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Resumo

A presente dissertacao tem como objetivo estudar as propriedades eletronicas, cinéticas e
os efeitos cinéticos isotdpicos de duas reagoes elementares na combustao do silano (SiHy).
Para alcancar esse propdsito, foram empregados métodos de calculos de estrutura eletro-
nica e da teoria variacional do estado de transi¢ao. Os sistemas em analise consistem em
duas reagoes de abstracao do dtomo de hidrogénio (H) do silano pelos radicais hidroge-
nio (H) e metil (CHjs). Na fase inicial do estudo, utilizaram-se o funcional de densidade
wBI97X-D e o método couple-cluster com excitagoes simples, duplas e contribuigoes pertur-
bativas de triplas CCSD(T) para obter as geometrias, frequéncias vibracionais harmonicas
e energias dos reagentes, produtos e estados de transicao das reacoes SiH; + H,CHs. O
diagnostico T} foi aplicado para analisar o carater monoconfiguracional dos sistemas. A
obtengao de propriedades termoquimicas com maior acurécia foi realizada por meio de um
método de extrapolagao até o limite de base completa, com calculos pontuais sobre as geo-
metrias otimizadas utilizando o método CCSD(T). Em seguida, foi construida a superficie
de potencial (SEP) com uma metodologia de dois niveis. O caminho de reagao foi calculado
com a metodologia wB9I7X-D /aug-cc-pVTZ, enquanto as metodologias CCSD(T') /aug-cc-
pVTZ e CCSD(T)/CBSq_5 foram empregadas na obtencdo das frequéncias e alturas das
barreiras de energia respectivamente. Os resultados da SEP foram utilizados nos célculos
da Teoria Variacional do Estado de Transicao (TVET), respectivamente com corregoes
de tunelamento multidimensional para obter as constantes de velocidade dependentes da
temperatura e efeitos cinéticos isotopicos. As constantes de velocidade resultantes foram
utilizadas na formulacao de uma equacao de Arrhenius modificada, visando fornecer su-
porte a futuras investigacoes experimentais. A comparagao dos parametros estruturais,
energéticos e cinéticos da reacao SiH4 + H com resultados tedricos e experimentais revelou
uma excelente concordancia. No caso da reagao SiH, + CHg, os resultados energéticos
foram comparados com um tnico estudo tedrico encontrado na literatura exibindo grande
divergéncia devido ao nivel de calculo utilizado, enquanto os parametros cinéticos foram
comparados com resultados experimentais, obtendo-se boa concordancia com os nossos

resultados tedricos, sendo a principal contribuicao desse trabalho.



Abstract

This dissertation aims to investigate the electronic, kinetic properties, and isotopic kinetic
effects of two elementary reactions in the combustion of silane (SiH,). The study employs
electronic structure calculation methods and the variational transition state theory. The
systems under scrutiny involve two reactions: hydrogen atom (H) abstraction from si-
lane by hydrogen (H) and methyl (CHj) radicals. In the initial phase, the wB97X-D
density functional and the couple-cluster method with single, double, and perturbative
triple excitations (CCSD(T)) were employed to obtain geometries, harmonic vibrational
frequencies, and energies of reactants, products, and transition states for the SiH; +
{H, CH3} reactions. The T) diagnostic was applied to analyze the monoconfigurational
character of the systems. Extrapolation to the complete basis set limit with point calcu-
lations on CCSD(T)-optimized geometries was used to achieve thermodynamic properties
with higher accuracy. Subsequently, a potential energy surface (PES) was constructed
using a two-level methodology. The reaction path was computed with the wB97X-D/aug-
cc-pVTZ methodology, and CCSD(T)/aug-cc-pVTZ and CCSD(T)/CBSg_5 methodolo-
gies were employed to compute the frequencies and energy barrier heights respectively.
The obtained PES results were used in calculations of the Variational Transition State
Theory (VTST), respectively with multidimensional tunneling corrections to determine
temperature-dependent rate constants and isotopic kinetic effects. The resulting rate
constants were used to formulate a modified Arrhenius equation, providing insights for
future experimental investigations. Comparison of structural, energetic, and kinetic para-
meters for the SiH4 + H reaction with theoretical and experimental results demonstrated
excellent agreement. For the SiH, + CHj reaction, energetic results were compared with a
single theoretical study from the literature exhibiting large divergence due to the level of
calculus employed, while the kinetics parameters were compared with experimental data,
getting good agreement with our theoretical results, representing the primary contribution

of this work.
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1 Introducao

O cenario tecnolégico no qual a ciéncia vive hoje — instrumentos de altissima resolucao,
aceleradores de particulas, supercomputadores, computadores quanticos, entre outros —
possibilita investigacoes tedricas e experimentais mais rigorosas e complexas comparados
a tempos passados. No campo da quimica quantica computacional, devido ao altissimo
poder de processamento, resolucao, aprimoramento de software e cédigos mais eficazes
implementados nos computadores, estd sendo possivel desenvolver engenharia de estru-
tura eletronica de novos materiais, estudar com mais profundidade a correlacao eletronica
entre sistemas com muitos elétrons, obter as constantes térmicas de reacgoes elementares
e qualquer propriedade no qual envolva atomos e moléculas. Dentro dos sistemas inves-
tigados pela quimica tedrica temos a reatividade de reacoes, na qual podemos citar o
estudo tedrico da estrutura eletronica e da cinética de reagoes de abstracao do atomo de
hidrogénio da molécula de silano (SiHy) (CAO et al., 2011).

O silano é um gés incolor classificado como perigoso pela European GHS Classification
and Labelling. Entretanto, de acordo com a Global Market Insights (GMI), a comerciali-
zagao do silano no ano de 2020 movimentou um valor de aproximadamente 2,37 bilhoes do
délares na economia global e exibird uma taxa de crescimento anual composta (CAGR, do
inglés Compound Annual Growth Rate) de 7,8 % entre os anos de 2021 e 2027. Ou seja,
um retorno de aproximadamente 12,80 bilhoes de délares no investimento do mercado do

silano. (GESTIS-STOFFDATENBANK..., ; INC., )

Constantemente utilizado como material percursor em sinteses de nanoparticulas e
revestimento que contenha silicio (Si) (PEUKERT et al., 2017), o silano possui intimeras
aplicacoes nos setores industrias. No setor de semicondutores ele é utilizado no reves-
timento de camadas dielétricas em capacitores, no setor aerospacial o silano tem sido
proposto como fonte de ignigao para motores scramjets e no setor de fotonica é utilizado
na fabricacao de fibra éptica (ZACHARIAH; TSANG, 1995).

Devido a importancia industrial, financeira e aos altos riscos associado ao seu ma-
nuseio, a elucidagao dos mecanismos de oxidacao do silano é de extrema importancia.
Investigagoes das reagoes de oxidacgao, principalmente as que envolvem reagoes elemen-

tares de abstracao do atomo de hidrogénio (H) do silano por radicais, tem sido foco de
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indmeras pesquisas experimentais e tedricas de alto impacto nas ltimas trés décadas (CAO
et al., 2011; WANG et al., 2007; WU et al., 2010; ESPINOSA-GARCIA et al., 1998; GOUMRI et
al., 1993; ARTHUR et al., 1989; ARTHUR; MILES, 1997). Nesta dissertacao investigamos
teoricamente as propriedades termodinamicas, energéticas, cinéticas e os efeitos cinéticos

isotopicos dos seguintes sistemas de reagoes elementares:

SiH, + H — SiH3 + H, (R1)
SiH, + D — SiH3 + HD (Rla)
SiD4 4+ H — SiD3 4+ HD (R1b)
SiDy + D — SiD3 + D, (Rlc)
(§]
SiH, + CH3 — SiH3 + CH, (R2)
SiH4 + CD3 — SiH3 + CDsH (R2a)
SiD, + CH3 — SiD3 + CH3D (R2b)
SiD, + CD3 — SiD3 + CD, (R2c)

A elucidagao da reagao elementar representada pela equagao (R1) é extremamente impor-
tante em processos de decomposicao quimica de vapor. Esses processos sao amplamente
utilizados nas industrias de semicondutores em crescimento a baixa temperatura de filmes
finos a base de silano (WU et al., 2010). Com intmeros trabalhos teéricos envolvendo a sua
cinética, a metodologia empregada na reacao (R1) foi aplicada na investigagoes de reagoes
de abstragao do dtomo de hidrogénio do silano e disilano (SixHg) (WU et al., 2010).

O entendimento da reagao representada pela equacao (R2) é essencial para melhor
compreender a reatividade das ligacoes Si—H com radicais alquilas. Entretanto, dados ex-
perimentais (STRAUSZ et al., 1969; O'NEAL et al., 1971; MORRIS; THYNNE, 1969; BERKLEY
et al., 1973; ARTHUR; MILES, 1997) envolvendo a energética e sua cinética sao escassos na
literatura. Teoricamente, o trabalho do Drozdova et al. (DROZDOVA et al., 2006) foi o
unico trabalho tedrico encontrado até o presente momento, no qual aborda unicamente
as geometrias dos estados de transicao de reagoes de abstragao envolvendo radicais com

ligacoes Si—H. Sendo assim justificada a escolha das reacoes representadas pelas equagoes
(R2) - (R2c).

Investigagoes tedricas da cinética de uma reacao elementar necessitam ter muito bem
caracterizado as geometrias, energias eletronica e frequéncias vibracionais de todas os
estados estaciondrios (reagentes, produtos e estados de transi¢ao) envolvidas na reagao.
Essa necessidade é essencial para a construcao de uma boa superficie de energia potencial

(SEP), na qual representa a dinamica quimica do sistema reacional. Todas as informagoes
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necessarias da cinética da reacdo (coeficientes de velocidade e efeitos cinéticos isotépicos)
sao retirados da SEP.

Neste trabalho utilizamos uma metodologia constituida em duas fases a saber:

1. Célculo de estrutura eletronica;

2. Calculo da cinética quimica.

Na primeira etapa, no célculo de estrutura eletronica, todas as geometrias de equilibrio
dos estados estacionarios das reagoes representadas pelas equagoes (R1) - (R2) foram

otimizadas utilizando duas metodologias diferentes:

1.1. Método de funcao de onda;

1.2. Teoria do Funcional de Densidade.

Dessas metodologias obtemos as frequéncias harmonicas de vibracao e energias de ponto
zero (ZPE, definida como a energia de oscilagao a 0 Kelvin) de cada estado estaciondrio,
energias termodinamicas e eletronicas das reagoes. O método de fungao de onda utilizado
foi o de Coupled Cluster com excitagdes simples e duplas e perturbagoes triplas CCSD(T)
(LEE; TAYLOR, 2009) e a DFT (do inglés, Density Functional Theory) foi o wB97XD
juntamente com conjunto de funcoes de onda base proposto por Dunning com inclusao de
fungoes difusas denominadas aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989a; WOON; DUNNING, 1993a).

A escolha de duas metodologias diferentes no calculo de estrutura eletronica das es-
pécies quimicas é justificada pela construcao das SEP. Devido ao elevado custo compu-
tacional necessario para computa-la com uma metodologia de excelente acuracia, neste
trabalho utilizamos a estratégia de dois niveis. A estratégia de dois niveis consiste em
utilizar dois niveis diferentes de calculos de estrutura eletronica a saber; um denominado
de baixo nivel, utilizado para a determinacgao da superficie de minima energia potencial, e
o nivel mais alto, utilizado para obter, nos estados estacionarios, as energias e frequéncias

vibracionais mais acuradas.

Na segunda etapa, no calculo da cinética quimica, foi utilizado a seguinte metodologia:
2.1. Teoria de Estado de Transicao Variacional.

Na VTS (do inglés, Variational Transition State) emprega-se a SEP obtida anteriormente
com correcoes de tunelamentos multidimensionais. Tunelamento quantico é um fenomeno
da mecanica quantica no qual particulas podem transpor um estado de energia classica-
mente proibido. Isto é, uma particula pode escapar de regioes delimitadas por barreiras

potenciais mesmo se sua energia cinética for menor que a energia potencial da barreira
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(GRIFFITHS; SCHROETER, 2018). As corregoes de tunelamento na SEP sdo extremamente
importantes para a descri¢ao da cinética da reagao, principalmente em baixas temperatu-
ras. Nos cédlculos da cinética essas corregoes foram introduzidas na Teoria do Estado de
Transicao Variacional na forma de parametros multiplicativos, sendo eles: aproximacao
de pequena curvatura SCT (SKODJE et al., 1981), grande curvatura LCT (SKODJE et al.,
1982) e micro canoénica uOMT (LIU et al., 1993).

Os caclulos de estrutrua eletronica e de dinamica quimica foram efetuados com os
programas GAUSSIAN versao 09 (FRISCH et al., 2009) e POLYRATE versao 08, respecti-

vamente.



2 Calculos de Estrutura Eletronica

O principal objetivo das aproximacoes em quimica quantica consiste na obtencao de
solucoes aproximadas para equacao de Schrodinger. Neste capitulo serdao apresentadas
algumas metodologias de calculos de estrutura eletronica utilizadas neste trabalho, escri-
tas a partir de diversos livros de quimica quantica (MORGON; COUTINHO, 2007; KOCH;
HOLTHAUSEN, 2001).

2.1 Equacao de Schrodinger

A equagao de Schrodinger, responsavel por descrever uma das representacoes da me-
canica quantica, é descrita por:
ov

- _ HU 2.1
Zh@ (2.1)

em que ¥ = \IJ()Z' ,t) representa a fungao de onda e Héo operador Hamiltoniano diferen-
cial do sistema. Em quimica quantica normalmente utiliza-se a equacao de Schrédinger

independente do tempo nao relativistica

A

H\Ija(XjagJ) = Ealpa(XjagJ) (22)

com H sendo o Hamiltoniano do sistema que contém M nticleos e N elétrons na presenca
de um campo elétrico ou magnético. Sendo a representacao da energia total, o operador

H possui a seguinte expressao em unidades atomicas (ver apéndice B):

N 1 M
:——ZW ZMVQ ZZT Z — 5 Z (2:3)
J=1j 3/ {],z}:l Ty JI}= Sl

onde os indices {I, J} percorrem os M nicleos, e os indices {4, j} percorrem os N elétrons.
Os primeiros dois termos da equagdo (2.3) descrevem a energia cinética dos nicleos e

elétrons, onde V2 é o operador Laplaciano diferencial dado por:

s P
v —Z@Iz (2.4)
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com z; sendo as coordenadas de um dado sistema de referéncia. M; é a massa do J-
ésimo nucleo. Os termos remanescentes da equagao (2.3) descrevem as energias potenciais,
sendo potencial eletrostatica de atragao nicleo-elétron, repulsao elétron-elétron e repulsao

nucleo-nicleo. 7,, ¢ R, , sao as distancias entre a particula p e q.

A funcao de onda W, (x;, &) representa o a-ésimo estado do sistema, no qual depende
de 3N coordenadas espaciais {r;} e N coordenadas de spin {o;} (ver apéndice B) dos
elétrons, que sao representadas pelo conjunto {x;}, e de 3M coordenadas espaciais {ﬁj}
e M coordenadas de spin {o;} dos nucleos, que sao representadas pelo conjunto {;}.
Qualquer informacao sobre o sistema estara contida na funcao ¥,. E E, é o autovalor

(valor numérico) da energia do estado descrito por W,,.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equagao (2.2) de Schrodinger pode ser simplificada ao comparar a diferenca signi-
ficativa entre as massas dos nucleos e a dos elétrons. Para o nucleo mais leve, o proton
(H™), a diferenga de massa é de 1800 vezes maior comparada com a massa do elétron.
Sendo assim, o nicleo move-se com uma velocidade relativa muito menor comparada com
a velocidade do elétron. Como consequéncia pratica, assume-se, como boa aproximacao,
que os elétrons movimentam-se sob a acao de um campo gerado por nicleos fixos. Esta
é a base da aproximacao de Born-Oppenheimer. Nessa aproximacao o Hamiltoniano da
equagao (2.3) reduz-se a um novo Hamiltoniano conhecido como Hamiltoniano eletronico,

eXpresso por:

1L 1
527
{4.i}

= T + Vnu,e + ‘/e,e (25)

ele___ZVQ Z
J=

o
j=1 1]1]"7

A solugao da equagao (2.2) com o Hamiltoniano (2.5) é a funcao de onda eletrénica ¥, e

o valor numérico da energia eletronica F,,.. Sendo conhecido como problema eletronico.

A funcao V.., no qual descreve a estrutura de todas as propriedades eletronicas,
depende explicitamente das coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas
dos niucleos, uma vez que cada nova configuracao dos nicleos resulta em uma nova fungao
de onda eletronica. A energia total do sistema, Eror, serda a soma da energia eletronica

com a energia de repulsao constante nticleo-ntucleo, ou seja:

M
1
Eror = Eee + 5 Z o (2.6)
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O mesmo raciocinio pode ser usado para resolver o problema nuclear, onde o Hamiltoniano
nuclear na aproximagao de Aproximacao de Born-Oppenheimer é expresso por:

M
1
Hnuc == E MJ VZZ + ETOT (27)
J=1

N | —

onde Eror, dado pela equagao (2.6), fornece o potencial efetivo para o movimento nuclear
através de uma superficie de energia potencial (SEP). A SEP é obtida ao resolver o
problema eletronico. Resolvendo o problema nuclear obtemos a funcao de onda nuclear

V.. que descreverd as vibragoes, rotacoes e translagoes das moléculas.

2.3 Aproximacao de Hartree-Fock

A aproximacao de Hartree-Fock desempenha um papel importantissimo na elucidagao
de problemas envolvendo célculos de estrutura eletronica, sendo, frequentemente, o ponto

de partida de muitos métodos aproximativos com maior poder de acuricia.

Metodologia denominada campo-auto-consistente (SCF, do inglés self-consistent-field),
a aproximagao de Hartree-Fock tem como objetivo obter um conjunto de spin-orbitais {
Yi(xj), i = 1,2,...,N, j = 1,2,..., K} (ver Apéndice B, equagao (B.19)) através do
principio variacional (ver Apéndice C equagao (C.1)) no qual uma tnica fungao de onda
representada por um determinante de Slater, equacao (2.21), seja a melhor aproximagao
do estado fundamental de um sistema constituido de N elétrons descrito por um Hamil-

toniano eletronico H;.

2.3.1 [Equacoes de Hartree-Fock

Devido a impossibilidade de resolver a equacao (2.2) para um sistema de N elétrons
(N > 2), define-se um subconjunto de fungoes que fornegcam uma aproximagao fisica
satisfatéria para a funcao de onda exata do estado fundamental, ¥, e de facil manuseio.
Na aproximagao de Hartree-Fock esse subconjunto consiste em fungoes de onda de N-
elétrons que é antissimetrizada por um produto de N fungoes de onda de um tnico elétron.

Esse produto é conhecido como determinante de Slater

Wy~ P = % S PG - )] (2.8)
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onde a fung¢ao de um-elétron v;(x;), conhecido como spin-orbital, é composta pelo produto

entre o orbital espacial §(7) e a fungao de spin eletronico a(o) e 5(o), ou seja

bi(xi) = 0(M)n(o),n(o) € {a(o), Blo)} (2.9)

e (N)'/2 é a condicdo de normalizacio.

Tendo a fungao de onda em maos, aplica-se o principio variacional com a intencao de
obter o melhor determinante de Slater que minimiza o valor da energia da equacgao (2.2),

obtendo-se a energia de Hartree-Fock, Fyr, dada por:
Eup = minE[U5P] (2.10)

O valor esperado do Hamiltoniano eletronico com o determinante de Slater fornece a

energia FEyp, ou seja
Eyp =05 | A, | U5P)

:Z(i a iH%ZZ[(i@'IJJ’) — (ij | j1)] (2.11)

onde
. 1 Yz,
(i | | i) = /w*(Xj) <—§V2 = E) o(x;)dx; (2.12)
J Js
representa a contribuicao da energia cinética e atragao nucle-elétron, e
(ii | jj) = / | pilx;) I — | wi(a) P dxjdx (2.13)
1
(¢ | ji) = Pi*(X;)pi xg)—w (xi)wi(xa)dx dx (2.14)

sao as integrais de Coulomb e de troca respectivamente nos quais representa a interagao
entre dois elétrons. Impondo a condicao de orto-normalizacao no conjunto de spin-orbitais
{¢:} no processo de minimizacao da energia Eyr, que é dependente da fungao ¢;, implica
que sera necessario um conjunto de N equagoes de Euler com multiplicadores de Lagrange
¢; dadas por

JE%; = €;Y; (2-15)

onde ¢; representa a energia do orbital e f o operador de Fock. As equagdes (2.15)
representam as equacoes de Hartree-Fock, nas quais fornecem os melhores spin-orbitais

que geram o menor valor para a energia Eyp.
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O operador de Fock f é um operador efetivo de um tnico elétron, dado por

1 2 Z
f= V2= 2 V(i 2.16
=== 2t Viaeli 210
J

com Vy (i) sendo o potencial de Fock e representando o potencial repulsivo médio experi-
mentado pelo i-ésimo elétron devido aos N — 1 elétrons do sistema. Logo, nas equagoes de
Hartrre-Fock, o operador de repulsdo entre dois elétrons 1/r; ; no Hamiltoniano eletronico
é substituido por um tnico operador simples de um elétron Vg x(7) no qual contribui com

a repulsao elétron-elétron através de uma média. Explicitamente, temos que

i=1

Vir(i) = > (Ji(x;) — Ki(x;)) (2.17)

N

onde o operador de Coulomb J é definido por

. 1

306 = [1aitw P = (218)
Tk

representa o potencial experimentado por um elétron na posicao r; devido a distribuigao

de carga eletronica em um spin-orbital ¢;. O segundo termo da equagao (2.17) é a con-

tribuicao de troca do potencial HF nao possuindo interpretagao classica e definido como

Kit) = [ i)z es e (219)

j?’L
A ocorréncia desse termo de troca é um resultado explicito da antissimetrizacao do deter-

minante de Slater no método.

2.3.2 Correlagao Eletronica

Obtido o conjunto de spin-orbitais {¢;} pelo método de Hartree-Fock, a fungdo dada
pelo determinante de Slater U9P ¢ a aproximacao da funcdo de onda na qual possui uma
porcao significativa da fisica do problema de muitos elétrons. Do principio variacional
(Apéndice C), a energia Fyp obtida serd maior ou igual a energia do estado fundamental
Ey do sistema. A diferenca entre essas duas energias é chamada de energia de correlagao,
ou seja

Efr = Egr — Ep (2.20)

a equagao (2.20) é uma medida do erro cometido dentro da representagao da aproximagao
de Hartree-Fock.

A correlacao eletronica é causada principalmente pela repulsao instantanea entre os
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elétrons, no qual nao é abrangido pelo potencial efetivo HF. Em outras palavras, os elé-
trons estao geralmente proximos entre si na representacao Hartree-Fock devido a interagao

eletrostatica ser tratada por uma média.

Entretanto, a equagao (2.20) nao esta restrita as contribuicoes de interagoes elétron-
elétron, pois, uma vez que EYf; mede uma diferenca entre o valor esperado do Hamilto-
niano eletronico com o determinante de Slater, (U5 | T+ Vnu,e + Ve,e | U5P) e a energia
Ey, implica que podera haver contribuicoes na correlacao devido a energia cinética, ou

devido interacoes ntcleos-elétrons.

2.4 Funcoes de Base

Para os métodos de calculos de estrutura eletronica que serao apresentados nessa

dissertacao é essencial ter de antemao a solugao aproximada do problema a ser resolvido.

Quando trabalhamos com moléculas nao excitadas, geralmente, queremos obter a sua
energia do estado fundamental Fy ao resolver a equacao eletronica de Schrodinger. E, uma
vez que moléculas sao constituidas por prétons, néutrons e elétrons, que sao particulas
elementares denominadas férmions, temos que a funcao de onda solucao necessita ser
antissimétrica (ver Apéndice , equagao (B.24)). Logo, podemos utilizar o determinante
de Slater

B0, ) = e S PU ) il) U} (221)

para representar o estado fundamental de uma molécula. Sendo os elementos do determi-
nante constituidos por spin-orbitais {¢;(x),i = 1,--- , N}, que sdo um produto de duas
funcoes ¢(7;)n (o), temos que ¢(7;), representando a parte espacial do orbital molecular,

sera constituido por uma expansao de orbitais Gaussianos do tipo
Qu - Tl,m<07 sp)rn—l exp(_/””ﬂ) (222)

onde Y, sd@o os harmonicos esféricos, e {n,[,m} sdo os nimeros quanticos que surgem
naturalmente ao resolver a equacao de Schroedinger para o dtomo de hidrogénio (H). A
expansao desses orbitais
o(75) = § :Cu,jQu (2.23)
p=1

sao denominadas de fungoes base espaciais.
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2.5 0O Método de Couple-Cluster

Originalmente desenvolvido por Cizek et al.(CizEK, 1966) o método Coupled - Cluster
(CC), tem como finalidade introduzir todas as corregdes para a correlacao eletronica até a
ordem infinita. Nessa metodologia, o sistema molecular de muitos elétrons é separado em
vérios aglomerados (cluster) com poucos elétrons. A func¢ao de onda do método Coupled

- Cluster é expressa como sendo:

~

Yoo = exp (T)wy (2.24)

onde ¥y é a funcao de onda de Hartree-Fock e dado o Hamiltoniano H do sistema, a
energia Coupled - Cluster é dada por:

ECC — <77Z}0 eXp (TT) | ]:I | eXp (T)¢O> (225)

(Yo exp (TT) | exp (T)¢0>

onde T ¢ o operador CC, definido como:

~

T=Ty+Ty+- - +Ty (2.26)

O conjunto de operadores {T;} sao os responsaveis por gerar as excitagoes simples, duplas,

triplas, e subsequente da uma fungao de onda de referéncia 1. Sendo exp (7') um operador

exponencial, podemos expandi-lo em uma série de Taylor para obter:

) AN 2 LN 3
exp(T):I—l—i(ZTZ) +§<ZT1) + e (2.27)
i=1 i=1
Incluindo todas os operadores da equagao (2.26) na fungao de onda (2.24) teremos todos os
possiveis estados excitados de uma molécula. Entretanto, é necessario truncar o operador
CC, que em geral é truncado para incluir as contribuicoes dos operadores Ty e Ty, obtendo
assim a func¢ao de onda denominada Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD). Uma
aproximacao mais acurada que aumenta a exatidao do calculo da energia do sistema ¢é
a inclusao das excitacoes triplas conectadas, que sao obtidas ao desenvolver os produtos
notéveis da equagao (2.27), e tomando todos os termos de Ty e Ty que estao conectados
a Tg, dando origem ao método Coupled - Cluster com excitacoes simples e duplas e
perturbagoes triplas CCSD(T) (LEE; TAYLOR, 2009).

2.5.1 Diagnostico T;

O diagnéstico T7 é uma forma de avaliar o carater monoconfiguracional da funcao de

onda CCSD através da norma do vetor de amplitude na mono-excitagao, dividida pela
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raiz quadrada do nimero de elétrons (LEE; TAYLOR, 2009):

A

VN

Sendo uma medida de importantissima dos efeitos de correlacao eletronica nao-dinamica e

T

(2.28)

um bom indicador da qualidade da fungao de onda Coupled - Cluster monoconfiguracional.
De acordo com Lee et al. (LEE; TAYLOR, 2009) valores de T} menores ou iguais a 0, 02 para
sistemas de camada fechada e maiores ou iguais a 0,045 para sistemas de camada aberta
indicam que a fungao do onda possui um carater monoconfiguracional, caso contrério a

funcao possui um carater multiconfiguracional.

2.6 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density Function Theory) é
baseada no pressuposto de que toda a informacao referente a funcao de onda esté relaci-
onada com densidade de probabilidade eletronica, p(r) =| ¥ |?> do sistema. Sendo p(r)
uma funcao dependente de trés coordenadas espaciais e independente do nimero de elé-
trons, pode-se definir a energia do sistema eletronico £ como um funcional da densidade

eletronica, ou seja, E = Ep(r)].

A metodologia DFT é concentrada em dois teoremas desenvolvidos por Hohenberg e
Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964), sendo eles:

Teorema 1. A densidade eletronica p(r) do sistema determina o poténcial externo.

Teorema 2. A energia do estado fundamental pode ser obtida variacionalmente: a densi-

dade que minimiza a energia total é a densidade exata do estado fundamentel.

O Teorema 1 diz que todas as posicoes das cargas, além de qualquer potencial externo
ao sistema esta implicito na densidade eletronica. E integrando a densidade eletronica em
todo o espago obtemos o ntimero total de elétrons. Ja o Teorema 2 diz que para qualquer
aproximagao de p(r) a energia obtida serd sempre maior que a energia exata do estado

fundamental do sistema.

A principal dificuldade do DFT esta na obtencao do funcional que relaciona a energia

do sistema com a densidade eletronica. Sendo em primeira instancia, expresso como:

Bl = / dro(r)p(r) + Tlo] + Viel) (2.20)

onde v(r) é o potencial externo aos eletréns, T[p] é o funcional da energia cinética dos

elétrons e V.[p] é o funcional da energia de interacao elétron-elétron.
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2.6.1 A Formulagao de Kohn-Sham

Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) estabeleceram uma forma de contornar o problema
de se obter a forma exata do funcional da energia cinética. Escolhendo um sistema de
referéncia s, um conjunto de orbitais espaciais mono-eletronicos ortonormais {¢;(7)} que
definem os elétrons, e tomando a fungao de onda eletronica por um determinante de Slater,

equagao (2.8). Resulta, dessas escolhas, que a densidade eletronica serd dada por:

plr) =D _ 1 &) I (2:30)

e a energia cinética sera dada por:

N

D (i) | V2| i) (2.31)

=1

1
Tilp] = )
Onde Ti[p] ¢ a energia cinética do sistema referencial de elétrons nao interagentes ao
sistema original, no qual corresponde a uma boa aproximacgao da energia cinética real,
T[p]. O conjunto de orbitais {¢;(7)} sdo obtidos ao resolver equagoes de autovalores que

possuem a seguinte estrutura:
|- L,
—5Vit vs(r) | @i(F) = € () (2.32)

com vg(r) sendo o potencial externo introduzido no sistema de referéncia no qual nao
precisa ser necessariamente igual ao do sistema real v(r). Logo, da equagdo (2.32) é
necessario encontrar uma expressao para vs(r) que permita obter, para o sistema de

referéncia, um conjunto {¢;(7)} que fornega uma densidade igual ao do sistema original.

Introduzindo a seguinte particao da energia:

T[p] 4 Veelp] = Ts[p] + J(p] 4+ Eue[p] (2.33)
Eeclpl = (Tlp] = Tslp]) + (Veelp] = J1p)) (2.35)

onde J[p| é a energia de interacao eletrostatica dos elétrons e E,.[p] é a energia de
“correlacao-troca” no qual inclui o termo de interacao elétron-elétron e a parte residual da

energia cinética.
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Tomando vs(r) como sendo:

5<§Lp] N 5E§;[P] = o(r) + vy (1) + vee(r) (2.36)

o e
vy(r) = / =1 |dr (2.37)

sendo um potencial externo do tipo Coulomb, e v,.(r) o potencial de “correlagao-troca”.

Substituindo na equagao (2.32) obtemos o seguinte conjunto de equagoes a saber:

—%V? +v(r) +vy(r) + vxc(r)] 0i(T) = €;0;(T) (2.38)

Obtendo um conjunto de orbitais {¢;(7)} no qual proporciona uma densidade eletronica
idéntica a densidade do sistema real. Na equagcao (2.38), tanto v;(r) como v,.(r) dependem

de p(r), portanto, o sistema deve ser resolvido iterativamente.

A densidade eletronica obtida pelo método DFT é exata conforme os teoremas de
Hohenberg e Khon (KOHN; SHAM, 1965). Contudo, a forma do potencial de correlagao-

troca, v..(r), ndo é conhecida, sendo esse um dos principais problemas do método DFT.

Uma vez que a resolucao da correlacao-troca envolve todos os termos nao-classicos,
como por exemplo a troca da elétrons de mesmo spin e a parte residual da energia cinética

define-se a o funcional da energia de correlacao-troca E*“[p] como sendo:
E*lp) = E*[p] + E°[p] (2.39)

onde E*[p] e E¢[p] sdo as energias de troca e correlacao respectivamente. Esses funcionais
podem ser de dois tipos a saber: funcionais locais que dependem somente da densidade
eletronica p(r) e de gradiente corrigido que sao dependentes da densidade eletronica p(r)
e de seu gradiente Vp(r). Devido a inexisténcia da obtencao exata desses funcionais
de correlacgao e troca faz-se necessario o emprego de aproximagoes baseadas em solugoes
especificas para determinados sistemas. Para isso, introduz-se parametros no qual os

valores sao calculados através de ajustes de dados experimentais ou por métodos analiticos.

2.6.2 Aproximacoes para o Funcional de Troca e Correlagao

Dentre as aproximacgoes para o funcional de troca e correlacao, podemos citar:

1. LDA, do inglés Local Density Approzimation;

2. GGA, do ingles Generalized Gradient Approximation;
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3. M-GGA, do inglés Meta Generalized Gradient Approximation.

Na aproximacao LDA (BARTH; HEDIN, 1972), o termo E*¢[p| é separado em duas contri-
buigoes, sendo elas o termo de energia de troca E¥[p| e o da energia de correlgao E°[p],
ou seja

Erpalpl = E*[p] + E[p] (2.40)

sendo uma boa aproximagao para sistemas no qual ha homogeneidade da densidade ele-
tronica. Quando a densidade de spin « e 3 nao coincidem, tradando-se de um sistema de
camada aberta, utiliza-se a aproximac¢ao LSDA (do inglés, Local Spin Density Approzi-
mation) no qual as energias dos orbitais « e  s@o tratados separadamente pelo funcional
E*<[p] por:

Efspale® 0”1 = E*[p%, p°] + E[p®, p°] (2.41)

Para o tratamento de sistemas fisicos mais realisticos, com densidades eletronicas nao
homogéneas, utiliza-se a aproximagao GGA (GUTLE et al., 2001; TAO et al., 2003; VOORHIS;
SCUSERIA, 1998), na qual a densidade eletronica p(7) e a norma do seu gradiente | Vp(7) |
sao incluidas no funcional da energia de troca e correlacao. Nessa aproximacao, temos

que:
aaldl = [ (0. Vi i 242

onde £%¢ é a energia de troca por particula. Sendo € dependente da densidade eletronica
na posicao 7 e da norma do gradiente em torno dessas vizinhancas, implica que o funcional

representado pela equagao (2.42) é conhecido como funcional semi-local da densidade.

Partindo do funcional LLA, os métodos GGA possibilitam obter, com maior nivel de
precisao, as geometrias de equilibrio, frequéncias vibracionais, e a densidade de carga

quando comparado com os métodos LLA.

Baseado na metodologia GGA, o método M-GGA foi desenvolvido para incluir no-
vas informagoes semi-locias da densidade, como por exemplo, o Laplaciano da densidade
V2p(7) e a densidade de energia cinética T dos orbitais ocupados. A o funcional da energia

pode Ser expressa Comao:

i -goalel = [ 0.1 Vo | 90,717 249

onde a densidade da energia cinética, dada por

occ

r= s> P (2.44)

é referente a todos os orbitais ocupados.
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2.6.3 Meétodos Hibridos

Esses métodos consistem na inclusao parcial da energia de troca exata HF (SOUSA et

al., 2007) expresso por:

HF
Egp = / / Wi (is3) g e (2.45)

Tij

onde pi'f" representa a densidade eletronica na aproximagao de Hartree - Fock e h¥%, é o
valor esperado do operador dado pela equagao (2.12). A inclusao parcial dessa energia nos
métodos DFT é justificada através da conexao adiabatica na qual conecta adiabaticamente
o sistema de N elétrons que interagem (A = 1) ao sistema de N elétrons que nao interagem
(A = 0) por um potencial Coulombiano, tal que a densidade eletronica permanega igual a

densidade exata para qualquer que seja o valor intermediario de A € [0, 1].

A equacao que representa a conexao adiabatica para a energia de troca e correlagao é

dada por:
1
£l = | E}lplix (2.46)
0

onde E, corresponde a contribuicao da energia potencial, dependente de A. A contribuicao

da energia cinética é introduzida ao integrar a equagao (2.46) sobre A.

2.6.4 wBI7X-D

Funcional de densidade hibrido, com corregoes de longo alcance LC (do inglés, long-
range correct), o wBI7X-D inclui corregoes de dispersao empirica entre os atomos (CHAT;
HEAD-GORDON, 2008).

A energia total obtida com esse funcional é

Euporx—p = Euporx + Egisp (2.47)

onde é calculada como sendo a soma da energia obtida pelo funcional wB97X e uma

correcao de dispersao empirica entre pares atomicos. A correcao é dada por:

1= 1] i+1 C'LJ

Edisp Z Z R6 fa ’Lj (248)

onde C¢’ é o coeficiente de dispersao para o par atomico ¢, j, R;; é a distancia interatomica,

N é o nimero de atomos, e f, ¢ a funcao de amortecimento expressa por:

1
1 + CL(RU/RT)_H

Ja= (2.49)
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com a sendo um parametro nao linear, responsavel por controlar a forca das corregoes
de dispersao e R, é a soma dos raios das dispersoes interatomicas (GRIMME, 2006). O
funcional wB97X-D apresenta acurdcia termoquimica e cinética razodvel (CHAI; HEAD-
GORDON, 2008).



3 Superficies de Energia

No contexto da quimica a superficie de energia potencial (SEP) é definida de acordo
com Donald G. Truhlar (TRUHLAR, 2003) como sendo uma fungao de potencial efetiva
para o movimento vibracional molecular ou colisoes atomicas e moleculares em funcao das
coordenadas internucleares do sistema. Representando um conceito central em aplicacoes
de métodos de estrutura eletronica para estudos de estruturas, propriedades eletronicas e

reatividades de moléculas.

Sendo o resultado das solugoes da equacao eletronica de Schrédinger dentro da apro-
ximacao de Born-Oppenheimer para diversas configuragoes do sistema a SEP, constan-
temente referenciada como superficie de potencial adiabatica, é uma hipersuperficie de
alta dimensionalidade dependente do niimero de atomos do sistema. Trabalhando em
coordenadas cartesianas, a dimensao da superficie de uma molécula de N atomos é 3N.
Entretanto, utilizando coordenadas internas conseguimos abrir mao do movimento de
translacao e rotagoes em torno de seu eixo principal, resultando superficies de 3N — 6 di-
mensoes para moléculas nao lineares e 3N —5 dimensoes para moléculas lineares. Todavia,
a alta dimensionalidade da SEP implica a necessidade de iniimeros célculos de estrutura
eletronica do sistema, sendo necessario utilizar estratégias que permitam diminuir o nu-
mero de cdlculos e consequentemente limitando a regiao da superficie, para regides de

maior interesse quimico.

3.1 Superficie de Potencial Adiabatica

A equacao de Schrodinger molecular independente do tempo com n elétrons e N

nicleos com spins desacoplados é dada por
HY(7,§) = EY(7, R) (3.1)

onde H ¢ dado pela equagao (2.3), ou, simplificando, podemos escrever como sendo:

1, 1, o
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Definindo as coordenadas generalizadas como sendo as coordenadas cartesianas isoinercial
normalizada pela massa representada por:

AL

onde M;, z;,y; e z; sao as massas e as coordenadas cartesianas do nicleo 7 e p é a massa
reduzida nuclear do sistema, e ¥ = (rq, - ,73,) = (L1, Ty Y1, 3 Yny 21, ** , 2n) €
3" & o vetor posicao dos n elétrons. Aplicando a aproximacao de Born-Oppenheimer no

hamiltoniano, obtemos a seguinte equacao de Schrodinger eletronica:
1 . el /o
—5 Vi V(G = Vi(@)| w7 ¢) =0 (34)

onde V;(q) e ¥¢ (7 ¢) sdo os autovalores e autofuncdes do problema eletronico que depen-
dem parametricamente da coordenada de reagdo nuclear ¢. Resolvendo a equagdo (3.4)
para cada configuracao de ¢ obtemos um conjunto completo de autofuncoes eletronicas
{4¢1(7: §)}. Pelo principio de superposicao da funcao de onda, podemos escrever a solugio

da equagao (3.1) como a seguinte combinagao linear:
W) =Y U (R ui(d) (3.5)
i=0

Substituindo a equagao (3.5) na equagao (3.1) e utilizando o truque de Fourier obtemos

a seguinte equacao

/ (s (7 q))" [(H — E)Y W (F (@] =

1=0

[y [HZwelrwm@ EZWWW“(*) -

n

> [artest v @ - £ [ a0 v v -

=0
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S [ty (-5 Vi gV VED ) G EDID - B b @ -
i=0 =0

i <_ﬁv;¢yu<@> +> [aruE oy (_%vg +V(F, @) o e @)+
0 =0
B =

Ve VD — E| @ =0

1=

ou seja

5 Ve VD — E| @ =0 (3:6)

Onde, temos que V;(§) é interpretada como a energia potencial efetiva para o movimento
do niicleon no qual fornece a SEP do sistema ao resolver a equacao (3.4). Devido a grande
diferenca entre as massas dos elétrons e dos ntcleos, podemos aproximar o movimento
nuclear utilizando mecanica cléssica (no qual é muito razoével, especialmente para dtomos
mais pesados que os hidrogénios). Da aproximacao cldssica e tendo V;(¢), podemos uti-
lizar o formalismo Newtoniano, para escrever as equacoes de movimento nuclear através

segunda lei de Newton como sendo:
M= —VVi(@ (3.7

onde —VV;(q) é o campo de forcas sentido pelos nicleos.

3.2 Caminho de Energia Minima

O caminho de energia minima (CEM), segundo Melissas et al. (MELISSAS et al., 1992),
é definido como a trajetoria do sistema que se estende dos reagentes, passa pelo ponto
de sela e chega nos produtos através da SEP. O CEM é escolhido como sendo o caminho
de descida mais ingreme comegando em um ponto de sela, em coordenadas isoinerciais,
por exemplo, coordenadas cartesianas em escala de massa reduzida como as definidas ne

seccao anterior.

A CEM ¢ determinada resolvendo-se o seguinte conjunto de equagoes diferenciais:

dg VV(G)
]~ V@] (38)
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onde | VV(q) | é dado por

1/2

| VV(9) |= [i (gZ)Q

i=1

Onde, s é a coordenada de reacao do caminho de minima energia. A coordenada inicial
q (s = 0) é definida para ser o ponto de sela. Para obter a CEM, integra-se a equagao
(3.8) na diregao dos reagentes (s < 0) e entdo na dire¢ao dos produtos (s > 0) sempre
partindo do ponto de sela. O intervalo de s deve ser amplo o suficiente para determinar

a convergeéncia de todos os célculos dinamicos que serao realizados.



4 Teoria do Estado de Transicao

A Teoria do Estado de Transi¢ao (TET) é um método aproximativo utilizado para

determinar as constantes de velocidade em funcao da temperatura de reacoes quimicas.

4.1 Formulagao Classica da Teoria Variacional do Estado de

Transicao
Seja uma reacao biomolecular representada por:
A+B—-AB' =P (4.1)

com {A,B} representando os reagentes, AB' o estado de transicdo e P os produtos. To-
mando as coordenadas generalizadas definidas na equagao (3.3), como as responsaveis
por descrever as 3N coordenadas dos N dtomos envolvidos na equagao (4.1) podemos

representar a energia cinética do sistema por:
13
T=cn) (6)° (4.2)
j=1

A equagao (4.2) diz que o movimento de um sistema de N-dtomos governado por um
potencial, V = V(E), é equivalente ao movimento de uma tunica particula de massa u
em uma superficie de potencial, V' = V(g), de 3N dimensées. Logo, construindo uma
superficie de potencial de 3N dimensoes, V' = V(§), e permitindo que um ponto de massa
i deslise sem atrito sobre a mesma, teremos que as posicoes e o0 momentos generalizado
{q;(t),p;(t)} do ponto em qualquer instante ¢ descrevera a configuracao e velocidade do

sistema de N-atomos.

Tomando o ensemble classico (7, §) e o espago de fase j x ¢ de dimensao 6N temos

que o Hamiltoniano do sistema sera dado por:

H(p,q) =T(p) + V() (4.3)
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4.1.1 Teoria do Estado de Transicao Generalizada

As constantes de velocidade da Formulacao Classica da Teoria Variacional do Estado

de Transicao s@o derivadas do Hamiltoniano representado pela equagao (4.3).

Tomando o ensemble cléssico (7, ¢) definimos a densidade dos pontos do espago de fase
classico como sendo p = p(p, q) e Ip/0t a taxa de mudanga temporal da densidade. Sendo
o numero de pontos no espaco de fase conservados temos que é uma condi¢ao necessaria
a satisfacao da seguinte equacao de continuidade:

dp

5 + V.(pt) =0 (4.4)

onde U é a velocidade de um ponto (p, ¢) no espaco de fase.

Diferentes regioes do espaco de fase podem representar diferentes espécies quimicas.
Logo, seguindo o fluxo de pontos entre regioes especificas do espago, pode-se estudar o
curso da reacao quimica em questao. Definindo A o hypervolume de dimensao 6N que

contém todos os reagentes com
3N
dr =[] dgidp; (4.5)
j=1

sendo o elemento de volume. Rearranjando a equacao (4.4) e integrando sobre todo o

volume V' obtemos:

0 _,
—&/AdﬁNTp:/AdﬁNV.(pv) (4.6)

onde a integral do lado esquerdo representa o nimero NV de pontos contidos no volume

V', ou seja:
NA = / d*Nrp (4.7)
A

Definindo uma superficie S de 6N — 1 dimensoes e aplicano o teorema de Gauss no lado

direito da equagao (4.6) obtemos a seguinte equacao:

dNA
e :/dGN_lap(U.ﬁ) (4.8)
dt g
com d*¥~la sendo o elemento de 4rea da superficie S e 7 o seu versor apontando para

fora do volume V.

Tomando S como sendo a hypersuperficie que divide as regioes dos reagentes e pro-
dutos e calcularmos o fluxo local unidirecional F'* através da mesma, obtemos a taxa de

conversao de reagentes para produtos da reagao quimica em questao.
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Definindo F'*, o fluxo local liquido, como sendo:
Pt = / a1 p(5.2) (4.9)
onde ST é a porcao da hypersuperficie S condicionada a
v.n >0 (4.10)

Escolhendo as coordenadas generalizadas da equagao (3.3) de tal forma que sejam coor-
denadas cartesianas normais a S e tomando uma coordenada especial denominada coor-
denada de reacao local z implica que S é construida tomando um ponto fixo z = z*. Da

coordenada de reagao local, a velocidade ortogonal a S na direcao reagentes — produtos

seré y
v ==l (4.11)
at  u
e o elemento de superficie poderd ser expresso como
da = d® *7dp, (4.12)
substituindo as equagoes (4.12) e (4.11) na equagao (4.9) obtemos:
+00 P
Ft = / dN 21 / dp.p— (4.13)
S+ 0 H

Tomando um sistema a uma temperatura fixa T’ a densidade de estados p pode ser expressa

através da distribuicao de Boltzmann dado por:
p=poexp (—H/kgT) (4.14)

Substituindo na equagao (4.7) obtemos:
NMT) = po / dNrexp (—H/kgT) (4.15)
A

Com H sendo o Hamiltoniano e kg a constante de Boltzmann. Em ordem de realizar a

integral na equagao (4.13) sobre dp, escrevemos H como sendo:

2
H="2= 4 g6 (a5, 2) (4.16)

24
Com (p?/2u) associado a energia cinética ao longo da coordenada z, HYT (i, pi,; ) sendo
o restante do Hamiltoniano e GT denotando o fato do hyperplano fixo em z = z* ser o

estado de transicao generalizado.
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Substituindo a equagao (4.16) na equagao (4.14) e o resultado na equagao (4.13) ob-

temos

+o0
FH(T) = po/ dpzp& exp (—p?/QukBT)/ dN 2 exp [-HT (@, py; 2 = 2 /kpT]
0 H S+

= pokBT/ dN 2 exp [-HOT (1, pyy; 2 = 2) /kpT]
S+
ou seja, escrvendo F+(T) como FET(T, z*), temos:

FOT(T, 2*) = pok;BT/ dN 721 exp [ HOT (i, py; 2 = 2°) [kpT) (4.17)
S+
A equagdo (4.17) representa o fluxo unidimensional local, dependente de temperatura,

através do estado de transicao generalizado.

4.1.2 Constantes de Velocidade da Teoria do Estado de Transicao Ge-

neralizada

A taxa de uma reacao depende da concentracao dos reagentes, logo, é conveniente
trabalhar com a constante de velocidade, k = k(T), ao invés de utilizar a equagao (4.9).
A constate k(T") é definida como sendo a taxa de reagao por unidade de volume dividida
pelo produto das concentracoes dos reagentes. Por sua vez, a taxa de reacao significa o

fluxo de conversao dos reagentes aos produtos.

Trabalhando com a reagao representada pela equacao (4.1), a constante de velocidade

exata é dada por:
F(T)

) = V1A

(4.18)

Onde F(T) é o fluxo global através da hypersuperficie conectando as regides no espaco de
fase em moléculas por unidade de tempo; V o volume; e [A;] a concentragao do i-ésimo

reagente em moléculas por unidade de volume.

A suposicao na teoria do estado de transicao classica é que podemos encontrar uma
hypersuperficie S = S(z) univoca, no sentido de haver apenas a possibilidade de reagentes
se transformarem em produtos, e o fluxo local unidirecional F&T(T’; z*) é maior ou igual

ao fluxo local F(T), ou seja

FOT(T;2*) > F(T) (4.19)

Por definicao
[Ai] = —= (4.20)
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logo, podemos escrever para a reacao (4.1)

NaNp

Al = =

(4.21)

Uma vez que na regiao dos reagentes, cada reagente ¢ independente um do outro, isso

permite escrever o Hamiltoniano como sendo:

H(p,q) = Ha(Pa, qa) + Hp(Pp, ¢8) (4.22)

e, substituindo a equagao (4.22) na equagao (4.17) obtemos:

NaoNg —po/quZAdpz exp (—Ha/kpT) X /l_qudeZ exp(—Hg/kgT)  (4.23)

Considerando a fungao de partigao classica para um sistema de N particulas distinguiveis
dada por (MCQUARRIE, 1976):

QelT) = 15 [ exp (~H(F.0)/ksT) (4.24)

onde h é a constante de Planck e tomando a funcao de partigao classica por unidade de

volume, ®.(T"), como sendo:

T
o(1) = 2D) (4.25)
V
Podemos escrever, apds algumas manipulacoes algébricas, a seguinte expressao:
NaNg = poh* N4V oL (TN V O5(T) (4.26)
Substituindo as equagdes (4.17), (4.21) e (4.26) na equacao (4.18) obtemos:
kgT dsN -2 —HCT (@, py; 2 = 2°) kT
k(T) — B fS-‘r Texp[ (U,p z z )/ B ] (427)

PNV A (T) (T

No qual assume-se que a integral no numerador é uma funcao de particao classica,

*

®GT(T, 2*), por unidade de volume, com valor fixo em z = 2* sendo expressa como:

OET(T, ) = K3WatNe)LGCET (T %) exp (—Vip(2*) /kpT) (4.28)

onde ®ET(T, z*) é definindo como quasi-fungao de partigao do estado de transigio gene-
ralizado, possuindo um zero de energia, V = Vgp(z*), no caminho de reagdo no ponto

onde o mesmo intercepta a superficie do estado de transicao generalizado. Substituindo
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a equacao (4.28) na equagao (4.27) obtemos:

kT OET(T, )
M) = = BAT)eBT)

exp (—VRP(Z*)/]{?BT) (429)

Para simplificar a (4.29), podemos separar as fungdes de partigdo por unidade de volume

como sendo:

Oe = iy Q0 (4.30)
onde QX é a fungao de particao interna incluindo todos as possiveis rotagoes, e @5, = a
funcao de particao de translacao por unidade de volume, dada por:
27TmX kﬁBT 3/2
(I)iw{ans = (T) (431)
E, podemos simplificar a equacao (4.29) tomando:
e 1 27 juky T/
—trans TR (4.32)
(I)transq)trans q)greans h’3

rel
Onde (I)trans

reagentes. Definindo a funcao de particao dos reagentes por unidade de volume

¢ a funcao de particao de translacao por unidade de volume relativo aos

PE(T) = Pprans(T)QE(T)QE(T) (4.33)

vem que
o ka QgT(Tv Z*)

exXp (—VRP(Z*)//{?BT) (434)

representa a constante de velociade da reagao (4.1) cldssica tendo um tnico caminho
de reacao. Para sistemas com mais de um unico caminho de reacao, faz-se necessario

acrescentar um fator de simetria ¢ na equacao (4.34) obtentdo

kT QST (T, %)
T OR(T)

C

ke (T, 2%) =

exp (—VRP(Z*)/]{?BT) (435)

como sendo a constante de velociade da reagao classica dependente da temperatura 7.

A implementacao do fator de simetria o na equagao (4.35) é importantante para eli-

minar estruturas repitidas na equacao (4.34).

4.1.3 Teoria do Estado de Transicao Variacional Canonica

Utilizando o caminho de energia minima (CEM) como sendo o hiperplano ortogonal

no qual conecta o caminho entre os reagentes e os produtos, temos que a constante de
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velocidade cléssica TST dada pela equagao (4.35) torna-se uma fungao da coordenada de
reacao s, ou seja:
ka QgT (T, 8)

GT
kIC (T, S) = UTW €Xp (_VCEM(S)/kBT) (436)
onde Voga(s) é o valor da energia na superficie CEM na coordenada s. A constante
de velocidade convencional classica da teoria do estado de transicao (kj(T)) é obtida

tomando s = 0. Onde Vegp(s = 0) é a altura da barreira da reagao e QST (T,s = 0) é a

quasi-funcao de particao das espécies do ponto de sela de primeira ordem.

Uma vez que na formaulagao da TST classica obtem-se um limite superior equacao
(4.19) da constante de velocidade exata, implica que a melhor aproximagao para obter
kL(T) é através do célculod de variacdo dado pela minimizacio de kST (T, s) em relacao
a coordenada s. KEsse método é denomidado teoria do estado de transi¢ao variacional

canonica (CVTST, do inglés Canonical Variational Transition State Theory), ou teoria
cvrT

*

variacional canonica (CVT, do inglés Canonical Variational Theory). A coordenada s

que minimiza a equagao (4.36) é obtida implicitamente pela equagao

*

KEYT(T) = k§T(T, s€YT) = min k&7 (T, 5) (4.37)

ou pelo critério

ngT(T, s) =0 (4.38)

ds s=sCVT

e a constante de velocidade CVT é dado por:

cvT
kgVT(T, S) o kb_TQC (T)

C
= o ey o (VR k) (439)

onde VYL = Vopu (s = sEVT) e QEVI(T) = QST (T, s = s¢VT). De acordo com (TUC-
KER; TRUHLAR, 1989; TRUONG et al., 1993), reescrevendo a equagao (4.39) em uma formu-
lagao quasi-termodinamica e aplicando o critério dado pela equagao (4.38) conseguimos

esclarecer o significado fisico do processo de minimizagao.

Uma vez que toadas as consideragoes foram consideragoes dinamicas, para a formul¢ao
quasi-termodinamica podemos utilizar a seguinte expressao estatistica para o equilibrio

quimico.:
Qr(T)
Qr(T)

onde, {Qp(T),Qr(T)} sdo as fungoes de particao para os sistemas P e R, AE a diferenga

K=o exp (—AE/k,T) (4.40)

de energia entre os zeros de enegergias para os dois sistemas e K a constante de equilibrio
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quimico. Da equagao (4.40) implica que:

ar
KeT(T) = G%Cg((TT)> exp (—Veorm(s)/kT) (4.41)

Onde KT (T) é referida como a quasi-constante de equilibrio. A termodinamica permite

escrever a constante de equilibrio como sendo:
KT(T) = Kgexp (~AGS™(s)/RT) (4.42)

one K é o quociente da reacio no estado inicial, definido como sendo [AB]y/[A]o[Blo, R
a constante dos gases ideal e AG?T’O(S) ¢ a energia livre molar do estado inicial entre os
reagentes e o estado de transicao, denominada de energia livre de ativacao generalizada.

Em termos de grandezas termodinamicas, podemos escrever:
AGS™(s) = AHST (s) — TASS™0(s) (4.43)

Da equagao (4.41) e (4.42) podemos escrever

¢ (1) GT,0
o QE(T) exp (—Verm(8)/kyT) = Koexp (—AGL " (s)/RT)
aT
%TTU%CR(%) exp (=Vorm(8)/kT) = I%TTKO exp (—~AGS""(s)/RT)
c
KGT(T) = kaTKD exp (—AGSTO(s)/RT)
ou seja
kST(T) = I%TTKO exp (~AGS™(s)/RT) (4.44)

e aplicando o critério CVT dado pela equacao (4.38)

d

= k& (T
0 Os C ( ) )SZSQVT

o ka a GT,O

— S Ko [exp(_AGT (s)/RT)] o

obtemos LT g

b . GT,0 _
= Ko [exp( AGS (s)/RT)] 70 (4.45)

Ficando claro que a tnica grandeza dependente da coordenada de reacao s é a variacao de
cvT LCVT
c

*

o GT,0 o -
energia livre AG7 " (s). A coordenada s = s que minimiza ocorre na posicao

;. . . . ~ GT,0 ’ ’ -
da superficie no qual a energia livre de ativagao G7 " (s) é maxima.

A princiapal diferenga entre TST e CVT estd no fato que a CVT existe uma combi-
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nacao de efeitos entrdpicos e energéticos (4.43) que sao considerados ao tomar a CEM.

4.1.4 Suposicoes da Teoria de Estado de Transicao Classica

Na teoria do estado de transicao classica, as constantes de velocidade sao calculadas
utilizando as funcoes de partigoes classicas. Entretanto, devido ao grau de complexidade
que essas fungoes podem assumir, é necessario fazer as seguintes suposicoes ao calcular as

constantes de velocidades.

1. A funcao de particdo é separavel em funcao de particdo eletronica, vibracional,

rotacional e translacional;
2. Para a funcao eletronica e vibracional aplica-se a aproximagao de Born-Oppenheimer;
3. Para a funcao rotacional aplica-se a aproximacao do rotor rigido;

4. A funcao translacional é exata, nao precisando de aproximagcao.

Tomando a quasi-funcao de particao para o estado de transicao generalizado podemos
escrever:
¢H(T,2") = QGN(T, 2")Qu (T, 2")Qrop (T, 2*) Qtyans (T, 27) (4.46)

vib rot trans

4.2 Formulacao Semi Classica da Teoria do Estado de Tran-
sicao

Efeitos quanticos como o efeito vibracional do ponto-zero e o efeito de tunelamento
sao extremamente importantes em muitos sistemas quimicos. A formulacao quantica da
teoria do estado de transicao requer a quantizacao de todos os resultados e suposicoes
da formulagao cldssica. Entretanto, (a) devido a exigéncia do o conhecimento simultaneo
da posicao da coordenada de reagdo z(s) e de seu respectivo valor do momento p,(s)
na formulagao classica, e (b) do principio da incerteza da mecanica quantica nao existe
uma unica maneira para quantizar os resultados e suposi¢oes da TST de forma rigorosa
(TUCKER; TRUHLAR, 1989). Por conseguinte, ¢ comum o uso do tratamento semi cldssico,
no qual inclui a quantizacao adiabatica de todos os modos, exceto das coordenadas da
reagao (FONTIJN, 1992). Onde adiabdtico nesse contexto significa que a cada valor da
coordenada s os nivies de energia sao calculados para os graus de liberdade ortogonais a
coordenada de reacao, eliminando-se a energia cinética em s e fixando a energia potencial.

Logo, introduzindo a constante de velocidade quantizada da teoria do estado de transicao
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kGT/G

generalizada assumindo-se a separabilidade em dois fatores a saber:

kCTIC(T, ) = k9T/G(T, $)KCT (T, 5) (4.47)

onde kST(T, s) é a constante de velocidade semi-cldssica no qual inclui a quantizagao de
todos os modos exceto na coordenada de reacio, e K47/ (T, s) é o fator de correcao usado
para incorporar efeitos quanticos relacionados a coordenada de reagao. O supraescrito /G
na equagao (4.47) denota que métodos utilizando coeficientes de transmissao do estado

fundamental sao utilizados na evolucao do fator de correcao.

4.2.1 Funcao de Particao

Utilizando o ensamble candnico resulta que a funcao de particao quantica é definida
como sendo o somatério sobre o conjunto de estados energéticos quanticos de um sistema

macroscopico, ou seja

Q= Z exp (—B;/kyT) (4.48)

Das suposicoes da teoria do estado de transicao implica que as fungoes de particao do

lado direito da equacgao (4.46) serao

1. Funcao de particao eletronica

QT s) = dS"(s)exp [~ (Vy(s) = Voru(s)) /I T] (4.49)

onde dS7 (s) representa a degenerescéncia do estado eletronico v, e V,(s) é a energia

do estado 7.

2. Funcao de particao vibracional A funcao de particao vibracional total é o produto

das funcoes de particao de cada modo normal i, ou seja
Nyib

ST(Ta 5) = H Qm’b,z’ (450)
=1

Tomando a aproximacao do oscilador harmoénico podemos escrever

exp (—hw; /2k,T)

Qi = T cxp (o ko T)

(4.51)

onde w; é frequéncia do i-ésimo modo e h a constante de Planck modificada.

3. Funcao de particao rotacional Para um estado de transicao linear generalizado, a
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funcao de particao é:
. 2[(S)ka

OT(T, 5) = (4.52)

hZUrot
onde I(s) é o momento de inércia e 0,,; é 0 nimero de simetria rotacioanl. Para um

estado de transicao generalizado nao-linear, a funcao de particao é dada por:

1/2

29TV Lo (s) I (s) Lo (s)

GT(T,s) = [( (4.53)

rot
Orot

onde {14(s),Ip(s),Ic(s)} s@ao os trés momentos de inércia principais.

4. Funcao de particao translacional A funcao de particao translacional é exatamente a

funcao da equagao (4.32)

4.2.2 Efeito de Tunelamento

Seja um sistema com energia E sujeito a um potencial V', classicamente, o sistema
possui probabilidade zero de passar pelo potencial se £ < V. Quanticamente, o sistema
possui probabilidade nao nula de passar pelo potencial mesmo que £ < V. Esse fenomeno
¢ chamado tunelamento e, para muitas reagoes quimicas, esse fenomeno ¢é observado pela
probabilidade dos reagentes reagirem entre si transformando-se em produtos mesmo nao

havendo energia suficiente para superar a barreira de potencial.

O tunelamento é um efeito que possui maior significancia a baixas temperaturas. De
acordo com Tucker e Trulhlar (TUCKER; TRUHLAR, 1989), para baixas temperaturas, o
sistema de reacao serd, quase, que inteiramente encontrado no estado fundamental, ou
em um estado energético similar podendo assumir que serd verdade ao longo de todo o
caminho de reagao. De acordo com a equagao (4.47) a corre¢ao do efeito de tunelamento
nas constates de velocidade sao introduzidas através do fator (7T, s), denominado coe-
ficiente de transmissdo. Para a inclusao do efeito, podemos escrever a equagao (4.47)

genericamente como sendo:
KXC(T, s) = 59T, s)kCT (T, s) (4.54)
Onde X representa o método utilizado, podendo ser o método variacional CVT ou o do

estado de transicao generalizado GT.

Seja PY(E) a probabilidade de transmissdo quantica e PA(E) a probabilidade de

transmissao cléssica a uma dada energia F, podemos escrever:

xjo _ Jo PO(E) exp (~E/kyT)dE
IS PX(E)exp (—E/kT)dE

K (4.55)
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Onde, a probabilidade de transmicao classica pode ser escrita como sendo:
PX(E) = 0[F — V& (4.56)

com # sendo a funcao degrau de Heaviside definida por

0,s<0
0 = (4.57)
1,s>1

Dois métodos mais simples de se introduzir o efeito de tunelamento numa superficie de
energia de potencial sdo os métodos de Wingner (THEORETICAL. .., 2001; ADVANCES.. .,
2013) e Eckart (ECKART, 1930). Esses métodos sao fortemente dependentes da tunica
frequéncia imaginaria (v') do estado de transicio. Logo, para computar o efeito de tu-
nelamento no calculo das constantes de velocidade, é necessario efetuar algumas apro-
ximagoes na superficie de energia potencial. A mais simples, de acordo com Wingner
(ADVANCES. .., 2013), é tratar o tunelamento ao longo da reagao pelo cdlculo da probabi-
lidade de um potencial unidimensional efetivo de massa reduzida. Nessa aproximacao nao
é considerado a curvatura da superficie (dngulo entre os vetores do gradiente da regiao
dos reagentes e produtos), e assume-se que os graus de liberdade vinculados sigam as co-
ordenadas adiabaticamente. Dessa forma, o potencial ao longo da coordenada de reacao
sera dado por:

V(s) = Virep(s) +€5,(s) (4.58)

onde 5,

coordenada s, ou seja:

(s) é a soma das energias de ponto zero para as coordenadas ortogonais na

nvib

Gs) = D9 (4.59)

0

sendo €, ;(s) a energia do estado fundamental vibracional do j-ésimo modo de vibragao.

Para o caso do método variacional CVT, a probabilidade cldssica deve ser obtida

utilizando-se a altura da barreira V.%(s¢V7), ou seja:

PEVT(E) = 0[E — VE(sSVT)) (4.60)

E o melhor custo beneficio de acordo com Tucker e Trulhlar (TUCKER; TRUHLAR, 1989) é
usar a aproximacao WKB para a transaminacgao de probabilidade do estado fundamental,

PY(E). Para uma barreira de potencial no qual varia suavemente, com E <V, temos:

1

PE(E) = 1+ exp (29)

(4.61)

onde ¢, no qual governa o grau em que a probabilidade de transmissao é diminuida pela
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presenca da barreira, é dada pela seguinte integral de acao imaginaria:

1 [<

6= / /2ulE —V(s)lds (4.62)
5>

onde a integral percorre entre os pontos de retorno s- e s.. Dependendo do formato da

superficie de potencial considerada, podemos ter trés niveis de calculo para o coeficiente de

transmissao a saber; tunelamento de curvatura zero (ZCT, do inglés Zero-Curvature Tun-

neling), tunelamento de pequena curvatura (SCT, do inglés Small-Curvature Tunneling)

e tunelamento de larga curvatura (LCT, do inglés Large-Curvature Tunneling).



5 Resultados e Discussoes

Todos os resultados desse capitulo sao referentes a duas reagoes elementares da com-
bustao do silano (SiHy).

5.1 Reacao SiH; + H

A reagad de abstracao (R1) estd ilustrada pela figura FIGURA.(5.1) e representa um
caminho reacional importante em diversos processos industriais. No setor aeroespacial, o
silano (SiH4) estd sendo utilizado como fonte de ignigao de foguetes scramjets (SIMONE
et al., 2006), e a reagdo elementar (R1) constitui uma etapa fundamental na reagdo de

combustao SiH, + Os.

H

Z H
Z,

,l

H

2, 7
7, Y,
“,, /,,"

H m— S e H 1 -+ H2 == g Si--H - H>—3 | g S +H1—H?2

H H H

FIGURA 5.1 — Sistema reacional da reagao SiHy + H — SiH3 + Hy com o quasi - equilibrio entre os
reagentes, moléculas & esquerda, o estado de transi¢ao (TS;), molécula ao centro e os produtos, moléculas
a direita, otimizados com o método de célculo CCSD(T)/aug-ccpVTZ.

Nesse trabalho para a investigacao energética, cinética e efeitos cinéticos isotépicos
de (R1) foi aplicado Calculos de Estrutura Eletronicas e Teoria do Estado de Transigao

Variacional.

5.1.1 Calculo de Estrutura Eletronica

Os calculos de estrutura eletronica foram efetuados por duas metodologias: método
perturbativo Couple-Cluster Simples e Duplas com Triplas conectadas CCSD(T) (RAGHA-
VACHARI et al., 1989) e o método DFT wB97XD (CHAI; HEAD-GORDON, 2008). Para a
otimizacao das geometrias e frequéncias vibracionais harmonicas de todas os estados es-

taciondrios do sistema (R1), foi utilizado o conjunto de fungao de correlagao de base de
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Dunning com fungoes difusas denominadas aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989b; KENDALL et
al., 1992; WOON; DUNNING, 1993b). Para verificar o carater multiconfiguracional das es-
pécies quimicas, o T7 diagndéstico, desenvolvido por Lee e Taylor (LEE; TAYLOR, 2009), foi

empregado em calculos pontuais coupled - cluster. Os resultados estao apresentados na
TABELA 5.1.

TABELA 5.1 — Propriedades estruturais (simetria, distancias em angstron, angulos em graus e frequéncias
em cm~ ') dos reagentes, produtos e estado de transicao calculados com método CCSD(T) e fungdo de
onda base aug-cc-pVTZ.

Espécies T Parametros CCSD(T)/aug-cc-pVTZ  Experimental

SiH, 0,011  r(Si-H) 1,483 1,481¢
A(H-Si-H) 109,5 109,5°
SiHj 0,015  r(Si-H) 1,484 1,468"
A(H-Si-H) 111,3 110,5°
H, 0,005 r(H-H) 0,743 0,741¢
TS, 0,016 r(Si—H) 1,483
r(Si—H,) 1,593
r(H'-H ) 1,116
A(H-Si-H) 180,0
A(Si- H1 H?) 180,0
Espécies Simetria Frequénicas
SiH, T, 925, 980, 2249, 2255
SiHs Cyy 764, 934, 2212, 2248
H, D.y 4401

11292, 12, 185, 185, 439, 519, 519, 865, 945, 945, 1060, 1070,

TS1 Cgv
1070, 1435, 1435, 2219, 2236, 2236, 3076, 3231, 3231

 (BOYD, 1955)
b (YAMADA; HIROTA, 1986)
¢ (HUBER; HERZBERG, 1979)

Todos os valores do diagndstico T} sao menores do que 0,017 sugerindo cardter mono-
configuracional de todo o sistema de acordo com (LEE; TAYLOR, 2009) . As propriedades
geométricas de todas os estados estaciondrios estao em bom acordo com o valor experi-
mental, diferindo menos que 0, 02Ae o estado de transicao apresenta apenas uma unica

frequéncia imaginaria, como era esperado.

Obter valores acurados das barreiras de energia e entalpia de formacao sao essen-
ciais para a construcao da superficie de energia potencial que descreve a dinamica da
reagao SiH, + H. Calculos pontuais CCSD(T)/aug-cc-pVQZ e CCSD(T)/aug-cc-pV5Z

foram realizados sobre as geometrias das espécies que nao possuem o atomo de silicio e
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CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z e CCSD(T) /aug-cc-pV (5+d)Z com as espécies que possuem
atomos de silicio sobre as geometrias otimizadas com o calculo CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
Os resultados foram extrapolados pelo método do limite de base completa CBS (do inglés,
complete basis set) proposta por Halkier et al. (HALKIER et al., 1998) representada pela
equacao eq.(5.1):

COBS — E(n)xn®—En—1)x (n—1)3

(5.1)

Em que F(n) é a energia ou outra propriedade calculada com a base nZT. As propriedades
energéticas do sistemas como a barreira cldssica de energia potencial, V*, a barreira de
potencial vibracional adiabética, AV.S” (V# + correcao de energia do ponto zero), a ener-
gia eletronica AF e a entalpia de ligagao a 0 K, AHY, estdo listadas na tabela TABELA
5.2 nas quais foram obtidas com diferentes metodologias e diferentes conjuntos de fungoes

de bases juntamente além dos resultados experimental e tedrico.

TABELA 5.2 — Propriedades energéticas (kcal/mol); x = conjunto base aug-cc-pVTZ.

M¢étodos Vi AVEF AE AH{
wBI7XD/x 5,0 4.7 -12,0 -11,8
CCSD(T)/x 5,0 4,2 -13,6 -13,6
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ//CCSD(T)/x 5,2 4.4 -13,0 -13,0
CCSD(T)/aug-cc-pV5Z//CCSD(T) /x 5,2 4.4 -13,0 -13,0
CBSq-5 5,2 4.4 -13,0 -13,0
Espinosa - Garcia et al.® 5,1 44 -13,1 -13,0
Exeperimental.® 4,14+0,7 -12,940,6
Lei de Hess.© -12,94

 (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998), resulatos obtidos de uma superficie analitica.
b (GOUMRI et al., 1993)
° (GURVICH et al., 1994; SEETULA et al., 1991; GRAMPP et al., 1990)

Os valores de AV.S# e AHY desse trabalho obtidos com as metodologias de célculos
diferem menos de 1,0 kcal/mol do valor experimental obtido por Goumri et al. (GOUMRI
et al., 1993). Teoricamente, os resultados de V* AVS# de todos nossos calculos diferem
de menos de 1,0 kacal/mol dos calculos obtidos de uma superficie analitica por Espindsa-
Gércia et al. (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998). Por sua vez os valores de AE e AH{ obtidos
pelos calculos de single point CCSD(T) e pelo célculo CBSg_5 estdao em excelente acordo
com os valores de Espindsa-Gércia et al. (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998).
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5.1.2 Superficie de Energia Minima

A superficie de energia potencial minima (MEP, do inglés ”Mimimal Energy Path”)
foi construida utilizando a metodologia de dois - niveis (dual-level). Nessa metodologia,
utiliza-se dois niveis de cdlculo de estrutura eletronica: o nivel mais baixo (low-level), é
utilizado no célculo da MEP | e o nivel mais alto (high - level) é utilizado na correcao da

MEP através da interpolagao das energias, geometrias e frequéncias vibracionais.

A MEP é definida como o caminho de descida mais ingreme através das coordenadas
de reacao (s) partindo do ponto de sela (s=0) e conectando os minimos, representados

pelos reagentes (s<0) e produtos (s>0).

Nesse trabalho utilizamos o DFT wB97XD com calculo wB97XD /aug-cc-pVTZ no
nivel mais baixo, e a justificativa dessa escolha baseia-se por apresentar bons valores
nos calculos de estrutura eletronica e baixo custo computacional em relagao ao método
mais rigoroso CCSD(T). O nivel mais alto de energia eletronica foi calculado com a me-
todologia CCSD(T)/g-5. As corregoes das geometrias e frequéncias vibracionais foram
realizadas com os cdculos CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e as corregoes das energias com o célcu-
los CCSD(T)/CBSq_5 representados na TABELA 5.2. A superficie de energia potencial

obtida com a metodologia de dois niveis esta representado na FIGURA.5.2.
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FIGURA 5.2 — Superficie de energia potencial cldssica (Viysgp) e potencial adiabédtica vibracional do
estado fundamental (V,&) da reacdo SiHy4 + H — SiHz + Hy como funcio da coordenada de reagio s
calculada com a metodologia de dois niveis.

O valor maximo da energia potencial cldssica Vi gpp é equivalente a 5,2 kcal/mol, e
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est4 localizado em s = 0 A. Esse resultado diferencia de 0,1 kcal/mol do valor obtido
por Cao et al. (CAO et al, 2011) equivalente a 5,3 kcal/mol computado com o calculo
UCCSD(T)/ce-pVQZ e do valor obtido por Espindsa-Garcia et al.(ESPINOSA-GARCIA et
al., 1998) de uma superficie analitica na qual foi empregado o método Quantum Instanton
por Wang et al.(WANG et al., 2007) obtendo o valor de 5,1 kcal/mol.

5.1.3 Constantes de Velocidade

As constantes de velocidade em fungao da temperatura (k = k(7)) foram calculadas
utilizando a Teoria do Estado de Transigao Variacional (VTST, do inglés ”Variational

Transition State Theory”).

Experimentalmente, Goumuri et al. (GOUMRI et al, 1993) utilizaram a técnica de
fluorescéncia por ressonancia-fotélise (traduzido do inglés, flash photolysis resonance flu-
orescence technique) para a investigacao da cinética da reagao SiH, + H no intervalo de
temperaturas de 290 a 660 K. Os resultados obtidos foram ajustados por uma equacao de
Arrhenius k = (1,78 £0,11) x 107 exp[—(16,0+0,2)/RT]cm3s™, onde R é a constantes
dos gases ideal. Arthur et al. (ARTHUR; MILES, 1997), através de experimentos de fotdlise
pulsada (traduzido do inglés, pulsed photolysis exeperiments) estudou a reacao dentro do
intervalo de temperatura de 298 a 636 K. E os resultados das constates de velocidade foram
obtidos foram ajustados pela equacao k = (1,3740,03) x 10~ exp[—(1820+10) /T|cm?s!
Peukert et al. (PEUKERT et al., 2017), utilizando a técnica de tubos de choque, investiga-
ram as constantes de velocidade em altas temperaturas dentro do intervalo de 1170 a 1251

K, com os resultados ajustados segundo a equacao k = 2, 75x 107 exp(—37, 78/ RT )cm?s™*

Teoricamente, Espinosa-Garcia et al. (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998) utilizou a Teoria
Variacional do Estado de Transicao (VIST) e corregao de tunelamento de pequena cur-
vatura (CD-SCSAG) na determinagao das contantes de velocidade e dos efeitos cinéticos

isotépicos (KIEs, do inglés kinetic isotope effects) dentro do intervalo de temperaturas de
200 a 1000 K.

As constantes de velocidade foram calculadas em um intervalo de temperaturas de 200
a 1600 K, tabeladas na TABELA A.3 (ver APENDICE A) e plotadas em um grafico de
Arrhenius com escala logaritmica como ilustra a FIGURA 5.3. Esses resultados podem
ser comparados com valores tedricos e experimentais prévios. Teoricamente, a 300 K, Cao
et al. (CAO et al, 2011), Wang et al. (WANG et al., 2007) e Espeindsa et al. (ESPINOSA-
GARCIA et al., 1998) obtiveram as constantes de velocidades iguais a 1,72 x 10713, 2,74 x
1071 e 2,09 x 10~ ¥em®molecule~'s ™!, respectivamente. Experimentalmente, Goumuri et
al. (GOUMRI et al., 1993) e Arthur et al. (ARTHUR; MILES, 1997) mediram as constantes

-1 —1

como sendo iguais 2,81 x 10713 e 3,46 x 10~ *¥cm3molecule , respectivamente. Na

mesma temperatura, a constante de velocidade calculada com CVT/uOMT, nesse traba-
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lho, foi de 2,13 x 10~ B¥cm3molecule s, no qual est4 em concordancia com os resultados

tedricos e experimentais.

Da literatura, sabe-se que o efeito de tunelamento sobre uma superficie de energia
potencial contribui significativamente no calculo das constantes de velocidade de varios
caminhos de reagoes quimicas em faixas de temperaturas menores ou iguais a 600 K.
Essa contribuicao é predominante em reagoes de transferéncias do atomo de hidrogénio
(FERNANDEZ-RAMOS; TRUHLAR, 2001). Para a correcdo do efeito de tunelamento da
superficie obtida da reacao SiH4 + H foi empregado o método aproximativo denominado
método de tunelamento multidimensional otimizadas micro canénicas (tOMT) (LIU et al.,
1993).
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FIGURA 5.3 — Grafico de Arrhenius, como funcio de 10371, dos valores teéricos - linha solida e linhas
tracejadas - e experimentais - formatos geométricos - das constantes de velocidade da reagdao SiH4 +
H — SiH3 + Hy em um intervalo de temperatura de 200 - 1600 K; ® (Este Trabalho), ® (CAO et al., 2011),°
(WANG et al., 2007), ¢ (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998), ¢ (PEUKERT et al., 2017), f (GOUMRI et al., 1993),
€ (ARTHUR; MILES, 1997)

Os resultados obtidos com o método CVT e a correcao de tunalemento pOMT (CVT/uOMT)
fornecem resultados que estao em concordancia com os valores experimentais e tedricos
listados na TABELA A.3 no apéndice A.

5.1.4 Efeito Cinético Isotopico

O Efeito Cinético Isotépico (KIEs, do inglés Kinectic Isotope Effects) é definido como

sendo a razao entre as constantes de velocidade (ky/kp) da reagdo quimica em questao
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pela substituicao de alguns, ou todos os seus respectivos isétopos providenciando um
teste sensitivo do formato da SEP. Para um dado sistema, dizemos que o KIEs é normal
quando a razao kg /kp é maior que um a baixas temperaturas e converge para um a altas

temperaturas, indicando uma boa qualidade no formato da SEP.

Para a reacao de abstragao (R1) foram calculados o KIEs das reagoes representadas
pelas equagoes (Rla) - (Rlc). As constantes de velocidades da reacao (R1) fornecem um
KIEs normal, convergindo para a unidade em altas temperaturas como ilustra a FIGURA
5.4. As razoes kmi)/kmria), k®1)/k®ip) € k®1)/kric) apresentadas nas TABELAS A 4 -
A.6 localizadas no apéndice APENDICE A mostram resultados que sdo similares aos ob-
tidos anteriormente por (CAO et al., 2011) com o método ICVT /SCT. A 300 K kr1)/k(r1a)
e kwi)/km) estdao de bom acordo com os valores esperimentais (MIHELCIC et al., 1977;
ARTHUR et al., 1989) de 1,340,3 e 2,440,2, respectivamente.
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FIGURA 5.4 — Efeito Cinético Isotépico da reacao SiH4 + H.




CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 56

5.2 Reacgao SiH; + CH;

A reagao de abstragao (R2) ilustrada pela FIGURA.(5.5) representa um caminho re-
acional importante na reacao de combustao SiH4 + O5. Com escassos resultados teoricos,
Drozdova et al. (DROZDOVA et al., 2006) conduziu um estudo tedrico das geometrias do
Estado de Transicao e propriedades energéticas de reagoes de abstracao envolvendo li-
gagoes Si—H. Medicoes experimentais (MORRIS; THYNNE, 1969; BERKLEY et al., 1973;
O'NEAL et al., 1971; STRAUSZ et al., 1969) envolvendo a cinética da reagao foram realizadas
indiretamente. A proposta desse trabalho é realizar calculos tedricos com excelente acu-
racia e confiabilidade da reacao de abstracao de hidrogénio SiH4 + CHj3 visando contribuir

para trabalhos futuros.

H//,,' H H/,, H H//, H

Him S~ H' -+ Gttt H 2= H e Sii- - -H = C i — 3= HomeSi + H'm ContilH

H
H H ’

FIGURA 5.5 — Sistema reacional da reagao SiH4 + CH3 — SiH3 4+ CH4. om o quasi - equilibrio entre os
reagentes, moléculas & esquerda, o estado de transigdo (TSz), molécula ao centro e os produtos, moléculas
a direita, otimizados com o método de cdlculo CCSD(T)/aug-ccpVTZ.

Para a investigacao energética, cinética e efeitos cinéticos isotépicos de (R2) optou-se
por utilizar uma metodologia que foi primeiramente consolidada no estudo reacao (R1). A
justificativa por essa opgao deve-se ao fato da semelhanga entre as duas reagoes (mesmo
reagente SiHy e mesmo produto SiHj) e aos indmeros trabalhos tedricos e experimen-
tais que foram conduzidos com a reagao (R1) possibilitando a utilizacdo da da mesma

metodologia na reacao (R2).

5.2.1 Calculo de Estrutura Eletronica

Os calculos de estrutura eletronica foram efetuados por duas metodologias: método
perturbativo Couple-Cluster Simples e Duplas com inclusao de substituigdes triplas CCSD(T)
(RAGHAVACHARI et al., 1989) e o método DFT wB97XD (CHAIL; HEAD-GORDON, 2008) .
Para a otimizacao das geometrias e frequéncias vibracionais harmonicas de todas os esta-
dos estacionarios do sistema (R2), foi utilizado o conjunto de funcao de correlacao de base
de Dunning com fungoes difusas denominadas aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989b; KENDALL
et al., 1992; WOON; DUNNING, 1993b). Para verificar o cardter multiconfiguracional das
espécies quimicas, o 17 diagnéstico, desenvolvido por Lee e Taylor (LEE; TAYLOR, 2009),
foi empregado em célculos pontuais coupled - cluster. Os resultados estao apresentados

na TABELA 5.3.
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TABELA 5.3 — Propriedades estruturais (simetria, distdncias em angstron, angulos em graus e frequéncias
em cm~ ') dos reagentes, produtos e estado de transi¢do calculados com metédo CCSD(T) e fungdo de
onda base aug-cc-pVTZ.

Species T, Parameters ~ CCSD(T)/aug-cc-pVTZ  Expt.
CHy 0,0075 R(C-H) 1,090 1,087¢

A(H-C-H) 109,5 109,5%
CHj 0,008 R(C-H) 1,080 1,079°

A(H-C-H) 120,0 120,0°
TS, 0,016 R(Si—H) 1,486

A(H-Si—H) 109,4

R(C-H) 1,085

A(H-C-H) 116,0

R(Si—-H") 1,625

R(C-H") 1,560

A(Si-H'-C) 180.0
Species  Symmetry Frequencies
CHy Ty 1350, 1350, 1351, 1573, 1574, 3028, 3146, 3147
CH; D3y 496, 1418, 1417, 3115, 3295, 3295

11292, 12, 185, 185, 439, 519, 519, 865, 945, 945, 1060, 1070,

TSy Csv
1070, 1435, 1435, 2219, 2236, 2236, 3076, 3231, 3231

 (HIROTA, 1979)
b (YAMADA et al., 1981)

Como obtido para a reagao (2.1), todos os valores do diagndstico 77 sd@o menores do
que 0,017 sugerindo o carater monoconfiguracional de todo o sistema, de acordo com Lee
et al.(LEE; TAYLOR, 2009). As propriedades geométricas de todas os estados estacionérios
estao em bom acordo com o valor experimental, diferindo menos que 0,02 Ae o estado de

transicao apresenta apenas uma unica frequéncia imaginaria como era esperado.

Os valores das propriedades energéticas calculadas com diferentes metodologias {V+,
AVE# AE | AH(} estao listadas na TABELA 5.4. Para obter valores energéticos mais
apurados, com fungoes de bases maiores, realizamos célculos pontuais CCSD(T')/aug-cc-
pV(Q+d)Z e CCSD(T)/aug-cc-pV(5+d)Z sobre as geometrias otimizadas CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ das moléculas que contém silano e CCSD(T) /aug-cc-pVQZ e CCSD(T) /aug-cc-
pV5Z sobre as geometrias otimizadas CCSD(T) /aug-cc-pVTZ sobre as moléculas que nao
contém silano. Os resultados foram extrapolados pelo método do limite de base completa
CBS (do inglés, complete basis set) proposta por Halkier et al. (HALKIER et al., 1998)

representada pela equagao eq.(5.1).
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TABELA 5.4 — Propriedades energéticas (kcal/mol); x = conjunto base aug-cc-pVTZ.

Métodos Vi AVES  AE AHY
wB97XD/x 6,0 6,7 -16,7 -13,2
CCSD(T) /x 85 87 -164 -132

CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+D)Z//CCSD(T)/x 9,0 9,1  -157 -12,6
CCSD(T)/aug-cc-pV(5+D)Z//CCSD(T)/x 9,0 9,2  -158 -12,6

CBSq-5 9,0 9,2 -15,8 -12,6
B3LYP/6-314+4G*™* 6,7 7,2 -16,2 -12,8
Lei de Hess.? -13,0

2 (DROZDOVA et al., 2006)
> (SEETULA et al., 1991; RUSCIC et al., 2005)

O valor de AH{ obttido pelo método CCSD(T)/CBSq-_5//CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
difere de 0,4 kcal/mol do valor obtido pela Lei de Hess. A diferenca entre os valores
de obtidos V* e AVY” pelo método wBI7XD /aug-cc-pVTZ estd de bom acordo com
os resultados obtidos por Drozdova et al. (DROZDOVA et al., 2006) diferindo de menos
de 1,0 kcal/mol. Entretanto, a mesma diferenca comparada com os resultados obtidos
pelo método CCSD(T) diverge de mais de 2,0 kcal/mol aproximadamente, podendo ser

justificada pelo diferenga entre os niveis de calculo na otimizagao do estado de transicao.

5.2.2 Superficie de Energia Minima

Para a reagao (R2) utilizou-se o célculo wB97XD/aug-cc-pVTZ, CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ e CCSD(T)/CBSq-_5 para obter a MEP, as geometrias e frequéncias vibracionais
dos estados estacionarios além das correcoes das propriedades energéticas respectivamente.
As geometrias e as frequéncias vibracionais estao apresentadas na TABELA 5.4, as propri-
edades energéticas estao distribuidas na TABELA 5.3 e a MEP representada na FIGURA
5.6.

O valor méximo da energia potencial classica Ve, é equivalente a 9,0 kcal/mol. Esse
resultado diferencia de 2,3 kcal/mol do valor obtido teoricamente por Drozdova et al.
(DROZDOVA et al., 2006) equivalente a 5,3 kcal/mol computado com o calculo B3LYP/6-
31++G**. Essa grande diferenga entre os valores encontrados nas propriedades energéticas
é consequéncia do nivel de calculo utilizado. O funcional hibrido B3LYP (BECKE, 1992a;
BECKE, 1992b; BECKE, 1988; LEE et al., 1988; VOSKO et al., 1980; BECKE, 1993), capaz de

descrever somente interacoes de curto alcance, é usualmente expresso da seguinte forma:

FE3YP — (1-0,20)Fg'e 40,208 +0,72FE% +0,81F5P + (10,81 FY"N (5.2)
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F{later ¢ referente a troca de Slater, FHF P8
de troca de Beckes’s (BECKE, 1992a; BECKE, 1992b; BECKE, 1988), FAY! funcio de
correlagao de Lee et al.(LEE et al., 1988) e FXWY a fungao de correlacio de Vosko et al.
(VOSKO et al., 1980). E de acordo com Tirado-Rives et al. (TIRADO-RIVES; JORGENSEN,

onde, a troca de Hartree-Fock, a funcao

2008), os erros absolutos nos céalculos de energia de formagao com as fungdes bases 6-
31G(d,p), 6-31+G(d,p) e 6-31+G(d,p) de moléculas contendo os elementos C, H, N e O

em kcal/mol estao contidos no intervalo de 1,9 - 2,9 kcal/mol.
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FIGURA 5.6 — Superficie de energia potencial cldssica (Vysgp) e potencial adiabdtica vibracional do
estado fundamental (V,&) da reagao SiHy + CHz — SiH3 4+ CHy4 como fungdo da coordenada de reagao s
com a metodologia de dois niveis.

A existéncia de um pequeno vale na superficie de potencial adiabéatico corresponde a
uma maior variacao das frequéncias normais dos modos reativos (correspondendo a quebra
de ligacao e a formacao de ligagao) perto do ponto de sela (CARVALHO; ROBERTO-NETO,
2018; CORCHADO et al., 2000).

5.2.3 Constantes de Velocidade

Todos os resultados cinéticos experimentais da reacao SiH, + CHj3 foram obtidos rela-

tivamente a sua reacao de recombinacao do radical metil (ARTHUR et al., 1989):

2CH; — CyoHyg (R3)
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na qual o tratamento, em estado estacionario de (R2a) e (R3) leva a seguinte expressao

entre as constantes de velocidade

ERo Rpo
172 = 5127 (5.3)
krs Ry [SiHy]

onde Rpy e Rps sdo as constantes de reagdo de (R2) e (R3) e [SiH4] a concentraggao
inicial do reagente SiH,. Teoricamente, nao hé estudos acurados da cinética da reagao
(R2). As constantes de velocidade em funcao da temperatura (k = k(7)) foram calculadas
utilazando o VI'ST. Experimentalmente, Berkley et al. (BERKLEY et al., 1973) obteve as
constantes de velocidade dentro de um intervalo de temperaturas de 335 - 386 K mediante
a seguinte equagdo de Arrhenius log(kps/kiy) = 5,59 %+ 0,17 — [(7470 = 290) /2303RT]
e a energia de ativagao foi obtida atrvés de calculos utilizando a metodologia BEBO.
Morris et al. (MORRIS; THYNNE, 1969), obteve as constantes de velocidade dentro de
um intervalo de temperaturas de 322 - 476 K mediante a seguinte equagao de Arrhenius
log(kpa/kpld) = 11,82 £ 0,09 — [(6890 + 160)/2303RT]. Morris ct al. (STRAUSZ et al,
1969), obteve as constantes de velocidade dentro de um intervalo de temperaturas de 306
- 475 K e a energia de ativacao foi obtida mediante ao método bond-energy-bond-order

utilizando um modelo simples de three-mass-point

As constantes de velocidade foram calculadas em um intervalo de temperaturas de 200
a 2000 K, fornecidas na TABELA A.1 (ver apéndice APENDICE A) e plotadas em um
grafico de Arrhenius com escala logaritmica como ilustra a FIGURA 5.7. Para a correcao
do efeito de tunelamento da superficie obtida da reacao SiH4 + CHjz foi empregado o mé-
todo aproximativo de tunelamento multidimensional otimizadas micro canonicas (©OMT)
(LIU et al., 1993).
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FIGURA 5.7 — Grafico de Arrhenius, como funcio de 10371, dos valores teéricos - linha solida e linhas
tracejadas - e experimentais - formatos geométricos - das constantes de velocidade da reagdao SiH4 +
CH3 — SiHz + CH4 em um intervalo de temperatura de 200 - 2000 K.

Uma possivel justificativa para as diferencas obtidas entre as constates de velocidade
obtidos com o método CVT/uOMT e os valores experimentais se deve, ou ao fato das
constantes de velocidades experimentais serem obtidas mediante medicoes relativas e nao

diretas.

Uma equacao de Arrhenius modificada de quatro parametros proposta por Truhlar
(ZHENG; TRUHLAR, 2010) foi ajustada, dentro de um intervalo de temperatura que varia
de 200 - 1600 K, com os resultados dos calculos teéricos CVT/uOMT desse trabalho. A

equc¢ao ajustada é dada por:

)= 4 (L) o[- £ -

onde A é o fator pré exponencial, F(kcal/mol) é a energia, T5(K) é a temperatura em
Kelvin e R é a constante dos gases reais, sendo 1.987x 10 3kcal.mol 'K, e {A, n, £, T}

sao parametros ajustados. Os resultados dos parametros estao na TABELA 5.5
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) Reagao

Parametros

(R1) (R2)
A(s™h) 1,623 x10716 1,957 x10~2!
n 1,999 2,985
E(kcal.mol™t) 2,203 4,758
To(K) 243,940 282,176
Erro relativo  0,0028 0,0012

TABELA 5.5 — Parémtros ajustados da Equagao de Arrhenius modificada de quatro parametros para as
reacoes SiH4 + H e SiH, + CH3.

5.2.4 Efeito Cinético Isotopico

Para a reacao de abstragao (R2) foram calculados o KIEs das reagoes representadas
pelas equagoes (R2a) - (R2c). As constantes de velocidades da reagao (R2) fornecem um

KIEs normal, convergindo para a unidade em altas temperaturas como ilustra a FIGURA
5.8 e os resultados da TABELA A.2, apéndice APENDICE A.

2
§ 1.5 -
i 10 l......“‘..m —- -9
< 05| |

0 | | | ‘ ‘

9| -~ CVT/u OMT ||

kRQ / kR2b
&
T

—_

W~
T
|

(\]
T
|

kRZ/kR2a

| | | | | |
U200 500 800 1100 1400 L1700 2,000
T(K)

FIGURA 5.8 — Efeito Cinético Isotépico da reagao SiH4 + CHs.



6 Conclusao

Neste trabalho foram empregados métodos DFT e CCSD(T) com vérios conjuntos
de base com a finalidade de calcular as energias eletronicas, geometrias de equilibrio e
frequéncias vibracionais dos estados estacionarios das seguintes reacoes SiH, +H e SiH, +
CH;. Cdlculos de extrapolagao CCS(T)/CBSq_5 foram utilizados para refinar os valores

das barreiras de energia e energia de reacao dos sistemas.

Para a reacao (R1) obtemos os melhores valores das barreiras de energia e energia
de reacao com o calculo de extrapolacdo CCS(T)/CBSg_5. Os valores sao iguais a 4,4
e —13,1 kcal/mol, que comparado com os valores experimentais obtidos por Goumri et
al.(GOUMRI et al., 1993) equivalentes a 4,14+0,7 e —12,940, 6 kcal/mol e tedricos obtidos
por Espinosa et al. (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998) equivalentes a 4,4 kcal/mol e —13,0

kcal/mol encontram-se em excelente concordancia.

A superficie de energia minima calculada pelo método de dois niveis utilizou o célculo
de DFT wB97X-D/aug-cc-pVTZ no nivel-baixo e célculos de CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e
CCS(T)/CBSg-5 no nivel-alto obtendo uma superficie de energia suave e semelhante ao
obtida por Espinésa-Garcia et al. (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998) e por Wang et al.
(WANG et al., 2007) empregando o método Quantum Instanton.

As constantes de velocidade foram calculadas utilizando a Teoria do Estado de Tran-
sicao Variacional (CVT) com as corregoes de tunelamento pOMT. Os resultados obtidos
com o célculo CVT/uOMT convergiram com os valores teéricos e experimentais (CAO et
al., 2011; WANG et al., 2007; ESPINOSA-GARCIA et al., 1998; PEUKERT et al., 2017; GOUMRI
et al., 1993; ARTHUR; MILES, 1997) dentro do intervalo de temperatura de 200 - 1600 K.

Os efeitos cinéticos isotépicos sao maiores que 1 em baixas temperaturas e convergem
a 1 em altas temperaturas. Os resultados obtidos do KIEs concordam com os valores
experimentais e é muito semelhante ao obtido por (CAO et al.,, 2011). Devido a intimeros
trabalhos tedricos e experimentais prévios da reagdo (R1) a reagdo foi utilizada para a

validacao da metodologia empregada nesse trabalho.

Para a reacao (R2) foi utilizada a mesma metodologia validada na reagao (R1) para
obter os calculos de estrutura eletronica, constantes de velocidade e os efeitos cinéticos

isotopicos. Os valores das barreiras de energia e energia de reagao com o calculo de extra-
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polagdo CCS(T)/CBSq_5 sao iguais a 9,2 e —15, 8 kcal/mol respectivamente diferindo de
2,0 kcal/mol da barreira e 0.4 kcal/mol da energia de ativagao obtido teoricamente por
(DROZDOVA et al., 2006) com o célculo B3LYP/6-31++G**. A diferenca de 2,0 kcal/mol
na barreira de energia é justificada pelo nivel de calculo utilizado ao otimizar o estado de

transigao.

Nao existem valores prévios de calculos tedricos das constantes de velocidade para
a reacao (R2), sendo os célculos CVT/uOMT, desse trabalho, pioneiro. Em relagao aos
valores experimentais, a pequena diferenga encontrada esta na maneira que os dados forma
obtidos, por uma medicao indireta. Os efeitos cinéticos isotépicos sao maiores que 1 em

baixas temperaturas e convergem a 1 em altas.

Acreditamos que os resultados obtidos, tanto da termoquimica como das constantes de
velocidades, calculados com métodos de estrutura eletronica altamente correlacionados, e
com o método da teoria de transicao variacional com efeitos de tunelamento, formam um
conjunto de novos dados importantes para contribuir com os processos de decomposigao
quimica de vapor, onde as reagoes (R1), assim como para o entendimento da reatividade
das ligacoes Si—H com radicais alquilas, onda a reagao (R2) é essencial. Assim, todos os
novos conjuntos de dados aqui apresentados devam auxiliar futuros trabalhos experimen-

tais de ambas as reagoes.
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Apéndice A - Dados da Cinética

A.1 SiH, + CH;

A.1.1 Constantes de Velocidades Globais

TABELA A.1 — Constantes de velocidade globais (em cm™!molécula—!s~!) da reagdo SiH4 + CH3 para
diversas temperaturas (poténcia de 10 entre parénteses).

T(K) CVT/uOMT  Exp.* Exp.’ Exp.¢ Exp.? Exp.¢
200 2,83(-20)
250 4,65(-19)

300 3,96(-18)

350 2,14(-17)

400 8,32(-17)

450 2,56(-16)

500 6,53(-16) . . . .
600 2,98(-15) e . o .. 3,71(-15
700 9,56(-15) e . . .

(14)
(-14)
(13)
(13)
(-12)

e 9,04(-18) . e
543(-17) 4,49(-17) 4,11(-17) 6,53(-17) 5,69(-17
1,87(-16) 1,58(-16)  ---  2,05(-16) 1,99(-16
4,92(-16) 4,19(-16) - .. 528(-16

800 2,44(-14
900 5,27(-14
1000 1,01(-13
1500 9,40(-13
2000 3,64(-12

@ (MORRIS; THYNNE, 1969)
b (STRAUSZ et al., 1969)

¢ (O'NEAL et al., 1971)

4 (BERKLEY et al., 1973)

¢ (ARTHUR; MILES, 1997)
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A.1.2 Efeito Cinético Isotopico

TABELA A.2 — Efeito cinético isotépico da reagdo SiH4 + CHg para diversas temperaturas.

T(K) kra)/kmea) kwe)/kwaw)  kre)/krac)

200 18,4 1,83 0,78
250 5,62 1,69 0,36
300 3,09 1,62 0,95
350 2,21 1,58 1,03
400 1,80 1,55 1,08
450 1,57 1,51 1,12
500 1,43 1,48 1,15
600 1,27 1,41 1,17
700 1,18 1,36 1,17
800 1,12 1,32 1,16
900 1,09 1,28 1,15
1000 1,06 1,25 1,14
1500 0,997 1,17 1,09

2000 0,976 1,12 1,07
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A2 SiH,+H

A.2.1 Constantes de Velocidades Globais

TABELA A.3 — Constantes de velocidade globais (em cm™'molécula='s™1) da reacdo SiHy + H para
diversas temperaturas (poténcia de 10 entre parénteses); e = uOMT, § =SCT e v =SCSAG.

T(K) CVT/e ICVT/p* QI CVT/v¢  Exp. Exp.¢ Exp./
200 2,1(-14) 1,50(-14) 4,82(-14) 3,07 (-14)

1400  1,3(-10
1600 1,9(-10

1,20(-10)
1,78(-10)

250 7,7(-14) 595(-14) .- 880 (-14) -
208 2,0(-13) e e . e e 3,38(-13)
300 2,1(-13) 1,72(-13) 2,74(-13) 2,09 (-13)  ---  28(-13) 3,46(-13)
350 4,9(-13) 4,08(-13) .-+ 432(-13) .- 72(-13)
369 6,4(-13) 8,20(-13)
400 9,7(-13) 827(-13) 9.67(-13) 7,96 (-13)  --- 1,4(-12)
415 1,2(-12) 1,51(-12)
434 1,5(-12) 1,58(-12)
450 1,7(-12) 1,49(-12) .- 1,34 (-12) - 241(-12)
478 2,3(-12) 2,56(-12)
500 2.8(-12) 247(-12) 2.37(-12) 211 (-12) .-~ 3,78(-12)
700 1,2(-11) 1,07(-11) 7,60(-12) 8,00 (-12)
800 2,0(-11) 1,80(-11) 1,18(-11) 2,80 (-11)
900 3,0(-11) .- 1,76(-11) -
1000 4,4(-11) 4,05(-11) 2,39(-11)
1196 7,9(-11) 7,0(-11)
1200 8,0(-11) 7,44(-11)
1222 8,4(-11) 8,3(-11)
1229 8,6(-11) 5,8(-11)
1262 9,3(-11) 6,5(-11)

(-10)

(-10)

a

CAO et al., 2011)

WANG et al., 2007)
ESPINOSA-GARCIA et al., 1998)
PEUKERT et al., 2017)
GOUMRI et al., 1993)
ARTHUR; MILES, 1997)

b

C

d

[¢]

N o~ N~

f

—~
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A.2.2 Efeito Cinético Isotopico

TABELA A.4 - Efeito cinético isotépico kr1)/k(r1a) da reacdo SiHy + H para diversas temperaturas.

T(K) CVT/uOMT ICVT/SCT® CVT/SCT'® QI¢ Exp.d
200 2,55 3,37 0,69 0,56

250 1,82 2,32 0,65

295 1,56

300 1,54 1,91 0,71 0,71 1,3+0,3
305 1,52

350 1,41 1,73 0,73

400 1,35 1,62 0,76 0,77

450 1,30 1,56 0,79

500 1,27 1,52 0,81 0,85

600 1,24 1,47 0,84 0,90

700 1,23 1,45 0,36 0,92

800 1,22 1,44 0,94

1000 0,84 1,43 0,90 0,95

1200 1,21 1,43

1400 1,21 1,43

1600 1,21 1,44

2 (CAO et al., 2011)

b (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998)
¢ (WANG et al., 2007)

4 (MIHELCIC et al., 1977)
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TABELA A.5 - Efeito cinético isotépico kr1)/krip) da reacao SiHy + H para diversas temperaturas.

T(K) CVT/uOMT ICVT/SCT® CVT/SCT® QI°  Exp.?
200 3,40 3,48 33,60 30,10

250 2,82 2,89 16,63

295 2,47

300 2,44 2,51 9,81 8,57 244 02
305 2.41

350 2,18 2,25 6,72

400 2,00 2,07 5,07 4,39

450 1,86 1,92 4,08

500 1,75 1,80 3,46 3,11

600 1,59 1,65 2,72 2,41

700 1,49 1,55 2,32 2.15

800 1,42 1,48 1,78

1000 0,925 1,38 1,80 1,64

1200 1,29 1,32

1400 1,26 1,29

1600 1,23 1,26

2 (CAO et al., 2011)

b (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998)
¢ (WANG et al., 2007)

4 (ARTHUR et al., 1989)
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TABELA A.6 — Efeito cinético isotépico kr1)/kric) da reacao SiHy + H para diversas temperaturas.

T(K) CVT/uOMT ICVT/SCT* CVT/SCT®

200 7,10 10,00 10,85
250 4,54 5,83 6,42
295 3,55

300 3,48 4,21 4,54
305 3,40

350 2,92 3,40 3,57
400 2,58 2,93 2,64
450 2,35 2,61 2.39
500 2,18 2,40 2,06
600 1,95 211 1,85
700 1,81 1,94

800 1,72 1,82 1,58
1000 1,11 1,69

1200 1,54 1,61

1400 1,50 1,56

1600 1,48 1,53

2 (CAO et al., 2011)
b (ESPINOSA-GARCIA et al., 1998)



Apéndice B - Equacao de Schrodinger

As leis que descrevem sistemas em escala microscopica sao governadas pela mecanica
quantica. Uma das representacoes da mecanica quantica é a representacao de Schrodinger
descrita pela equacao:

m%m,w = H|o, t). (B.1)

Onde H é um operador Hamiltoniano e esta realacionado com a energia do sistema e
|, t) é um ket de estado e estd relacionado com as propriedades do sistema. Diferente da
mecanica classica, descrita pelas trés leis de Newton, a mecanica quantica é uma teoria
linear, na qual, dadas as condigoes de contorno apropriadas, conseguimos resolve-la e

obter qualquer informagao do estado |« t).

B.1 A Equacao de Onda de Schrédinger

A equacao de onda de Schrodinger, muito utilizada em quimica quantica, é obtida

escrevendo a eq.(B.1) na representacao de posicao X com o Hamiltoniano H dado por:

A~

2

~ N

H=—+ V(X), (B.2)

onde P o operador de momento linear e V()Z' ) o operador de energia poténcial sao dados

respectivamente por:

P = —ihV?, (B.3)

V(X) =V(X), (B.4)
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substituindo as equacdes eq.(B.2) - eq.(B.4) e aplicando o bra (X’| na eq.(B.1) obtemos:

9 . P? L
<X’\zh o t) =X~ a, ) + (XV(X)]e 1)
L0 h? )
zha<X’|a,t) =—5-V (X'a,t) + V(X)(X')a,t)
m%oﬂa,t) =H(X'|a, t).

Sendo U(X,t) = (X'|a,t) a autofuncio ou funcao de onda, obtem-se a equacao de onda

de Schrodinger dependente do tempo dada por:

m%m()?,t) — HU(X 1) (B.5)

B.1.1 Equacao de Onda de Schridinger Independente do Tempo

A equacao de onda de Schrodinger independente do tempo, ou muitas vezes chamada
de equagao Schrédinger, é uma equacao de autovalores que descreve estados estacionarios
de um sistema quéantico. Dado um conjunto de autofuncées de onda {U;(X,t), j =
1,...,n}, tem-se que:

U;(X,t) = exp(—iHt/h)W;(X). (B.6)

Se W,(X,t =0) = ¥,;(X) for autofuncao do operdor Hamiltoniano H com autovalor E;,

entao podemos escrever
exp(—iHt/h)U,;(X) = exp(—iE;t/h)¥;(X). (B.7)

Tomando o conjunto de autofungoes {\Iij()z,t), j=1,...,n} com {\I/]()?), j=1,...,n}
sendo autofuncgoes do operdor Hamiltoniano H dada pela equagao eq.(B.2), com autova-

lores {E;, j =1,...,n } e substituindo na equacao eq.(B.5) obtemos:

zhgtqf (X, t) =— %vw (X, )+ V(X)¥,;(X, 1)
m%exp(—mt/h)qu()?) =- ;—mv%xp( iHt /1) U;(X) + V(X)exp(—iHt/h)¥;(X)
m%e:cp(—z'Ejt/h)xpj()?) = — h—2V26xp( iBt /R (X) + V(X)exp(—iE;t/h)¥;(X)

E0;(X) =— h—QVZ\IJ J(X) + V(X)) (X)

Ej0;(X) = {—;—mw + V()?)} U;(X)

E;U;(X) =HV,(X)

HY,(X) =E,;9;(X). (B.8)
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A eq.(B.8) é conhecida como Equagao de onda de Schrédinger independente do tempo.

B.1.2 Funcao de Onda

A funcao de onda \IIJ(X' ) obtida ao resolver a equagao eq.(B.8) descreve qualquer
propriedade estaciondaria do sistema, entretanto, nao é um observavel fisico. Entretanto,
podemos associar uma interpretacao fisica para o médulo ao quadrado da fungao de onda,
ou seja

[ 0,(X) [2 X (B.9)

representando a probabilidade de encontrar a particula em um elemento de vlume BX.
Na mecanica quantica, corriqueiramente trabalhamos com bases de operadores. Seja um
conjunto base de autofungoes {V; ()Z' ), 7 = 1,...,n} do operador Hamiltoniano, entao,

— —

dados duas autofunges U;(X) e ¥,;(X) implica que:
/ HX)T(X)dX = 6. (B.10)

Conhecida como relagao de completeza. Dado um conjunto completo { [ \ (X )} de um
determinado operador, é sempre possivel expandir qualquer funcao como sendo uma com-

binacao linear desse conjunto:

=) ¢U(X) (B.11)

Conhecido como principio da superposicao.

B.2 Unidades Atomicas

Um dos campos de interesse da quimica quantica e fisica atomica e molecular é a inves-
tigacao de propriedades de sistemas constituido por N elétrons e M nicleos interagindo

entre si

As unidades atomicas, frequentemente utilizadas na solucao de atomos e moléculas,
surgem naturalmente ao resolver a equagao de onda independente do tempo de Schrodinger
para o atomo de hidrogénio. Considerando o atomo de hidrogénio constituido por um
elétron e um néutron temos que o Hamiltoniano do sistema sera dado por:

f{:_hz ) 62

B.12
2m. Aregr’ ( )
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e a equacao independente do tempo sera:

o, e?

U(r)=EV(r B.13

realizando a seguinte mudanga de varidvel na equagao eq.(B.13),
r= A, (B.14)

obtemos:
g 1y = pu B.15
 2m 2  Amegr’ () = (r'). (B.15)

Fatorando as constantes do operador V'? e de 1/ escolhendo A de tal modo que:

h? e?

= = an
2m.A2  4dmweg)

(B.16)

onde F, é a unidade de energia atomica denominada Hartree, obtemos:

1
2
E, {—v’ - =

—

] (1) = BV (r).

r

Fazendo E' = E/E,, obtemos a equagao de Schrodinger em unidades atomicas dada por:

r

{—vﬂ — l,} U(r') = E"W(r). (B.17)

B.3 Equacao Molecular de Schrodinger

Seja uma molécula constituida por N elétrons e M nicleos, a equagao que descreve o

comportamento deste sistema é a equacao de Schrodinger dada por:

L0 .

com { x;, i =1,2,...,N}e{ &, I =1,2,..., M} sendo todas as varidveis necessarias

para descrever os elétrons e os nticleos respectivamente.

Um vez obtida a fungdo de onda ¥ ao resolver a equacao eq.(B.18) obtemos dela
todas as propriedades fisicas e quimicas da molécula. Entretanto, a obtencao de ¥ estara
sujeita as limitacoes do operador Hamiltoniano e das aproximagoes realizadas para resolver

a equacao eq.(B.18)
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B.4 Spin e Particulas Identicas

Particulas elementares de mesma espécie, por exemplo elétrons, sao indistinguiveis e

possuem um momento angular intrinseco de spin.

B.4.1 Spin Eletronico

O elétron é uma particula pontual sem estrutura que possui momento angular de
spin. Para caracteriza-lo, além da fungao de onda espacial ¢(7), denominada orbital, que
descreve todas as suas propriedades eletronicas, é necessario acrescentar uma fungao que

descreva o seu momento de spin.

Seja o uma varidvel de spin e n(o) a fun¢do que descreve o estado de spin, temos que

a funcao de onda que descrevera um tunico elétron sera dada por:

Y(x) = (Mn(o), (B.19)

com V() denominado de spin - orbital e n(¢) é a solucao da seguinte equacao de autovalor:

s:1(0) = ¢n(o), (B.20)

com 5, sendo o operador associado a uma das trés componentes s,, §, € 5, do momento

angular de spin.

Para o caso do elétron, a equacao eq.(B.20) possui apenas duas solugoes, em unidades
atomicas, a saber:
1 1
s.a=sa, 88=—2p, B.21
S.a=ga, 3 B 5 B ( )

onde « e  sao denominados “spin-up”e “spin-down” respectivamente. O conjunto {«, 5}
constitiui um conjunto base na representacao de spin, e as condigoes de normalizacao e

ortogonalizagao sao dadas por:

a*ado = | B*Bdo =1 (B.22)
forado= |

/ a*Bdo = / B*ado =0 (B.23)

Para um tnico elétron temos duas possibilibades de spin - orbital a saber ¢a e ¢f res-

pectivamente.
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B.4.2 Particulas Identicas

No tratamento de sistemas com N elétrons é necessario fornecer uma descricao ma-
tematica que forneca explicitamente a indistinguibilidade das N particulas idénticas. A
violacao desse fornecimento pode gerar resultados incoerentes nas medidas quanticas. A
indistinguibilidade dos elétrons é fornecida pela anti - simetrizacao da funcao de onda,
muitas vezes conhecida como principio de antissimetridade. Se U = W(y;) é a fungao
de onda que descreve um sistema de N elétrons, entao a anti - simetrizacao diz que a

permutacao de duas variaveis y; gera o seguinte resultado:

W(X1seos Xise s Xgre oo s XN) = =W (X1 o5 Xy e e vy Xis -« o5 XN)- (B.24)

A eq.(B.24) é um principio mais forte do Principio de Exclusao de Pauli - no qual diz que
dois elétrons nao podem ocupar a mesma regiao com as mesmas caracteristicas - garante

que dois ou mais elétrons nao ocuparao o mesmo estado quantico.

B.4.3 Determinante de Slater

O determinante de Slater é uma funcao de onda que satisfaz o principio da antissime-

tridade fornecidada por:

Pilxa)  Ya(xa) oo ¥n(xa)

Vo) = | PO ] (5.25)

%(XN) %(XN) wN(XN)

onde (1/v/N!) é a constante de normalizacdo e ¥y (xn) é 0 N - ésimo spin - orbital referente

ao N - ésimo elétron. Muitas vezes representada de forma mais compacta por:

1 .
W(X1s-- s XN) = i ;(—1)6”13{%(%) o i(Xa) - o () } (B.26)
em que o somatério é feito sobre todas as permutagdes possiveis de {1,...,N}, ¢, é o

nimero de permutacoes necessarias para voltar a configuracao incial e P é o operador de

comutagao que atua somente nas coordenadas {x;}.



Apéndice C - Método Variacional

O método variacional, baseado em um teorema, permite obter um limite superior da

energia do estado fundamental Ej do sistema.

Teorema 3. Seja H operador Hamiltoniano, e ¥ qualquer funcao bem comportada que

satisfaca as condigoes de contorno do sistema, entdo € verdade que

~

(H) > Eq, (C.1)

onde

~

(H) = (U|H|D) :/m*ﬁwi,
¢ o valor esperado de H.

Demonstragao.Seja {¢;, [ = 0,...,n} um conjunto base do operador H com autovalores
{E;, 1 =0,...,n} , entdo, da completeza do conjunto, podemos escrever ¥ como uma

combinagao linear das respectivas autofungoes 1, ou seja:

U = iaﬂ/}j. (C2)
7=0
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Calculando o valor esperado do Hamiltoniano implica

k=0 Jj=0

=3 dia; [ wiftu,ax

k=0 j=0

=3 dia /ﬁEﬂﬁjdX

k=0 j=0

=3 ) aia;E; /?/JZl/deX

k=0 j=0

=3 aia;E;6;

k=0 j=0
o0

=> |a;PE;
=0

tomando a seguinte subtracao

/qf*ﬁ[q/d)Z —Ey=)_l|a;]’E; — By

Jj=0

o0
=> " la;*(E; — Eo)
=0
onde 1 > |ag|* > 0 e Ey é o menor dos autovalores, logo:

/w*ﬁwf — Ey >0

/ U HUdX > E,

A~

(H) > Eq

A

(C.3)

]

Onde (H) pode ser uma funcdo de parametros, denomidados parametros variacionais,

do sistema em questao.
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de dois niveis. O caminho de reagéo foi calculado com a metodologia wB97X-D/aug-cc-pVTZ, enquanto as
metodologias CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e CCSD(T)/CBSqg_5 foram empregadas na obtencdo das frequéncias e
alturas das barreiras de energia respectivamente. Os resultados da SEP foram utilizados nos calculos da Teoria
Variacional do Estado de Transigdo (TVET), respectivamente com corregoes de tunelamento multidimensional
para obter as constantes de velocidade dependentes da temperatura e efeitos cinéticos isotépicos. As constantes
de velocidade resultantes foram utilizadas na formulagao de uma equacao de Arrhenius modificada, visando
fornecer suporte a futuras investigagoes experimentais. A comparagao dos parametros estruturais, energéticos e
cinéticos da reagao SiH4 + H com resultados tedricos e experimentais revelou uma excelente concordancia. No
caso da reagao SiHy4 4+ CHs, os resultados energéticos foram comparados com um tnico estudo teérico encontrado
na literatura exibindo grande divergéncia devido ao nivel de cédlculo utilizado, enquanto os parametros cinéticos
foram comparados com resultados experimentais, obtendo-se boa concordancia com os nossos resultados tedricos,
sendo a principal contribuicao desse trabalho.
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