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INTRODUCCIO

Un dels objectius centrals en P'estudi de les reaccions quimiques el
constitueix 'obtencio de dades quantitatives sobre aquestes, tals com la ca-
lor de reacci6, el rendiment d’un cert procés o, ja en termes més generals,
la influencia de diferents variables sobre el comportament del sistema estu-
diat. Aquest objectiu es fonamenta en la utilitzacié dels resultats de dues
branques de la quimica, la termodinamica i la cinética quimica.

La primera ens déna informacié sobre la direccié en qué tindra lloc la
reaccio quimica. Aixi, el criteri general d’espontaneitat és que la variacio
d’energia lliure ha de ser negativa, mesurada com la diferéncia entre I’ener-
gia lliure de Pestat final (productes en una reaccié quimica) i I’estat inicial
(reactius). Cal ressaltar, doncs, que el resultat d’aquesta mesura o analisi
s’expressa mitjangant funcions d’estat; llur variacié durant el procés només
depen dels estats inicial i final. Es ben conegut, pero, que la termodinamica
no pot informar-nos sobre la velocitat amb que té lloc el procés en qiiestio,
de manera que pot donar-se el cas —de fet, es dona molt freqiientment— que
tot 1 que Pestat final és forga més estable que I’estat inicial, aquest no es
produeix en quantitats apreciables. D’exemples, n’hi ha molts i de molt
importants: el diamant és una forma al-lotropica del carboni solid inestable
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davant la transformacio en grafit, els compostos hidrocarbonats de cadena
llarga son inestables davant la descomposicio en fragments de cadena més
curta, els nuclis d’hidrogen son inestables davant llur fusié per donar He
atomic..., i tants d’altres. Tots aquest processos, en canvi, no s’observen en
la practica, precisament perque la velocitat amb que tenen lloc és practica-
ment negligible.

Pot intuir-se aixi que, per tal de millorar la caracteritzacié d’un procés
quimic, es fa necessaria la informacié que ens proporciona la cinetica qui-
mica, com a branca de la ciencia que s’ocupa d’investigar la velocitat de les
reaccions quimiques 1 la influencia dels factors susceptibles de modificar-
la.

A part de la velocitat propiament dita, els factors que poden modifi-
car-la no sén menys importants. Només cal repassar exemples com son els
de les reaccions explosives, on les condicions d’explosio —velocitat extraor-
dinariament elevada— es donen en uns intervals de pressio 1 temperatura
ben concrets, o també la catalisi enzimatica de les reaccions metaboliques,
on la prcséncia d’un enzim molt especific controla completament la veloci-
tat del procés mitjangant llur intervencio catalitica, etc.

Es ben coneguda la i importancia tecnologica sobre el mon quotidia de
I’enfocament termodinamic o cinetic per a la caracteritzacio dels processos
quimics. No és menys cert, pero, que tant la termodinamica com la cineti-
ca quimica, com a ciencies basades en I'experimentacio macroscopica, no
son capaces de fornir una fonamentaci6 dels processos quimics basada en
primers principis, per la qual cosa llur capacitat predictiva queda limitada
a certes correlacions emplrlques Atesa I’extraordinaria varietat de com-
portaments observada en el mon dels fendmens quimics, es fa necessari un
esfor¢ per extraure els trets fonamentals que els caracteritzen. Aquests
s’han d’obtenir evidentment de I’estudi microscopic del comportament de
les especies qulmlques atés que és en aquesta escala on es dona la veritable
«transformacio quimica>.

La cinética quimica ens proporciona una ruta inicial per esbrinar la
connexio entre el comportament experimental observat macroscopicament
i la fonamentacié microscopica corresponent. Aixi, el primer resultat que
hom obté de I’estudi cinétic experimental d’una reacci6é qualsevol és un
grafic o un conjunt de grafics on es mostra la variacio de la concentracié
amb el temps per a cada una de les especies quimiques que intervenen en
el procés, ja siguin reactius o productes. Aixo ens permet establir d’una
manera empirica I’equaci6 de velocitat, la qual per a un procés del tipus:

aA + bB + ... > mM + nN + ..

adopta en general la forma:
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v = k(T) [A]" [B]* [M]* [N]"...

on k(7T) és la constant de velocitat —que usualment depen de la temperatu-

—, especifica per a cada reaccio, 1 o, f... son els exponents que afecten a
les concentracions (representades per [X]) de cada cs*pécic, 1sOn en general
positius, negatius, semienters... En alguns casos més complicats I'equacio
de velocitat pot ser més complcxa 1 contenir termes que van sumats al se-
gon terme de I’equacié anterior o fins i tot poden aparcixer termes en el
denominador. Mitjangant aquesta mesura macroscopica de I'evolucio de
les concentracions amb el temps és possible explicar el mecanisme que se-
gueix la reaccio per mija de les etapes elementals que determinen el procés
global. En efecte, la majoria dels processos que acostumem a formular mit-
janc¢ant una sola equacié quimica corresponen a un procés global, en el
sentit que només s’especifiquen els reactius inicials 1 els productes finals.
En realitat, aquestes reaccions tenen lloc segons una serie de processos
succesius 1/0 simultanis, on la transformacio que es produeix en cada un
d’ells és de menor complexitat molecular, i en la qual normalment interve-
nen especies intermedies que es formen 1 es consumeixen totalment o par-
cialment en el decurs de la reaccio.

L’estudi dels perfils de concentracid, 'establiment de 'equacio de ve-
locitat 1 del mecanisme d’etapes elementals, i també I'estudi de la influencia
de la temperatura i altres variables d’interés sobre la constant de velocitat,
constitueixen els dominis de la denominada cinetica quimica formal, bran-
ca macroscopica de la cinetica quimica.

La caracteristica fonamental de les equacions de velocitat correspo-
nents a cada una de les etapes elementals que componen el mecanisme
d’una reaccié global és que I'equacié de velocitat correspon al cas senzill
abans esmentat, de manera que en el segon membre de I'equacié només
apareixen els reactius, 1 els exponents corresponen sempre als coeficients
estequiometrics de cada un d’aquests. Aixo ens permet deduir algunes co-
ses: la velocitat global es deu a un factor comi no intrinsec, les concentra-
cions, 1 a un factor intrinsec, la constant de velocitat. Acceptant que per-
que es produeixi una reaccié quimica ha de produir-se I'encontre fisic en-
tre els diferents reactius, és clara la dependéncia de la velocitat respecte de
les concentracions, ja que un augment de concentracié provoca un aug-
ment dels encontres per unitat de temps 1, per tant, un augment en la velo-
citat. St en I’equacio de velocitat no existis la constant de velocitat k(7), la
velocitat de totes les reaccions elementals d’igual estequiometria seria la
mateixa. En canvi, I'experiencia ens demostra que el que ocorre és tot al
contrari, ja que a 13_,ualtat de concentracions les velocitats son totes dife-
rents, i precisament son degudes a aquesta constant de velocitat. Per tant,
si el terme de concentracid intervé en la velocitat modificant el nombre de
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col-lisions per unitat de temps, la constant de velocitat ha d’intervenir in-
formant-nos sobre I’efectivitat d’aquestes col-lisions perque es produeixi la
reaccié quimica.

La quantificacié explicita de com modifiquen els diferents factors el
valor de la constant de velocitat (que a causa d’aixo, més que constant €és
un coeficient de velocitat) requereix introduir-nos en I’espai de dimensions
moleculars i cercar I’explicacié microscopica de les collisions entre mole-
cules. Aquest és el domini, junt amb la connexié estadistica amb les dades
macroscopiques, de la dinamica molecular, la presentacié 1 descripci6 de la
qual sén Pobjectiu fonamental d’aquest treball. La justificacio dltima
d’aquesta manera de treballar és la fonamentaci6, junt amb la quimica
quantica estructural, de la reactivitat quimica a partir de primers principis
(ab initio).

2. DINAMICA MOLECULAR: DEFINICIONS
2.1. Les definicions

La dinamica molecular tracta de Pestudi del mecanisme molecular
amb qué tenen lloc els processos quimics i fisics en els quals intervé d’una
manera directa la velocitat amb qué es produeixen. T¢ a veure, per tant,
amb els moviments intermoleculars 1 les collisions intramoleculars, in-
cloent-hi les col-lisions moleécula-superficie 1 els mitjans amb els quals
s’aconsegueix produir 1 investigar aquestes col'lisions. D’entre aquests ul-
tims ressalten d’una manera especial els metodes de producci6 1 investiga-
ci6 basats en la interaccié fot6-molecula.

La comprensi6 del comportament dinamic d’un sistema a nivell mole-
cular sera la clau llavors de la interpretacio de la cinetica d’un sistema de
dimensions macroscopiques, que identificarem com un sistema en bulk.
La certesa d’aquesta afirmacié es confirma a partir de I’acceptacio general
de la teoria cinetica dels gasos, que ha permés reconéixer d’'una manera cla-
ra que les col'lisions intermoleculars son el mecanisme microscopic de tots
els fenomens en els quals la velocitat és una magnitud determinant, tant en
fase gasosa com liquida. En canvi, és forga recent el moment des del qual
el progrés de les tecniques, tant tedriques com experlmentals ha permes
d’investigar els processos cinetics directament a nivell microscopic o mole-
cular.

Ens trobem ara en una época en la qual es poden observar experimen-
talment i entendre teoricament els detalls intims d’un canvi fisic 1 de la
reactivitat quimica, com a resultat de I'experiéncia acumulada durant els
altims setanta anys. D’aquesta manera, el naixement de la teoria dels pro-
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cessos quimics elementals pot situar-se en el moment de la publicacio dels
treballs portats a terme a I'inici dels anys trenta per M. Polanyi, E. Wigner,
H. Eyring, E. Pelzer 1 altres.

L’impuls experimental en aquest camp va consistir essencialment en la
introducci6 en la cinética quimica formal o macroscopica de les tecniques
de I’espectrometria de masses 1 'espectroscopia d’emissio: un dels primers
exemples pot ser I’estudi de les reaccions atomiques en les flames per part
del mateix M. Polanyi i col'laboradors. A partir dels anys seixanta I’adve-
niment de la tecnica dels feixos moleculars, promogut gracies a la tecnolo-
gia del buit i de I’electronica de revelacié de senyals febles, ha permes la re-
copilacié d’una amplia informacio fenomenologica, sobretot pel que es re-
fereix al comportament dinamic de sistemes en estats quantics seleccionats
(vibracio, rotacid, etc.). Aquesta seleccio es pot obtenir cada cop més fre-
quentment 1 d’'una manera molt precisa 1 refinada gracies a les possibilitats
que sorgeixen de la utilitzacié del laser. La maduresa dels treballs efectuats
en aquest camp s’aferma el 1986 amb la concessio del Premi Nobel a D. R.
Herschbach, Y. T Lee i ]J. C Polanyi.

La dinamica molecular ha esdevingut, per tant, un nou camp de la
ciencia per si mateixa, amb la dinamica quimica com a subdisciplina més
important. Aquesta ultima serveix no només com el fonament de la cineti-
ca quimica macroscopica, siné com una font important de coneixement
sobre els fenomens basics involucrats en un acte quimic elemental.

El fet que Iobjectiu central de la dinamica molecular sigui I’estudi
dels processos quimics elementals, és a dir, Pestudi del que succeeix en una
sola col'lisio entre les especies reaccionants, influencia d’una manera critica
les condicions en que tenen lloc les mesures experimentals i fa que la mate-
ria sigul especialment adequada per ser tractada des del punt de vista teo-
ric. Aixi, tot cercant les condicions de collisié simple —basicament, en fase
gasosa a pressions molt baixes—, el medi experimental es trobara lliure, en
la majoria dels casos, de les petites influéncies que fan que els resultats ex-
perimentals no puguin comparar-se directament amb els calculs teorics.
Per tant, mentre no s’expliciti el contrari, no ens haurem de preocupar de
les influencies externes al procés de col'lisi6 en si —fregaments, camps gra-
vitatoris o electromagnetics, etc—, i tampoc existiran efectes deguts a feno-
mens cooperatius entre diverses especies, com ocorre en les reaccions qui-
miques en fases condensades.

El fet que la situacié experimental pugui descriure’s d’'una manera re-
lativament senzilla no vol dir que la informacié que es pugui extraure o
que el calcul teoric corresponent siguin simples, ni tan sols que es puguin
obtenir amb facilitat; tot al contrari, I"abséncia de complicacions «exter-
nes» fa que, tot desitjant que teoria i experiment es trobin a un mateix ni-
vell, analisi pugui fer-se amb molt més detall, i aixd complica la metodo-
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logia teorica i la tecnica experimental fins a limits certament elevats.
D’aquesta manera, els tractments teorics poden efectuar prediccions sobre
el comportament experimental 1 els avencos en I’experimentacio poden
confirmar o rebatre la validesa dels models teorics, quan aquests son ne-
cessaris.

Quan l'obtencio de dades experimentals d’interes sobre un tema de-
terminat resulta complicada, la teoria pot constituir-se en una valuosa font
de dades ab initio, que esdevé un bon recanvi davant la manca de resultats
experimentals. I alli on la teoria encara no esta prou desenvolupada, les da-
des experimentals disponibles es constitueixen en un irrefutable banc de
proves dels models teorics simplificats. Aquesta situacio de mutua interac-
16 només es dona en els camps de la ciencia on teoria i experiment es tro-
ben certament anivellats en el seu grau de desenvolupament, com ocorre
en una bona part de les aplicacions de la dinamica molecular.

Uns quants exemples il-lustratius

La discussio efectuada fins ara ens ha permes introduir 1 definir el
camp sobre el qual es mou la dinamica molecular. No obstant aixo, ha es-
tat basada en plantejaments basics generals que encara no permeten fer-nos
una idea concreta del tipus d’informacié que es pot arribar a obtenir. Aixo
es portara a terme descrivint una serie d’ exemplcs que han resultat cabdals
per al dcscmolupamcnt historic d’aquesta ciencia.

Un tipus d’informacio de la qual es pot disposar tipicament a partir de
les noves tecniques en dinamica molecular és la determinacio de com es
disposa I cncr;,la després d’una reaccio de bescanvi atom-molecula diato-
mica exoergica, ¢és a dir, tal com és el cas de la reaccio que escrivim a con-
tinuacio:'

Cl+ HI - CIH + |

En el decurs d’aquesta reaccio, enlla¢ HI, relativament feble, es tren-
ca per donar pas a la formaci6 del nou enllag, més fort, HCL. La reaccio ¢s,
per tant, exoergica —allibera energia quimica, i la qiiestio que ens plante-
gem ¢s: de quina manera s’allibera aquesta energia dcsprcs de produir-se la
col'lisio reactiva? Per a aixo, hem de veure primer de quines possibilitats
es disposa per a aquest alliberament. Aquestes son, a saber, energia elec-
tronica, vibracional de la molecula HCI, rotacio de la mateixa molecula i,

1. Es necessari ressaltar aqui que la nomenclatura utlitzada pot no seguir les normes de la
IUPAC, per tal de fer emfasi en el tipus de procés reactiu que té lloc: En aquest cas, I'ordre
s'altera per destacar que es bescanvia un atom d’hidrogen entre els atoms de 1ode i clor.
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finalment, energia de translaci6 relativa dels productes formats, I + HCI.
Ara ja podem detallar una mica més la nostra pregunta: quina és la distri-
bucio relativa de I’energia respecte dels modes mencionats?

Quan la reacci6 s’estudia en bulk (d’aqui endavant ens refrirem sem-
pre a reaccions en fase gasosa), els productes de la reaccié col-lideixen amb
la resta de les molecules 1 entre si, i energia es transfereix en cada collisio
de manera que es reparteix entre totes les molecules. Aixi, la exoergicitat
total de la reaccio s’allibera finalment en la forma més degradada, que és en
forma de calor. Es quan diem, en termes macroscopics, que la reaccié és
exotermica.

L’aproximacié microscopica de la dinamica molecular, en canvi, estu-
dia I’esdevenir de les collisions reactives individuals. Per tant, les técni-
ques experimentals emprades implicaran mesures a pressions molt baixes
1/0 a temps molt curts, tot cercant les condicions de col'lisi6 simple; i trac-
ten també d’evitar que els nous productes formats donin lloc a processos
de relaxaci6. En aquestes condicions, qualsevol excés d’energia localitzat
en algun mode dels ja mencionats només es pot perdre per radiacié: quan
aquest fenomen té lloc, parlem de guimiluminiscencia, que en el cas del
nostre exemple és infraroja. Si es detecta aquesta radiacié amb un espectro-
metre es poden determinar les poblacions relatives dels diferents estats vi-
bracionalment excitats tot just formats, i d’aquesta manera les diferents ve-
locitat relatives de formacié.

Pero aquesta és només una de les opcions que s’han de considerar.
L’emissi6 espontania és un procés de temps relativament llarg, per la qual
cosa si es poden controlar les condicions de manera que sigui dominant
respecte de la collisio per relaxaci6, també podran ser favorables els pro-
cessos d’emissio induida i els d’absorcié de radiaci6 electromagnetica. El
primer dona lloc al laser quimic, mentre que el segon és un metode estan-
dard de determinacié de la concentracié de molecules en els diferents nive-
lIs energetics.

Quan es realitza experimentalment la mesura de la poblaci6 de cada
un dels nivells vibracionals per als productes de la reaccié esmentada, es
comprova que una fraccié important de I’energia disponible es transforma
en excitacio vibracional de HCI (la poblacié més elevada es troba a valors
grans de v). Aquesta distribuci6 vibracional pot comparar-se amb la que
s’hauria d’esperar quan la reaccio té lloc sota condicions de bulk, en la qual
invariablement se segueix la llei de distribucié de Maxwell-Botzmann. Se-
gons aquesta, I’estat més probable és sempre v = 0, i la poblacié dismi-
nueix exponencialment a mesura que augmenta el nombre quantic vibra-
cional. Es clar, pero, que aquesta distribucié de poblacié no s’obté, com ja
hem esmentat, en condicions de col'lisions en les quals I’energia es va de-
gradant a partir de la distribuci6 inicial.
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La dinamica molecular, en el sentit més pur de la definicio, intenta
posar en evidéncia i al mateix temps entendre el procés elemental real. Lla-
vors, esta interessada a determinar la distribuci6 naixent esmentada, pero
també té a veure amb els passos en els quals les collisions inelastiques
(amb transferiment d’energia perd no reactives) porten al sistema des de la
distribuci6 inicial fins a Pequilibri termic (distribucié de Maxwell-Boltz-
mann).

El sistema quimic Cl + HI no és excepcional. Moltes de les reaccions
exoergiques cedeixen una part substancial de la seva energia com a excita-
ci6 interna dels productes que s’acaben de formar. Un altre exemple forga
estudiat 1 amb importants implicacions practiques ¢s:

F+H,—FH+H

Un cop es produeix la reaccio, la distribuci6 de poblacio de la mole-
cula de HF es desvia de la corresponent a ’equilibri termic d’una manera
molt pronunciada: la fraccié de molécules en estats vibracionals elevats és
molt més gran que la fracci6 en estats vibracionals baixos. En condicions
de no-relaxacio6 per collisié, 'excés d’energia s’allibera en forma d’emissio
radiant la llongitud d’ona de la qual es troba en la zona de I'infraroig.
Aquesta emissi6 pot amplificar-se si es realitza dins d’una cavitat resso-
nant, i una molécula excitada de HF pot ser estimulada a una nova emissio,
que sera coherent i collimada repecte de la radiacié estimulant. Aquest
dispositiu no és més que un LASER (light amplification by stimulated
emission of radiation), i en concret és un laser quimic, on I'energia quimica
continguda en Ienllag de la molécula d’hidrogen es transforma en part en
radiaci6 coherent.

3. PER QUE «DINAMICA MOLECULAR>?

Obtenir els detalls de com es reparteix I’energia en una reaccio ele-
mental, per exemple, requereix grans dosis d’enginy en el camp experi-
mental i la utilitzacié d’aparells sovint sofisticats 1 sempre molt costosos.
No obstant aixd actualment sé6n nombrosos els laboratoris de tot el mén
dedicats a la recerca en dinamica molecular. Perque, o, el que és més irh-
portant, qué es pot aprendre de I'estudi dels processos elementals? Com en
la majoria dels camps de la ciéncia, trobem de seguida dues justificacions
per al nostre interés sobre aquesta manera tan fonamental d’aproximar-nos
a aquest coneixement: sén 'enfocament «pragmatic» i 'enfocament «pu-
rista». Examinem-ne els arguments.
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3.1. L’enfocament pragmatic

L’estudi dels processos elementals ha donat ja els seus primers fruits,
d’utilitat practica en nombroses arees, tant de la fisica com de la quimica.
Un dels exemples més importants és el desenvolupament del laser quimic,
on la font de llum és deguda a I"aprofitament de la inversié de poblacié que
es troba en la majoria de les reaccions exoergiques (com la ja descrita Cl +
HI, o F + H,, etc.). Per aprofitar aquest alliberament d’energia quimica ha
de produir-se una conversié a energia radiant, i a més aquesta conversio6 ha
de ser eficient. Per a aix0, no només s’ha d’efectuar una generacié rapida
d’estats excitats, sin6 que s’han d’eliminar aquells processos que competei-
xen amb Penergia radiant en la conversié d’energia, és a dir, els processos
de despoblacio d’estats excitats per collisié. A més, és necessari també eli-
minar del medi les molecules en Iestat final desexcitat, per tal de mantenir
la inversi6 de poblacié.

Una de les solucions del problema és la responsable de Iexistencia
dels lasers d’excimer, disponibles comercialment i que abasten I'interval de
freqiiencies ultraviolat, d’una gran importancia quimica. El procés central
¢s la formacié d’un halur de gas noble excitat electronicament, Kr*F, per
exemple. Ja que Pelectr6 més extern en el Kr* esta enllacat feblement, el
seu comportament ¢s similar al d’un atom alcali i el compost Kr*F és rela-
tivament forga estable. Després de donar lloc a una transicié electronica, es
forma KrF, que és dissocia, i aixi s’eliminen els productes. El problema ra-
dica en el fet de que el laser real involucra molts passos fins a arribar a for-
mar Kr*F, per la qual cosa, per afavorir el correcte disseny de lasers amb
prestacions optimes, ¢s a dir, per afavorir el progrés purament tecnologic,
es fa necessari el coneixement dels processos elementals involucrats en el
mecanisme global, els quals cauen dins dels objectius de la dinamica mole-
cular.

El fenomen de relaxacio mencionat anteriorment no és completament
evitable, per la qual cosa es pot dir que els fotons provinents d’un laser re-
sulten costosos. Hem comprovat, doncs, que la generacié de fotons laser
necessita el coneixement dels processos moleculars, pero aquesta conei-
xenga ¢s també necessaria, de fet imprescindible, de cara a obrir nous
camps d’aplicacié. Un dels més prometedors és la catalisi de reaccions qui-
miques per laser, 1 d’altres no menys interessants és I'aplicacié a la sintesi
quimica. Un exemple de gran repercussi6 és la utilitzaci6 del laser KrF per
iniciar la reacci6 en cadena en el procés de polimeritzacio del clorur de vi-
nil per obtenir PVC, la produccié anual del qual es mesura en megatones.

Una altra aplicaci6 transcendental del coneixement dels processos ele-
mentals és la capacitat de control i manipulacié dels fenomens mediam-
bientals: quimica atmosfeérica i ionosferica, combusti6, contaminacié de
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Paire... Aquest fenomens involucren conjunts complexos d’etapes elemen-
tals, moltes de les quals son suficientment rapides com perque els produc-
tes romanguin en un estat clar de desequilibri. Ja hem discutit que molt so-
vint els productes de les reaccions elementals exocrgiques son despropor-
cionadament rics en energia quimica. Es raonable pensar, doncs, en la in-
fluencia d’aquesta excitaci6 sobre la reactivitat posterior. En particular, si
una de les etapes lentes de 'esquema global presenta una barrera d’activa-
¢16, la velocitat es veura augmentada si un dels reactius presenta una con-
centracio anormal d’estats excitats. En molts casos aquestes reaccions son
altament selectives en els seus requeriments energetics, ¢s a dir, no tindra
el mateix efecte excitar els reactius vibracionalment que excitar-los mitjan-
¢ant un augment en la seva energia translacional per tal de superar la barre-
ra energetica. Tots aquests conceptes i termes pertanyen al domini de la di-
namica molecular, de tal manera que constitueixen part del llenguatge
comu en la descripcio dels fenomens susceptibles de ser estudiats. “Altres
aspectes que s’han de considerar son la distribucio en 'espai dels produc-
tes de reaccio, la influéncia en la reactivitat de Porientaciod relativa dels
reactius, etc. En resum, una de les caracteristiques centrals dels processos
reals examinats a nivell molecular és la desviacio de la uniformitat respecte
d’un comportament d’equilibri.

3.2. L’enfocament purista

La dinamica molecular és la conscqii&ncia natural dels importants in-
tents efectuats per cxplorar Pacte quimic elemental. En la persecucio
d’aquest «sant gral», la cinética quimica classica ha anat reduint la seva es-

cala de temps fins a arribar al domini del femtosegon, 1 la subsegtient cer-
tesa que els successos quimics elementals poden estudiar-se sota condi-
cions de col-lisio simple ha definit el desenvolupament de la dinamica mo-
lecular moderna. El pas segiient ja és el d’investigar el mecanisme molecu-
lar de la quimica.

Els experiments de col'lisio simple no son patrimoni de la dinamica
molecular. La fisica nuclear i d’altes energies els ha vingut utilitzant des
dels temps de Rutherford, 1 des de fa mig segle s’usen també per investigar
les forces d’interacci6 entre particules. Una de les principals tecniques ex-
perimentals, de la qual es parlara amb profusio, ¢s la tecnica de feixos de
particules. La labor del quimic fisic ha estat adaptar les eines de la fisica
nuclear, tant experimentals com teoriques, a I'estudi dels processos qui-
mics elementals. A aixo s’ha d’afegir la utilitzacio directa de les recents tec-
niques del laser, amb les quals es pot investigar la dinamica en temps real,
fins 1 tot sense la utilitzacio de feixos de particules.
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L’interés de la dinamica de les col'lisions moleculars simples va més
enlla de la comprensio de la reactivitat quimica. Pot tractar també tot els
sistemes gasosos 1 liquids que es troben en condicions de desequilibri, ja
que de la mateixa manera que les col'lisions reactives poden produir dese-
quilibri, les collisions no reactives proporcionen la clau per al retorn a la
condicié d’equilibri. Anant més enlla, en la mesura que avanci el coneixe-
ment sobre la dinamica poliatomica i de grans agregats, cal esperar alguna
contribucié important en el camp de la dinamica de Pestat liquid, 1 even-
tualment, perqué no, estudi del desequilibri a nivell molecular pot apor-
tar alguna cosa nova al mon dels sistemes biologics.

L’exposicio efectuada fins ara ha estat encaminada a fornir una visio
general de la raé de ser i del domini de la dinamica molecular. Manca ara
descriure d’una manera més explicita les eines experimentals 1 teoriques
que la caracteritzen, que es complementara amb exemples il-lustratius trac-
tats en el nostre grup de recerca al Departament de Quimica Fisica de la
Universitat de Barcelona.

4. METODES EXPERIMENTALS

L’impuls experimental en el camp de la dinamica molecular ha estat
conduit basicament pel desenvolupament de la tecnica dels feixos molecu-
lars. Malgrat que altres técniques experimentals han proporcionat també
certa informacié sobre detalls de processos reactius elementals —quimilu-
miniscencia, fotolisi de flash, etc.—, ’actual proponderancia de la primera
fa que centrem la descripcié dels metodes experimentals en les qliestions
relacionades amb la tecnologia i la informacié obtingudes mitjangant expe-
riments de feixos moleculars.

1. Qué és un feix molecular?

Tornem als sistemes en bulk en els quals tenen lloc les reaccions qui-
miques en fase gasosa. Per tal la reaccié tingui lloc, caldra que les molecu-
les de les diferents especies quimiques que hi participen interaccionin entre
elles, o dit en altres paraules, que «xoquin» entre elles, de manera que, com
a conseqiiencia d’aquest xocs, esdevmgm la reaccié quimica d’algunes
d’elles. De quin ordre de magnitud és el nombre de xocs que tenen Tie?
La resposta ens la dona la teoria cinética dels gasos, nascuda al segle passat
i que descriu els sistemes gasosos com una col-lectivitat formada per bi-
lions i bilions de particules microscopiques, atoms o molecules, que es tro-
ben continuament en moviment i que, com a conseqiiencia, xoquen entre
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elles, 1 també amb la paret del recipent que les conté. Segons I'esmentada
teoria, per a un gas a una pressié d’una atmosfera 1 300 K, es calcula que
el nombre de xocs per segon i per centimetre quadrat de paret és de 'ordre
de 10%, que, obviament, és un nombre prou elevat.

Suposem per un moment que colloquem el nostre recipient que conté
el gas, en les condicions de pressio i temperatura abans esmentades, dins
d’un altre recipient més gran del qual hem tret I’aire que hi havia dintre
fent servir bombes de buit adequades. Si aleshores fem un petit forat a la
paret del recipient interior, les moleécules que en principi xocarien amb la
paret, ara poden eixir del recipient i escapar d’ell travessant el forat, 1 do-
nant lloc a la formacié d’un veritable broll de molecules de gas que viatja-
rien practicament sense xocar amb res a través del buit. Tindriem, alesho-
res, quelcom que es coneix amb el nom de feix atomic o molecular [1, 2,
3] segons quina sigui la natura de I'especie que es difon, és a dir, un col'lec-
tiu de molécules o atoms que es mouen en linia recta travessant un medi
enrarit sense gairebé col-lidir entre elles ni amb les del medi ambient.

Abans de continuar parlant dels feixos moleculars, és convenient re-
cordar que el seu origen pot situar-se vers el comengament del segle (L
Dunoyer, 1911), si bé encara d’una manera molt rudimentaria. Tanmateix,
cal mencionar també els experiments d’O. Stern 1 W. Gerlach (1921), que
van servir per posar en evidencia el moviment d’espin (en angles, spin) en
el seu experiment amb un feix d’atoms de plata. Malgrat tot, no fou fins a
la decada dels seixanta, després dels treballs pioners de Taylor i1 Datz, el
1955, que es produi una veritable 1 innovadora aplicacié de I'esmentada
tecnica en el camp de la quimica. Un dels principals obstacles que varen re-
tardar notoriament el desenvolupament de la tecnica, 1 també el de les se-
ves possibles aplicacions, eren les limitacions que presentaven aleshores les
tecniques de fer el buit.

4.2. Els experiments de col-lisio simple

Tal com abans ha estat esmentat [1, 2, 3], I'aplicacié dels feixos mole-
culars a I'estudi de les reaccions quimiques permet estudiar-les en condi-
cions de col'lisi6 unica, és a dir, en unes condicions tals que els productes
resultants es poden estudiar abans que xoquin amb d’altres 1 que, com a
conseqiiencia del xoc o els xocs posteriors, es perdi informacié molt im-
portant.

Basicament, hi ha dues variants de la tecnica dels feixos moleculars,
les anomenades feix-cel-la i feix-feix. Sense entrar en gaires detalls, en la
primera de les opcions es crea, mitjangant algun procediment, un feix de
molécules en fase gasosa. Aixo es pot fer prenent directament una substan-
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cia que en les condicions habituals és ja un gas, o bé se’n vaporitza una que
normalment és un liquid o un solid, emprant en aquests casos un forn ade-
quat a les necessitats de cada moment. El feix de molecules que emergeixen
de la font es fa passar per un collimador per tal de donar-li una direccio i
una orientacié ben definides i s’envia contra una petita cel-la que té una es-
cletxa d’entrada i una de sortida i que és plena d’un gas determinat a pres-
si6 reduida. Darrera de I’escletxa de sortida hi ha el detector adequat que
donara una resposta determinada. Tot el conjunt es troba dintre d’una
cambra de buit on la pressi6 és usualment de 'ordre de 10°-107 mbar.

En aquesta mena d’experiments, mesurant la perdua d’intensitat del
feix en travessar la cella deguda als xocs entre les molecules del feix 1 les
del gas estatic, es pot determinar I'anomenada seccio eficag total del procés
(6), que és donada per I'expressio seglient:

I=cv.nnV

on I és el nombre total de particules dispersades per unitat de temps pel
volum de dispersi6 V, n, i n, el nombre de molécules per unitat de volum
en el feix molecular i en la cel'la, 1 v, la velocitat relativa de collisio.

En la variant de feixos moleculars creuats o feix-feix, es creen dos fei-
xos independents de particules i ambdés s’orienten de tal manera que es
creuen en una regi6 de ’espai molt delimitada, i aixi el volum del creua-
ment és, en general, molt petit. Els productes resultants de la col lisio sur-
ten dispersats en totes les direccions de I’espai i un detector adequat situat
en una posicié ben definida déna un senyal que depen del nombre de par-
ticules que li arriben i que, es correspon amb aquelles que surten dispersa-
des en una certa direccié. Val a dir que, com abans, tot el conjunt es troba
dintre d’una cambra de buit. Amb aquesta configuracié de dos feixos, 'ex-
periment és capag de fornir la secci6 eficag total del procés estudiat i també
I’anomenada seccié eficac diferencial, que depen de la posicié on es troba
el detector o, més exactament, de I'angle de dispersi6, que té un paper molt
important en I’estudi de certs aspectes dinamics. Un dibuix esquematic
d’un aparell d’aquest tipus es mostra a la figura 1.

Fins aci hem descrit a grans trets els components principals de que
disposa un aparell de feixos moleculars, si bé és clar que tot el muntatge
experimental pot complicar-se molt més i fer-se molt sofisticat. Aixo
s’aconsegueix en molts casos emprant conjuntament altres tipus de tecni-
ques que permeten obtenir molta més informacid, com és el cas de combi-
nar el feixos amb el laser, amb sistemes d’orientacio i guia de les molecules,
selectors de velocitat, etc. Cal indicar que, en general, un aparell donat de
feixos moleculars esta pensat per dur-hi a terme un determinat tipus d’ex-
periments, i la seva configuracié ultima esta fortament delimitada per la
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Fp

FS

DFP

Figura 1. Esquema d’un aparell de feixos moleculars creuats. FP: font del feix primari; C:
col'limador; FS: font del feix secundari; SV: slector de velocitats i col-limador: DFP: detector
del feix primari; D: detector de productes.

natura d’aquells, la qual cosa obliga a concebre’l i dissenyar-lo d’acord
amb alld que es vol realitzar. Si bé és veritat que de vegades es parla d’apa-
rells de tipus universal, no és menys cert també que tenen les seves limita-
cions. En aquest context, podem dir que el nostre grup de recerca esta de-
senvolupant un aparell destinat, en principi, a ’estudi de col-lisions del ti-
pus 10-atom o molecula del qual confiem poder-ne parlar detalladament en
una altra ocasio.

4.3. Tipus d’informacio rellevant obtinguda en experiments de dinami-
ca de reaccio

Tal com s’ha esmentat abans, les reaccions quimiques habituals acos-
tumen a implicar diverses reaccions més senzilles o reaccions elementals en
les quals normalment participen tan sols dues molecules. Es en aquest ti-
pus de reaccions on resideix tota la informacié quimica que, en ltim ter-
me, controla la reaccié en bulk. Obtenir informacié de com s’esdevé la
reaccié elemental en la seva evolucié des de reactius en uns estats fixats,
fins a productes també en uns estats determinats, és I'objectiu dels experi-
ments de dinamica [4], ja que ens proporcionen informacié indirecta d’allo
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que ocorre durant la reacci6. Es a dir, coneixent el comengament i el final
de la reaccio, s’infereix el que passa entremig, és a dir, en la zona on els
quimics situen ’anomenant estat de transicio [4, 5]. Tanmateix, cal remar-
car que, combinant adequadament els feixos de molecules amb feixos de
lasers 1 fent les deteccions oportunes, es pot arribar a obtenir informacio
sobre la zona abans esmentada, és a dir, a investigar directament I’estat de
transicio de la reaccio.

Com ja hem indicat, la informacié primaria que pot obtenir-se en un
experiment de feixos moleculars és la seccio eficag total del procés, magni-
tud caracteristica del procés que depen dels estats en que es troben els reac-
tius 1 de I’energia de collisi6. Una altra informaci6 és la relacionada amb
la distribucio en P’espai de les molecules de productes, que esta relacionada
amb el tipus de mecanisme que segueix i amb la secci6 eficag diferencial.
També permet caracteritzar Iestat final en que es formen els productes i,
per tant, la seva energia interna i translacional. Parlarem una mica de cada
un d’aquests punts tot remarcant els fets més representatius.

a) Seccio eficag total i energia llindar

Es ben conegut el fet bastant general que, per tal que les reaccions tin-
guin lloc, les molecules que hi participen han de tenir almenys una deter-
minada energia, de manera que si ’energia relativa en el moment del xoc
no és prou gran, aleshores la reaccio no té lloc. Aquesta energia critica és
Panomenada energia llindar, per davall de la qual no és possible la reaccio
mentre que per sobre d’ella el procés tindra lloc amb una certa probabili-
tat, que a la seva vegada és funcio de I’energia de col'lisié. Per tant, com a
pas previ en qualsevol mena d’experiment de dinamica, cal coneixer I’ener-
gia de col'lisio. Per tal d’aconseguir-ho, s’han desenvolupat diversos meto-
des mecanics, entre els qual es troben el selector de velocitat multidisc i el
de la mesura dels temps de vol.

El selector multidisc [1, 2] consisteix en diversos discs, tots ells del
mateix radi, muntants sobre un unic eix. Cada disc té una série de petites
obertures distribuides sobre la vora del disc, les quals estan desfasades res-
pecte a les dels discs veins, 1 tot el sistema gira solidariament amb velocitat
angular constant. D’aquesta manera, si partim d’un feix en qué les diverses
molecules tenen velocitats diferents, tan sols poden passar a través del sis-
tema multidisc aquelles molécules que tenen una velocitat molt ben defini-
da. Es evident que si bé la tecnica permet coneixer la velocitat de les mole-
cules amb molta precisio, ja que el sistema multidisc actua como un filtre
de molecules, es perd una notable quantitat de senyal, la qual cosa obliga
a treballar amb feixos més intensos 1 amb un bombeig diferencial.
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En la tecnica de mesura dels temps de vol [2, 3], el feix de particules
és modulat emprant un disc rotatori que té una o diverses petites obertures
a la vora, de manera que, en girar, es produeixen polsos de molecules que
arriben a un detector situat a una certa distancia del disc modulador. Ates
que cada molecula individual té una determinada velocitat, no totes arri-
ben al detector al mateix temps, la qual cosa fa que es pugui obtenir la dis-
tribucié de velocitats de les particules en el feix.

Una vegada que som capagos de coneixer la velocitat de col'lisio, es pot
arribar a determinar la secci6 eficag total; en principi només cal mesurar,
emprant el detector adequat, el nombre total de molecules de producte
dispersades en totes les direccions de I’espai per unitat de temps. Alesho-
res, es pot determinar la seccio efica¢ o(E) com una funcié de I'energia de
col'lisio, que és "anomenada funcio d’excitacio [4]. En molts casos es troba
experimentalment que la seccio és nulla fins a un valor determinant de
Ienergia, 1 a partir d’aquests comenga a creixer. En aquest punt queda de-
terminada, per tant, 'energia llindar de la reaccié estudiada. El comporta-
ment posterior de la secci6 eficag en funci6 de I'energia de collisio depen
de diversos factors que no entrarem a considerar.

Si bé és cert que una gran majoria de reaccions presenten el compor-
tament mencionat, també ho és que per altres es troba que la seccio eficag
és una funcié monotona decreixent de I’ cncrg,la de col'lisio. Es, per exem-
ple, el cas de moltes reaccions del tipus 16-molecula. A tots els efectes,
aquestes reaccions no presenten energia llindar, i com més petita és I'ener-
gia de col-lisio més gran és la seva seccio eficag; per tant, el sistema és més
reactiu a baixes energies que no pas a altes energies.

El fet que les reaccions tinguin energia llindar o no en tinguin esta re-
lacionat amb les caracteristiques de la superficie d’energia potencial impli-
cada en la reccid, és a dir, amb les caracteristiques del camp de forces dins
del qual es mouen les molecules (conegut per superficie d’energia poten-
cial, SEP), i que es deu pr1nc1palmem a interaccions electrostatiques. Per
a les reaccions en que els productes son més estables que el reactius (reac-
cions exoergiques), 'existencia d’energia llindar esta relacionada amb el fet
que hi ha una barrera de potencial entre reactius i productes (per exemple,
les reaccions I + HI i H + F,), la qual no es presenta en el cas de reaccions
en que la funci6 excitacié és decreixent, almenys quan es considera que la
reacci6 té lloc seguint el cami més favorable (per exemple, és el cas de les
reaccions O* + H,1 B + OH).

D’una manera resumida, podem dir que el comportament de la seccio
eficag depen del tipus de reaccio que es consideri, és a dir, dels participants
a la reaccié, 1 també de Penergia total implicada en el procés, sigui com a
energia de col'lisié o interna associada als diferents graus de llibertat rota-
cional, vibracional i electronica. Depenent també de com es troba reparti-
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da P’energia total, es pot afavorir de manera diversa la reactivitat del procés
elemental, 1 el tipus de repartiment que més facilita la reaccio esta forta-
ment relacionat amb les caracteristiques de la superficie de potencial impli-
cada en la reaccio; son els efectes dinamics que caracteritzen el procés ele-
mental.

Tanmateix, la mesura de seccions eficaces de reaccions elementals ha
permes corroborar efectes cinetics postulats d’antuvi en el camp de la cine-
tica formal [6]. Per exemple, ha reeixit en I'explicacié de certs comporta-
ments dels valor de les constants de velocitat en una familia de reaccions,
com poden ser les anomenats efecte de 'atom atacant i efecte estéric |7, 8].
Aquests han estat confirmats, per exemple, en reaccions entre un metall al-
cali 1 halogenurs d’alquil, i també en molts altres casos.

b) Distribucié angular i mecanisme de reaccio

Suposem un experiment on les molecules dels dos feixos s6n capaces
de reaccionar per donar un adducte estable que no es fragmenta En aquest
cas, la nova molecula formada sortira dispersada en I’espai en una direccio
ben definida [2, 4], aquella que es correspon amb la direccié del moviment
del centre de masses del sistema de les dues molecules reaccionants, i llur
direcci6 1 velocitat es pot coneixer perfectament a partir de les correspo-
nents als dos feixos incidents. Per tant, la distribucié espacial és tal que els
productes sortiran dispersats en un angle molt determinat en el laboratori.
Pero en general, la collisi entre dos tipus de molecules no déna pas un
adducte estable, sin6 que, en tot cas, forma un complex de col-lisié, el qual
es trenca per donar els corresponents productes de reacci6. En el cas que
el complex tingui una vida prou llarga (d’alguns picosegons o més), de ma-
nera que pugui girar for¢a vegades entorn del centre de masses abans de
trencar-se per donar els productes corresponents, els productes sortiran
distribuits amb la mateixa intensitat en totes les direccions de I’espai i la
distribucié angular sera isotropica. Tal és el cas de reaccions com les se-
guents:

Cs + CIRb — CsCl + Rb
F + C,H, — HF + C,H,

Son les anomenades reaccions amb complex de llarga vida [4, 7).

En el cas que el complex de col'lisié no arribi a formar-se o que no
pug,ul arribar a viure prou temps, —que és el cas més gcneral en reactivitat
quimica-, aleshores es troba que els productes de reaccio surten dispersats
en unes direccions de I'espai preferides, és a dir, la distribucié angular es

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. XIV, Num. 1, 1993



64 DINAMICA MOLECULAR

anisotropica, amb direccions preferents, en el moment d’eixir els produc-
tes. Es parla, en aquests cas, de reaccions directes, com ¢és el de les reaccions
K +1,iK + CH,.

La forma de la distribucié angular de productes també¢ esta directa-
ment relacionada amb les caracteristiques de la superficie d’energia poten-
cial de la reacci6 [4], de manera que aquelles que presenten un pou d’ener-
gia segons el cami que va des de reactius fins a productes tenen tendencia
a donar distribucions isotropiques a baixes energies de collisio. En gene-
ral, quan Penergia creix I'isotropia es trenca, 1 és un fet ben conegut que,
independentment de la reaccio, la forma altima de la distribucié angular
depen fortament de I'energia de collisio.

¢) Analisi de productes

En una reacci6 exoergica, encara que els reactius estiguin preparats en
un Gnic estat intern ben definit i que I'energia de col'lisio estigui fixada,
normalment hi haura diversos canals de reaccio accessibles, és a dir que els
productes de la reaccié podran formar-se en diferents estats interns (sem-
pre compatibles amb energia total), segons la seva energia total. Tal com
s’ha fet notar anteriorment, la distribucié naixent sol ser molt diferent de
la que correspondria a una d’equilibri. Com podem arribar a coneixer en
quins estats es formen els productes? Hi ha diverses tecniques que perme-
ten obtenir aquesta informacio.

Un possible meétode consisteix a determinar energia translacional de
les molécules mesurant la seva velocitat amb les tecniques abans esmenta-
des [2, 3]. Si coneixem I’estructura molecular dels productes, que pot obte-
nir-se a partir de técniques espectroscopiques o bé per calculs teorics, co-
neguda Penergia total de la col'lisi6 serem capagos d’assignar uns estats vi-
bracionals i rotacionals determinats compatibles amb aquella, i si bé no
sempre I’assignaci6 sera tnica, almenys podrem coneixer Ienergia total in-
terna i tenir aixi una idea aproximada sobre la distribucié d’estats.

Una altra possibilitat, que es deu a I'abséncia de col-lisions secunda-
ries, consisteix a efectuar una analisi espectroscopica de la radiacio emesa
per les molecules excitades, de manera que a partir de la intensitat de les li-
nies espectrals s’arribara a coneixer la poblaci6 dels diversos estats en que
han estat formats els productes. Tenim aleshores els anomenats metodes de
quimiluminiscéncia [4, 7], en els quals I'emissio té lloc normalment en la
zona de Pinfraroig espectral, perd també pot tenir lloc en la del visible,
com ocorre quan els productes es formen en estats electronics excitats, 1
que és probablement la més vistosa. En aquest ultim cas, I'estudi de la qui-
miluminiscéncia ens déna informacié no tan sols de Pestat electronic en
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qué es formen les molecules, siné també dels corresponents estats vibra-
cionals i rotacionals.

Una altra técnica relacionada amb I’anterior és la de fluorescencia in-
duida per laser [4], que és aplicable quan el canal de reacci6 és fosc, és a dir,
quan no emet radiacié. En aquest cas, els productes de reacci6 en la zona
de col-lisi6 sén excitats mitjangant un raig laser a un estat electronic supe-
rior, del qual cauen envers un altre de menor energia o al fonamental eme-
tent un espectre caracteristic que permet obtenir informacié sobre la dis-
tribucié d’estats en el canal fosc.

No cal dir que les diverses tecniques esmentades en aquest apartat han
estat aplicades en molts estudis de dinamica de processos elementals, si-
guin reactius o no. En particular, la tecnica de quimiluminiscencia és la que
nosoltres emprem en I'aparell de feixos moleculars muntat en el nostre la-
boratori, en el qual s’estudien excitacions electroniques induides per col-li-
s10 del tipus

M* + X — M* + X*

on M = Li, Na, K, Rb; X és un metall alcali o alcalinoterri, 1 X* representa
un estat electronic excitat.

d) Investigant directament lestat de transicio

Els experiments de dinamica molecular aplicada als sistemes reactius
han fornit, tradicionalment, un tipus d’informacié tal que, a partir del co-
neixement asimptotic del sistema reaccionant (reactius o productes prou
separats, de manera que llur interacci6 és negligible), s’extreu informacio
sobre les caracteristiques de la zona de la superficie de potencial de forta
interaccié quimica, és a dir, en la zona de 'estat de transicid, que és aquella
on té lloc la veritable reestructuracié dels enllagos quimics.

Pero fa jamés d’una dotzena d’anys que J. C. Polanyi [9] va adonar-se
que estavem en condicions de poder sondejar directament I'estat de transi-
ci6 de les reaccions quimiques, 1 aixi ho va demostrar estudiant emissio
de la linia D del sodi excitat que es forma en la reaccio

F + Na, — FNa + Na*

La linia D del sodi tan sols s’observa quan I’atom es troba aillat o prou
lluny de qualsevol altra influéncia pertorbadora. En la reaccié esmentada,
els atoms de sodi poden emetre quan estan infinitament separats de la mo-
lecula parella de FNa, és a dir, al final de la reaccié elemental que a nivell
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microscopic els produeix, perd també poden comencar a emetre tan aviat
com es comencen a formar, és a dir, a mesura que es separen els dos frag-
ments a partir de I'estat de transicié6 [FNaNa]* que es sondeja durant la
col-lisi6. Ates que la separaci6 entre les corbes de potencial associades, una
a Iestat fonamental de productes i I'altra al canal de reaccié que forma
atoms de sodi excitats, no es manté constant al llarg de la separacié entre
les molecules de productes, I'analisi espectral de la quimiluminiscencia
presenta la linia D del sodi acompanyada d’unes linies molt difuses o
«ales» que s’interpreten com a degudes a transicions electroniques en les
quals 'atom de sodi sent encara la influéncia de la resta del sistema reaccio-
nant, o sigui, a la vora de I’estat de transicio.

El temps de vida mitja de I’estat de transicié en una reaccié directa és
molt petit, de manera que si volem seguir I'evolucié espectral d’aquest en
temps real amb un minim de resoluci6 (al voltant dels 0,1 nm), ens haurem
de moure en una escala de temps de I'ordre dels femtosegons. Aixo ha estat
possible tan sols bastant recentment, ja que es requereix una electronica de
resposta molt rapida i tamb¢ uns dispositius i un equipament experimental
bastant sofisticats. Per tal de dur a terme P'espectroscopia de I’estat de tran-
sici6 de processos elementals en temps real, s’han dut a terme experiments
amb diversos sistemes [5], entre els quals es troba P’estudi de la dissociacié
de la molecula d’ICN [10], en la qual es trenca I’enllag I-C, que és un dels
sistemes més senzills amb interés quimic. Per a tal fi s’utilitza una pulsacio
d’un feix de laser excitador d’una durada de Pordre del femtosegon que
porta la molecula a un estat electronic excitat dissociatiu respecte de I’en-
llag I-CN, 1 una segona pulsacié de laser (laser de sondeig), també de du-
rada d’un femtosegon, pero que presenta un cert retard respecte de la pri-
mera pulsacio, segueix el naixement de la molecula CN en funcié del
temps i de la longitud d’ona a diferents distancies I-C. La forma d’aquest
espectre transitori depen fortament de la longitud d’ona del laser de son-
deig, la qual cosa evidencia la importancia d’aquest tipus d’espectroscopia.
L’analisi espectral proporciona informacié sobre la dinamica i les caracte-
ristiques de les corbes de potencial implicades en la reaccié en la zona de
més interes quimic. Per tant, podem dir que actualment, és possible seguir
d’una manera molt exhaustiva I’evoluci6 associada a una reaccié elemental,
la qual cosa ha fet paleses les hipotesis postulades en el camp teoric molts
anys abans.

5. METODES TEORICS

En aquest capitol centrarem el nostre interés en la reproduccio, mit-
jangant metodes teorics, de la informacié que és possible obtenir en els ex-
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periments de dinamica molecular, tal com s’ha descrit en el capitol ante-
rior. Es tractara, doncs, d’aplicar les lleis basiques que regeixen el compor-
tament de la matéria a nivell microscopic en els sistemes que donen lloc a
reaccié quimica.

Les diverses metodologies

L’estudi teoric dels processos elementals de collisio que impliquen
sistemes atomics 1/0 moleculars, siguin reactius o no, es pot dur a terme
emprant diferents metodologies que d’una manera generica tenen el seu
origen en el camp de la fisica atomica o nuclear, on varen ser aplicades ini-
cialment. Les diverses metodologies avui a I'abast poden ser classificades
en tres grans grups: les classiques, les quantiques i les semiclassiques, i els
diversos noms al-ludeixen al tipus de metode que particularment empren.
Aquestes metodologies fan referencia a la manera de resoldre el moviment
dels nuclis atomics exclusivament, ja que cal esmentar previament que el
tractament teoric en tots els casos es basa en la separacié de les interaccions
causades pels nivols electronics i les repulsions internuclears del movi-
ment propi dels nuclis en el decurs del procés de col'lisio. D’aquesta mane-
ra la interaccio electrostatica de nuclis 1 electrons s’obté resolent I cquauo
d’Schrodinger associada, mitjangant els meétodes de la quimica quantica, i
dona lloc, un cop calculada per suficients configuracions nuclears, a la su-
perficie d’energia potencial (SEP), i constitueix aixi el potencial global que
governa el moviment nuclear.

En la primera de les tecniques, es suposa que ’evolucié dinamica dels
sistemes mICroscOpics ocorre segons les lleis classiques del moviment 1
permet, per tant, parlar de trajectories, per exemple, associades a una rec-
c16 elemental. Segons aquesta metodologia classica, es suposa que els nu-
clis atomics 1mphcats en una collisié elemental es mouen sobre una SEP
calculada previament seguint les ben conegudes lleis classiques del movi-
ment. Resolent les oportunes equacions, per exemple les de Hamilton, es
pot calcular una determinada trajectoria amb uns determinats atributs i a
partir del tractament estadistic d’un nombre prou gran de trajectories, ob-
tenir propietats susceptlbles de ser determinades experimentalment, com
per exemple la seccio eficag del procés, la distribucié angular... Normal-
ment, les equacions del moviment es resolen de manera que les condicions
inicials siguin compatibles amb la descripcié quantica de les molecules, i
aleshores tenim ’anomenada aproxzmaao quasz ~classica. Cal, pero, ser
conscients de les limitacions propies de la mecanica clasica, 1 per tant, hom
espera que determinats comportaments microscopics tipicament quantics
no podran ser tractats emprant aquest tipus de metodologia. Malgrat tot,
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els resultats obtinguts son prou bons en termes generals ~fins i tot, sorpre-
nentment bons en molts casos—, i el métode presenta "avantatge de fornir
un context senzill 1 intuitiu de com es desenvolupen els actes elementals,
ates que utilitza el mateix llenguatge que I'usat per interpretar el mén ma-
croscopic que ens rodeja. EI metode presenta, a més, avantatge que el cal-
cul necessari per obtenir una trajectoria és relativament senzill, si bé per
una altra banda es requereix calcular un nombre molt elevat de trajectories
per tal d’arribar a resultats estadisticament significatius.

Ates que el comportament microscopic de la matéria només pot ser
tractat d’una manera exacta emprant la descripcié que d’ella ens ofereix la
mecanica quantica, és aquesta metodologia la que es presenta com la més
convenient per a I’estudi de les col'lisions elementals. A tal fi, cal resoldre
Pequaci6 d’Schrodinger corresponent al moviment dels nuclis en el camp
de potencial de les interaccions electrostatiques entre electrons i electrons-
nuclis, en una primera aproximacié. La resolucié exacta de I'esmentada
equacio és molt costosa —demana gran capacitat i temps de calcul- i aquest
fet ha impossibilitat durant forga temps la seva aplicacio fins i tot en els sis-
temes quimics més senzills. Aixo ha fet que durant molt de temps es dedi-
quessin grans esforgos a resoldre I'equacié nuclear d’una manera aproxi-
mada, reduint la complexitat matematica de les equacions de manera que
les simplificacions necessaries responguin a criteris fisics raonables. Cal dir
que, si bé avui en dia comenga a ser possible abordar el problema d’una
manera exacta (en gran part gracies als grans avengos informatics que fan
factibles calculs que eren inpensables fa només deu anys), el desenvolupa-
ment dels metodes aproximats és molt valuds, ja que dintre de les seves
propies restriccions 1 limitacions, ofereixen, a un cost relativament baix,
possibilitats addicionals d’interpretacié dels processos elementals a les
provinents del tractament exacte. No cal recordar que el tractament meca-
noquantic dels processos elementals ofereix la possibilitat d’estudiar feno-
mens tipicament quantics intractables segons la metodologia classica.

L’anomenada metodologia semiclassica es troba a mig cami entre la
classica i la purament quantica, de manera que fa servir una barreja d’amb-
dues, i tracta uns determinants graus de llibertat del sistema segons el me-
tode classic i d’altres segons el quantic, aixo fa viable I'estudi de fenomens
tipicament quantics i relacionar-los amb imatges classiques de comporta-
ment, la qual cosa pot facilitar-ne la comprensié tltima. Com a contrapar-
tida, pot ocorrer, no obstant aixo, que els calculs corresponents resultin
sovint més costosos que els equivalents realitzats mitjancant un tractament
purament quantic.
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5.2. Exemples

Ates que el nostre grup s’ha dedicat, des dels seus origens, a la inter-
pretacio teorica de la dinamica de les reaccions elementals, creiem oportu
oferir una visio resumida de la tasca desenvolupada en aquest sentit, classi-
ficada tant segons els tipus de sistemes estudiats com segons les tecniques
metodologiques emprades.

a) Trajectories quasi-classiques de sistemes a tres centres del tipus io-mole-
cula i atom-molécula

Les reaccions 16-molecula son processos importants que tenen lloc en
moltes situacions d’interes tant purament cientific com tecnologic (desca-
rregues electriques, ionosferes planetaries, cspal interestel'lar, etc.), 1 ofe-
reixen frcqucntmcnt com a caracteristica més destacada, la possibilitat
d’estudiar la reactivitat quimica en abséncia de barreres de potencial. En
particular, les reaccions de transferéncia d’un atom d’hidrogen del tipus
X"+ H,—>XH* + H (o X = C*,N*, O%), i les anélog_,ucs amb deuteri
(D)1 hidrur de deuteri (HD), es consideren prototlplqucs ja que fan pos-
sible una interaccié molt forta entre teoria i experiment [11].

En g,cmral hi ha un bon acord entre els resultats obtinguts (mecanis-
me de reacci, seccions eficaces, distribucions angulars i d’energia, efectes
deguts a substitucio i isotopica, etc.) 1 les dades experimentals (seccions efi-
caces, distribucions angulars i constants de velocitat). Alguns dels resultats
obtinguts es mostren a les figures 2-4, on s’efectuen també comparacions
amb models més simplificats: model de I'espectador [17] (fig. 3) i model
ACCSA [46] (fig. 4).

Les reaccions halogen-hidrogen es consideren com a sistemes de refe-
rencia que han tmg,ut 1 tenen actualment un paper rellevant en el progrés
de la cinetica quimica [16] 1 la dinamica de reaccions [17]. Recentment, un
tipus particular d’aquests sistemes,

H + HX — H, + X, HX + H (X = Cl, Br, I)

ha estat objecte de molts estudis experimentals [18, 19]. Sorprenentment,
fins 1 tot per aquests sistemes relativament senzills encara no es disposa de
superficies de potencial acurades.

Tot i que alguns calculs previs de trajectories realitzats pel sistema H
+ Hl en el nostre grup [20], usant superficies de potcnual derivades a par-
tir de dades teoriques ab initio 1 energies d’activacié experimentals, des-

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. XIV, Num. 1, 1993



70 DINAMICA MOLECULAR

16.0 T
X
12.0 - “-_x
'
N =
o
\<, 8.0 o X,
— "'w,‘.»\
o e
4.0 o
= " . - =
0.0 T T
0.0 1.0 2.0 3.0
Ere] (eV)

Figura 2. Secci6 eficag total determinada mitjancant trajectories per a la reaccio C* + H, (v,
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Figura 3. Exoergicitat translacional (Q, diferencia entre I'energia cinetica translacional de
reactius i productes) respecte a I'energia del centre de masses en la reaccio N* + H,(300 K),
amb I'angle de dispersio de 0°: experiment (0); trajectories (*), model de I'espectador (---).
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Figura 4. Fracci6 de OH* (f(OH")) format en la reacci6 O* +HD(300 K), on {(OH*) = ¢
(OH*) / (o (ODY)): experiments (—, o), trajectories (0), model ACCSA (A).

criuen forga bé la dinamica de la reaccio, no ha estat possible de reproduir
la inversié vibracional observada per a la molécula producte H,, que es tra-
dueix en una major poblacié del primer nivell vibracional excitat que del
fonamental. Recentment [21], hem reixit a obtenir, mitjangant un procedi-
ment de prova i error encaminat a una descripci6 el més acurada possible
de la distribucié de poblaci6 dels nivells rotacionals i vibracionals experi-
mental de I’H,, una superficie de potencial empirica de tipus LEPS [21],
que condueix a un excellent acord amb els resultats experimentals. Aquest
procediment també s’ha utilitzat amb eéxit en el cas del sistema H + HBr
[23]. Alguns dels resultats obtinguts es mostren a les figures 5-6.

Els sistemes N + O, — NO + O (AH = - 32,3 kcal'mol™)i N + NO
— N, + O (AH = - 76,1 kcal'mol™), implicats en les reaccions a I’alta at-
mosfera, ha estat, no obstant llur evident interés, objecte de pocs estudis
experimentals detallats, els quals s’han centrat majorment en la mesura de
constants de velocitat o distribucions vibracionals en productes [24, 25].

S’ha dut a terme 'estudi teoric [26] de la dinamica d’ambdues reac-
cions ajustant primer la SEP a malles de punts ab initio-CI disponibles en
la bibliografia per a les superficies fonamentals d’ambdés sistemes. Les
formes funcionals usades han estat del tipus Sorbie-Murrell [27], amb les
quals s’ha realitzat posteriorment un estudi mitjangant trajectories classi-
ques.
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Figura 5. Poblacions vibracionals del H, produit a la reaccio H + HI(300 K): per a energies
relatives de col'lisio de 0,68 eV 11,60 eV: experiment (O), trajectories (0).
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Figura 6. Seccions eficaces per a la reccio H + HBr(300 K) en funcio del nombre quantic del
moment angular rotacional de la molecula de productes H,, en dues energies relatives de
collisio: 0,68 eV 1 1,60 eV: experiment (M); trajectories (&).

Els resultats per a N + O, mostren una clara dependencia de la seccio
eficag en funcio de 'angle d’orientacio entre 'atom (O) i la moleécula dia-
tomica (N,), fins 1 tot a energies elevades. D’altra banda, les distribucions
vibracionals en productes obtingudes per aquest sistema concorden raona-
blement bé amb les dades experimentals. Per a N + NO s’observa una im-
portant dependencia de la seccid eficag de I'estat rotacional inicial de la
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molecula de NO, 1 també un comportament de la secci6 eficag gairebé in-
dependent del nivell vibracional inicial del NO. Finalment, la fracci6
d’energia accessible que passa a energia interna de productes s’adiu molt
amb els resultats experimentals. Alguns dels resultats obtinguts es mostren
a les figures 7-8.
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Figura 7. Poblacions vibracionals del NO produit en la reaccio N + O, (v = 0, | = 8) calcu-
lades per trajectories a diferents energies relatives de collisio.
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Figura 8. Seccio eficag per a lareaccio N +NO (v = 0, ]) calculades per a trajectories a dife-

rents energies relatives de col'lisio.
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b) Trajectories quasi-classiques de sistemes neutres a quatre centres i a tres
centres relacionats amb els primers

Dintre d’aquest grup s’han estudiat sistemes reactius de gran impor-
tancia des del punt de vista de P'aplicacio, ja que s ’han considerat reaccions
elementals a tres i quatre centres implicades en sistemes de tipus laser (laser
quimic de CO) i en processos de combustié d’hidrocarburs (reaccions
d’oxidacié del bor atomic).

Les reaccions quimiques elementals implicades en el laser quimic de
CO obtingut en mescles CS,/O, han estat ampliament estudiades des d’un
punt de vista experimental (feixos moleculars creuats, fotolisi de flaix,
fluorescencia induida per laser...), pero no ho han estat pas des d’un punt
de vista teoric. Dues de les reaccions principals

O + CS, — CS + SO +21,1 kcal/mol
O+ CS— CS* + S +84,3 kcal/mol

en que la segona és la font principal de bombeig en aquests tipus de laser,
han estat estudiades mitjangant el metode de trajectories quasi-classiques
28, 29].

En la reacci6 triatomica s’han emprat dades espectroscopiques i resul-
tats de calculs MNDO/CI per construir la SEP en Iestat electronic fona-
mental del tipus Sorbie- Murrell [27, 30], que posteriorment ha estat uulit-
zada en la integraci6 de les equacions classiques del moviment. Entre els
resultats, s’ha de destacar la bona descripcié de la distribucié vibracional
de les molécules CO, en condicions térmiques dels reactius, en compara-
ci6 amb les dades experimentals (figura 9).
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Figura 9. Distribuci6 vibracional de la molécula CO per a la reaccié O + CS: (a) Resultats

de trajectories per a E. = 0,10 eV, v = 0, ] = 0. (b) Resultats experimentals de diferents au-
tors.
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En la reacci6 tetratomica s’han emprat dades espectroscopiques i re-
sultats de calculs MNDO, MINDO/3 i ab initio amb pseudo-potencials,
realitzats per construir la SEP fonamental. La SEP, que ajusta un minim
as-OSCS, més estable que reactius i productes, és la que dona lloc a una
millor concordanga amb els resultats experimentals (secci6 efica¢ de reac-
ci6, constants de velocitat, distribucions energetiques i angulars de pro-
ductes...). En la SEP que no presenta aquest minim trobat a partir de cal-
culs semiempirics 1 ab initio, els resultats son molt pitjors.

Pel que fa a les reaccions del bor atomic implicat en algunes combus-
tions, s’han considerat les oxidacions atomiques per radicals oxidril i per
molecules d’aigua. Per a la primera de les reaccions,

B+ OH—»BO+ H

Pestudi dinamic [31] s’ha dut a terme emprant una superficie de potencial
del tipus Sorbie-Murrell, que assegura una correcta descripcié del canal de
reactius 1 del de productes, dels intermedis HBO i HOB, i també de la ba-
rrera d’isomeritzaci6 entre ells.

S’ha observat que les seccions eficaces de reaccié disminueixen amb
Penergia relativa, d’acord amb el comportament previst per a aquelles su-
perficies de potencial que no presenten barrera d’energia en el canal de
reactius. També s’ha vist que, a partir d’un cert valor de I’energia relativa,
es forma un complex que pot ser classificat com de temps de vida mitjana.
L’existencia d’aquest complex ha estat corroborada experimentalment, en-
cara que no pas a partir de la reacci6 que estem estudiant. Pel que fa als al-
tres tipus d’energia, s’ha vist que la vibracional fa disminuir lleugerament
la reactivitat i que la rotacional, en un principi, la fa disminuir, pero que
comenga a augmentar a partir d’un cert valor del nombre quantic rotacio-
nal J. En totes les condicions estudiades, les trajectories obtingudes son
complexes, i s’observa que els tres atoms sondegen, I’un a la vora de altre,
les zones de la SEP corresponents als compostos intermedis.

L’estudi de la reaccié B + H,O ha mostrat [32] la formacié de tres ca-
nals de productes diferents: HOB + H, HBO + H i BO + H,. La reacti-
vitat més elevada correspon a la formacié de HBO + H i el canal menys
reactiu és el corresponent a la formacié de BO + H,. Contrariament al que
s’havia observat per a la reacci6 B + OH, Ienergia relativa fa augmentar
la reactivitat, d’acord amb el comportament esperat per a aquelles superfi-
cies de potencial que presenten una barrera d’energia propera al canal de
reactius. Les trajectories obtingudes son directes, o bé quasi directes, i no
s’observa pas que la «supermolécula» sondegi les zones de la SEP corres-
ponents als intermedis. Els productes, en qualsevol dels casos, surten vi-
bracionalment molt excitats, i fa que, en el cas de la formacié de BO + H,,
la molecula de H, pugui fins i tot arribar a dissociar-se.
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¢) Estudis mecanoquantics col-lineals de reaccions a tres centres

La reproduccio de les caracteristiques quantiques de la reactivitat qui-
mica, de les quals il-lustrarem alguns exemples, requereix la resolucio de
Pequacio d’Schrédinger associada al moviment dels nuclis atomics sota la
influencia del potencial donat per la SEP, com ja s’ha comentat. Un meto-
de a 'abast que proporciona una primera informacio sobre la dinamica
global del sistema s’obté d’imposar que la col'lisi6 té lloc de manera que els
tres centres es troben permanentment alineats (collisi6 col'lineal) o, en ge-
neral, que I'orientacio entre I'atom atacant i la molecula diatomica es man-
té sempre fixa. Tot 1 que s’ignoren els efectes de Iorientacio i la rotacio de
la molecula diatomica, I'aproximacié és prou raonable, atés que en molts
casos les caracteristiques qualitatives de la reactivitat son determinades es-
sencialment a partir dels resultats de Iestudi de 'orientacio més favorable.

Aixi, mitjangant aquesta metodologia s’han estudiat les reaccions [33-
36]

C+FH—-CF+H
C+HF—-CH+ F
C+HI—-CH+ 1

En la primera de les reaccions, I'estudi ha compres tant el calcul de les
SEP fonamental i primera excitada com la posterior interpolacié de la xa-
rxa de punts per incorporar-les als calculs dinamics. Les principals caracte-
ristiques que s’han de destacar son la notable diferéncia entre els resultats
obtinguts mitjangant trajectories quasi-classiques i la dinamica quantica,
pel que fa referéncia a I’energia llindar. Aquesta ¢és deguda a P'efecte tanel,
ates que en el tractament quantic s’incorpora d’'una manera natural i mos-
tra efectivament la seva importancia. Destaquen també¢ la manera com es
distribueix P’energia entre els diferents modes, 1 aixi s’observa la dificultat
en la transferéncia entre energia vibracional 1 translacional. Els grafics de
la probabilitat de reaccio en funcié de P'energia de col'lisio es mostren en
la figura 10.

En la segona i tercera reacci6 s’estudia la transferéncia d’un atom d’hi-
drogen, lleuger, entre dos centres pesants (C1iF, Cil, respectivament).
Aquesta combinaci6 de masses és la més apta potencialment per manifestar
efectes purament quantics, tal com es mostra en els grafics de les figures
11-12. En aquests destaca Paparici6 de pics pronunciats de reactivitat a
ener;,nes molt determinades i en un interval molt estret d’aquestes, el que
s’anomena ressonancies [37-38]. Aquestes son de natura purament meca-
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1.0

Prob. reaccié

Energia traslacional (eV)

Figura 10. Reaccio C + HF — CF + H. Probabilitat de reaccio, en funcié de energia de
col'lisio, per als tres primers nivells vibracionals de la molecula de reactius HFE. Linia conti-
nua: resultats quantics. Quadrats, cercles i triangles: resultats quasi-classics. Les fletxes indi-
quen el llindar classic (energia dels estats vibracionals de reactius v = 0, 1, 2, de dreta a esque-
rra respectivament).

noquantica i s’han relacionat amb 'existencia d’estats quasi-enllacants en
la regi6 de Iestat de transicié. Constitueixen un primer pas cap a un con-
trol extraordinariament selectiu dels estats interns en els quals s’obtenen
els productes de reaccio, ja que en les energies ressonants la transicié en la
qual apareix el pic és altament predominant sobre les altres.

d) Estudis mecanoquantics tridimensionals (3D) aproximats

Els efectes quantics en la dinamica de reaccions elementals es manifes-
ten també en nombroses evidéncies experimentals. Aixo fa que sigui neces-
sari desenvolupar metodologies teoriques més sofisticades que permetin
una comparacié quantitativa més directa entre els resultats teorics i els ex-
perimentals. Es necessari, per tant, realitzar calculs que considerin la natu-
ra tridimensional dels processos de col'lisi6, encara que sigui d’'una manera
aproximada.
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Figura 11. Reacci6 C + HF - CH + F. Probabilitat de reccié en funcié de I'energia total.
La transici6 és indicada per P, on v és Pestat vibracional de la molecula de reactius 1 v’ és
el corresponent a productes P, indica la suma de les probabilitats corresponents a tots els
nombres quantics vibracionals de productes. Les fletxes indiquen també el llindar classic per
a la transici6 corresponent.
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Figura 12. Reacci6 C + HI — CH + I. Probabilitat de reaccié en funcié de I’energia total.
La transici6 és indicada per P,., on v és I'estat vibracional de la molécula de reactius i v’ és
el corresponent a productes. P, indica la suma de les probabilitats corresponents a tots els
nombres quantics vibracionals de productes. Les fletxes indiquen també el llindar classic per
a la transici6 corresponent. Linia continua: resultats quantics. Cercles: resultats quasi-clas-
sics.

Una possibilitat actualment a I’abast consisteix a considerar que el
moviment de translacio de I'atom respecte de la molécula diatomica és
molt més rapid que la mateixa rotacié de la molécula, de manera que en
certes condicions ¢és una bona aproximacié considerar que la col'lisio té
lloc en un angle d’orientacio fix, per fer la mitjana després sobre tots els
angles d’orientaci6. Mitjangant aquesta técnica, s’ha portat a terme I’estudi
de diverses reaccions triatomiques [39-43]:

Li+ FH — LiF+ H
Li+ CIH —- LiCl + H
Cl + HCl — CIH + CI

H+F,—>HF +F
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amb les quals s’ha pretes establir una base de dades suficientment extensa
per permetre la comparacio amb els experiments en un ampli ventall de
condicions i alhora estudiar d’una manera detallada la dinamica de les
collisions reactives tridimensionals des d’un punt de vista mecanoquantic.

En tots els casos s’han realitzat calculs de la seccio eficag total 1 dife-
rencial en un interval ampli d’energies de col-lisio, magnituds directament
comparables amb els experiments de feixos moleculars. Com a exemples,
es mostra a les figures 13-14 la secci6 eficag total per a la reaccio

Li+ FH—>LF+H

en funcié de Penergia de col lisi6 i la secci6 eficag diferencial en dues ener-
gies seleccionades per a la reaccié Li + CIH — LiCl + H.
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Figura 13. Reaccio Li + FH — LiI' + H. Seccio eficac total (en A?) en funcio de Penergia

de col-lisio.
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Figura 14. Reacci6 Li + CIH — LiCl + H. Secci6 eficag diferencial (unitats atomiques) en
funcié de I'angle de dispersio, a 2,9 kcal/mol (superior) i 9,2 kcal/mol (inferior) d’energia de

col-lisio, respectivament.
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A més, és possible donar una primera aproximaci6 quantitativa a al-
tres magnituds molt més detallades que donen informacié més directa dels
parametres que controlen directament la col'lisio reactiva, 1 que recents
avengos en el camp experimental permeten ja reproduir-los [44, 45].
D’aquesta manera, s’ha estudiat quantitativament la influéncia de P'angle
d’orientacio sobre la reactivitat, i s’arribat a establir la «finestra» d’orienta-
cions que contribueixen d’una manera apreciable a la reactivitat global.
[gualment ha estat possible estudiar la influéncia d’altres parametres sobre
la dinamica, com son Pestat vibracional inicial de reactius o el moment an-
gular orbital, també de I'estat de reactius. Un resum dels resultats més re-
presentatius es mostra en les figures 15-17, per a les reaccions Li + FH, Cl
+ HCl 1 H + F,, respectivament.
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Figura 15. Reacci6 Li + FH — LiF + H. Secci6 eficag en angle fix (unitats atomiques) en
funcié de I'angle d’orientacié inicial, a 2,9 kcal/mol (inf.), 5,5 keal/mol (centre) 1 8,7 (sup.)
kcal/mol (energia de col'lisi6), respectivament.
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Sec. eficag

025

A

0 100 200
I
Figura 16. Reaccié Cl + HCl— CIH + CL. Seccio eficag en angle fix (unitats atomiques) en
funcié del nombre quantic del moment angular orbital, a 0,37 eV (inf.), 0,50 eV (central) i
0,70 eV (sup.) (energia total), respectivament.
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Figura 17. Reacci6 H + F, — HF + F. Secci6 eficag integral (unitats atomiques) en funcio
de Penergia total, per als tres primers nivells vibracionals de reactius.
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