrogen allargat [Ru(H---H)(CsH;)(H2PCH2PH,)|* i, en concret, la distancia
H-H, cap de les dues condicions anteriors es compleix. Pel que fa al pou que confina el
minim electronic, la figura 2.12 ens mostra que la SEP'® és especialment anharmonica
en la direcci6 H—H; i pel que fa a la massa del lligand H,, és evident que no és gran
sind la menor possible. Per tant, ens trobem davant d’un cas evident d’invalidesa de
I’aproximaci6 topologica. No és d’extranyar, doncs, que els valors que ﬁmm doéna per
les distancies H—H (0,89 A) i Ru—H, (1,66 A) [35] no s’assemblin massa als valors
que s’obtenen experimentalment mitjancant la difracci6 de neutrons (1,10 i 1,58 A

18 Aquesta SEP bidimensional del complex [Ru(H---H)(CsHs)(H2PCH2PH,)]* és la mateixa que
hem emprat en ’estudi de ’article B.
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d(Ru-Ho)

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 22
d(H-H)

Figura 2.12: Representaci6 en linies de contorn de la SEP
bidimensional corresponent al complex de dihidrogen allargat
[Ru(H---H)(CsHs)(H2PCH2PH)]*. Les distancies es donen en A i
els contorns d’energia apareixen cada 4 kcal/mol. Les fletxes indiquen
la posici6 de Pestructura de minima energia a dg_m = 0,89 A i
dru—-Hy = 1,66 A. A la cantonada superior dreta i també projectat
en la SEP, hem representat en linia discontinua el perfil energétic que
s’obté de I’elongacié de I’enllag H—H i la relaxaci6 simultania de la resta
de 'estructura.

respectivament) [46].

Davant d’aquest evident fracas dels models que intenten descriure el moviment dels
nuclis a partir de les lleis mecanoclassiques, si de debd volem descriure ’estructura
d’aquesta molécula a nivell tedric i rigurés, no ens queda altra opcié que calcular el
valor promig dels observables (H-H) i (Ru—Hs) a partir de la funcié d’ona nuclear .
A continuacié explicarem com hem aplicat 'estratégia semiclassica al cilcul de ¥ i en
acabat presentarem els resultats SC-IVR alhora que els compararem amb els resultats
analegs DVR.

L’APLICACIO DE L’APROXIMACIO SEMICLASSICA

El primer que hem de fer abans de comencgar qualsevol aplicacié de ’aproximacié semi-
classica és determinar els valors dels parametres del calcul SC-IVR. No és una tasca
gens evident ni rapida pero, afortunadament, el temps i ’experiéncia ens han permeés
establir uns criteris més o menys sistematics que resulten molt utils i que ens han
permés escollir els seglients valors (per veure com funcionen aquests criteris consulteu
el subapartat 2.1.2.3):
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Figura 2.13: A Desquerra: parts real (groixuda) i imaginaria (prima) de la funcié
d’autocorrelaci6 semiclassica i també el filtre Gaussia (puntejat) emprat en la trans-
formada de Fourier. A la dreta: espectre de valors propis del sistema, resultant de
la transformada de Fourier de la funci6 d’autocorrelaci6 semiclassica. Les fletxes
indiquen l'energia dels tres primers nivells vibracionals.

< amplada de Pestat coherent: v, = 0,009 i 7,2 = 0,008 A=2.uma~"

— temps de propagacié!?: 32.000 uta
< nombre de mostres: 186
< nombre de trajectories?®: 8.000

Escollits aquests valors per als parametres semicléssics, el proper pas ha estat emprar
un estat coherent inicial d’amplades 0,0091 0,008 A=2.uma~"! per generar les condicions
inicials de 8.000 trajectories, propagar classicament aquestes trajectories per la SEP
bidimensional durant 32.000 uta i enregistrar 186 mostres de I’evoluci6é temporal del
paquet d’ona semiclassic resultant (equacio 1.27).

A continuacié hem calculat el valor de I'autocorrelacié per a cadascuna d’aquestes
186 mostres obtenint aixi una funci6é discreta en el domini temporal A(t). Després,
mitjancant la transformada de Fourier de la funcié d’autocorrelacié i I'as d’un filtre
Gaussia amb o = 0.5'/2(9.5/32.000), hem obtingut una funci6 discreta en el domini
energétic, que no és més que ’espectre de valors propis del sistema I(E) (equacid
2.10). En la figura 2.13 hem representat aquestes dues funcions relacionades mit-
jancant la transformada de Fourier (A(¢) i I(E)) per il-lustrar la relaci6 de conjugacio
entre el domini temporal i el domini energétic, que tan util és en totes les técniques
espectroscopiques.

A partir de Pespectre I(E) hem pogut identificar els valors propis del sistema i
per a cadascun d’ells hem calculat el seu valor propi associat, mitjancant 1’evolucid
temporal del paquet d’ona i 'equacié 2.9. Finalment, per a cadascun d’aquests vectors
propis hem calculat el valor promig dels observables (H-H) i (Ru—Hs,).

19ynitats de temps atomic, 1 uta = 2,419 -10~7s.

208,000 és el nombre de trajectories lligades necessaries per tal de convergir els resultats, perd com
que aproximadament el 60% de les trajectories acaben sortint de la SEP i, per tant, esdevenen inatils,
en realitat el nombre de trajectories comengades és 20.000.
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Es important recordar que aquest tipus d’aplicacié de la metodologia semiclassica no
seria possible sense 1’ts del métode espectral, que permet obtenir ’espectre de valors i
vectors propis del sistema a partir de ’evolucié temporal del paquet d’ona semiclassic.
Aquest fet té unes conseqiiéncies practiques importants, ja que per posar a punt el codi
SC-HK- IVR hem hagut de programar noves subrutines centrades en la determinacié de
A(t), E(I)i|¥,) (per una explicaci6 més detallada d’aquesta implementaci6 consulteu
el subapartat 2.1.2.2).

A més d’implementar el métode espectral, també hem realitzat una altra tasca
que pot passar desapercebuda perd que és igualment important i necessaria. Es trac-
ta de verificar que la SEP que hem emprat per modelitzar el complex de dihidrogen
[Ru(H- - -H)(C5Hs)(H,PCHyPH,)|™ és prou gran. Per fer-ho, hem calculat 54 nous
punts de U(ff) mitjancant la mateixa metodologia que la de la SEP original i amb
aquests punts hem construit una SEP ampliada sobre la qual hem repetit els calculs
SC-IVR i DVR. En acabat hem comparat els resultats provinents de la SEP original
amb els provinents de la SEP ampliada i I’abséncia de diferéncies significatives entre
els dos grups de resultats ens han permés arribar a la (reconfortant) conclusi6é que la
SEP original, tot i els dos canals de sortida, ja abarca una area prou gran com per
descriure les propietats estructurals de la molécula en estudi.

I després d’explicar, sense entrar massa en detall, quin ha estat el procés d’obtencié
dels resultats semiclassics, donem pas a la part més esperada d’aquest exercici de
validaci6: la comparacio dels resultats SC-IVR amb els resultats que proporciona el
métode de referéncia DVR.

2.2.3.1 Els resultats SC-IVR vs. els resultats DVR

Els resultats obtinguts mitjancant el métode que voliem validar SC-IVR, aixi com els
resultats obtinguts mitjancant el métode de referéncia DVR [47] es troben tots a la
taula 2.9, que mostra les energies i els valors promigs dels observables (H-H) i (Ru—H>)
associats als tres nivells vibracionals més baixos.

LES ENERGIES

Pel que fa a les energies (o valors propis) i tenint en compte la resolucié de ’espec-
tre energétic semiclassic (& 43 ecm~1!), la concordancia entre els valors SC-IVR i els
valors DVR és realment bona. Aquesta bona noticia, perd, no és massa sorprenent ja
que I’habilitat dels métodes semiclassics per descriure ’energia d’estats lligats és ben
coneguda.

Un aspecte interesant que hem observat en el comportament dels valors propis és
que no sén sensibles al possible régim caotic del sistema. El motiu és ben clar: a
nivell de valors propis, el que fa el caos és afegir soroll al senyal E(I); perd com que
aquest soroll no impedeix la identificaci6 dels pics d’E(I) corresponents als diferents
valors propis, la contaminacié derivada del possible régim caodtic de les trajectories clas-
siques no altera les energies de ’espectre vibracional semiclassic. A més, la Gaussiana
que filtra la funcié d’autocorrelaci6 semiclassica abans d’aplicar-hi la transformada de
Fourier s’encarrega de "netejar” bona part d’aquest soroll contaminant.
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SC-IVR DVR®
n  En(em ™) (H-HYA) (Ru-Hx)(A) E(em™ ') (H-H)A) (Ru-H:)(A)
0 1593+43 1,03 1,60 1579 1,01 1,61
1 2153443 1,28 1,51 2134 1,27 1,52
2 2627443 1,37 1,51 2616 1.24 1,55

Taula 2.9: Comparacié dels resultats SC-IVR i DVR pel calcul de les energies i els valors
promig per als observables corresponents a les distancies H-H i Ru—Hs, associats als tres
nivells vibracionals més baixos. “*Dades de la referéncia [47].

ELS OBSERVABLES

Pel que fa als valors promig dels observables (H-H) i (Ru—Hs), tenint en compte que els
vectors propis (i de retruc també els observables) sén notablement sensibles al mostreig
estadistic, la concordancia entre els valors SC-IVR i els valors DVR és prou bona.

La sensibilitat que acabem d’esmentar fa referéncia als efectes del possible régim
caotic del sistema. A diferéncia dels valors propis, per als quals ja hem observat
un comportament insensible, els vectors propis presenten una clara sensibilitat a la
preséncia de trajectories "cadtiques”. Els motius que justifiquen aquesta particularitat
els entenem si recordem que els vectors propis es calculen a partir d’integrals que avalu-
en ’evoluci6 del paquet d’ona en cadascun dels punts emprats en el mostreig de I’espai
de les configuracions i durant tot U'interval de temps (eq 2.9). Com que en tot aquest
espai de les configuracions no hi ha posicions privilegiades per un comportament no
cadtic (a diferéncia del que passava amb les energies corresponents a valors propis en
Pespectre E(I)), la contaminacié derivada del possible régim caotic de les trajectories
classiques altera significativament els vectors propis semiclassics.

Vist el bon acord entre els resultats SC-IVR i els resultats DVR, podem considerar que
la validacié de ’aproximacié semiclassica ha estat tot un éxit. I a més de demostrar
un bon comportament de I’'SC-IVR, aquest estudi ha servit per verificar que la SEP
bidimensional escollida és un bon model de prova per a I’estudi de les propietats estruc-
turals del complex [Ru(H---H)(C5Hs)(H,PCH2PH,)| ™. Perod el més important de tot
és que aquesta petita “conquesta”’ de I’aproximacié semiclassica a nivell bidimensional
ens obre les portes a futures aplicacions del métode SC-IVR en problemes semblants
perd de dimensionalitat superior, on les estratégies del tipus DVR sén excessivament
cares.



Capitol 3

Conclusions

El tercer i darrer capitol d’aquesta tesi el destinarem a les conclusions generals que
hem extret dels treballs que apareixen en forma de publicacions a I'apéndix B. Els
capitols anteriors els hem dedicat a confessar les nostres motivacions, a donar quatre
pinzellades sobre els models teorics emprats, a descriure com eren els fendmens quimics
que voliem comprendre i a presentar els resultats de la nostra feina. Ara és el moment
d’explicar el desenlla¢ final de la historia, el moment de parlar d’alld que hem aprés
durant aquests anys de recerca i de concloure la tesi amb una sintesi dels aspectes més
interessants i rellevants que hem recollit en els resultats exposats en el segon capitol.

D’acord amb l’estructura general d’aquesta memoria, les conclusions també les agru-
parem en dos grans blocs: el bloc de les conclusions relatives al desenvolupament
dels métodes de calcul de la funcié d’ona nuclear i el bloc de les conclusions derivades
de ’aplicacié dels mateixos métodes.

Abans de comencar, cal dir que hi ha una part important dels resultats relatius al
desenvolupament que no trobareu en aquest tercer capitol. Ens referim als programes
que hem aconseguit implementar durant la tesi. No els hem inclos aqui perqué no
se’ls pot donar forma de ”llista de conclusions” perod, a canvi, els podeu consultar a
I’apéndix A, on apareixen degudament comentats.

CONCLUSIONS RELATIVES AL DESENVOLUPAMENT:

1. La transformaci6 afi ens permet aplicar el métode DVR a fendmens descrits per
coordenades no ortogonals com ara la vibracié de les molécules de gas adsorbides
on top sobre superficies metal-liques.

2. El métode espectral ens permet obtenir ’espectre de valors propis i vectors
propis del sistema a partir de I’evolucié temporal del paquet d’ona i, per tant,
amplia l’aplicacié dels métodes semiclassics (i de tots els métodes que siguin
capacos d’obtenir una solucié6 numeérica de I’equacié de Schrodinguer depenent
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del temps) al calcul de magnituts estatiques com ara el valor mig d’observables
estructurals.

. L’as de Destratégia anomenada filter diagonalisation resulta ser molt eficient

en ’eliminacié del soroll de senyals depenents del temps i en la reducci6é del
temps de propagacié de les trajectories classiques necessari per tal d’obtenir un
espectre d’energies I(E) amb una resoluci6é acceptable.

. L’eleccio dels parametres d’un calcul semiclassic és una tasca complicada i

de dificil convergéncia degut a la interdependéncia que existeix entre els diferents
parametres. De la nostra propia experiéncia hem deduit una sistematica forca
satisfactoria que es vertebra sobre els segiients ordre i criteris d’eleccié: (1) fixar
I’amplada de ’estat coherent segons quina sigui la distribucié d’energies inicials
més convenient per als nostres interessos, (2) fixar el temps de propagaci6 segons
quin sigui el temps més llarg que no mostra una dinamica caodtica, (3) fixar el
ntimero de mostres segons quina sigui la freqiiéncia maxima que volem descriure
i (4) fixar el namero de trajectories a partir de la convergéncia satisfactoria dels
resultats.

. En el cas de la doble transferéncia protonica intramolecular de les oxalami-

dines bicicliques 2,2’-bis(3,4,5,6-tetrahidro-1,3-diazina) (OA6) i 2,2’-bis(4,5,6,7-
tetrahidro-1,3-diacepina) (OAT), un potencial analitic bidimensional que
descrigui les energies i les distancies que separen els punts estacionaris que defi-
neixen la reacci6 (tant pel mecanisme per passos com pel concertat) ha resultat
ser prou efica¢ com per reproduir qualitativament les diferéncies entre els espec-
tres de valors propis de les molécules i aixi comprendre el perqué de les diferéncies
en el seu comportament cinétic.

. LD’estratégia termoanh, que introdueix anharmonicitat a la funcié de particié

vibracional aixi com a d’altres magnituds termodinamiques derivades, és efec-
tiva i permet descriure la termodinamica dels sistemes quimics sense haver de
recorrer a ’aproximacié harmonica i, per tant, amb més rigor.

CONCLUSIONS DERIVADES DE L’ APLICACIO:

7. La densitat de ’espectre vibracional associat a la doble transferéncia pro-

tonica intramolecular és major en l’oxalamidina 2,2’-bis(4,5,6,7-tetrahidro-1,3-
diacepina) (OA7) que en la 2,2’-bis(3,4,5,6-tetrahidro-1,3-diazina) (OA6) i, per
tant, el rang de nivells accessibles donada una certa temperatura serd sempre
superior en el cas de ’OA7.

. La temperatura necessaria per poblar prou nivells vibracionals com perqué la

velocitat de la reaccio es detecti experimentalment és més baixa en ’OA7 que
en ’OAS6.
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. ’EIE de l’addicié6 d’hidrogen en complexos metallics, calculat en

el marc de l'aproximacié harmonica, resulta ser clarament invers pels tres
compostos  estudiats  trans-|Os(H- - -H)CI(H,PCH,CHyPH, )]t (0,696)
[Ru(H- - -H)(CsHs)(HoPCHPH,)|* (0,538) i W(CO)3(PHz)a(n”—Hz) (0,486).

L’EIE de I’addicié d’hidrogen en complexos metéal-lics, calculat en el marc d’un
model que inclou I"anharmonicitat, resulta ser clarament normal pels compos-
tos de dihidrogen allargats [Ru(H- - -H)(CsHs) (HoPCH2PH,)|* (1,217) i trans-
[Os(H- - -H)Cl(H,PCH,CH2PH,),| ™ (1,685) i clarament invers pel complex de
Kubas W(CO)3(PH3)a(n?—Hs) (0,534).

L’aproximacié harmonica és un model teodric totalment invalid per descriure
la termodinamica dels complexos de dihidrogen allargats.

Els modes vibracionals v(HH) i v5(MH,) dels complexos organometal-lics de
dihidrogen allargats han demostrat concentrar bona part de ’anharmonicitat
d’aquests compostos. Per tant, incloure I’anharmonicitat associada a aquests
dos modes normals de vibraci6é és un gran salt qualitatiu en la descripcié del
sistema.

Els modes normals que descriuen les vibracions dels complexos organometal-lics
de dihidrur/dihidrogen, quant més anharmonics, menys sensibles sén a la subs-
titucid isotopica.

L’EIE del tautomerisme dihidrur/dihidrogen en el complex de Kubas
W(CO)3(PHs)2(n>—H,) resulta ser invers tant si es calcula en el marc de
laproximacié harmonica (0,485) com si es calcula en el marc d’un model que
inclogui I’anharmonicitat (0,534).

En el cas del complex de Kubas W(CO)3(PH3)2(n?—H,), els canvis estruc-
turals associats al tautomerisme dihidrur/dihidrogen sén els responsables del
fet que I’EIE de I’addici6 d’hidrogen del dihidrur (1,001) sigui significativament
diferent de I’EIE de ’addici6 d’hidrogen del dihidrogen (0,534).

Els valors propis que s’obtenen de ’aplicacié del métode espectral sobre ’evolu-
ci6 temporal del paquet d’ona semiclassic no sén sensibles al régim caotic del
sistema.

Els vectors propis que s’obtenen de l'aplicacié del métode espectral sobre
I’evolucié temporal del paquet d’ona semicldssic sén sensibles al régim caotic
del sistema. La preséncia de trajectories "cadtiques”’ contamina les integrals que
evaluen I’evolucié temporal completa del paquet d’ona en cadascun dels punts
emprats en el mostreig de ’espai de les configuracions, de manera que la con-
vergéncia dels vectors propis que caracteritzen el sistema es veu afectada pel
mostreig estadistic de les condicions inicials de les trajectories classiques.

L’aproximacié topologica és un model teoric totalment invalid per descriure
les propietats estructurals del complex de dihidrogen allargat
[Ru(H---H)(CsH;)(H,PCH,PH,)| ™, ja que aquestes s’expliquen a partit de la
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descripcié mecanoquantica de la vibracié dels nuclis d’hidrogen en una SEP molt
anharmonica.

L’SC-HK-IVR (Semiclassical Hermann-Kluk Initial Value Representation) és
un meétode util i eficag en la descripcié de ’estructura molecular. El seu éxit en
la resolucié bidimensional de parametres estructurals del complex de dihidrogen
allargat [Ru(H- - -H)(CsH;) (HoPCH2PH, )| obre les portes a futures aplicacions
de la metodologia semiclassica en problemes semblants perd de dimensionalitat
superior, on les estratégies del tipus DVR sén excessivament cares.
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Apéndix A

Fonts dels codis emprats

A.1 Codi sinc-DVR

A continuaci6 s’inclouen les fonts del programa dvr2D2 que correspon al métode sinc-
DVR. Al codi del programa principal hi hem afegit les subrutines i funcions més
importants: distribute, calcmat i pot. La subrutina output, en canvi, ha estat obviada
ja que la seva unica funcié és escriure el resultat del calcul i, per tant, no conté

informaci6 rellevant en quant al métode.

A.1.1 Programa principal

program dvr2D2

implicit real*8(a-h,o0-2z)

parameter (nmax1=100,nmax2=100)
parameter (ndim=6000)

character*80 title

dimension h(ndimx(ndim+1)/2)
dimension b(ndim*8)

dimension vv(ndim,ndim) ,vf(ndim)
double precision ABSTOL,VL,VU
integer IL,INF0,IU,M

character*1 JOBZ,RANGE,UPLO

integer IFAIL(ndim) ,IWORK(ndimx*5)
common /const/ pi,hb,an

common /dists/ x0,x1,y0,yl,nfx,nfy
common /basis/ ntot,xp(ndim),yp(ndim)
common /masse/ xml,xm2

common /results/ IU,IL,M,INFO

common /parml/ xpo(mmaxl),ypo(nmax2),zpo(nmaxl,nmax2)
common /parm2/ c(4,4,nmax1-1,nmax2-1) ,nmx1,nmx2
pi=4.*atan(1.)

hb=1.05457267d-34
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an=6.0221367d+23

1imit=6000

ntot=0

read(5,*) x0,x1,y0,yl,nfx,nfy
read(5,*) xml,xm2

% Lectura dels splines bidimensionals provinents d’un calcul realitzat amb el programa
spline2D.

read(5,1) title

if (title.ne.’SPLINE-2D’) then
write(6,1) ’Error: no spline in input.’
stop

end if

read(5,*) nmx1,nmx2

read(5,1) title

if (title.ne.’Grid Points: [x1,x2,y(x1,x2)]’) then
write(6,1) ’Error: No grid data in input.’
stop

end if

if ((nmxl.gt.nmax1).or.(nmx2.gt.nmax2)) then
write(6,1) ’Error: Grid too large.’

stop
end if
do i=1,nmx1
do j=1,nmx2
read(5,*) xpo(i),ypo(j),zpo(i,j)
end do
end do

read(5,1) title
if (title.ne.’Coefficient Matrix:’) then
write(6,1) ’Error: Splines without coefficients.’
stop
end if
do i=1,nmx1-1
do j=1,nmx2-1
read(5,*) k1,k2

do k=1,4
read(5,*) (c(k,1,i,j),1=1,4)
end do
end do

end do

% Etapa 1: Definici6 de la graella de punts equiespaiats en cadascuna de les direccions
ortogonals mitjancant la subrutina distribute.
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call distribute

if (ntot.gt.limit) then
write(6,*) ’Too many points:’,ntot
stop

endif

% Etapa 2: Construccié de la matriu Hamiltoniana a partir dels termes cinétic i
potencial, mitjancant la subrutina calcmat.

call calcmat(h)

% Etapa 3: Obtenci6 dels valors propis {E,} i els coeficients d’expansi6 de la funcié
d’ona {cn,}, a partir de la diagonalitzacié de la matriu Hamiltoniana i mitjangant la
subrutina dspevz.

JOBZ="V?

RANGE="1"

UPL0="0U’

IL=1

1U=10

ABSTOL=14-8

M=50

call dspevx(JOBZ,RANGE,UPLO,ntot,h,VL,VU,IL,IU,
& ABSTOL,M,vf,vv,ntot,b,IWORK,IFAIL,INF0)
write(6,*)?info=",INFO0

% Escriptura dels resultats mitjancant la subrutina output.

call output(vv,vf)
1 format(a)
end

A.1.2 Subrutines i funcions
A.1.2.1 Subrutina distribute

subroutine distribute

parameter (ndim=6000)

implicit real*8(a-h,0-2z)

common /dists/ x0,x1,y0,yl,nfx,nfy
common /basis/ ntot,xp(ndim),yp(ndim)
xstep=(x1-x0)/ (nfx-1)
ystep=(y1-y0)/(nfy-1)

ntot=0
do i=1,nfx
do j=1,nfy

ntot=ntot+1
xp(ntot)=x0+xstep*(i-1)
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yp(ntot)=yO+ystep*(j-1)
enddo
enddo
return
end

A.1.2.2 Subrutina calemat

subroutine calcmat(h)

implicit real*8(a-h,o0-z)

parameter (ndim=6000)

common /const/ pi,hb,an

common /basis/ ntot,xp(ndim),yp(ndim)

common /dists/ x0,x1,y0,yl,nfx,nfy

common /masse/ xml,xm2

dimension h(ntot*(ntot+1)/2)

aa=(pix*2)/3.

fact=hbx*hb*an*an*1.d+20%*1.d+3/4184.

dx=(x1-x0)/(nfx-1)

dy=(y1-y0)/(nfy-1)

write(6,1) ’Incrementals:’,dx,dy

write(6,*)ntot

k=1

do ni=1,ntot

do nj=1,ni

i=nint ((xp(ni)-xp(1))/dx)
ip=nint ((xp(nj)-xp(1))/dx)
j=nint ((yp(ni)-yp(1))/dy)
jp=nint ((yp(nj)-yp(1))/dy)
if (i.eq.ip) then

ati=aa
deltai=1

else
ati=2.0/(i-ip)**2
deltai=0

end if

if (j.eq.jp) then
atj=aa
deltaj=1

else
atj=2.0/(j-jp)**2
deltaj=0

end if

preti=(-1)**(i-ip)*ati*fact/2.0/xml/dx**2
pretj=(-1)**(j-jp)*atj*fact/2.0/xm2/dy**2
termp=pot (xp(ni) ,yp(nj))
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h(k)=pretixdeltaj+pretj*deltai+deltai*deltaj*termp
c write(6,*) ni,nj,xp(ni),yp(nj),termp,h(k)
k=k+1
end do
enddo
write(6,*) ntot
return
1 format(a,2(£f16.8,2x))
9 format(5(1pd18.6,2x))
end

A.1.2.3 Funcié pot(z,y)

function pot(x,y)

implicit real*8(a-h,o0-2z)

parameter (nmax1=100,nmax2=100)

common /const/ pi,hb,an

common /parml/ xpo(mmax1),ypo(nmax2),zpo(nmaxl,nmax2)
common /parm2/ c(4,4,nmax1-1,nmax2-1),nmx1,nmx2

% Funcio que llegeix el potencial en forma de splines, extreta del manual de programes
Numerical Recipes in FORTRAN [48].

do ii=1,nmx1-1

if ((x.ge.xpo(ii)).and.(x.lt.xpo(ii+1))) ix=ii
end do
do ii=1,nmx2-1

if ((y.ge.ypo(ii)).and.(y.lt.ypo(ii+1))) jx=ii
end do
t=(x-xpo(ix) )/ (xpo(ix+1)-xpo(ix))
u=(y-ypo(jx) )/ (ypo(jx+1)-ypo(jx))

pot=0.0d0
do ii=4,1,-1
pot=t*pot+((c(ii,4,ix,jx)*utc(ii,3,ix,jx))*u
A +c(ii,2,ix,jx))*utc(ii,1,ix, jx)
end do
return
end

A.2 Codi SC-HK-IVR

Aqui s’inclouen les fonts del programa SC-HK-IVR. Al codi del programa principal hi
hem afegit el fitxer de dades userinput2D (on es fixa el valor de la majoria de parame-
tres del calcul), les subrutines més importants (initialize2D, initwf2D, propagation2D
i espectre) i el programa annexe espectref.
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A.2.1 Fitxer de dades userinput2D

* userinput2D
integer ntraj,ndegf,ndims,nequs,pwrit,nmode,nmain
integer init_counter,iran
integer nmaxt,nmaxr,NMAXR2,NTOT
double precision w_hk,w_in,qi,pi
double precision c_pi,c_hbar,c_kb,atcm,atfs,atang,atmass
double precision tol,temper,beta,c_c
double precision om,ck,eta,omc,freqfactor
double precision tmax,rmin,rmax,R2MIN,R2MAX
double precision mass,smass,MASS2,SMASS2
complex*16 c_i

% Constants fisiques i factors de conversio:

Dividir per atfs per a convertir fs en uta (unitats atomiques de temps)

Dividir per atcm per a convertir cm~! en hartrees (unitats atdmiques d’energia)
Dividir per atang per a convertir en ag (unitats atomiques de longitud)

Dividir per atmass per a convertir uma en unitats electroniques de massa

parameter (c_i=(0.0d40,1.0d40))
parameter (c_pi=3.1415926535d0)
parameter (c_hbar=1.0545887d-34)
parameter (c_kb=3.167096d4-6)
parameter (c_c=3d+10)

parameter (atcm=2.194746d5)
parameter (atfs=2.41889d-2)
parameter (atang=0.529177)
parameter (atmass=5.44336d-4)

% Parametres semiclassics:

ntraj: nimero de trajectories

ndegf: nimero de graus de llibertat (elements en q())
pwrit: output a cada pwrit trajectoria

tmaz: temps total de propagacié

rmin, rmaz: interval de definicié de I’ output

zstep: interval en la coordenada x, també per I output

tol: tolerancia en l'integracié de les equacions de Hamilton

(nmaxt+1): no pot ser un nombre primer major que 19 (exigéncies de la subrutina
cO6ecf de la NAG, que realitza la transformada de Fourier), ho sigui que NO po-
dra prendre els seguents valors ni cap nombre que tingui com a factor primer algun
d’aquests numeros > 19.
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2 3 5 7T 11 13 17 19 23 29
31 37 41 43 47 53 59 61 67 71
73079 8 8 97 101 103 107 109 113
127 131 137 139 149 151 157 163 167 173
179 181 191 193 197 199 211 223 227 229
233 239 241 251 257 263 269 271 277 281
283 293 307 311 313 317 331 337 347 349
353 359 367 373 379 383 389 397 401 409
419 421 431 433 439 443 449 457 461 463
467 479 487 491 499 503 509 521 523 541
547 557 563 569 571 577 587 593 599 601
607 613 617 619 631 641 643 647 653 659
661 673 677 683 691 701 709 719 727 733
739 743 751 757 761 769 773 787 797 809
811 821 823 827 829 839 853 857 859 863
877 881 883 887 907 911 919 929 937 941
947 953 967 971 977 983 991 997

(llista de nombres primers entre 2 i 1000)

parameter (ntraj=20000)

parameter (nmode=0)

parameter (nmain=2)

parameter (ndegf=nmain+nmode)

parameter (pwrit=100)

parameter (mass=0.5039%1836.0d0,smass=30.4164495)
parameter (MASS2=1.9992x1836.0d0,SMASS2=60.58490901)
parameter (tmax=32000.0d0)

% Un consell: millor que rmin, rmaz, r2min i r2max no coincideixin exactament amb
els limits de la SEP perqué, per problemes numérics, el programa pot considerar que
estem fora de la, SEP.

parameter (rmin=33.8,rmax=131.5)
parameter (R2MIN=114.5,R2MAX=251.8)
parameter (nmaxt=186,nmaxr=25,NMAXR2=25)
parameter (ntot=nmaxr*nmaxr2)
parameter (freqfactor=0.005)
parameter (tol=1.0d-6)

parameter (temper=0.001)

dimension w_hk(ndegf),w_in(ndegf)
dimension qi(ndegf),pi(ndegf)
dimension om(0:nmode) ,ck(0:nmode)
parameter (ndims=2*ndegf)
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parameter (nequs=2*ndegf+3+2*ndegf**2)
integer mp,mq,mnt
parameter (mq=20,mp=20,mnt=10)

% IMPORTANT: recordeu editar també el fitxer initialize.f per tal de determinar els
valors de les condicions inicials g; i p;, aixi com "amplada del propagador de Herman-
Kluk wp i del paquet d’ona inicial wj,.

A.2.2 Programa principal

program SC-HK-IVR

implicit none

include ’userinput2D’

double precision tdl(nequs),tdl_i(nequs),td_t(nequs)
double precision etotl10,etotll,etotl12,t0,tf

double precision DetIold,DetIoldsav,told

double precision w(28+21%nequs),aux,epos,eneg

double precision toten2D,error,phasehop

integer nu,nusav,lact,count,nt,ftraj

integer i,j,itraj,ifail,ijunk,ist,number,lastraj
double complex gamma(nmaxt+1,ntot),SdCm,cum_int,trold
double complex wavepacket(nmaxt+1,ntot)

double complex rterm(nmaxr),r2term(nmaxr2),trsav,cum_intsav
double precision rvec(nmaxr),toldsav,tstep,rstep,psmax,tstep2
double precision r2vec(nmaxr2),r2step

double precision ps,gasdev,tini,tfin,eref

double precision xmin,xmax,ymin,ymax,nmxl,nmx2
external derivs2D,outs2D,d02cjw

common /OUTPUTDAT1/ gamma,rterm,rvec,tstep,rstep,psmax
common /OUTPUTDAT2/ r2term,r2vec,r2step

common /OUTPUTDAT3/ wavepacket

common /TRAJECTRY/ itraj,lact,etotl10,phasehop

common /CTRLTRJICT/ epos,eneg,ijunk

common /STABILITY/ nu,count,DetIold,SdCm,tstep2

common /PROPAGATR/ w_in,w_hk,qi,pi,iran

common /LOGDERIV/ cum_int,trold,told,ist

common /BATHPARMS/ eta,omc,om,ck,beta

real*4 tim(2),temps,dtime2D

integer fctrl,flegd,fprof,fsave,k

common /FILES/ fctrl,flegd,fprof,fsave

double precision gmax,qmin,pmax,pmin,hqp(nmaxt+1,mq,mp)
integer ngp(nmaxt+1,mq,mp)

common /DISTRIB/  gmax,qmin,pmax,pmin,hqgp,nqgp

common /TIMES/ number

common /SPLINES1/ nmx1,nmx2,xmin,xmax,ymin,ymax
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character*1 ire
ire=’D’
do i=0,nmaxt
do j=1,ntot
gamma (i+1,3j)=(0.040,0.0d0)
wavepacket (i+1,3)=(0.0d0,0.0d0)
end do
end do
fctrl=50
flegd=51
fprof=52
fsave=53
open (file=’control.out’,unit=fctrl,status=’unknown’)
open (file=’legend.out’,unit=flegd,status=’unknown’)
open (file=’eprofile.out’,unit=fprof,status=’unknown’)
ijunk=0
call initialize2D(tstep2)
gmax=1.5*rmax
qmin=0.0d0
pmax=6.0d0*dsqrt (2.*w_hk(1))
pmin=-pmax
do i=1,mq
do j=1,mp
do k=0,nmaxt
hgp(k,i,j)=0.040
ngp(k,i,j)=0
end do
end do
end do
epos=0.0d0
eneg=0.0d0

% Preparacio6 de la graella de punts en els quals volem evaluar el paquet d’ona.

tstep=tmax/nmaxt
tstep2=tstep/10.0
rstep=(rmax-rmin) / (nmaxr-1)
R2STEP=(R2MAX-R2MIN) / (NMAXR2-1)
do i=1,nmaxr
rvec(i)=rmin+(i-1)*rstep
end do
DO j=1,NMAXR2
R2VEC () =R2MIN+(j-1)*R2STEP
END DO
psmax=c_pi*nmaxr/(2.0d0*rvec(1))
write(flegd,40) ’Time (au) Time (fs) File Extension’

&9
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write(flegd,40) °
do i=0,nmaxt
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write(flegd,50) i*tstep,i*tstep*atfs,1000+i

end do

write(fctrl,*) ’Nmaxr=’,nmaxr

WRITE(fctrl,*) ’NMAXR2=’,NMAXR2

write(fctrl,*) ’Nmaxt=’,nmaxt

write(fctrl,*) ’Tstep=’,tstep,’ Rstep=’,rstep,’ R2step=’,r2step

write(fctrl,*) ’PSmax=’,psmax

do i=1,2*ndegf
td1(i)=0.040
end do

write(fprof,*) ’SEP en hartrees’

do i=1,nmaxr
do j=1,nmaxr2

td1(2)=rvec(i)
TD1(4)=R2VEC(j)
etot10=toten2D(td1l)

write(fprof,*) rvec(i) ,R2VEC(j),etot10

end do
end do

% Calcul de I'energia mitjana de I’estat inicial.

% Comenga el control del temps.

do i=1,ndegf

td1(2%i)=qi (i)
td1(2%i-1)=pi(i)

end do

eref=toten2D(td1)

write(fctrl,60) ’E(Po,Qo)=’,eref,’ au.’

tim(1)=0.0
tim(2)=0.0

temps=dtime2D (tim)

number=0
lastraj=0
ftraj=0

do itraj=1,ntraj

cum_intsav=(0.0d0,0.0d0)
trsav=(0.0d0,0.0d0)

toldsav=0.0d0
ist=0

lact=0
count=0

call initwf2D(td1_i)
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do i=1,nequs
td1(i)=td1_i(i)
end do

% Integraci6 de la trajectoria.

etot10=toten2D(td1)

call propagation2D(0,tdl,td1_1i)

do nt=1,nmaxt
ifail=-1
tini=tstep*(nt-1)
tfin=tstep*nt
tstep2=abs (tstep2)
etotll=toten2D(td1)
call d02cjf(tini,tfin,nequs,tdl,

& derivs2D,tol,ire,outs2D,d02cjw,w,ifail)

% Comptador de les trajectories que fugen de la SEP.

if (((£d1(2).1t.xmin).or.(td1(2).gt.xmax)).or.
& ((td1(4).1t.ymin).or.(td1(4) .gt.ymax))) then
ftraj=ftraj+1
goto 3
else
end if
etot12=toten2D(td1)
epos=max (epos, (etot12-etot11) /etot1l)
eneg=min(eneg, (etot12-etot1l)/etotll)

% Comptador de les trajectories "cadtiques”.

if (ifail.ne.0) then
ijunk=1ijunk+1
error=(etot12-etotll)/etotil
write(fctrl,10) ’ERROR #’,ijunk
write(fctrl,20) ’Forward:’,itraj,’ IFail=’,ifail
write(fctrl,30) ’ Eini=’,etotll,

& ’, Efin=’,etotl2,’, s=’,error

write(fctrl,x)
goto 3

end if

% Comput dels resultats de la propagacié (només per les trajectories “no caotiques”
que no han fugit de la SEP).

call propagation2D(nt,tdl,td1l_i)
2 end do
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call update2D
call buidar2D
if (mod(itraj,pwrit).eq.0) then
call out2D(itraj)
write(6,*) ’Done with ’,itraj
end if

end do
call out2D(itraj)
call obs2D
call espectre
write(6,*) ’de’ ,ntraj,’trajectories:’
write(6,x)’ ’,ftraj,’han can caigut de la PES’
write(6,x)’ ?,ijunk,’han esdevingut caotiques’
write(6,x)??
write(6,*) ’Parametres del calcul:’
write(6,*) ’tmax=’,tmax
write(6,*) ’nmaxt=’,nmaxt
write(6,%) ’ntraj=’,ntraj
write(6,*) ’Normal termination of SC-HK-IVR.exe ’
open (file=’wavepacket’,unit=55,status=’unknown’)
do nt=0,nmaxt

do k=1,ntot

write(55,*)nt+1,k,wavepacket (nt+1,k)

end do
end do
close (55)

10 format(a,i8)

20 format(a,i8,a,i3)

30 format(a,f10.5,a,f10.5,a,f7.4)
40 format(a)

50 format(2(£12.6,2x),i8)

60 format(a,f12.6,a)

end

A.2.3 Subrutines i Programes annexes

A.2.3.1 Subrutina initialize2D

subroutine initialize2D(tstep2)

implicit none

include ’userinput2D’

integer i,j,k,ii,jj,ix,jx,1,k1,k2

double precision xmin,xmax,ymin,ymax,x,y,nmx1l,nmx2
double precision xpo(100),ypo(100),zpo(100,100)
double precision c(4,4,99,99)

common /PROPAGATR/ w_in,w_hk,qi,pi,iran
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common /BATHPARMS/ eta,omc,om,ck,beta

common /SPLINES1/ nmx1,nmx2,xmin,xmax,ymin,ymax

common /SPLINES2/ xpo,ypo,zpo,c

double precision rho(0:nmode),jw(0:nmode) ,aux,ommax,tstep2,eref

% Lectura de la SEP en forma de splines bidimensionals.

open (file=’spl2DRuphb’,unit=10,status=’unknown’)
read (10, *)nmx1,nmx2
read (10, *)xmin,xmax,ymin,ymax
do i=1,nmx1
do j=1,nmx2
read(10,*) xpo(i),ypo(j),zpo(i,j)
end do
end do
do i=1,nmx1-1
do j=1,nmx2-1
read(10,*) k1,k2
do k=1,4
read(10,*) (c(k,1,i,j),1=1,4)
end do
end do
end do
close (10)
beta=1./(c_kb*temper)
omc=100.0/atcm
ommax=4.0d0*omc
eta=omc*freqfactor
aux=dfloat (nmode)/(1.0d0-dexp (-ommax/omc) )
do i=1,nmode
om(i)=-omc*dlog(1l.0d0-dfloat (i)/aux)
rho (i)=aux*dexp (-om(i)/omc) /omc
end do
open(unit=1,file=’bathparams.out’,status=’unknown’)
write(1,1) ’Bath Frequency Coupling constant Spectral Density’

write(1,1) - ’

do i=1,nmode
jw(i)=eta*om(i)*dexp(-om(i)/omc)
ck(i)=sqrt (2.0d0*etaxom(i)*jw(i) /rho(i)/c_pi)
write(1,*) om(i)*atcm,ck(i),jw(i)

end do

close (unit=1)

% Definicié del paquet d’ona, inicial.

w_hk(1)=.009
w_in(1)=w_hk(1)
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pi(1)=0.0d0/dsqrt (mass)

qi(1)=51.041134

W_HK(2)=.008

W_IN(2)=W_HK(2)

PI(2)=0.0d0/dsqrt (mass2)

QI(2)=194.631091

do i=1,nmode
w_in(i+nmain)=om(i)
w_hk (i+nmain)=w_in (i+nmain)
qi(nmain+i)=0.0d0
pi(nmain+i)=0.0d0

end do

% Definicié de 'increment de temps i la llavor aleatoria.

iran=-7
tstep2=10.0
return
format (a)

2 format(3(£14.8,3x))

end

A.2.3.2 Subrutina nitwf2D

[¢)]

subroutine initwf2D(td)

implicit none

include ’userinput2D’

double precision td(nequs)

double precision gasdev

integer iaux,i,k,]

double precision poten,derpot(ndegf) ,Km(ndegf,ndegf)

double precision u

common /PROPAGATR/ w_in,w_hk,qi,pi,iran

common /POTENENER/ poten,derpot,Km

common /BATHPARMS/ eta,omc,om,ck,beta

double complex rt(ndegf,ndegf)

td(2)=gasdev(iran)*dsqrt ((w_hk(1)+w_in(1))
/(w_hk(1)*w_in(1)))+qi(1)

td(1)=gasdev(iran)*dsqrt (w_hk(1)+w_in(1))+pi(1)

% Filtres que descarten les condicions inicials que cauen fora de la SEP.

7

if ((td(2).1lt.rmin).or.(td(2).gt.rmax)) then
go to 5
else

end if

td(4)=gasdev(iran)*dsqrt ((w_hk(2)+w_in(2))
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& /(w_hk(2)*w_in(2)))+qi(2)
td(3)=gasdev(iran)*dsqrt (w_hk(2)+w_in(2))+pi(2)
if ((td(4).1lt.r2min).or. (td(4).gt.r2max)) then
go to 7
else

end if

do i=nmain+1,nmain+nmode
u=exp(-beta*om(i-nmain))
td(2xi)=qi(i)+gasdev(iran)

& *dsqrt (1.0d0/ ((1-u)*om(i-nmain)))
td(2xi-1)=pi(i)+gasdev(iran)
& xdsqrt (om(i-nmain)/(1-u))
end do

iaux=ndims+1

% Terme relatiu a l’acci6 (td(iauz)), terme exponencial (td(iauz + 1) i td(iaux + 2))
i condicions inicials log-derivatives.

td (iaux)=0.0d0
td (iaux+1)=0.0d0
td (iaux+2)=0.0d0
do i=1,ndegf
do k=1,ndegf
if (i.eq.k) then
rt(k,k)=w_hk(k)/c_i
else
rt(k,i)=0.0d0
end if
end do
end do
iaux=2*ndegf+3
do i=1,ndegf
do k=1,ndegf
j=iaux+2#* (k+(i-1)*ndegf)
td(j-1)=dreal(rt(k,1i))
td(j)=dimag(rt(k,i))
end do
end do
return
end

A.2.3.3 Subrutina propagation2D

subroutine propagation2D(nt,tdl,td1_i)
implicit none

include ’userinput2D’

integer itraj,ijunk
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integer i, j,k,iaux,nu,count,im

integer nt,ip,iq,lact

double precision tdl(nequs),tdl_i(nequs),td2(nequs),td2_i(nequs)
double precision etotO,etot2,phasehop

double precision Sm(ndims,ndims),DetIold,epos,eneg
double precision action,auxl,aux2,aux

double precision rvec(nmaxr),tstep,rstep,tstep2,psmax
double precision r2vec(nmaxr2),r2step

double precision etot10

double complex gamma(nmaxt+1,ntot),rterm(nmaxr),SdCm,phi
double complex r2term(nmaxr2)

double precision gmax,qmin,pmax,pmin,hqp(nmaxt+1,mq,mp),cum
double precision ov0,ovl,ov2,u,rhol,rho2

double complex overlapl,overlapt,SdCml,SdCm2,f1,f2
common /OUTPUTDAT1/ gamma,rterm,rvec,tstep,rstep,psmax
common /OUTPUTDAT2/ r2term,r2vec,r2step

common /TRAJECTRY/ itraj,lact,etotl10,phasehop

common /CTRLTRICT/ epos,eneg,ijunk

common /STABILITY/ nu,count,DetIold,SdCm,tstep2

common /PROPAGATR/ w_in,w_hk,qi,pi,iran

common /BATHPARMS/ eta,omc,om,ck,beta

% Solapament del paquet d’ona inicial i el propagador (la part real ha estat inclosa
en la part del mostreig i no apareix aqui).

overlap1=(1.0d0,0.040)

do i=1,nmain
ip=2xi-1
ig=2%i
auxl=w_hk(i)*w_in(i)
aux2=w_hk(i)+w_in(i)
ovl=tdl_i(ip)*tdl_i(iq)-pi(i)*qi(i)

& +(pi(i)-td1_i(ip))*((w_hk(i)*td1_i(iq)
& +w_in (i) *qi(i))/aux2)
overlapl=overlapl*2.0d0*sqrt (aux1)
& /aux2*cdexp (dcmplx(0.0d0,o0v1))
end do

% Terme preexponencial del prefactor de Herman-Kluk i preparacié del terme d’accié.

iaux=ndims+1

call dets2D(td1)

SdCm1=SdCm

action=td1(iaux)-etot10*nt*tstep
phi=overlap1*SdCml*cdexp (dcmplx(0.0d0,action))

% Terme final de solapament, corresponent a la representacioé de posicions de 'estat
coherent deprés d’ésser propagat.
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& &

aux1=0.
aux2=0.
k=0
do i=1,nmaxr
do j=1,nmaxr2
k=k+1
£1=(1.040,0.040)
aux1=(w_hk(1) /c_pi)*=*0.25d0
aux2=(w_hk(2)/c_pi)**0.25d0
fl=auxl*cdexp(dcmplx (-0.5d0*w_hk(1)*(rvec(i)-td1(2))**2,
td1(1)*(rvec(i)-td1(2))))*
aux2*cdexp (dcmplx (-0.5d0*w_hk (2) * (r2vec(j)-td1(4))**2,
td1(3) *(r2vec(j)-td1(4))))
gamma (nt+1,k)=gamma (nt+1,k)+f1*phi
end do
end do
return
end

A.2.3.4 Subrutina espectre

subroutine espectre

implicit none

include ’userinput2D’

integer i,j,ifail,1,nt,nq,k

double complex autocorr(nmaxt+1)

double precision Intens(nmaxt+1)

double precision Rautocorr(nmaxt+1)

double precision Iautocorr (nmaxt+1)

double precision energia(nmaxt+1),tstep,rvec(nmaxr)
double precision rstep,psmax,estep,x(nmaxr)

double precision f00(nmaxt+1),ftt(nmaxt+1)

double precision s00,stt,filtre

double complex fOt(nmaxt+1),sOt,gamma(nmaxt+1,ntot)
double complex wavepacket (nmaxt+1,ntot),rterm(nmaxr)
parameter (filtre=-0.5%(9.5/tmax)**2)

common /OUTPUTDAT1/ gamma,rterm,rvec,tstep,rstep,psmax
common /OUTPUTDAT3/ wavepacket

% Calcul del solapament de referéncia.

s00=0.

do ng=1,ntot
£00(nq)=dconjg(wavepacket(1,nq))*wavepacket(1,nq)
s00=s00+£00(nq)

end do
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% Calcul dels elements d’autocorr(l : nmazt + 1). Separem la funcio complexa
autocorr en la seva part real Rautocorr i la seva part imaginaria Tautocorr a 'hora
que anem normalitzant i filtrant.

open (file=’Rautocorr’,unit=25,status=’unknown’)
open (file=’Iautocorr’,unit=26,status=’unknown’)
do nt=0,nmaxt
s0t=0.
stt=0.
do ng=1,ntot
f0t (nq)=dconjg(wavepacket (1,nq))*wavepacket (nt+1,nq)
ftt(nq)=dconjg(wavepacket (nt+1,nq))*wavepacket (nt+1,nq)
s0t=s0t+f0t (nq)
stt=stt+ftt(nq)
end do
* autocorr (nt+1)=s0t/(s00*stt)**(0.5)
write(25,%*) (nt) *tstep,dreal (autocorr (nt+1))
write(26,*) (nt)*tstep,dimag(autocorr(nt+1))
autocorr (nt+1)=autocorr(nt+1) *dexp (filtrex(nt*tstep) **2)
Rautocorr(nt+1)=dreal (autocorr(nt+1))
Tautocorr(nt+1)=dimag(autocorr(nt+1))
end do
close(25)
close(26)

% Enviem la funci6 desglossada a fer-ne la transformada de Fourier (segons el conveni
de signes d’E. O. Brigham haurem d’obtenir la transformada a partir del complex
conjugat de 'antitransformada del complex conjugat de ’autocorrelacio).

ifail=0

call cO6gcf(Tautocorr,nmaxt+1,ifail)

ifail=0

call cO6ecf (Rautocorr,lautocorr,nmaxt+1,ifail)
ifail=0

call cO6gcf(Tautocorr,nmaxt+l,ifail)

% Generem ’escala d’energies en cm ™! a través de les relacions de reciprocitat.
estep=1/(tmax*atfs*1.d-15*c_c)
% Freqiiéncies positives.
k=0
do i=0, (nmaxt+1)/2-1
k=i+1

energia(k)=i*estep
end do
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% Freqiiéncies negatives.

do i=1, (nmaxt+1)/2
k=k+1
energia(k)=-((nmaxt+1)/2-i+1)*estep
end do

% Finalment, de la part real de la transformada n’obtenim I’espectre I(E) o Intens(E).

open (file=’Respectre’,unit=55,status=’unknown’)
open (file=’Iespectre’,unit=56,status=’unknown’)
do nt=0,nmaxt

intens(nt+1)=Rautocorr(nt+1)
write(55,*)energia(nt+1) ,intens(nt+1)
write(56,*)energia(nt+1) ,Iautocorr(nt+1)

end do

close (55)

close (56)

return

end

A.2.3.5 Programa espectref

program espectref

implicit none

double complex c_i

integer nmaxt,nmaxr,NMAXR2,NTOT

integer nx,ny,nt,nr,k,1,m,i,]

double precision tmax,rmin,rmax,R2MIN,R2MAX
double precision tstep,rstep,psmax,r2step
double precision eigenv,x(1100),y(1100)
double precision r2vec(50),rvec(50)

double precision £(1100),fx(1100),fy(1100)
double precision normwf,obsx,obsy

double complex wavepacket (200,1100)

double complex rterm(50),r2term(50) ,norm
double complex eigenf (1100)
c_i=(0.0d40,1.0d40)

tmax=32000.0d0

rmin=33.8

rmax=131.5

R2MIN=114.5

R2MAX=251.8

read(5,*) eigenv

read(5,*) nmaxt,nmaxr,NMAXR2

open (file=’wavepacket40000’,unit=10,status=’unknown’)
ntot=nmaxr*nmaxr?2
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do nt=0,nmaxt
do nr=1,ntot
read(10,*)1,m,wavepacket (nt+1,nr)
end do
end do
close (10)

% Normalitzacio del paquet d’ona ¥(¢).

do nt=0,nmaxt
norm=0.
do nr=1,ntot
norm=norm+dconjg(wavepacket (nt+1,nr) ) *wavepacket (nt+1,nr)
end do
do nr=1,ntot
wavepacket (nt+1,nr)=wavepacket (nt+1,nr)/sqrt (norm)
end do
end do
do nr=1,ntot
eigenf (nr)=0.
end do

% Obtencio6 del vector propi a partir de 'expressié 2.9.

tstep=tmax/nmaxt
do nr=1,ntot
do nt=0,nmaxt
eigenf (nr)=eigenf (nr)+

& cdexp(dcmplx (0.0d0,eigenvint*tstep/219474.6)) *
& wavepacket (nt+1,nr)
end do
end do

rstep=(rmax-rmin) / (nmaxr-1)
R2STEP=(R2MAX-R2MIN) / (NMAXR2-1)
do i=1,nmaxr
rvec(i)=rmin+(i-1)*rstep
end do
DO j=1,NMAXR2
R2VEC(j)=R2MIN+(j-1)*R2STEP
END DO
write(6,*)’E=’ ,eigenv,’cm-1’
do i=1,nmaxr
do j=1,nmaxr2
k=k+1
write(6,*)rvec(i) ,R2VEC(j) ,dreal (eigenf (k))
end do
end do
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% Calcul de I'observable.

1=0
do i=1,nmaxr
do j=1,NMAXR2
1=1+1
x(1)=rvec(i)
y(L)=r2vec(j)
end do
end do

% Calcul de les integrals segons:
normwf(E) =< ¥(E)|¥(E) >
obsz(E) =< ¥ (E)|z * ¥(E) > /normw f
obsy(E) =< ¥(E)|y x ¥(E) > /normwf

do nr=1,ntot
f (nr)=dconjg(eigenf (nr))*eigenf (nr)
fx(nr)=dconjg(eigenf (nr)) *x(nr) *eigenf (nr)
fy(nr)=dconjg(eigenf (nr))*y(nr)*eigenf (nr)
normwf=normwf+f (nr)
obsx=obsx+fx(nr)
obsy=obsy+fy(nr)
end do
obsx=(obsx/normwf) *(0.5291772/30.4164495)
obsy=(obsy/normwf)*(0.5291772/60.58490901)
write(6,*)’observables en angstroms no ponderats’
write(6,*) ’obsx=’,0bsx, ’obsy=’,obsy
end

A.3 Codi termoanh

Finalment inclourem les fonts del programa termoanh, que correspon al métode que
hem ideat per a incloure I’anharmonicitat en les magnituds termodinamiques.

program termoanh

implicit real*8 (a-h,o0-z)

double precision nivh,nivan

common /niv/ nivan(100) ,nivh(200),vibrT(100)
common /const/ an,bk,fact

common /dim/ nh,nan,T

% Input:
Qt: funcio de particio total "BOT” extreta d’un resultat Gaussian
Qu: funcio de particio vibracional "BOT” extreta d’un calcul Gaussian
H,G: energies en kcal/mol extretes d’un resultat Gaussian
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nan,nh: nombre de nivells dels espectres anharmonic respectivament
nmod: nombre de modes vibracionals de la molécula (3N-6/5)

T: temperatura en K

nivh: espectre harmonic dels modes a corregir (kcal/mol)

nivan: espectre anharmonic dels modes a corregir (kcal/mol)

fe: factor escalador de les frequéncies harmoniques

nl,n2: modes als quals volem introduir anharmonicitat

vibrT(i): temperatures de vibracié extretes d’un resultat Gaussian

bk=1.380662d-23
an=6.022045d+23
fact=(1000%4.1841/an)
read(5,*) Qt,Qv
read(5,*) H,G,fc
read(5,*) nan,nh,nmod,T
E=H-anx*bk*T/4184.
F=G-an*bk*T/4184.
do i=1,nmod

read(5,*) vibrT(i)
end do
read(5,*) nl,n2

% Entrem l’espectre anharmonic provinent d’un calcul DVR ndeg-dimensional.

do i=1,nan
read(5,*) nivan(i)
end do

% Entrem ’espectre harmonic (matriu ndeg-dimensional posada en forma de vector).

do i=1,nh
read(5,*) nivh(i)
end do

% Calculem la contribucié anharmonica a la funcié de particio vibracional.

qanbot=0

qanexc=0

do i=1,nan
ganbot=ganbot+exp(-nivan(i)*fact/(bk*T))

end do

qganzpe = exp(-nivan(nan)*fact/(bk*T))

ganexc = ganbot/qanzpe

write(6,*) ’Ezpe=’,nivan(nan)
write(6,%*) ’qanbot=’,qanbot
write(6,%*) ’qanzpe=’,qanzpe
write(6,*) ’qanexc=’,qanexc

% Calculem la contribucié harmonica a la funcié de particié vibracional.



A.3. CODI TERMOANH

ghzpe=exp (-vibrT(nl) / (2%T))
ghzpe=ghzpe*exp (-vibrT(n2) / (2xT))
ghexc=1/(1-exp(-vibrT(n1)/T))
ghexc=ghexc/ (1-exp(-vibrT(n2)/T))
ghbot=ghexc*ghzpe

write(6,*) ’qhbot=’,qghbot
write(6,*) ’qhzpe=’,qhzpe
write(6,*) ’ghexc=’,ghexc

% Recalculem @ escalant les frequéncies (les que no es corregeixen by DVR).

Qexc=1.
Qzpe=1.
do i=1,nmod
if ((i.ne.nl).or.(i.ne.n2)) then
vibrT(i)=vibrT (i) *fc
else
end if
Qzpe =Qzpe*exp(-vibrT(i)/(2+T))
Qexc =Qexc/(1-exp(-vibrT(i)/T))
end do
write(6,*) ’Qexc(nomes escalat)=’,Qexc
write(6,*) ’Qzpe(nomes escalat)=’,Qzpe

% Recalculem Qezc i Qzpe introduint anharmonicitat.

Qexc = Qexcx*qanexc/ghexc
Qzpe = Qzpex*qanzpe/ghzpe

% Calculem la @ total corregida.

Qbot = Qexc*Qzpe
Qdvr = (Qt*Qbot)/Qv

% Calculem la F'ila E corregides.

Fh=anxbk*T*log(ghbot)/4184.
Fan=an*bkxTxlog(qanbot)/4184.
Fcc=F+Fh-Fan

% Calcul de la contribucié harmonica que eliminarem.

preph=0
do i=1,nh

preph=preph+nivh (i) *exp((-nivh(i)*fact)/(bk*T))

end do
Eh = preph/ghbot

% Calcul de la contribucié anharmonica que afegirem.

103
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prepan=0

do i=1,nan
prepan=prepan+nivan(i)*exp(-nivan(i)*fact/(bk*T))

end do

Ean = prepan/qanbot

% Calcul de 'E ila S corregides.

Ec
Sc

E - Eh + Ean
(Ec-Fcc)/T

% Calculem Hi G.

D W N -

Hc=Ec+an*bk*T/4184.

Gc=Fcc+an*bk*T/4184.

write(6,x) ’ ?

write(6,3) ’introduim anharmonicitat en els modes ’,nl,’ i’,n2
write(6,4) ’i corregim la resta de frequencies mitjancant un’
write(6,4) ’factor corrector fc:’

write(6,*) * ?

write(6,1) ’Qtotal-corregida=’,Qdvr,’ (fc=?,fc,?)?
write(6,1) ’Qvib-bot=’,Qbot,’ (fc=?,fc,?)?
write(6,1) ’Qvib-exc=’,Qexc,’ (fc=?,fc,?)?
write(6,1) ’Qvib-zpe=’,Qzpe,’ (fc=?,fc,?)?
write(6,x) *

write(6,2) ’G=’,Gc,’ kcal/mol (fc=1)’
write(6,2) 'F=?,Fcc,’ kcal/mol (fc=1)"
write(6,2) ’H=?,Hc,’ kcal/mol (fc=1)>
write(6,2) ’E=?,Ec,’ kcal/mol (fc=1)>
write(6,2) ’S=?,S3c*1000,’ cal/molK (fc=1)’
write(6,*) ’ ?

format (a,d18.6,a,f7.4,a)

format (a,f16.6,a)

format (a,i3,a,i3)

format (a)

end



Apéndix B
Publicacions

En aquest apéndix trobareu les quatre publicacions que ens han servit de base per a
Ielaboraci6é de la tesi doctoral. Igual que la memoria que acabem de presentar, aque-
sts articles també combinen desenvolupament i aplicacié, perd cadascun ho fa en una
proporciod diferent. Per una banda els articles A i C decanten la balanca dap a I’ambit
de P’aplicacio; per l'altra, 'article D estd molt més orientat cap al desenvolupament i,
enmig, l'article B manté un cert equilibri entre ’aplicacio i el desenvolupament. Aque-
sts sén els seus titols i referéncies:

article A:
A discrete variable representation study of the dynamics of the double proton
transfer in bicyclic oxalamidines. L. Torres, M. Moreno, J. M. Lluch, Chem.
Phys. Let., 340:591, 2001.

article B:
Nuclear Dynamics Discrete Variable Representation Study of the Equilibrium
Isotope Effect on Hy Binding in M(n?>—H, )L, Complezes: An Effective Theoret-
ical Way To Account for Anharmonicity. L. Torres, R. Gelabert, M. Moreno, J.
M. Lluch, J. Phys. Chem. A, 104(33):7898, 2000.

article C:
Equilibrium Isotope Effect for the W(CO)s (PHs )2 (n?— Hy) Tautomeric Equilibri-
um: A Nuclear Dynamics Variable Representation Study. L. Torres, M. Moreno,
J. M. Lluch, J. Phys. Chem. A, 105(19):4676,2001.

article D:
Semiclassical initial value representation description of molecular structure prob-
lems: An elongted dihydrogen ruthenium complex. L. Torres, R. Gelabert, X.
Giménez, M. Moreno, J. M. Lluch, J. Chem. Phys., 117(15):7094, 2002.
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