ROZDZIAtL 14. SUPLEMENT 1

PRZYKtAD PRZECIECIA STOZKOWEGO: UKLAD DH,
Dogodny uktad wspétrzednych dla przeciecia stozkowego (PS)

Zainteresujmy sie stanem podstawowym i pierwszym stanem wzbudzonym uktadu dwoch
protonéw, jednego jadra deuteru i trzech elektronéw. Jedynym powodem, dla ktorego
wprowadzitem tu deuter jest to, ze reakcja D+Hy —DH-+H wyglada sensowniej niz
H+Hy; —Ho+H. Nalezy jednak dodaé, ze to ostatnie réwnanie tez moze odpowiadad
realnej reakcji chemicznej i ma sens w kinetyce, podczas gdy w termodynamice (buchal-
terii chemicznej) oczywiscie go nie mal. Stany wyzej wzbudzone takiego uktadu moglyby
wyglada¢ bardzo ciekawie, ale my ograniczymy sie do tego, ze kazdy atom dysponuje
jednym orbitalem atomowym i to typu 1s. Robimy tak dlatego, ze chcemy uchwycié¢ esen-
cje dwoch najnizszych energetycznie stanéw. Stopni swobody mamy n = 3N — 6 = 3
i wprowadzamy uklad 3 wspolrzednych: atom a jest zawsze w poczatku uktadu wspot-
rzednych, atom b ma wspotrzedne (z2,0,0), atom ¢ ma wspoélrzedne (x3,ys3,0). Teraz
zmieniamy uklad wspolrzednych na & = z3 — 3, & = y3 — @@, &3 = xo. Zmiana
(rys. 1) sprowadza sie do tego, ze &3 jest zawsze rowne odleglosci ab, czyli x5 > 0,
a wspoélrzedne z, y atomu ¢ odczytujemy od specjalnego punktu na plaszczyznie zy,
a mianowicie od wierzchotka trdjkata réwnobocznego o boku zo (= &3).
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Rys. 1. Nowy uktad wspélrzednych &, &, &3 dla uktadu trzech atoméw wodoru.
Uktad ten jest dogodny do rozpatrzenia przeciecia stozkowego, bo wspoélrzedne
& = & = 0 oznaczaja przeciecie stozkowe niezaleznie od wspolrzednej &s3. Dwie
hiperpowierzchnie przecinajg sie wzdtuz prostej &3. Jakiekolwiek wychylenie wspot-
rzednych &, & od wartosci 0 powoduje rozszczepienie E i E_ | liniowo zalezne od
& 1 & dla matych wartosci tych wspohrzednych (stozek)

'Hiperpowierzchnie energii potencjalnej dla ruchu jader w obu przypadkach bylyby identyczne.
Roéznica bylaby tylko w stanach rotacyjno-oscylacyjnych z powodu réznych mas atoméw wodoru
i deuteru.



Przyblizona topografia hiperpowierzchni

Nowe wspoélrzedne opisuja wszystkie mozliwe pozycje atomoéw a, b i ¢ wzgledem siebie.
Jakie beda energie £, i E_7 Na to pytanie odpowiedzi moga dostarczy¢ konkretne
obliczenia, polegajace na rozwigzaniu réwnania Schrédingera na siatce punktéw w przes-
trzeni &1, &, €3 1 na podaniu dla kazdego takiego punktu energii najnizszego stanu (FE)
i pierwszego stanu wzbudzonego (E_). Mozna jednak ,czystym rozumem” przewidzie¢
jakosciowo, co mozna uzyskaé z obliczeri dla niektérych z tych punktéw. Przede wszys-
tkim tatwiej sie zorientujemy po wykonaniu przekrojow E, i E_ dla konkretnych wartosci
xz2. Mozemy na przyktad zaczac¢ od xo = 1,5 j.at., to jest odlegltosci zblizonej do od-
legtosci rownowagi dla molekuty wodoru w stanie podstawowym. Na rysunku 2 zostaly
zaznaczone takie punkty, w ktérych mozemy jakos§ ocenié¢ wartosci energii.
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Rys. 2. Orbitale molekularne (po lewej) i obsadzenie elektronami poziomoéow or-
bitalnych (po prawej) dla uktadu DHs: a) trojkat réwnoboczny; b) konfiguracja
liniowa, atomy rownoodlegte; c) produkty; d) substraty



a) &1 =6=0,&6=2
Konfiguracja trojkata rownobocznego (rys. 2a) o boku rownym % j-at. Schemat poziomow
orbitalnych jest nad wyraz ciekawy?. Jest degeneracja poziomu HOMO i LUMO, w wy-
niku czego E; = E_. Proba zmiany & lub/i & powoduje natychmiast rozszczepienie
HOMO i LUMO, co prowadzi do zréznicowania E, i E_: energia E sie obniza, a ener-
gia E_ podwyzsza. Natomiast &3 mozemy zmienia¢ bezkarnie: jesli & =01 & = 0, to
zawsze E, = E_! Jest to wiec przeciecie stozkowe hiperpowierzchni £ i E_. Tak jak to
byto mowione (p. 6.10.1 w podreczniku), PS nastepuje w przestrzeni 3N —8 =n—2 = 1-
wymiarowej i tym wymiarem jest wspolrzedna £3! Dla roznych wartosci &3 rozchylenie
stozka jest inne: dla duzych &3 stozki sa bardzo rozwarte, dla matych é3 — bardzo waskie.

b)f1=0;§2=—¥, 5 =13
Konfiguracja liniowa (rys. 2b). Atom ¢ znajduje sie dokladnie w $rodku odcinka ab.
Poniewaz odleglosci ac i ¢b (rzedu 0,7 j.at.) sa bardzo mate, odpowiada tej konfiguracji
bardzo wysoka energia F i jeszcze wyzsza E_.

€) =100, & =~ & = 3
Atom ¢ wspétliniowy i bardzo daleko od molekuty DH (rys. 2¢). Ten punkt odpowiada

produktom reakcji.

d) Sytuacja (kolinearna) substratow reakcji (rys. 2d): deuter daleko od Hy odpowiada
duzej wartosci z9, np. 2 = 100, y3 = 0 oraz 3 = z2 + % Dostajemy z tego: & = 101,5,
€9 = =503, &3 = 100. Ten punkt odpowiada substratom reakcji.

Dla E w sytuacji: molekuta He i w duzej odlegtosci od niej ustawiony atom deuteru
(hiperpowierzchnie sg jednakowe dla DHy i Hs), dookota He powinnismy uzyskac ptytka
fose energii (rys. 3) o roznej glebokosci i o dnie mniej wiecej w ksztalcie elipsoidy bliskiej
kuli®.

Skad to wiadomo? Jasne, ze przy duzej odlegtosci Hy i D przyciagaja sie glownie
sitami dyspersyjnymi. Gdy wiec atom deuteru zbliza sie z daleka do molekulty, energia sie
obniza niezaleznie od kierunku zblizania. Przy mniejszych odleglosciach energia musi sie
podwyzszaé z powodu zakazu Pauliego swobodnego przebywania trzech elektrondéw w tej
samej czesci przestrzeni (tak mozna opisa¢ rezultat antysymetryzacji funkcji falowej).
Mamy wiec fose. Skad wiem, ze jest zblizona do kuli? Oddziatywanie dyspersyjne jest
oddziatywaniem stabym, ten atom deuteru nie ma szans zblizy¢ sie bardzo. Patrzy na
molekute wodoru o dtugosci réwnowagowej 1,449 j.at. z daleka, powiedzmy 6 j.at. Ten,
kto widzial powierzchnie van der Waalsa molekuty Hs, wie, ze jest ona podobna do
kuli! T dlatego fosa jest niemal kulista. Najnizsza energia Fy naszego ukladu lezy gdzies
w tej fosie. Oprocz fosy tylko jeszcze substraty i produkty maja niska energie, ener-
gia trzech atomow w innych konfiguracjach moze byé tylko wyzsza. Aby przedostac
sie od substratéow do produktéw, musimy przej$¢ jako§ przez ten obszar energii wyso-
kich. Wybieramy ,najmniejsze zto”, czyli poszukujemy przeteczy. Ta przetecz lezy gdzies
miedzy PS a kolinearnym punktem siodtowym.

Wynika to z grupy symetrii trojkata réwnobocznego. W sytuacji molekuty o ksztalcie wielokata
foremnego i oferowania przez kazdy atom jednego orbitalu atomowego poziomy energetyczne otrzymuje
sie takze z nastepujacej reguly. Ustaw molekule symetrycznie na sztorc na jednym z atoméw. Wtedy
atomy wskazuja (w pewnej skali energii) poziomy i ich degeneracje.

3Fosa pokazalaby sie w calej krasie, gdyby zrobi¢ przekroj energii jako funkcji polozenia deuteru
w przestrzeni i nastepnie wykresli¢ energie jako funkcje polozenia deuteru w tym przekroju.



a)

Rys. 3. Fosa energetyczna dla atomu deuteru zblizajacego sie do Ha: a) obraz
poziomic; b) przekrdj

Doktadna topografia hiperpowierzchni

Przydatyby sie jakies liczby, aby mie¢ wyobrazenie, o jakie energie i jakie geometrie
tu chodzi. Odpowiedzi na wszystkie pytania o energie F; mozna znalez¢ w publikacji
A. I. Boothroyda i in.%, w ktorej podano najdokladniejsze aktualnie wyniki dla hiper-
powierzchni stanu podstawowego, otrzymane najbardziej wyrafinowanymi technikami
obliczeniowymi. Podam kilka wynikéw dotyczacych wspomnianej fosy. Otéz fosa jest
najglebsza w konfiguracji kolinearnej (energia ok. —0,06 kcal/mol dla odlegtosci 6,5 j.at.
od srodka Hj), a plytsza dla konfiguracji w ksztalcie litery T (—0,04 kcal/mol dla od-
legtosci 6,5 j.at. od $rodka). Podane energie obliczane sa wzgledem energii uktadu:
izolowany atom wodoru + izolowana molekuta Hs, ktora to energia wzgledem trzech
izolowanych atomoéw wodoru (to bedziemy dalej przyjmowaé za zero energii) wynosi
ok.—109 kcal/mol. Wida¢, ze minimum van der Waalsa odpowiada, zgodnie z oczeki-
waniem (patrz wyzej), bardzo malej energii wigzania (—0,06 w poréwnaniu z —109
kcal /mol).

Przeciecie stozkowe znalezione przez wymienionych autoréw to rodzina trdjkatow
rownobocznych, zgodnie z naszym wczesniejszym wyprowadzeniem. Nie tylko rozchyle-
nie, ale i energia odpowiadajaca PS zalezy od wartosci &3. Istotnie, dla PS z bardzo
duzym bokiem trojkata (rownobocznego) energia E to prawie suma energii 3 atomow
wodoru, dla mniejszych tréjkatéw rownobocznych wystepuje lekkie przyciaganie dysper-
syjne, energia sie¢ wiec obniza, dla catkiem malych tréjkatéw mamy juz silne odpychanie.

*A. 1. Boothroyd, W. J. Keogh, P. G. Martin, M. R. Peterson, J. Chem. Phys., 14 (1996) 7139.



Jest wiec takie przeciecie stozkowe, ktore odpowiada energii najnizszej.

Cytowani autorzy znalezli to PS: tréjkat rownoboczny ma wtedy bok 1,9711 j.at.,
a energia samego czubka PS jest rowna ok. —47 kcal/mol (wzgledem energii trzech
izolowanych atomow wodoru), czyli wysoka w poréwnaniu z energia substratow (rowna
energii produktow) wynoszaca —109 kcal/mol. Autorzy znalezli prawie doktadnie stoz-
kowy spadek energii w poblizu PS, tak jak wyniklo z naszej analizy.

Przy ograniczeniu sie tylko do konfiguracji liniowych najnizsza energie obserwuje
sie we wspomnianym minimum van der Waalsa. Dalsze zblizanie sie atomu wodoru
podwyzsza energie E,. W pewnym momencie odleglosci kazdego z atoméw do atomu
centralnego sie zréwnuja. Energia takiego symetrycznego uktadu jest wysoka, ale mozna
zapytac, przy jakiej odleglosci bedzie ona najnizsza®. Stanie sie to w kolinearnym punkcie
stodtowym, w ktérym ta odlegltosé wynosi 1,7570 j.at. a energia —0,1591760 j.at., czyli
ok. —100 kcal/mol (wzgledem energii trzech izolowanych atomoéw wodoru). Zwrocémy
uwage, ze jest to ok. 9 kcal/mol wyzej niz energia substratow (lub produktow) i duzo
nizej niz szczyt PS.

Reakcje termochemiczne i fotochemiczne

Aby dojs¢ od substratow do produktoéw reakcji po dolnej hiperpowierzchni (czyli ter-
mochemicznie), musimy by¢ w poblizu PS. Nie dostaniemy sie doktadnie do PS, czyli do
punktu & =0, & = 0, bo to jest maksimum FE. . Innymi stowy, poruszajac sie po hiper-
powierzchni E, przechodzimy w poblizu E_, ale jej nie dotykamy, co jest podobne do
nieprzecinania sie takich hiperpowierzchni. Mimo wiec, ze hiperpowierzchnie sie przeci-
naja, na drodze reakcji (odbywajacej sie na dolnej hiperpowierzchni) sie nie przecinaja,
a bariera reakcji wynika z przechodzenia obok PS.

Jesli reakcja przebiega fotochemicznie, to zostaje wykorzystany przy tym sam punkt
PS, ktory mozna traktowac wtedy jak drzwi do innego Swiata: ze Swiata pierwszego stanu
wzbudzonego do $§wiata stanu podstawowego. Okazuje sie, ze jesli obliczenia PS prowa-
dzimy dla innych molekut, to napotykamy sytuacje bardzo podobna do opisanej dla Hs:
konfiguracja PS odpowiada czesto ustawieniu trzech atomoéw w trojkacie zblizonym do
réwnobocznego. Taka sytuacje mozna (w obliczeniach teoretycznych) sprowokowaé przez
umieszczenie wybranych uprzednio trzech atoméw w bliskiej od siebie odleglosci przy
uzyciu brutalnej sity, tzn. przez przemieszczenie ich wbhrew wszelkim wigzaniom z innymi
atomami. Wtedy, oczywiscie, jedziemy ostro w gore z E,, ale gdzie§ tam wysoko jest
stan wzbudzony F_ naszego uktadu, dla ktérego taki zabieg jest korzystny energetycznie,
bo np. tworzy molekute troéjatomowsa z tych trzech atomoéw. Stan E_ zjezdza wiec w dot.
Oba stany sie spotykaja i mamy PS! Takich PS mozemy mie¢ wiele. . ..

5 Jegli nasz liniowy uktad oznaczy¢ przez D H H', to chodzi o réwne odlegtosci DH i HH'.



