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— Paulo Freire



Resumo

A presente dissertação tem como objetivo estudar as propriedades eletrônicas, cinéticas e

os efeitos cinéticos isotópicos de duas reações elementares na combustão do silano (SiH4).

Para alcançar esse propósito, foram empregados métodos de cálculos de estrutura eletrô-

nica e da teoria variacional do estado de transição. Os sistemas em análise consistem em

duas reações de abstração do átomo de hidrogênio (H) do silano pelos radicais hidrogê-

nio (H) e metil (CH3). Na fase inicial do estudo, utilizaram-se o funcional de densidade

ωB97X-D e o método couple-cluster com excitações simples, duplas e contribuições pertur-

bativas de triplas CCSD(T) para obter as geometrias, frequências vibracionais harmônicas

e energias dos reagentes, produtos e estados de transição das reações SiH4 + H,CH3. O

diagnóstico T1 foi aplicado para analisar o caráter monoconfiguracional dos sistemas. A

obtenção de propriedades termoqúımicas com maior acurácia foi realizada por meio de um

método de extrapolação até o limite de base completa, com cálculos pontuais sobre as geo-

metrias otimizadas utilizando o método CCSD(T). Em seguida, foi constrúıda a superf́ıcie

de potencial (SEP) com uma metodologia de dois ńıveis. O caminho de reação foi calculado

com a metodologia ωB97X-D/aug-cc-pVTZ, enquanto as metodologias CCSD(T)/aug-cc-

pVTZ e CCSD(T)/CBSQ−5 foram empregadas na obtenção das frequências e alturas das

barreiras de energia respectivamente. Os resultados da SEP foram utilizados nos cálculos

da Teoria Variacional do Estado de Transição (TVET), respectivamente com correções

de tunelamento multidimensional para obter as constantes de velocidade dependentes da

temperatura e efeitos cinéticos isotópicos. As constantes de velocidade resultantes foram

utilizadas na formulação de uma equação de Arrhenius modificada, visando fornecer su-

porte a futuras investigações experimentais. A comparação dos parâmetros estruturais,

energéticos e cinéticos da reação SiH4+H com resultados teóricos e experimentais revelou

uma excelente concordância. No caso da reação SiH4 + CH3, os resultados energéticos

foram comparados com um único estudo teórico encontrado na literatura exibindo grande

divergência devido ao ńıvel de cálculo utilizado, enquanto os parâmetros cinéticos foram

comparados com resultados experimentais, obtendo-se boa concordância com os nossos

resultados teóricos, sendo a principal contribuição 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 (SiH4). 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 (CH3) radicals. In the initial phase, the ωB97X-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 SiH4 +

{H,CH3} reactions. The T1 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 ωB97X-D/aug-

cc-pVTZ methodology, and CCSD(T)/aug-cc-pVTZ and CCSD(T)/CBSQ−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 SiH4+CH3 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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FIGURA 5.7 – Gráfico de Arrhenius, como função de 103T−1, dos valores teóricos -
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1 Introdução

O cenário tecnológico no qual a ciência vive hoje – instrumentos de alt́ıssima resolução,

aceleradores de part́ıculas, supercomputadores, computadores quânticos, entre outros –

possibilita investigações teóricas e experimentais mais rigorosas e complexas comparados

a tempos passados. No campo da qúımica quântica computacional, devido ao alt́ıssimo

poder de processamento, resolução, aprimoramento de software e códigos mais eficazes

implementados nos computadores, está sendo posśıvel desenvolver engenharia de estru-

tura eletrônica de novos materiais, estudar com mais profundidade a correlação eletrônica

entre sistemas com muitos elétrons, obter as constantes térmicas de reações elementares

e qualquer propriedade no qual envolva átomos e moléculas. Dentro dos sistemas inves-

tigados pela qúımica teórica temos a reatividade de reações, na qual podemos citar o

estudo teórico da estrutura eletrônica e da cinética de reações de abstração do átomo de

hidrogênio da molécula de silano (SiH4) (CAO et al., 2011).

O silano é um gás incolor classificado como perigoso pela European GHS Classification

and Labelling. Entretanto, de acordo com a Global Market Insights (GMI), a comerciali-

zação do silano no ano de 2020 movimentou um valor de aproximadamente 2,37 bilhões do

dólares na economia global e exibirá uma taxa de crescimento anual composta (CAGR, do

inglês Compound Annual Growth Rate) de 7,8 % entre os anos de 2021 e 2027. Ou seja,

um retorno de aproximadamente 12,80 bilhões de dólares no investimento do mercado do

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

Constantemente utilizado como material percursor em śınteses de nanopart́ıculas e

revestimento que contenha siĺıcio (Si) (PEUKERT et al., 2017), o silano possui inúmeras

aplicações 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 ignição para motores scramjets e no setor de fotônica é utilizado

na fabricação de fibra óptica (ZACHARIAH; TSANG, 1995).

Devido a importância industrial, financeira e aos altos riscos associado ao seu ma-

nuseio, a elucidação dos mecanismos de oxidação do silano é de extrema importância.

Investigações das reações de oxidação, principalmente as que envolvem reações elemen-

tares de abstração do átomo de hidrogênio (H) do silano por radicais, tem sido foco de
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inúmeras pesquisas experimentais e teóricas de alto impacto nas últimas três décadas (CAO

et al., 2011; WANG et al., 2007; WU et al., 2010; ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998; GOUMRI et

al., 1993; ARTHUR et al., 1989; ARTHUR; MILES, 1997). Nesta dissertação investigamos

teoricamente as propriedades termodinâmicas, energéticas, cinéticas e os efeitos cinéticos

isotópicos dos seguintes sistemas de reações elementares:

SiH4 + Ḣ → ˙SiH3 + H2 (R1)

SiH4 + Ḋ → ˙SiH3 + HD (R1a)

SiD4 + Ḣ → ˙SiD3 + HD (R1b)

SiD4 + Ḋ → ˙SiD3 + D2 (R1c)

e

SiH4 + ˙CH3 → ˙SiH3 + CH4 (R2)

SiH4 + ˙CD3 → ˙SiH3 + CD3H (R2a)

SiD4 + ˙CH3 → ˙SiD3 + CH3D (R2b)

SiD4 + ˙CD3 → ˙SiD3 + CD4 (R2c)

A elucidação da reação elementar representada pela equação (R1) é extremamente impor-

tante em processos de decomposição qúımica de vapor. Esses processos são amplamente

utilizados nas industrias de semicondutores em crescimento a baixa temperatura de filmes

finos a base de silano (WU et al., 2010). Com inúmeros trabalhos teóricos envolvendo a sua

cinética, a metodologia empregada na reação (R1) foi aplicada na investigações de reações

de abstração do átomo de hidrogênio do silano e disilano (Si2H6) (WU et al., 2010).

O entendimento da reação representada pela equação (R2) é essencial para melhor

compreender a reatividade das ligações 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 são escassos na

literatura. Teoricamente, o trabalho do Drozdova et al. (DROZDOVA et al., 2006) foi o

único trabalho teórico encontrado até o presente momento, no qual aborda unicamente

as geometrias dos estados de transição de reações de abstração envolvendo radicais com

ligações Si–H. Sendo assim justificada a escolha das reações representadas pelas equações

(R2) - (R2c).

Investigações teóricas da cinética de uma reação elementar necessitam ter muito bem

caracterizado as geometrias, energias eletrônica e frequências vibracionais de todas os

estados estacionários (reagentes, produtos e estados de transição) envolvidas na reação.

Essa necessidade é essencial para a construção de uma boa superf́ıcie de energia potencial

(SEP), na qual representa a dinâmica qúımica do sistema reacional. Todas as informações
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necessárias da cinética da reação (coeficientes de velocidade e efeitos cinéticos isotópicos)

são retirados da SEP.

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

1. Cálculo de estrutura eletrônica;

2. Cálculo da cinética qúımica.

Na primeira etapa, no cálculo de estrutura eletrônica, todas as geometrias de equiĺıbrio

dos estados estacionários das reações representadas pelas equações (R1) - (R2) foram

otimizadas utilizando duas metodologias diferentes:

1.1. Método de função de onda;

1.2. Teoria do Funcional de Densidade.

Dessas metodologias obtemos as frequências harmônicas de vibração e energias de ponto

zero (ZPE, definida como a energia de oscilação a 0 Kelvin) de cada estado estacionário,

energias termodinâmicas e eletrônicas das reações. O método de função de onda utilizado

foi o de Coupled Cluster com excitações simples e duplas e perturbações triplas CCSD(T)

(LEE; TAYLOR, 2009) e a DFT (do inglês, Density Functional Theory) foi o ωB97XD

juntamente com conjunto de funções de onda base proposto por Dunning com inclusão de

funções difusas denominadas aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989a; WOON; DUNNING, 1993a).

A escolha de duas metodologias diferentes no cálculo de estrutura eletrônica das es-

pécies qúımicas é justificada pela construção das SEP. Devido ao elevado custo compu-

tacional necessário para computa-la com uma metodologia de excelente acurácia, neste

trabalho utilizamos a estratégia de dois ńıveis. A estratégia de dois ńıveis consiste em

utilizar dois ńıveis diferentes de cálculos de estrutura eletrônica a saber; um denominado

de baixo ńıvel, utilizado para a determinação da superf́ıcie de mı́nima energia potencial, e

o ńıvel mais alto, utilizado para obter, nos estados estacionários, as energias e frequências

vibracionais mais acuradas.

Na segunda etapa, no cálculo da cinética qúımica, foi utilizado a seguinte metodologia:

2.1. Teoria de Estado de Transição Variacional.

Na VTS (do inglês, Variational Transition State) emprega-se a SEP obtida anteriormente

com correções de tunelamentos multidimensionais. Tunelamento quântico é um fenômeno

da mecânica quântica no qual part́ıculas podem transpor um estado de energia classica-

mente proibido. Isto é, uma part́ıcula pode escapar de regiões 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 correções de tunelamento na SEP são extremamente

importantes para a descrição da cinética da reação, principalmente em baixas temperatu-

ras. Nos cálculos da cinética essas correções foram introduzidas na Teoria do Estado de

Transição Variacional na forma de parâmetros multiplicativos, sendo eles: aproximação

de pequena curvatura SCT (SKODJE et al., 1981), grande curvatura LCT (SKODJE et al.,

1982) e micro canônica µOMT (LIU et al., 1993).

Os cáclulos de estrutrua eletrônica e de dinâmica qúımica foram efetuados com os

programas GAUSSIAN versão 09 (FRISCH et al., 2009) e POLYRATE versão 08, respecti-

vamente.



2 Cálculos de Estrutura Eletrônica

O principal objetivo das aproximações em qúımica quântica consiste na obtenção de

soluções aproximadas para equação de Schrödinger. Neste caṕıtulo serão apresentadas

algumas metodologias de cálculos de estrutura eletrônica utilizadas neste trabalho, escri-

tas a partir de diversos livros de qúımica quântica (MORGON; COUTINHO, 2007; KOCH;

HOLTHAUSEN, 2001).

2.1 Equação de Schrödinger

A equação de Schrödinger, responsável por descrever uma das representações da me-

cânica quântica, é descrita por:

iℏ
∂Ψ

∂t
= ĤΨ (2.1)

em que Ψ = Ψ(X⃗, t) representa a função de onda e Ĥ é o operador Hamiltoniano diferen-

cial do sistema. Em qúımica quântica normalmente utiliza-se a equação de Schrödinger

independente do tempo não relativ́ıstica

ĤΨa(χj, ξJ) = EaΨa(χj, ξJ) (2.2)

com Ĥ sendo o Hamiltoniano do sistema que contém M núcleos e N elétrons na presença

de um campo elétrico ou magnético. Sendo a representação da energia total, o operador

Ĥ possui a seguinte expressão em unidades atômicas (ver apêndice B):

Ĥ = −1

2

N∑
j=1

∇2
i −

N∑
J=1

1

2MJ

∇2
J −

M∑
J=1

N∑
j=1

ZJ

rj,J
+

1

2

N∑
{j,i}=1

1

rj,i
+

1

2

M∑
{J,I}=1

1

RJ,I

(2.3)

onde os ı́ndices {I, J} percorrem osM núcleos, e os ı́ndices {i, j} percorrem os N elétrons.

Os primeiros dois termos da equação (2.3) descrevem a energia cinética dos núcleos e

elétrons, onde ∇2 é o operador Laplaciano diferencial dado por:

∇2 =
∑
i

∂2

∂xi
(2.4)
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com xi sendo as coordenadas de um dado sistema de referência. MJ é a massa do J-

ésimo núcleo. Os termos remanescentes da equação (2.3) descrevem as energias potenciais,

sendo potencial eletrostática de atração núcleo-elétron, repulsão elétron-elétron e repulsão

núcleo-núcleo. rp,q e Rp,q são as distâncias entre a part́ıcula p e q.

A função de onda Ψa(χj, ξJ) representa o a-ésimo estado do sistema, no qual depende

de 3N coordenadas espaciais {r⃗j} e N coordenadas de spin {σj} (ver apêndice B) dos

elétrons, que são representadas pelo conjunto {χj}, e de 3M coordenadas espaciais {R⃗j}
e M coordenadas de spin {σJ} dos núcleos, que são representadas pelo conjunto {ξJ}.
Qualquer informação sobre o sistema estará contida na função Ψa. E Ea é o autovalor

(valor numérico) da energia do estado descrito por Ψa.

2.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

A equação (2.2) de Schrödinger pode ser simplificada ao comparar a diferença signi-

ficativa entre as massas dos núcleos e a dos elétrons. Para o núcleo mais leve, o próton

(H+), a diferença de massa é de 1800 vezes maior comparada com a massa do elétron.

Sendo assim, o núcleo move-se com uma velocidade relativa muito menor comparada com

a velocidade do elétron. Como consequência prática, assume-se, como boa aproximação,

que os elétrons movimentam-se sob a ação de um campo gerado por núcleos fixos. Esta

é a base da aproximação de Born-Oppenheimer. Nessa aproximação o Hamiltoniano da

equação (2.3) reduz-se a um novo Hamiltoniano conhecido como Hamiltoniano eletrônico,

expresso por:

Ĥele = −1

2

N∑
j=1

∇2
i −

M∑
J=1

N∑
j=1

ZJ

rj,J
+

1

2

N∑
{j,i}=1

1

rj,i

= T̂ + V̂nu,e + V̂e,e (2.5)

A solução da equação (2.2) com o Hamiltoniano (2.5) é a função de onda eletrônica Ψele e

o valor numérico da energia eletrônica Eele. Sendo conhecido como problema eletrônico.

A função Ψele, no qual descreve a estrutura de todas as propriedades eletrônicas,

depende explicitamente das coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas

dos núcleos, uma vez que cada nova configuração dos núcleos resulta em uma nova função

de onda eletrônica. A energia total do sistema, ETOT , será a soma da energia eletrônica

com a energia de repulsão constante núcleo-núcleo, ou seja:

ETOT = Eele +
1

2

M∑
{J,I}=1

1

RJ,I

(2.6)
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O mesmo racioćınio pode ser usado para resolver o problema nuclear, onde o Hamiltoniano

nuclear na aproximação de Aproximação de Born-Oppenheimer é expresso por:

Ĥnuc = −1

2

M∑
J=1

1

MJ

∇2
i + ETOT (2.7)

onde ETOT , dado pela equação (2.6), fornece o potencial efetivo para o movimento nuclear

através de uma superf́ıcie de energia potencial (SEP). A SEP é obtida ao resolver o

problema eletrônico. Resolvendo o problema nuclear obtemos a função de onda nuclear

Ψnuc que descreverá as vibrações, rotações e translações das moléculas.

2.3 Aproximação de Hartree-Fock

A aproximação de Hartree-Fock desempenha um papel important́ıssimo na elucidação

de problemas envolvendo cálculos de estrutura eletrônica, sendo, frequentemente, o ponto

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

Metodologia denominada campo-auto-consistente (SCF, do inglês self-consistent-field),

a aproximação de Hartree-Fock tem como objetivo obter um conjunto de spin-orbitais {
ψi(χj), i = 1, 2, . . . , N , j = 1, 2, . . . , K} (ver Apêndice B, equação (B.19)) através do

prinćıpio variacional (ver Apêndice C equação (C.1)) no qual uma única função de onda

representada por um determinante de Slater, equação (2.21), seja a melhor aproximação

do estado fundamental de um sistema constitúıdo de N elétrons descrito por um Hamil-

toniano eletrônico Ĥel.

2.3.1 Equações de Hartree-Fock

Devido a impossibilidade de resolver a equação (2.2) para um sistema de N elétrons

(N ≥ 2), define-se um subconjunto de funções que forneçam uma aproximação f́ısica

satisfatória para a função de onda exata do estado fundamental, Ψ0, e de fácil manuseio.

Na aproximação de Hartree-Fock esse subconjunto consiste em funções de onda de N -

elétrons que é antissimetrizada por um produto de N funções de onda de um único elétron.

Esse produto é conhecido como determinante de Slater

Ψ0 ≈ ΨSD =
1√
N !

∑
p

(−1)ϵpP̂{ψ1(χ1) . . . ψi(χi) . . . ψN(χN)} (2.8)
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onde a função de um-elétron ψi(χi), conhecido como spin-orbital, é composta pelo produto

entre o orbital espacial θ(r⃗) e a função de spin eletrônico α(σ) e β(σ), ou seja

ψi(χi) = θ(r⃗)η(σ), η(σ) ∈ {α(σ), β(σ)} (2.9)

e (N !)1/2 é a condição de normalização.

Tendo a função de onda em mãos, aplica-se o prinćıpio variacional com a intenção de

obter o melhor determinante de Slater que minimiza o valor da energia da equação (2.2),

obtendo-se a energia de Hartree-Fock, EHF , dada por:

EHF = minE[ΨSD] (2.10)

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

energia EHF , ou seja

EHF =⟨ΨSD | Ĥele | ΨSD⟩

=
N∑
i

(i | ĥ | i) + 1

2

N∑
i

N∑
j

[(ii | jj)− (ij | ji)] (2.11)

onde

(i | ĥ | i) =
∫
φ∗(χj)

(
−1

2
∇2 −

M∑
J

ZJ

rj,J

)
φ(χj)dχj (2.12)

representa a contribuição da energia cinética e atração núcle-elétron, e

(ii | jj) =
∫ ∫

| φi(χj) |2
1

rj,i
| φj(χi) |2 dχjdχi (2.13)

(ij | ji) =
∫ ∫

φi∗(χj)φj(χj)
1

rj,i
φj∗(χi)φi(χi)dχjdχi (2.14)

são as integrais de Coulomb e de troca respectivamente nos quais representa a interação

entre dois elétrons. Impondo a condição de orto-normalização no conjunto de spin-orbitais

{φi} no processo de minimização da energia EHF , que é dependente da função φi, implica

que será necessário um conjunto de N equações de Euler com multiplicadores de Lagrange

ϵi dadas por

f̂φi = ϵiφi (2.15)

onde ϵi representa a energia do orbital e f̂ o operador de Fock. As equações (2.15)

representam as equações de Hartree-Fock, nas quais fornecem os melhores spin-orbitais

que geram o menor valor para a energia EHF .
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O operador de Fock f̂ é um operador efetivo de um único elétron, dado por

f̂ = −1

2
∇2

i −
M∑
J

ZJ

riJ
+ VHF (i) (2.16)

com VHF (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 equações de

Hartrre-Fock, o operador de repulsão entre dois elétrons 1/ri,j no Hamiltoniano eletrônico

é substitúıdo por um único operador simples de um elétron VHF (i) no qual contribui com

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

VHF (i) =
i=1∑
N

(Ĵi(χj)− K̂i(χj)) (2.17)

onde o operador de Coulomb Ĵ é definido por

Ĵi(χj) =

∫
| φi(χk) |2

1

rj,k
dχk (2.18)

representa o potencial experimentado por um elétron na posição rj devido a distribuição

de carga eletrônica em um spin-orbital φi. O segundo termo da equação (2.17) é a con-

tribuição de troca do potencial HF não possuindo interpretação clássica e definido como

K̂i(χj) =

∫
φi(χj)

1

rj,i
φj(χi)dχi (2.19)

A ocorrência desse termo de troca é um resultado explicito da antissimetrização do deter-

minante de Slater no método.

2.3.2 Correlação Eletrônica

Obtido o conjunto de spin-orbitais {φi} pelo método de Hartree-Fock, a função dada

pelo determinante de Slater ΨSD é a aproximação da função de onda na qual possui uma

porção significativa da f́ısica do problema de muitos elétrons. Do prinćıpio variacional

(Apêndice C), a energia EHF obtida será maior ou igual a energia do estado fundamental

E0 do sistema. A diferença entre essas duas energias é chamada de energia de correlação,

ou seja

Ec
HF = EHF − E0 (2.20)

a equação (2.20) é uma medida do erro cometido dentro da representação da aproximação

de Hartree-Fock.

A correlação eletrônica é causada principalmente pela repulsão instantânea entre os
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elétrons, no qual não é abrangido pelo potencial efetivo HF. Em outras palavras, os elé-

trons estão geralmente próximos entre si na representação Hartree-Fock devido a interação

eletrostática ser tratada por uma média.

Entretanto, a equação (2.20) não está restrita as contribuições de interações elétron-

elétron, pois, uma vez que Ec
HF mede uma diferença entre o valor esperado do Hamilto-

niano eletrônico com o determinante de Slater, ⟨ΨSD | T̂ + V̂nu,e + V̂e,e | ΨSD⟩ e a energia

E0, implica que poderá haver contribuições na correlação devido a energia cinética, ou

devido interações núcleos-elétrons.

2.4 Funções de Base

Para os métodos de cálculos de estrutura eletrônica que serão apresentados nessa

dissertação é essencial ter de antemão a solução aproximada do problema a ser resolvido.

Quando trabalhamos com moléculas não excitadas, geralmente, queremos obter a sua

energia do estado fundamental E0 ao resolver a equação eletrônica de Schrödinger. E, uma

vez que moléculas são constitúıdas por prótons, nêutrons e elétrons, que são part́ıculas

elementares denominadas férmions, temos que a função de onda solução necessita ser

antissimétrica (ver Apêndice , equação (B.24)). Logo, podemos utilizar o determinante

de Slater

Ψ(χ1, . . . , χN) =
1√
N !

∑
p

(−1)ϵpP̂{ψ1(χ1) . . . ψi(χi) . . . ψN(χN)} (2.21)

para representar o estado fundamental de uma molécula. Sendo os elementos do determi-

nante constitúıdos por spin-orbitais {ψi(χ), i = 1, · · · , N}, que são um produto de duas

funções ϕ(r⃗j)η(σk), temos que ϕ(r⃗j), representando a parte espacial do orbital molecular,

será constitúıdo por uma expansão de orbitais Gaussianos do tipo

Ωµ = Υl,m(θ, φ)r
n−1 exp(−µr) (2.22)

onde Υl,m são os harmônicos esféricos, e {n, l,m} são os números quânticos que surgem

naturalmente ao resolver a equação de Schroedinger para o átomo de hidrogênio (H). A

expansão desses orbitais

ϕ(r⃗j) =
k∑

µ=1

cµ,jΩµ (2.23)

são denominadas de funções base espaciais.
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2.5 O Método de Couple-Cluster

Originalmente desenvolvido por Č́ıžek et al.(Č́ıžEK, 1966) o método Coupled - Cluster

(CC), tem como finalidade introduzir todas as correções para a correlação eletrônica até a

ordem infinita. Nessa metodologia, o sistema molecular de muitos elétrons é separado em

vários aglomerados (cluster) com poucos elétrons. A função de onda do método Coupled

- Cluster é expressa como sendo:

ψCC = exp (T̂ )ψ0 (2.24)

onde ψ0 é a função de onda de Hartree-Fock e dado o Hamiltoniano Ĥ do sistema, a

energia Coupled - Cluster é dada por:

ECC =
⟨ψ0 exp (T̂

†) | Ĥ | exp (T̂ )ψ0⟩
⟨ψ0 exp (T̂ †) | exp (T̂ )ψ0⟩

(2.25)

onde T̂ é o operador CC, definido como:

T̂ = T̂1 + T̂2 + · · ·+ T̂N (2.26)

O conjunto de operadores {T̂i} são os responsáveis por gerar as excitações simples, duplas,

triplas, e subsequente da uma função de onda de referência ψ0. Sendo exp (T̂ ) um operador

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

exp (T̂ ) = Î +
1

2!

(
N∑
i=1

T̂i

)2

+
1

3!

(
N∑
i=1

T̂i

)3

+ · · · (2.27)

Incluindo todas os operadores da equação (2.26) na função de onda (2.24) teremos todos os

posśıveis estados excitados de uma molécula. Entretanto, é necessário truncar o operador

CC, que em geral é truncado para incluir as contribuições dos operadores T̂1 e T̂2, obtendo

assim a função de onda denominada Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD). Uma

aproximação mais acurada que aumenta a exatidão do cálculo da energia do sistema é

a inclusão das excitações triplas conectadas, que são obtidas ao desenvolver os produtos

notáveis da equação (2.27), e tomando todos os termos de T̂1 e T̂2 que estão conectados

a T̂3, dando origem ao método Coupled - Cluster com excitações simples e duplas e

perturbações triplas CCSD(T) (LEE; TAYLOR, 2009).

2.5.1 Diagnóstico T1

O diagnóstico T1 é uma forma de avaliar o caráter monoconfiguracional da função de

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

T1 =
| t⃗1 |√
N

(2.28)

Sendo uma medida de important́ıssima dos efeitos de correlação eletrônica não-dinâmica e

um bom indicador da qualidade da função de onda Coupled - Cluster monoconfiguracional.

De acordo com Lee et al. (LEE; TAYLOR, 2009) valores de T1 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 função do onda possui um caráter monoconfiguracional, caso contrário a

função possui um caráter multiconfiguracional.

2.6 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglês Density Function Theory) é

baseada no pressuposto de que toda a informação referente a função de onda está relaci-

onada com densidade de probabilidade eletrônica, ρ(r) =| ψel |2 do sistema. Sendo ρ(r)

uma função dependente de três coordenadas espaciais e independente do número de elé-

trons, pode-se definir a energia do sistema eletrônico E como um funcional da densidade

eletrônica, ou seja, E = E[ρ(r)].

A metodologia DFT é concentrada em dois teoremas desenvolvidos por Hohenberg e

Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964), sendo eles:

Teorema 1. A densidade eletrônica ρ(r) do sistema determina o potêncial 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 posições das cargas, além de qualquer potencial externo

ao sistema está impĺıcito na densidade eletrônica. E integrando a densidade eletrônica em

todo o espaço obtemos o número total de elétrons. Já o Teorema 2 diz que para qualquer

aproximação de ρ(r) a energia obtida será sempre maior que a energia exata do estado

fundamental do sistema.

A principal dificuldade do DFT está na obtenção do funcional que relaciona a energia

do sistema com a densidade eletrônica. Sendo em primeira instância, expresso como:

E[ρ] =

∫
drv(r)ρ(r) + T [ρ] + Vee[ρ] (2.29)

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

elétrons e Vee[ρ] é o funcional da energia de interação elétron-elétron.
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2.6.1 A Formulação 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

referência s, um conjunto de orbitais espaciais mono-eletrônicos ortonormais {ϕi(r⃗)} que

definem os elétrons, e tomando a função de onda eletrônica por um determinante de Slater,

equação (2.8). Resulta, dessas escolhas, que a densidade eletrônica será dada por:

ρ(r) =
N∑
i=1

| ϕi(r⃗) |2 (2.30)

e a energia cinética será dada por:

Ts[ρ] =
1

2

N∑
i=1

⟨ϕi(r⃗) | ∇2 | ϕi(r⃗)⟩ (2.31)

Onde Ts[ρ] é a energia cinética do sistema referencial de elétrons não interagentes ao

sistema original, no qual corresponde a uma boa aproximação da energia cinética real,

T [ρ]. O conjunto de orbitais {ϕi(r⃗)} são obtidos ao resolver equações de autovalores que

possuem a seguinte estrutura:[
−1

2
∇2

i + vs(r)

]
ϕi(r⃗) = ϵiϕi(r⃗) (2.32)

com vs(r) sendo o potencial externo introduzido no sistema de referência no qual não

precisa ser necessariamente igual ao do sistema real v(r). Logo, da equação (2.32) é

necessário encontrar uma expressão para vs(r) que permita obter, para o sistema de

referência, um conjunto {ϕi(r⃗)} que forneça uma densidade igual ao do sistema original.

Introduzindo a seguinte partição da energia:

T [ρ] + Vee[ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ] (2.33)

com

J [ρ] =
1

2

∫
dr1dr2

ρ(r1)ρ(r2)

r1,2
(2.34)

e

Exc[ρ] = (T [ρ]− Ts[ρ]) + (Vee[ρ]− J [ρ]) (2.35)

onde J [ρ] é a energia de interação eletrostática dos elétrons e Exc[ρ] é a energia de

”correlação-troca” no qual inclui o termo de interação elétron-elétron e a parte residual da

energia cinética.



CAPÍTULO 2. CÁLCULOS DE ESTRUTURA ELETRÔNICA 28

Tomando vs(r) como sendo:

vs(r) = v(r) +
δJ [ρ]

δρ
+
δExc[ρ]

δρ
= v(r) + vJ(r) + vxc(r) (2.36)

com

vJ(r) =

∫
ρ(r′)

| r′ − r |
dr′ (2.37)

sendo um potencial externo do tipo Coulomb, e vxc(r) o potencial de ”correlação-troca”.

Substituindo na equação (2.32) obtemos o seguinte conjunto de equações a saber:[
−1

2
∇2

i + v(r) + vJ(r) + vxc(r)

]
ϕi(r⃗) = ϵiϕi(r⃗) (2.38)

Obtendo um conjunto de orbitais {ϕi(r⃗)} no qual proporciona uma densidade eletrônica

idêntica a densidade do sistema real. Na equação (2.38), tanto vj(r) como vxc(r) dependem

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

A densidade eletrônica obtida pelo método DFT é exata conforme os teoremas de

Hohenberg e Khon (KOHN; SHAM, 1965). Contudo, a forma do potencial de correlação-

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

Uma vez que a resolução da correlação-troca envolve todos os termos não-clássicos,

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 correlação-troca Exc[ρ] como sendo:

Exc[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ] (2.39)

onde Ex[ρ] e Ec[ρ] são as energias de troca e correlação respectivamente. Esses funcionais

podem ser de dois tipos a saber: funcionais locais que dependem somente da densidade

eletrônica ρ(r) e de gradiente corrigido que são dependentes da densidade eletrônica ρ(r)

e de seu gradiente ∇ρ(r). Devido a inexistência da obtenção exata desses funcionais

de correlação e troca faz-se necessário o emprego de aproximações baseadas em soluções

espećıficas para determinados sistemas. Para isso, introduz-se parâmetros no qual os

valores são calculados através de ajustes de dados experimentais ou por métodos anaĺıticos.

2.6.2 Aproximações para o Funcional de Troca e Correlação

Dentre as aproximações para o funcional de troca e correlação, podemos citar:

1. LDA, do inglês Local Density Approximation;

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

Na aproximação LDA (BARTH; HEDIN, 1972), o termo Exc[ρ] é separado em duas contri-

buições, sendo elas o termo de energia de troca Ex[ρ] e o da energia de correlção Ec[ρ],

ou seja

Exc
LDA[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ] (2.40)

sendo uma boa aproximação para sistemas no qual há homogeneidade da densidade ele-

trônica. Quando a densidade de spin α e β não coincidem, tradando-se de um sistema de

camada aberta, utiliza-se a aproximação LSDA (do inglês, Local Spin Density Approxi-

mation) no qual as energias dos orbitais α e β são tratados separadamente pelo funcional

Exc[ρ] por:

Exc
LSDA[ρ

α, ρβ] = Ex[ρα, ρβ] + Ec[ρα, ρβ] (2.41)

Para o tratamento de sistemas f́ısicos mais reaĺısticos, com densidades eletrônicas não

homogêneas, utiliza-se a aproximação GGA (GUTLE et al., 2001; TAO et al., 2003; VOORHIS;

SCUSERIA, 1998), na qual a densidade eletrônica ρ(r⃗) e a norma do seu gradiente | ∇ρ(r⃗) |
são inclúıdas no funcional da energia de troca e correlação. Nessa aproximação, temos

que:

Exc
GGA[ρ] =

∫
εxc(ρ, | ∇ρ |)dr⃗ (2.42)

onde εxc é a energia de troca por part́ıcula. Sendo ε dependente da densidade eletrônica

na posição r⃗ e da norma do gradiente em torno dessas vizinhanças, implica que o funcional

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

Partindo do funcional LLA, os métodos GGA possibilitam obter, com maior ńıvel de

precisão, as geometrias de equiĺıbrio, frequências 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 informações semi-locias da densidade, como por exemplo, o Laplaciano da densidade

∇2ρ(r⃗) e a densidade de energia cinética τ dos orbitais ocupados. A o funcional da energia

pode ser expressa como:

Exc
M−GGA[ρ] =

∫
εxc(ρ, | ∇ρ |,∇2ρ, τ)dr⃗ (2.43)

onde a densidade da energia cinética, dada por

τ =
1

2

occ∑
j

| ∇ψj |2 (2.44)

é referente a todos os orbitais ocupados.
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2.6.3 Métodos Hı́bridos

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

al., 2007) expresso por:

Ex
HF =

1

2

∫ ∫
ρHF
0 hxHF (ri, rj)

ri,j
dr⃗idr⃗j (2.45)

onde ρHF
0 representa a densidade eletrônica na aproximação de Hartree - Fock e hxHF é o

valor esperado do operador dado pela equação (2.12). A inclusão parcial dessa energia nos

métodos DFT é justificada através da conexão adiabática na qual conecta adiabaticamente

o sistema de N elétrons que interagem (λ = 1) ao sistema de N elétrons que não interagem

(λ = 0) por um potencial Coulombiano, tal que a densidade eletrônica permaneça igual a

densidade exata para qualquer que seja o valor intermediário de λ ∈ [0, 1].

A equação que representa a conexão adiabática para a energia de troca e correlação é

dada por:

Exc[ρ] =

∫ 1

0

Eλ
p [ρ]dλ (2.46)

onde Ep corresponde a contribuição da energia potencial, dependente de λ. A contribuição

da energia cinética é introduzida ao integrar a equação (2.46) sobre λ.

2.6.4 ωB97X-D

Funcional de densidade h́ıbrido, com correções de longo alcance LC (do inglês, long-

range correct), o ωB97X-D inclui correções de dispersão emṕırica entre os átomos (CHAI;

HEAD-GORDON, 2008).

A energia total obtida com esse funcional é

EωB97X−D = EωB97X + Edisp (2.47)

onde é calculada como sendo a soma da energia obtida pelo funcional ωB97X e uma

correção de dispersão emṕırica entre pares atômicos. A correção é dada por:

Edisp = −
i=1∑
N−1

j=i+1∑
N

Cij
6

R6
ij

fa(Rij) (2.48)

onde Cij
6 é o coeficiente de dispersão para o par atômico i, j, Rij é a distância interatômica,

N é o número de átomos, e fa é a função de amortecimento expressa por:

fa =
1

1 + a(Rij/Rr)−12
(2.49)
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com a sendo um parâmetro não linear, responsável por controlar a força das correções

de dispersão e Rr é a soma dos raios das dispersões interatômicas (GRIMME, 2006). O

funcional ωB97X-D apresenta acurácia termoqúımica e cinética razoável (CHAI; HEAD-

GORDON, 2008).



3 Superf́ıcies de Energia

No contexto da qúımica a superf́ıcie de energia potencial (SEP) é definida de acordo

com Donald G. Truhlar (TRUHLAR, 2003) como sendo uma função de potencial efetiva

para o movimento vibracional molecular ou colisões atômicas e moleculares em função das

coordenadas internucleares do sistema. Representando um conceito central em aplicações

de métodos de estrutura eletrônica para estudos de estruturas, propriedades eletrônicas e

reatividades de moléculas.

Sendo o resultado das soluções da equação eletrônica de Schrödinger dentro da apro-

ximação de Born-Oppenheimer para diversas configurações do sistema a SEP, constan-

temente referenciada como superf́ıcie de potencial adiabática, é uma hipersuperf́ıcie de

alta dimensionalidade dependente do número de átomos do sistema. Trabalhando em

coordenadas cartesianas, a dimensão da superf́ıcie de uma molécula de N átomos é 3N .

Entretanto, utilizando coordenadas internas conseguimos abrir mão do movimento de

translação e rotações em torno de seu eixo principal, resultando superf́ıcies de 3N − 6 di-

mensões para moléculas não lineares e 3N−5 dimensões para moléculas lineares. Todavia,

a alta dimensionalidade da SEP implica a necessidade de inúmeros cálculos de estrutura

eletrônica do sistema, sendo necessário utilizar estratégias que permitam diminuir o nú-

mero de cálculos e consequentemente limitando a região da superf́ıcie, para regiões de

maior interesse qúımico.

3.1 Superf́ıcie de Potencial Adiabática

A equação de Schrödinger molecular independente do tempo com n elétrons e N

núcleos com spins desacoplados é dada por

ĤΨ(r⃗, q⃗) = EΨ(r⃗, R⃗) (3.1)

onde Ĥ é dado pela equação (2.3), ou, simplificando, podemos escrever como sendo:

Ĥ = − 1

2m
∇2

r⃗ −
1

2M
∇2

R⃗
+ V (r⃗, R⃗) (3.2)
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Definindo as coordenadas generalizadas como sendo as coordenadas cartesianas isoinercial

normalizada pela massa representada por:

qj =

(
Mi

µ

)1/2

(xi, yi, zi) {i = 1, · · · , N j = 1, · · · , 3N} (3.3)

onde Mi, xi, yi e zi são as massas e as coordenadas cartesianas do núcleo i e µ é a massa

reduzida nuclear do sistema, e r⃗ = (r1, · · · , r3n) = (x1, · · · , xn, y1, · · · , yn, z1, · · · , zn) ∈
ℜ3n é o vetor posição dos n elétrons. Aplicando a aproximação de Born-Oppenheimer no

hamiltoniano, obtemos a seguinte equação de Schrödinger eletrônica:[
− 1

2m
∇2

r⃗ + V (r⃗, q⃗)− Vi(q⃗)

]
ψel
i (r⃗; q⃗) = 0 (3.4)

onde Vi(q⃗) e ψ
el
i (r⃗; q⃗) são os autovalores e autofunções do problema eletrônico que depen-

dem parametricamente da coordenada de reação nuclear q⃗. Resolvendo a equação (3.4)

para cada configuração de q⃗ obtemos um conjunto completo de autofunções eletrônicas

{ψel
i (r⃗; q⃗)}. Pelo prinćıpio de superposição da função de onda, podemos escrever a solução

da equação (3.1) como a seguinte combinação linear:

Ψ(r⃗, q⃗) =
n∑

i=0

ψel
i (r⃗; q⃗)ψ

nu
i (q⃗) (3.5)

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

a seguinte equação

∫
dr⃗(ψel

j (r⃗; q⃗))
∗

[
(Ĥ − E)

n∑
i=0

ψel
i (r⃗; q⃗)ψ

nu
i (q⃗)

]
=

∫
dr⃗(ψel

j (r⃗; q⃗))
∗

[
Ĥ

n∑
i=0

ψel
i (r⃗; q⃗)ψ

nu
i (q⃗)− E

n∑
i=0

ψel
i (r⃗; q⃗)ψ

nu
i (q⃗)

]
=

n∑
i=0

∫
dr⃗(ψel

j (r⃗; q⃗))
∗Ĥψel

i (r⃗; q⃗)ψ
nu
i (q⃗)− E

n∑
i=0

∫
dr⃗(ψel

j (r⃗; q⃗))
∗ψel

i (r⃗; q⃗)ψ
nu
i (q⃗) =
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n∑
i=0

∫
dr⃗(ψel

j (r⃗; q⃗))
∗
(
− 1

2m
∇2

r⃗ −
1

2M
∇2

q⃗ + V (r⃗, q⃗)

)
ψel
i (r⃗; q⃗)ψ

nu
i (q⃗)− E

n∑
i=0

δi,jψ
nu
i (q⃗) =

n∑
i=0

δi,j

(
− 1

2M
∇2

q⃗ψ
nu
i (q⃗)

)
+

n∑
i=0

∫
dr⃗(ψel

j (r⃗; q⃗))
∗
(
− 1

2m
∇2

r⃗ + V (r⃗, q⃗)

)
ψel
i (r⃗; q⃗)ψ

nu
i (q⃗)+

−Eψnu
j (q⃗) =[

− 1

2M
∇2

q⃗ + Vj(q⃗)− E

]
ψnu
j (q⃗) = 0

ou seja [
− 1

2M
∇2

q⃗ + Vj(q⃗)− E

]
ψnu
j (q⃗) = 0 (3.6)

Onde, temos que Vj(q⃗) é interpretada como a energia potencial efetiva para o movimento

do núcleon no qual fornece a SEP do sistema ao resolver a equação (3.4). Devido a grande

diferença entre as massas dos elétrons e dos núcleos, podemos aproximar o movimento

nuclear utilizando mecânica clássica (no qual é muito razoável, especialmente para átomos

mais pesados que os hidrogênios). Da aproximação clássica e tendo Vj(q⃗), podemos uti-

lizar o formalismo Newtoniano, para escrever as equações de movimento nuclear através

segunda lei de Newton como sendo:

M ¨⃗q = −∇Vj(q⃗) (3.7)

onde −∇Vj(q⃗) é o campo de forças sentido pelos núcleos.

3.2 Caminho de Energia Mı́nima

O caminho de energia mı́nima (CEM), segundo Melissas et al. (MELISSAS et al., 1992),

é definido como a trajetória 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 ı́ngreme começando em um ponto de sela, em coordenadas isoinerciais,

por exemplo, coordenadas cartesianas em escala de massa reduzida como as definidas ne

secção anterior.

A CEM é determinada resolvendo-se o seguinte conjunto de equações diferenciais:

dq⃗

d | s |
= − ∇V (q⃗)

| ∇V (q⃗) |
(3.8)



CAPÍTULO 3. SUPERFÍCIES DE ENERGIA 35

onde | ∇V (q⃗) | é dado por

| ∇V (q⃗) |=

[
N∑
i=1

(
∂V

∂xi

)2
]1/2

Onde, s é a coordenada de reação do caminho de mı́nima energia. A coordenada inicial

q⃗ (s = 0) é definida para ser o ponto de sela. Para obter a CEM, integra-se a equação

(3.8) na direção dos reagentes (s ≤ 0) e então na direção dos produtos (s ≥ 0) sempre

partindo do ponto de sela. O intervalo de s deve ser amplo o suficiente para determinar

a convergência de todos os cálculos dinâmicos que serão realizados.



4 Teoria do Estado de Transição

A Teoria do Estado de Transição (TET) é um método aproximativo utilizado para

determinar as constantes de velocidade em função da temperatura de reações qúımicas.

4.1 Formulação Clássica da Teoria Variacional do Estado de

Transição

Seja uma reação biomolecular representada por:

A + B → AB† → P (4.1)

com {A,B} representando os reagentes, AB† o estado de transição e P os produtos. To-

mando as coordenadas generalizadas definidas na equação (3.3), como as responsáveis

por descrever as 3N coordenadas dos N átomos envolvidos na equação (4.1) podemos

representar a energia cinética do sistema por:

T =
1

2
µ

3N∑
j=1

(q̇j)
2 (4.2)

A equação (4.2) diz que o movimento de um sistema de N-átomos governado por um

potencial, V = V (R⃗), é equivalente ao movimento de uma única part́ıcula de massa µ

em uma superf́ıcie de potencial, V = V (q⃗), de 3N dimensões. Logo, construindo uma

superf́ıcie de potencial de 3N dimensões, V = V (q⃗), e permitindo que um ponto de massa

µ deslise sem atrito sobre a mesma, teremos que as posições e o momentos generalizado

{qj(t), pj(t)} do ponto em qualquer instante t descreverá a configuração e velocidade do

sistema de N-átomos.

Tomando o ensemble clássico (p⃗, q⃗) e o espaço de fase p⃗ × q⃗ de dimensão 6N temos

que o Hamiltoniano do sistema será dado por:

H(p⃗, q⃗) = T (p⃗) + V (q⃗) (4.3)
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4.1.1 Teoria do Estado de Transição Generalizada

As constantes de velocidade da Formulação Clássica da Teoria Variacional do Estado

de Transição são derivadas do Hamiltoniano representado pela equação (4.3).

Tomando o ensemble clássico (p⃗, q⃗) definimos a densidade dos pontos do espaço de fase

clássico como sendo ρ = ρ(p⃗, q⃗) e ∂ρ/∂t a taxa de mudança temporal da densidade. Sendo

o número de pontos no espaço de fase conservados temos que é uma condição necessária

a satisfação da seguinte equação de continuidade:

∂ρ

∂t
+∇.(ρv⃗) = 0 (4.4)

onde v⃗ é a velocidade de um ponto (p⃗, q⃗) no espaço de fase.

Diferentes regiões do espaço de fase podem representar diferentes espécies qúımicas.

Logo, seguindo o fluxo de pontos entre regiões espećıficas do espaço, pode-se estudar o

curso da reação qúımica em questão. Definindo Λ o hypervolume de dimensão 6N que

contém todos os reagentes com

d6Nτ =
3N∏
j=1

dqidpi (4.5)

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

volume V obtemos:

− ∂

∂t

∫
Λ

d6Nτρ =

∫
Λ

d6N∇.(ρv⃗) (4.6)

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

V , ou seja:

NΛ =

∫
Λ

d6Nτρ (4.7)

Definindo uma superf́ıcie S de 6N − 1 dimensões e aplicano o teorema de Gauss no lado

direito da equação (4.6) obtemos a seguinte equação:

−dN
Λ

dt
=

∫
S

d6N−1aρ(v⃗.n̂) (4.8)

com d6N−1a sendo o elemento de área da superf́ıcie S e n̂ o seu versor apontando para

fora do volume V .

Tomando S como sendo a hypersuperf́ıcie que divide as regiões dos reagentes e pro-

dutos e calcularmos o fluxo local unidirecional F+ através da mesma, obtemos a taxa de

conversão de reagentes para produtos da reação qúımica em questão.
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Definindo F+, o fluxo local ĺıquido, como sendo:

F+ =

∫
S+

da6N−1ρ(v⃗.n̂) (4.9)

onde S+ é a porção da hypersuperf́ıcie S condicionada a

v⃗.n̂ ≥ 0 (4.10)

Escolhendo as coordenadas generalizadas da equação (3.3) de tal forma que sejam coor-

denadas cartesianas normais a S e tomando uma coordenada especial denominada coor-

denada de reação local z implica que S é constrúıda tomando um ponto fixo z = z∗. Da

coordenada de reação local, a velocidade ortogonal a S na direção reagentes – produtos

será

v⃗.n̂ =
dz

dt
=
pz
µ

(4.11)

e o elemento de superf́ıcie poderá ser expresso como

da = d6N−2τdpz (4.12)

substitúındo as equações (4.12) e (4.11) na equação (4.9) obtemos:

F+ =

∫
S+

d6N−2τ

∫ +∞

0

dpzρ
pz
µ

(4.13)

Tomando um sistema a uma temperatura fixa T a densidade de estados ρ pode ser expressa

através da distribuição de Boltzmann dado por:

ρ = ρ0 exp (−H/kBT ) (4.14)

Substitúındo na equação (4.7) obtemos:

NΛ(T ) = ρ0

∫
Λ

d6Nτ exp (−H/kBT ) (4.15)

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

integral na equação (4.13) sobre dpz escrevemos H como sendo:

H =
p2z
2µ

+HGT (u⃗, p⃗u; z) (4.16)

Com (p2z/2µ) associado a energia cinética ao longo da coordenada z, HGT (u⃗, p⃗u; z) sendo

o restante do Hamiltoniano e GT denotando o fato do hyperplano fixo em z = z∗ ser o

estado de transição generalizado.
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Substitúındo a equação (4.16) na equação (4.14) e o resultado na equação (4.13) ob-

temos

F+(T ) = ρ0

∫ +∞

0

dpzρ
pz
µ

exp (−p2z/2µkBT )
∫
S+

d6N−2τ exp [−HGT (u⃗, p⃗u; z = z∗/kBT ]

= ρ0kBT

∫
S+

d6N−2τ exp [−HGT (u⃗, p⃗u; z = z∗)/kBT ]

ou seja, escrvendo F+(T ) como FGT (T, z∗), temos:

FGT (T, z∗) = ρ0kBT

∫
S+

d6N−2τ exp [−HGT (u⃗, p⃗u; z = z∗)/kBT ] (4.17)

A equação (4.17) representa o fluxo unidimensional local, dependente de temperatura,

através do estado de transição generalizado.

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

neralizada

A taxa de uma reação depende da concentração dos reagentes, logo, é conveniente

trabalhar com a constante de velocidade, k = k(T ), ao invés de utilizar a equação (4.9).

A constate k(T ) é definida como sendo a taxa de reação por unidade de volume dividida

pelo produto das concentrações dos reagentes. Por sua vez, a taxa de reação significa o

fluxo de conversão dos reagentes aos produtos.

Trabalhando com a reação representada pela equação (4.1), a constante de velocidade

exata é dada por:

k(T ) =
F (T )

V [A][B]
(4.18)

Onde F (T ) é o fluxo global através da hypersuperf́ıcie conectando as regiões no espaço de

fase em moléculas por unidade de tempo; V o volume; e [Ai] a concentração do i-ésimo

reagente em moléculas por unidade de volume.

A suposição na teoria do estado de transição clássica é que podemos encontrar uma

hypersuperf́ıcie S = S(z) uńıvoca, no sentido de haver apenas a possibilidade de reagentes

se transformarem em produtos, e o fluxo local unidirecional FGT (T ; z∗) é maior ou igual

ao fluxo local F (T ), ou seja

FGT (T ; z∗) ≥ F (T ) (4.19)

Por definição

[Ai] =
NAi

V
(4.20)
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logo, podemos escrever para a reação (4.1)

[A][B] =
NANB

V 2
(4.21)

Uma vez que na região dos reagentes, cada reagente é independente um do outro, isso

permite escrever o Hamiltoniano como sendo:

H(p⃗, q⃗) = HA(p⃗A, q⃗A) +HB(p⃗B, q⃗B) (4.22)

e, substitúındo a equação (4.22) na equação (4.17) obtemos:

NANB = ρ0

∫
Λ

3N∏
j=1

dqAi dp
A
i exp (−HA/kBT )×

∫
Λ

3N∏
j=1

dqBi dp
B
i exp (−HB/kBT ) (4.23)

Considerando a função de partição clássica para um sistema de N part́ıculas distingúıveis

dada por (MCQUARRIE, 1976):

QC(T ) =
1

h3N

∫
d6Nτ exp (−H(p⃗, q⃗)/kBT ) (4.24)

onde h é a constante de Planck e tomando a função de partição clássica por unidade de

volume, Φc(T ), como sendo:

ΦC(T ) =
QC(T )

V
(4.25)

Podemos escrever, após algumas manipulações algébricas, a seguinte expressão:

NANB = ρ0h
3NAV ΦA

C(T )h
3NBV ΦB

C(T ) (4.26)

Substitúındo as equações (4.17), (4.21) e (4.26) na equação (4.18) obtemos:

k(T ) =
kBT

∫
S+ d

6N−2τ exp [−HGT (u⃗, p⃗u; z = z∗)/kBT ]

ρ0h3(NA+NB)V ΦA
C(T )Φ

B
C(T )

(4.27)

No qual assume-se que a integral no numerador é uma função de partição clássica,

Φ̃GT
C (T, z∗), por unidade de volume, com valor fixo em z = z∗, sendo expressa como:

Φ̃GT
C (T, z∗) = h3(NA+NB)−1ΦGT

C (T, z∗) exp (−VRP (z
∗)/kBT ) (4.28)

onde ΦGT
C (T, z∗) é definindo como quasi-função de partição do estado de transição gene-

ralizado, possúındo um zero de energia, V = VRP (z
∗), no caminho de reação no ponto

onde o mesmo intercepta a superf́ıcie do estado de transição generalizado. Substitúındo
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a equação (4.28) na equação (4.27) obtemos:

k(T ) =
kBT

h

ΦGT
C (T, z∗)

ΦA
C(T )Φ

B
C(T )

exp (−VRP (z
∗)/kBT ) (4.29)

Para simplificar a (4.29), podemos separar as funções de partição por unidade de volume

como sendo:

ΦX
C = ΦX

transQ
X
C (4.30)

onde QX
c é a função de partição interna inclúındo todos as posśıveis rotações, e ΦX

trans a

função de partição de translação por unidade de volume, dada por:

ΦX
trans =

(
2πmXkBT

ℏ2

)3/2

(4.31)

E, podemos simplificar a equação (4.29) tomando:

ΦGT
trans

ΦA
transΦ

B
trans

=
1

Φrel
trans

=
2πµkbT

1/2

h3
(4.32)

onde Φrel
trans é a função de partição de translação por unidade de volume relativo aos

reagentes. Definindo a função de partição dos reagentes por unidade de volume

ΦR
C(T ) = Φrel

trans(T )Q
A
C(T )Q

B
C(T ) (4.33)

vem que

kGT
C (T, z∗) =

kbT

h

QGT
C (T, z∗)

ΦR
C(T )

exp (−VRP (z
∗)/kBT ) (4.34)

representa a constante de velociade da reação (4.1) clássica tendo um único caminho

de reação. Para sistemas com mais de um único caminho de reação, faz-se necessário

acrescentar um fator de simetria σ na equação (4.34) obtentdo

kGT
C (T, z∗) = σ

kbT

h

QGT
c (T, z∗)

ΦR
c (T )

exp (−VRP (z
∗)/kBT ) (4.35)

como sendo a constante de velociade da reação clássica dependente da temperatura T .

A implementação do fator de simetria σ na equação (4.35) é importantante para eli-

minar estruturas repitidas na equação (4.34).

4.1.3 Teoria do Estado de Transição Variacional Canônica

Utilizando o caminho de energia mı́nima (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 clássica TST dada pela equação (4.35) torna-se uma função da coordenada de

reação s, ou seja:

kGT
C (T, s) = σ

kbT

h

QGT
C (T, s)

ΦR
C(T )

exp (−VCEM(s)/kBT ) (4.36)

onde VCEM(s) é o valor da energia na superf́ıcie CEM na coordenada s. A constante

de velocidade convencional clássica da teoria do estado de transição (k†C(T )) é obtida

tomando s = 0. Onde VCEM(s = 0) é a altura da barreira da reação e QGT
C (T, s = 0) é a

quasi-função de partição das espécies do ponto de sela de primeira ordem.

Uma vez que na formaulação da TST clássica obtem-se um limite superior equação

(4.19) da constante de velocidade exata, implica que a melhor aproximação para obter

k†C(T ) é através do cálculod de variação dado pela minimização de kGT
c (T, s) em relação

a coordenada s. Esse método é denomidado teoria do estado de transição variacional

canônica (CVTST, do inglês Canonical Variational Transition State Theory), ou teoria

variacional canônica (CVT, do inglês Canonical Variational Theory). A coordenada sCV T
∗

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

kCV T
C (T ) = kGT

C (T, sCV T
∗ ) = min

s
kGT
C (T, s) (4.37)

ou pelo critério
∂

∂s
kGT
C (T, s)

∣∣∣∣
s=sCV T

∗

= 0 (4.38)

e a constante de velocidade CVT é dado por:

kCV T
C (T, s) = σ

kbT

h

QCV T
C (T )

ΦR
C(T )

exp (−V CV T
CEM/kBT ) (4.39)

onde V CV T
CEM = VCEM(s = sCV T

∗ ) e QCV T
C (T ) = QGT

C (T, s = sCV T
∗ ). De acordo com (TUC-

KER; TRUHLAR, 1989; TRUONG et al., 1993), reescrevendo a equação (4.39) em uma formu-

lação quasi-termodinâmica e aplicando o critério dado pela equação (4.38) conseguimos

esclarecer o significado f́ısico do processo de minimização.

Uma vez que toadas as considerações foram considerações dinâmicas, para a formulção

quasi-termodinâmica podemos utilizar a seguinte expressão estat́ıstica para o equiĺıbrio

qúımico.:

K = σ
QP (T )

QR(T )
exp (−∆E/kbT ) (4.40)

onde, {QP (T ), QR(T )} são as funções de partição para os sistemas P e R, ∆E a diferença

de energia entre os zeros de enegergias para os dois sistemas e K a constante de equiĺıbrio
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qúımico. Da equação (4.40) implica que:

KGT (T ) = σ
QGT

C (T )

QR
C(T )

exp (−VCEM(s)/kbT ) (4.41)

Onde KGT (T ) é referida como a quasi-constante de equiĺıbrio. A termodinâmica permite

escrever a constante de equiĺıbrio como sendo:

KGT (T ) = K0 exp (−∆GGT,0
T (s)/RT ) (4.42)

one K0 é o quociente da reação no estado inicial, definido como sendo [AB†]0/[A]0[B]0, R

a constante dos gases ideal e ∆GGT,0
T (s) é a energia livre molar do estado inicial entre os

reagentes e o estado de transição, denominada de energia livre de ativação generalizada.

Em termos de grandezas termodinâmicas, podemos escrever:

∆GGT,0
T (s) = ∆HGT,0

T (s)− T∆SGT,0
T (s) (4.43)

Da equação (4.41) e (4.42) podemos escrever

σ
QGT

C (T )

QR
C(T )

exp (−VCEM(s)/kbT ) = K0 exp (−∆GGT,0
T (s)/RT )

kbT

h
σ
QGT

C (T )

QR
C(T )

exp (−VCEM(s)/kbT ) =
kbT

h
K0 exp (−∆GGT,0

T (s)/RT )

kGT
C (T ) =

kbT

h
K0 exp (−∆GGT,0

T (s)/RT )

ou seja

kGT
C (T ) =

kbT

h
K0 exp (−∆GGT,0

T (s)/RT ) (4.44)

e aplicando o critério CVT dado pela equação (4.38)

0 =
∂

∂s
kGT
C (T, s)

∣∣∣∣
s=sCV T

∗

=
kbT

h
K0

∂

∂s

[
exp (−∆GGT,0

T (s)/RT )
] ∣∣∣∣

s=sCV T
∗

obtemos
kbT

h
K0

∂

∂s

[
exp (−∆GGT,0

T (s)/RT )
] ∣∣∣∣

s=sCV T
∗

= 0 (4.45)

Ficando claro que a única grandeza dependente da coordenada de reação s é a variação de

energia livre ∆GGT,0
T (s). A coordenada s = sCV T

∗ que minimiza kCV T
C ocorre na posição

da superf́ıcie no qual a energia livre de ativação GGT,0
T (s) é máxima.

A princiapal diferença entre TST e CVT está no fato que a CVT existe uma combi-
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nação de efeitos entrópicos e energéticos (4.43) que são considerados ao tomar a CEM.

4.1.4 Suposições da Teoria de Estado de Transição Clássica

Na teoria do estado de transição clássica, as constantes de velocidade são calculadas

utilizando as funções de partições clássicas. Entretanto, devido ao grau de complexidade

que essas funções podem assumir, é necessário fazer as seguintes suposições ao calcular as

constantes de velocidades.

1. A função de partição é separável em função de partição eletrônica, vibracional,

rotacional e translacional;

2. Para a função eletrônica e vibracional aplica-se a aproximação de Born-Oppenheimer;

3. Para a função rotacional aplica-se a aproximação do rotor ŕıgido;

4. A função translacional é exata, não precisando de aproximação.

Tomando a quasi-função de partição para o estado de transição generalizado podemos

escrever:

QGT
C (T, z∗) = QGT

el (T, z∗)QGT
vib (T, z

∗)QGT
rot (T, z

∗)QGT
trans(T, z

∗) (4.46)

4.2 Formulação Semi Clássica da Teoria do Estado de Tran-

sição

Efeitos quânticos como o efeito vibracional do ponto-zero e o efeito de tunelamento

são extremamente importantes em muitos sistemas qúımicos. A formulação quântica da

teoria do estado de transição requer a quantização de todos os resultados e suposições

da formulação clássica. Entretanto, (a) devido a exigência do o conhecimento simultâneo

da posição da coordenada de reação z(s) e de seu respectivo valor do momento pz(s)

na formulação clássica, e (b) do principio da incerteza da mecânica quântica não existe

uma única maneira para quantizar os resultados e suposições da TST de forma rigorosa

(TUCKER; TRUHLAR, 1989). Por conseguinte, é comum o uso do tratamento semi clássico,

no qual inclui a quantização adiabática de todos os modos, exceto das coordenadas da

reação (FONTIJN, 1992). Onde adiabático nesse contexto significa que a cada valor da

coordenada s os ńıvies de energia são calculados para os graus de liberdade ortogonais a

coordenada de reação, eliminando-se a energia cinética em s e fixando a energia potencial.

Logo, introduzindo a constante de velocidade quantizada da teoria do estado de transição
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generalizada kGT/G assumindo-se a separabilidade em dois fatores a saber:

kGT/G(T, s) = κGT/G(T, s)kGT (T, s) (4.47)

onde kGT (T, s) é a constante de velocidade semi-clássica no qual inclui a quantização de

todos os modos exceto na coordenada de reação, e κGT/G(T, s) é o fator de correção usado

para incorporar efeitos quânticos relacionados a coordenada de reação. O supraescrito /G

na equação (4.47) denota que métodos utilizando coeficientes de transmissão do estado

fundamental são utilizados na evolução do fator de correção.

4.2.1 Função de Partição

Utilizando o ensamble canônico resulta que a função de partição quântica é definida

como sendo o somatório sobre o conjunto de estados energéticos quânticos de um sistema

macroscópico, ou seja

Q =
∑
j

exp (−Ej/kbT ) (4.48)

Das suposições da teoria do estado de transição implica que as funções de partição do

lado direito da equação (4.46) serão

1. Função de partição eletrônica

QGT
el (T, s) =

∑
γ

dGT
γ (s) exp [−(Vγ(s)− VCEM(s))/kbT ] (4.49)

onde dGT
γ (s) representa a degenerescência do estado eletrônico γ, e Vγ(s) é a energia

do estado γ.

2. Função de partição vibracional A função de partição vibracional total é o produto

das funções de partição de cada modo normal i, ou seja

QGT
el (T, s) =

nvib∏
i=1

Qvib,i (4.50)

Tomando a aproximação do oscilador harmônico podemos escrever

Qvib,i =
exp (−ℏωi/2kbT )

1− exp (−ℏωi/kbT )
(4.51)

onde ωi é frequência do i-ésimo modo e ℏ a constante de Planck modificada.

3. Função de partição rotacional Para um estado de transição linear generalizado, a
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função de partição é:

QGT
rot (T, s) =

2I(s)kbT

ℏ2σrot
(4.52)

onde I(s) é o momento de inércia e σrot é o número de simetria rotacioanl. Para um

estado de transição generalizado não-linear, a função de partição é dada por:

QGT
rot (T, s) =

[(
2kbT
ℏ2
)3
πIA(s)IB(s)IC(s)

]1/2
σrot

(4.53)

onde {IA(s), IB(s), IC(s)} são os três momentos de inércia principais.

4. Função de partição translacional A função de partição translacional é exatamente a

função da equação (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 E < V . Quanticamente, o sistema

possui probabilidade não nula de passar pelo potencial mesmo que E < V . Esse fenômeno

é chamado tunelamento e, para muitas reações qúımicas, esse fenômeno é observado pela

probabilidade dos reagentes reagirem entre si transformando-se em produtos mesmo não

havendo energia suficiente para superar a barreira de potencial.

O tunelamento é um efeito que possui maior significância a baixas temperaturas. De

acordo com Tucker e Trulhlar (TUCKER; TRUHLAR, 1989), para baixas temperaturas, o

sistema de reação será, quase, que inteiramente encontrado no estado fundamental, ou

em um estado energético similar podendo assumir que será verdade ao longo de todo o

caminho de reação. De acordo com a equação (4.47) a correção do efeito de tunelamento

nas constates de velocidade são introduzidas através do fator κ(T, s), denominado coe-

ficiente de transmissão. Para a inclusão do efeito, podemos escrever a equação (4.47)

genericamente como sendo:

kX/G(T, s) = κX/G(T, s)kGT (T, s) (4.54)

Onde X representa o método utilizado, podendo ser o método variacional CVT ou o do

estado de transição generalizado GT.

Seja PG(E) a probabilidade de transmissão quântica e PX
C (E) a probabilidade de

transmissão clássica a uma dada energia E, podemos escrever:

κX/G =

∫∞
0
PG(E) exp (−E/kbT )dE∫∞

0
PX
C (E) exp (−E/kbT )dE

(4.55)
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Onde, a probabilidade de transmição clássica pode ser escrita como sendo:

PX
C (E) = θ[E − V a

G ] (4.56)

com θ sendo a função degrau de Heaviside definida por

θ =

{
0, s < 0

1, s ≥ 1
(4.57)

Dois métodos mais simples de se introduzir o efeito de tunelamento numa superf́ıcie de

energia de potencial são os métodos de Wingner (THEORETICAL. . . , 2001; ADVANCES. . . ,

2013) e Eckart (ECKART, 1930). Esses métodos são fortemente dependentes da única

frequência imaginária (ν†) do estado de transição. Logo, para computar o efeito de tu-

nelamento no cálculo das constantes de velocidade, é necessário efetuar algumas apro-

ximações na superf́ıcie de energia potencial. A mais simples, de acordo com Wingner

(ADVANCES. . . , 2013), é tratar o tunelamento ao longo da reação pelo cálculo da probabi-

lidade de um potencial unidimensional efetivo de massa reduzida. Nessa aproximação não

é considerado a curvatura da superf́ıcie (ângulo entre os vetores do gradiente da região

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 reação

será dado por:

V (s) = VMEP (s) + εGint(s) (4.58)

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

coordenada s, ou seja:

εGint(s) =
nvib∑
j=1

ε0int,j(s) (4.59)

sendo ε0int,j(s) a energia do estado fundamental vibracional do j-ésimo modo de vibração.

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

utilizando-se a altura da barreira V G
a (sCV T

∗ ), ou seja:

PCV T
C (E) = θ[E − V G

a (sCV T
∗ )] (4.60)

E o melhor custo benef́ıcio de acordo com Tucker e Trulhlar (TUCKER; TRUHLAR, 1989) é

usar a aproximação WKB para a transaminação de probabilidade do estado fundamental,

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

PG(E) =
1

1 + exp (2ϕ)
(4.61)

onde ϕ, no qual governa o grau em que a probabilidade de transmissão é diminúıda pela
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presença da barreira, é dada pela seguinte integral de ação imaginária:

ϕ =
1

ℏ

∫ s<

s>

√
2µ[E − V (s)]ds (4.62)

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

superf́ıcie de potencial considerada, podemos ter três ńıveis de cálculo para o coeficiente de

transmissão a saber; tunelamento de curvatura zero (ZCT, do inglês Zero-Curvature Tun-

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

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



5 Resultados e Discussões

Todos os resultados desse caṕıtulo são referentes a duas reações elementares da com-

bustão do silano (SiH4).

5.1 Reação SiH4 +H

A reaçaõ de abstração (R1) está ilustrada pela figura FIGURA.(5.1) e representa um

caminho reacional importante em diversos processos industriais. No setor aeroespacial, o

silano (SiH4) está sendo utilizado como fonte de ignição de foguetes scramjets (SIMONE

et al., 2006), e a reação elementar (R1) constitui uma etapa fundamental na reação de

combustão SiH4 +O2.

FIGURA 5.1 – Sistema reacional da reação SiH4 + H → SiH3 + H2 com o quasi - equiĺıbrio entre os
reagentes, moléculas à esquerda, o estado de transição (TS1), molécula ao centro e os produtos, moléculas
à direita, otimizados com o método de cálculo CCSD(T)/aug-ccpVTZ.

Nesse trabalho para a investigação energética, cinética e efeitos cinéticos isotópicos

de (R1) foi aplicado Cálculos de Estrutura Eletrônicas e Teoria do Estado de Transição

Variacional.

5.1.1 Cálculo de Estrutura Eletrônica

Os cálculos de estrutura eletrônica 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 ωB97XD (CHAI; HEAD-GORDON, 2008). Para a

otimização das geometrias e frequências vibracionais harmônicas de todas os estados es-

tacionários do sistema (R1), foi utilizado o conjunto de função de correlação de base de
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Dunning com funções difusas denominadas aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989b; KENDALL et

al., 1992; WOON; DUNNING, 1993b). Para verificar o caráter multiconfiguracional das es-

pécies qúımicas, o T1 diagnóstico, desenvolvido por Lee e Taylor (LEE; TAYLOR, 2009), foi

empregado em cálculos pontuais coupled - cluster. Os resultados estão apresentados na

TABELA 5.1.

TABELA 5.1 – Propriedades estruturais (simetria, distâncias em angstron, ângulos em graus e frequências
em cm−1) dos reagentes, produtos e estado de transição calculados com método CCSD(T) e função de
onda base aug-cc-pVTZ.

Espécies T1 Parâmetros CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Experimental

SiH4 0,011 r(Si–H) 1,483 1,481a

A(H–Si–H) 109,5 109,5a

SiH3 0,015 r(Si–H) 1,484 1,468b

A(H–Si–H) 111,3 110,5b

H2 0,005 r(H–H) 0,743 0,741c

TS1 0,016 r(Si–H) 1,483

r(Si–H1) 1,593

r(H1 –H2) 1,116

A(H–Si–H) 180,0

A(Si–H1 –H2) 180,0

Espécies Simetria Frequênicas

SiH4 Td 925, 980, 2249, 2255

SiH3 C3V 764, 934, 2212, 2248

H2 D∗H 4401

TS1 C3V

i1292, 12, 185, 185, 439, 519, 519, 865, 945, 945, 1060, 1070,

1070, 1435, 1435, 2219, 2236, 2236, 3076, 3231, 3231

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

Todos os valores do diagnóstico T1 são menores do que 0, 017 sugerindo caráter mono-

configuracional de todo o sistema de acordo com (LEE; TAYLOR, 2009) . As propriedades

geométricas de todas os estados estacionários estão em bom acordo com o valor experi-

mental, diferindo menos que 0, 02Åe o estado de transição apresenta apenas uma única

frequência imaginária, como era esperado.

Obter valores acurados das barreiras de energia e entalpia de formação são essen-

ciais para a construção da superf́ıcie de energia potencial que descreve a dinâmica da

reação SiH4 + H. Cálculos pontuais CCSD(T)/aug-cc-pVQZ e CCSD(T)/aug-cc-pV5Z

foram realizados sobre as geometrias das espécies que não possuem o átomo de siĺıcio 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

átomos de siĺıcio sobre as geometrias otimizadas com o cálculo CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

Os resultados foram extrapolados pelo método do limite de base completa CBS (do inglês,

complete basis set) proposta por Halkier et al. (HALKIER et al., 1998) representada pela

equação eq.(5.1):

CBS =

[
E(n)× n3 − E(n− 1)× (n− 1)3

n3 − (n− 1)3

]
(5.1)

Em que E(n) é a energia ou outra propriedade calculada com a base nZT. As propriedades

energéticas do sistemas como a barreira clássica de energia potencial, V ‡, a barreira de

potencial vibracional adiabática, ∆V G ̸=
a (V ‡ + correção de energia do ponto zero), a ener-

gia eletrônica ∆E e a entalpia de ligação a 0 K, ∆H0
0 , estão listadas na tabela TABELA

5.2 nas quais foram obtidas com diferentes metodologias e diferentes conjuntos de funções

de bases juntamente além dos resultados experimental e teórico.

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

Métodos V ‡ ∆V G̸=
a ∆E ∆H0

0

ωB97XD/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.a 5,1 4,4 -13,1 -13,0

Exeperimental.b 4,1±0,7 -12,9±0,6

Lei de Hess.c -12,94

a (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998), resulatos obtidos de uma superf́ıcie anaĺıtica.
b (GOUMRI et al., 1993)
c (GURVICH et al., 1994; SEETULA et al., 1991; GRAMPP et al., 1990)

Os valores de ∆V G̸=
a e ∆H0

0 desse trabalho obtidos com as metodologias de cálculos

diferem menos de 1,0 kcal/mol do valor experimental obtido por Goumri et al. (GOUMRI

et al., 1993). Teoricamente, os resultados de V ‡, ∆V G ̸=
a de todos nossos cálculos diferem

de menos de 1,0 kacal/mol dos cálculos obtidos de uma superf́ıcie anaĺıtica por Espinósa-

Gárcia et al. (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998). Por sua vez os valores de ∆E e ∆H0
0 obtidos

pelos cálculos de single point CCSD(T) e pelo cálculo CBSQ−5 estão em excelente acordo

com os valores de Espinósa-Gárcia et al. (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998).
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5.1.2 Superf́ıcie de Energia Mı́nima

A superf́ıcie de energia potencial mı́nima (MEP, do inglês ”Mimimal Energy Path”)

foi constrúıda utilizando a metodologia de dois - ńıveis (dual-level). Nessa metodologia,

utiliza-se dois ńıveis de cálculo de estrutura eletronica: o ńıvel mais baixo (low-level), é

utilizado no cálculo da MEP , e o ńıvel mais alto (high - level) é utilizado na correção da

MEP através da interpolação das energias, geometrias e frequências vibracionais.

A MEP é definida como o caminho de descida mais ı́ngreme através das coordenadas

de reação (s) partindo do ponto de sela (s=0) e conectando os mı́nimos, representados

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

Nesse trabalho utilizamos o DFT ωB97XD com cálculo ωB97XD/aug-cc-pVTZ no

ńıvel mais baixo, e a justificativa dessa escolha baseia-se por apresentar bons valores

nos cálculos de estrutura eletrônica e baixo custo computacional em relação ao método

mais rigoroso CCSD(T). O ńıvel mais alto de energia eletrônica foi calculado com a me-

todologia CCSD(T)/Q−5. As correções das geometrias e frequências vibracionais foram

realizadas com os cáculos CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e as correções das energias com o cálcu-

los CCSD(T)/CBSQ−5 representados na TABELA 5.2. A superf́ıcie de energia potencial

obtida com a metodologia de dois ńıveis está representado na FIGURA.5.2.
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FIGURA 5.2 – Superf́ıcie de energia potencial clássica (VMEP ) e potencial adiabática vibracional do
estado fundamental (V G

a ) da reação SiH4 + H → SiH3 + H2 como função da coordenada de reação s
calculada com a metodologia de dois ńıveis.

O valor máximo da energia potencial clássica VMEP é equivalente a 5,2 kcal/mol, e
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está localizado em s = 0 Ȧ. 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 cálculo

UCCSD(T)/cc-pVQZ e do valor obtido por Espinósa-Garćıa et al.(ESPINOSA-GARĆıA et

al., 1998) de uma superf́ıcie anaĺıtica 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 função da temperatura (k = k(T )) foram calculadas

utilizando a Teoria do Estado de Transição Variacional (VTST, do inglês ”Variational

Transition State Theory”).

Experimentalmente, Goumuri et al. (GOUMRI et al., 1993) utilizaram a técnica de

fluorescência por ressonância-fotólise (traduzido do inglês, flash photolysis resonance flu-

orescence technique) para a investigação da cinética da reação SiH4 + H no intervalo de

temperaturas de 290 a 660 K. Os resultados obtidos foram ajustados por uma equação de

Arrhenius k = (1, 78±0, 11)×10−10 exp[−(16, 0±0, 2)/RT ]cm3s-1, onde R é a constantes

dos gases ideal. Arthur et al. (ARTHUR; MILES, 1997), através de experimentos de fotólise

pulsada (traduzido do inglês, pulsed photolysis exeperiments) estudou a reação dentro do

intervalo de temperatura de 298 a 636 K. E os resultados das constates de velocidade foram

obtidos foram ajustados pela equação k = (1, 37±0, 03)×10−9 exp[−(1820±10)/T ]cm3s-1.

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 equação k = 2, 75×10−9 exp(−37, 78/RT )cm3s-1

Teoricamente, Espinosa-Garćıa et al. (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998) utilizou a Teoria

Variacional do Estado de Transição (VTST) e correção de tunelamento de pequena cur-

vatura (CD-SCSAG) na determinação das contantes de velocidade e dos efeitos cinéticos

isotópicos (KIEs, do inglês 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 APÊNDICE A) e plotadas em um gráfico de

Arrhenius com escala logaŕıtmica como ilustra a FIGURA 5.3. Esses resultados podem

ser comparados com valores teóricos e experimentais prévios. Teoricamente, a 300 K, Cao

et al. (CAO et al., 2011), Wang et al. (WANG et al., 2007) e Espeinósa et al. (ESPINOSA-

GARĆıA et al., 1998) obtiveram as constantes de velocidades iguais a 1, 72× 10−13, 2, 74×
10−13 e 2, 09×10−13cm3molecule−1s−1, respectivamente. Experimentalmente, Goumuri et

al. (GOUMRI et al., 1993) e Arthur et al. (ARTHUR; MILES, 1997) mediram as constantes

como sendo iguais 2, 81 × 10−13 e 3, 46 × 10−13cm3molecule−1s−1, respectivamente. Na

mesma temperatura, a constante de velocidade calculada com CVT/µOMT, nesse traba-
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lho, foi de 2, 13×10−13cm3molecule−1s−1, no qual está em concordância com os resultados

teóricos e experimentais.

Da literatura, sabe-se que o efeito de tunelamento sobre uma superf́ıcie de energia

potencial contribui significativamente no cálculo das constantes de velocidade de vários

caminhos de reações qúımicas em faixas de temperaturas menores ou iguais a 600 K.

Essa contribuição é predominante em reações de transferências do átomo de hidrogênio

(FERNANDEZ-RAMOS; TRUHLAR, 2001). Para a correção do efeito de tunelamento da

superf́ıcie obtida da reação SiH4 + H foi empregado o método aproximativo denominado

método de tunelamento multidimensional otimizadas micro canônicas (µOMT) (LIU et al.,

1993).
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FIGURA 5.3 – Gráfico de Arrhenius, como função de 103T−1, dos valores teóricos - linha solida e linhas
tracejadas - e experimentais - formatos geométricos - das constantes de velocidade da reação SiH4 +
H → SiH3+H2 em um intervalo de temperatura de 200 - 1600 K; a (Este Trabalho), b (CAO et al., 2011),c

(WANG et al., 2007), d (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998), e (PEUKERT et al., 2017), f (GOUMRI et al., 1993),
g (ARTHUR; MILES, 1997)

Os resultados obtidos com o método CVT e a correção de tunalemento µOMT (CVT/µOMT)

fornecem resultados que estão em concordância com os valores experimentais e teóricos

listados na TABELA A.3 no apêndice A.

5.1.4 Efeito Cinético Isotópico

O Efeito Cinético Isotópico (KIEs, do inglês Kinectic Isotope Effects) é definido como

sendo a razão entre as constantes de velocidade (kH/kD) da reação qúımica em questão
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pela substituição de alguns, ou todos os seus respectivos isótopos providenciando um

teste sensitivo do formato da SEP. Para um dado sistema, dizemos que o KIEs é normal

quando a razão kH/kD é maior que um a baixas temperaturas e converge para um a altas

temperaturas, indicando uma boa qualidade no formato da SEP.

Para a reação de abstração (R1) foram calculados o KIEs das reações representadas

pelas equações (R1a) - (R1c). As constantes de velocidades da reação (R1) fornecem um

KIEs normal, convergindo para a unidade em altas temperaturas como ilustra a FIGURA

5.4. As razões k(R1)/k(R1a), k(R1)/k(R1b) e k(R1)/k(R1c) apresentadas nas TABELAS A.4 -

A.6 localizadas no apêndice APÊNDICE A mostram resultados que são similares aos ob-

tidos anteriormente por (CAO et al., 2011) com o método ICVT/SCT. A 300 K k(R1)/k(R1a)

e k(R1)/k(R1b) estão de bom acordo com os valores esperimentais (MIHELCIC et al., 1977;

ARTHUR et al., 1989) de 1,3±0,3 e 2,4±0,2, respectivamente.
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QI (Wang et al.)

200 400 600 800 1,000 1,200 1,400 1,600
0

1

2

3

T(K)

k
R
1
/k

R
1
a
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5.2 Reação SiH4 +CH3

A reação de abstração (R2) ilustrada pela FIGURA.(5.5) representa um caminho re-

acional importante na reação de combustão SiH4 +O2. Com escassos resultados teóricos,

Drozdova et al. (DROZDOVA et al., 2006) conduziu um estudo teórico das geometrias do

Estado de Transição e propriedades energéticas de reações de abstração envolvendo li-

gações Si−H. Medições experimentais (MORRIS; THYNNE, 1969; BERKLEY et al., 1973;

O'NEAL et al., 1971; STRAUSZ et al., 1969) envolvendo a cinética da reação foram realizadas

indiretamente. A proposta desse trabalho é realizar cálculos teóricos com excelente acu-

rácia e confiabilidade da reação de abstração de hidrogênio SiH4+CH3 visando contribuir

para trabalhos futuros.

FIGURA 5.5 – Sistema reacional da reação SiH4 +CH3 → SiH3 +CH4. om o quasi - equiĺıbrio entre os
reagentes, moléculas à esquerda, o estado de transição (TS2), molécula ao centro e os produtos, moléculas
à direita, otimizados com o método de cálculo CCSD(T)/aug-ccpVTZ.

Para a investigação energética, cinética e efeitos cinéticos isotópicos de (R2) optou-se

por utilizar uma metodologia que foi primeiramente consolidada no estudo reação (R1). A

justificativa por essa opção deve-se ao fato da semelhança entre as duas reações (mesmo

reagente SiH4 e mesmo produto SiH3) e aos inúmeros trabalhos teóricos e experimen-

tais que foram conduzidos com a reação (R1) possibilitando a utilização da da mesma

metodologia na reação (R2).

5.2.1 Cálculo de Estrutura Eletrônica

Os cálculos de estrutura eletrônica foram efetuados por duas metodologias: método

perturbativo Couple-Cluster Simples e Duplas com inclusão de substituições triplas CCSD(T)

(RAGHAVACHARI et al., 1989) e o método DFT ωB97XD (CHAI; HEAD-GORDON, 2008) .

Para a otimização das geometrias e frequências vibracionais harmônicas de todas os esta-

dos estacionários do sistema (R2), foi utilizado o conjunto de função de correlação de base

de Dunning com funções difusas denominadas aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989b; KENDALL

et al., 1992; WOON; DUNNING, 1993b). Para verificar o caráter multiconfiguracional das

espécies qúımicas, o T1 diagnóstico, desenvolvido por Lee e Taylor (LEE; TAYLOR, 2009),

foi empregado em cálculos pontuais coupled - cluster. Os resultados estão apresentados

na TABELA 5.3.
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TABELA 5.3 – Propriedades estruturais (simetria, distâncias em angstron, ângulos em graus e frequências
em cm−1) dos reagentes, produtos e estado de transição calculados com metódo CCSD(T) e função de
onda base aug-cc-pVTZ.

Species T1 Parameters CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Expt.

CH4 0,0075 R(C–H) 1,090 1,087a

A(H–C–H) 109,5 109,5a

CH3 0,008 R(C–H) 1,080 1,079b

A(H–C–H) 120,0 120,0b

TS2 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–H1) 1,625

R(C–H1) 1,560

A(Si–H1 –C) 180.0

Species Symmetry Frequencies

CH4 Td 1350, 1350, 1351, 1573, 1574, 3028, 3146, 3147

CH3 D3H 496, 1418, 1417, 3115, 3295, 3295

TS2 C3V

i1292, 12, 185, 185, 439, 519, 519, 865, 945, 945, 1060, 1070,

1070, 1435, 1435, 2219, 2236, 2236, 3076, 3231, 3231

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

Como obtido para a reação (2.1), todos os valores do diagnóstico T1 são menores do

que 0, 017 sugerindo o caráter monoconfiguracional de todo o sistema, de acordo com Lee

et al.(LEE; TAYLOR, 2009). As propriedades geométricas de todas os estados estacionários

estão em bom acordo com o valor experimental, diferindo menos que 0,02 Åe o estado de

transição apresenta apenas uma única frequência imaginária como era esperado.

Os valores das propriedades energéticas calculadas com diferentes metodologias {V ‡,

∆V G ̸=
a , ∆E , ∆H0

0} estão listadas na TABELA 5.4. Para obter valores energéticos mais

apurados, com funções de bases maiores, realizamos cálculos 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 não

contém silano. Os resultados foram extrapolados pelo método do limite de base completa

CBS (do inglês, complete basis set) proposta por Halkier et al. (HALKIER et al., 1998)

representada pela equação eq.(5.1).
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TABELA 5.4 – Propriedades energéticas (kcal/mol); x ≡ conjunto base aug-cc-pVTZ.

Métodos V ‡ ∆V G̸=
a ∆E ∆H0

0

ωB97XD/x 6,0 6,7 -16,7 -13,2

CCSD(T)/x 8,5 8,7 -16,4 -13,2

CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+D)Z//CCSD(T)/x 9,0 9,1 -15,7 -12,6

CCSD(T)/aug-cc-pV(5+D)Z//CCSD(T)/x 9,0 9,2 -15,8 -12,6

CBSQ−5 9,0 9,2 -15,8 -12,6

B3LYP/6-31++G∗∗a 6,7 7,2 -16,2 -12,8

Lei de Hess.b -13,0

a (DROZDOVA et al., 2006)
b (SEETULA et al., 1991; RUSCIC et al., 2005)

O valor de ∆H0
0 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 diferença entre os valores

de obtidos V ‡ e ∆V G ̸=
a pelo método ωB97XD/aug-cc-pVTZ está 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 diferença comparada com os resultados obtidos

pelo método CCSD(T) diverge de mais de 2,0 kcal/mol aproximadamente, podendo ser

justificada pelo diferença entre os ńıveis de cálculo na otimização do estado de transição.

5.2.2 Superf́ıcie de Energia Mı́nima

Para a reação (R2) utilizou-se o cálculo ωB97XD/aug-cc-pVTZ, CCSD(T)/aug-cc-

pVTZ e CCSD(T)/CBSQ−5 para obter a MEP, as geometrias e frequências vibracionais

dos estados estacionários além das correções das propriedades energéticas respectivamente.

As geometrias e as frequências vibracionais estão apresentadas na TABELA 5.4, as propri-

edades energéticas estão distribúıdas na TABELA 5.3 e a MEP representada na FIGURA

5.6.

O valor máximo da energia potencial clássica VMep 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 cálculo B3LYP/6-

31++G∗∗. Essa grande diferença entre os valores encontrados nas propriedades energéticas

é consequência do ńıvel de cálculo utilizado. O funcional h́ıbrido B3LYP (BECKE, 1992a;

BECKE, 1992b; BECKE, 1988; LEE et al., 1988; VOSKO et al., 1980; BECKE, 1993), capaz de

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

FB3LY P
XC = (1−0, 20)F Slater

X +0, 20FHF
X +0, 72FB88

X +0, 81FLY P
C +(1−0, 81)F VWN

C (5.2)
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onde, F Slater
X é referente a troca de Slater, FHF

X a troca de Hartree-Fock, FB88
X a função

de troca de Beckes’s (BECKE, 1992a; BECKE, 1992b; BECKE, 1988), FLY P
C função de

correlação de Lee et al.(LEE et al., 1988) e F VWN
C a função de correlação de Vosko et al.

(VOSKO et al., 1980). E de acordo com Tirado-Rives et al. (TIRADO-RIVES; JORGENSEN,

2008), os erros absolutos nos cálculos de energia de formação com as funções 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 estão contidos no intervalo de 1,9 - 2,9 kcal/mol.
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FIGURA 5.6 – Superf́ıcie de energia potencial clássica (VMEP ) e potencial adiabática vibracional do
estado fundamental (V G

a ) da reação SiH4 +CH3 → SiH3 +CH4 como função da coordenada de reação s
com a metodologia de dois ńıveis.

A existência de um pequeno vale na superf́ıcie de potencial adiabático corresponde a

uma maior variação das frequências normais dos modos reativos (correspondendo à quebra

de ligação e à formação de ligação) 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 reação SiH4 +CH3 foram obtidos rela-

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

2CH3 → C2H6 (R3)
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na qual o tratamento, em estado estacionário de (R2a) e (R3) leva a seguinte expressão

entre as constantes de velocidade

kR2

k
1/2
R3

=
RR2

R
1/2
R3 [SiH4]

(5.3)

onde RR2 e RR3 são as constantes de reação de (R2) e (R3) e [SiH4] a concentraççao

inicial do reagente SiH4. Teoricamente, não há estudos acurados da cinética da reação

(R2). As constantes de velocidade em função da temperatura (k = k(T )) foram cálculadas

utilazando o VTST. 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 equação de Arrhenius log(kR2/k
1/2
R3 ) = 5, 59 ± 0, 17 − [(7470 ± 290)/2303RT ]

e a energia de ativação foi obtida atrvés de cálculos 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 equação de Arrhenius

log(kR2/k
1/2
R3 ) = 11, 82 ± 0, 09 − [(6890 ± 160)/2303RT ]. Morris et al. (STRAUSZ et al.,

1969), obteve as constantes de velocidade dentro de um intervalo de temperaturas de 306

- 475 K e a energia de ativação 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 apêndice APÊNDICE A) e plotadas em um

gráfico de Arrhenius com escala logaŕıtmica como ilustra a FIGURA 5.7. Para a correção

do efeito de tunelamento da superf́ıcie obtida da reação SiH4 +CH3 foi empregado o mé-

todo aproximativo de tunelamento multidimensional otimizadas micro canônicas (µOMT)

(LIU et al., 1993).
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FIGURA 5.7 – Gráfico de Arrhenius, como função de 103T−1, dos valores teóricos - linha solida e linhas
tracejadas - e experimentais - formatos geométricos - das constantes de velocidade da reação SiH4 +
CH3 → SiH3 +CH4 em um intervalo de temperatura de 200 - 2000 K.

Uma posśıvel justificativa para as diferenças obtidas entre as constates de velocidade

obtidos com o método CVT/µOMT e os valores experimentais se deve, ou ao fato das

constantes de velocidades experimentais serem obtidas mediante medições relativas e não

diretas.

Uma equação de Arrhenius modificada de quatro parâmetros proposta por Truhlar

(ZHENG; TRUHLAR, 2010) foi ajustada, dentro de um intervalo de temperatura que varia

de 200 - 1600 K, com os resultados dos cálculos teóricos CVT/µOMT desse trabalho. A

equção ajustada é dada por:

k(T ) = A

(
T

300

)n

exp

[
− E(T + T0)

R(T 2 + T 2
0 )

]
(5.4)

onde A é o fator pré exponencial, E(kcal/mol) é a energia, T0(K) é a temperatura em

Kelvin e R é a constante dos gases reais, sendo 1.987×10−3kcal.mol−1K−1, e {A, n,E, T0}
são parâmetros ajustados. Os resultados dos parâmetros estão na TABELA 5.5
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Parâmetros
Reação

(R1) (R2)

A(s−1) 1,623 ×10−16 1,957 ×10−21

n 1,999 2,985

E(kcal.mol−1) 2,203 4,758

T0(K) 243,940 282,176

Erro relativo 0,0028 0,0012

TABELA 5.5 – Parêmtros ajustados da Equação de Arrhenius modificada de quatro parâmetros para as
reações SiH4 +H e SiH4 +CH3.

5.2.4 Efeito Cinético Isotópico

Para a reação de abstração (R2) foram calculados o KIEs das reações representadas

pelas equações (R2a) - (R2c). As constantes de velocidades da reação (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, apêndice APÊNDICE A.
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FIGURA 5.8 – Efeito Cinético Isotópico da reação SiH4 +CH3.



6 Conclusão

Neste trabalho foram empregados métodos DFT e CCSD(T) com vários conjuntos

de base com a finalidade de calcular as energias eletrônicas, geometrias de equiĺıbrio e

frequências vibracionais dos estados estacionários das seguintes reações SiH4+H e SiH4+

CH3. Cálculos de extrapolação CCS(T)/CBSQ−5 foram utilizados para refinar os valores

das barreiras de energia e energia de reação dos sistemas.

Para a reação (R1) obtemos os melhores valores das barreiras de energia e energia

de reação com o cálculo de extrapolação CCS(T)/CBSQ−5. Os valores são 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, 1±0, 7 e −12, 9±0, 6 kcal/mol e teóricos obtidos

por Espinosa et al. (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998) equivalentes a 4, 4 kcal/mol e −13, 0

kcal/mol encontram-se em excelente concordância.

A superf́ıcie de energia mińıma calculada pelo método de dois ńıveis utilizou o cálculo

de DFT ωB97X-D/aug-cc-pVTZ no ńıvel-baixo e cálculos de CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e

CCS(T)/CBSQ−5 no ńıvel-alto obtendo uma superf́ıcie de energia suave e semelhante ao

obtida por Espinósa-Garcia et al. (ESPINOSA-GARĆıA 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-

sição Variacional (CVT) com as correções de tunelamento µOMT. Os resultados obtidos

com o cálculo CVT/µOMT convergiram com os valores teóricos e experimentais (CAO et

al., 2011; WANG et al., 2007; ESPINOSA-GARĆıA 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 isotópicos são 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 inúmeros

trabalhos teóricos e experimentais prévios da reação (R1) a reação foi utilizada para a

validação da metodologia empregada nesse trabalho.

Para a reação (R2) foi utilizada a mesma metodologia validada na reação (R1) para

obter os cálculos de estrutura eletrônica, constantes de velocidade e os efeitos cinéticos

isotópicos. Os valores das barreiras de energia e energia de reação com o cálculo de extra-
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polação CCS(T)/CBSQ−5 são 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 ativação obtido teoricamente por

(DROZDOVA et al., 2006) com o cálculo B3LYP/6-31++G∗∗. A diferença de 2, 0 kcal/mol

na barreira de energia é justificada pelo ńıvel de cálculo utilizado ao otimizar o estado de

transição.

Não existem valores prévios de cálculos teóricos das constantes de velocidade para

a reação (R2), sendo os cálculos CVT/µOMT, desse trabalho, pioneiro. Em relação aos

valores experimentais, a pequena diferença encontrada está na maneira que os dados forma

obtidos, por uma medição indireta. Os efeitos cinéticos isotópicos são maiores que 1 em

baixas temperaturas e convergem a 1 em altas.

Acreditamos que os resultados obtidos, tanto da termoqúımica como das constantes de

velocidades, calculados com métodos de estrutura eletrônica altamente correlacionados, e

com o método da teoria de transição variacional com efeitos de tunelamento, formam um

conjunto de novos dados importantes para contribuir com os processos de decomposição

qúımica de vapor, onde as reações (R1), assim como para o entendimento da reatividade

das ligações Si–H com radicais alquilas, onda a reação (R2) é essencial. Assim, todos os

novos conjuntos de dados aqui apresentados devam auxiliar futuros trabalhos experimen-

tais de ambas as reações.
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Apêndice A - Dados da Cinética

A.1 SiH4 +CH3

A.1.1 Constantes de Velocidades Globais

TABELA A.1 – Constantes de velocidade globais (em cm−1molécula−1s−1) da reação SiH4 + CH3 para
diversas temperaturas (potência de 10 entre parênteses).

T(K) CVT/µOMT Exp.a Exp.b Exp.c Exp.d Exp.e

200 2,83(-20) · · · · · · · · · · · · · · ·
250 4,65(-19) · · · · · · · · · · · · · · ·
300 3,96(-18) · · · · · · 9,04(-18) · · · · · ·
350 2,14(-17) 5,43(-17) 4,49(-17) 4,11(-17) 6,53(-17) 5,69(-17)

400 8,32(-17) 1,87(-16) 1,58(-16) · · · 2,05(-16) 1,99(-16)

450 2,56(-16) 4,92(-16) 4,19(-16) · · · · · · 5,28(-16)

500 6,58(-16) · · · · · · · · · · · · 1,15(-15)

600 2,98(-15) · · · · · · · · · · · · 3,71(-15)

700 9,56(-15) · · · · · · · · · · · · 8,56(-15)

800 2,44(-14) · · · · · · · · · · · · 1,60(-14)

900 5,27(-14) · · · · · · · · · · · · · · ·
1000 1,01(-13) · · · · · · · · · · · · · · ·
1500 9,40(-13) · · · · · · · · · · · · · · ·
2000 3,64(-12) · · · · · · · · · · · · · · ·

a (MORRIS; THYNNE, 1969)
b (STRAUSZ et al., 1969)
c (O'NEAL et al., 1971)
d (BERKLEY et al., 1973)
e (ARTHUR; MILES, 1997)
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A.1.2 Efeito Cinético Isotópico

TABELA A.2 – Efeito cinético isotópico da reação SiH4 +CH3 para diversas temperaturas.

T(K) k(R2)/k(R2a) k(R2)/k(R2b) k(R2)/k(R2c)

200 18,4 1,83 0,78

250 5,62 1,69 0,86

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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A.2 SiH4 +H

A.2.1 Constantes de Velocidades Globais

TABELA A.3 – Constantes de velocidade globais (em cm−1molécula−1s−1) da reação SiH4 + H para
diversas temperaturas (potência de 10 entre parênteses); ϵ ≡ µOMT, β ≡SCT e γ ≡SCSAG.

T(K) CVT/ϵ ICVT/βa QIb CVT/γc Exp.d Exp.e Exp.f

200 2,1(-14) 1,59(-14) 4,82(-14) 3,07 (-14) · · · · · · · · ·
250 7,7(-14) 5,95(-14) · · · 8,80 (-14) · · · · · · · · ·
298 2,0(-13) · · · · · · · · · · · · · · · 3,38(-13)

300 2,1(-13) 1,72(-13) 2,74(-13) 2,09 (-13) · · · 2,8(-13) 3,46(-13)

350 4,9(-13) 4,08(-13) · · · 4,32 (-13) · · · 7,2(-13) · · ·
369 6,4(-13) · · · · · · · · · · · · · · · 8,20(-13)

400 9,7(-13) 8,27(-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) · · · 2,41(-12) · · ·
478 2,3(-12) · · · · · · · · · · · · · · · 2,56(-12)

500 2,8(-12) 2,47(-12) 2,37(-12) 2,11 (-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) · · · · · ·
1400 1,3(-10) 1,20(-10) · · · · · · · · · · · · · · ·
1600 1,9(-10) 1,78(-10) · · · · · · · · · · · · · · ·

a (CAO et al., 2011)
b (WANG et al., 2007)
c (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998)
d (PEUKERT et al., 2017)
e (GOUMRI et al., 1993)
f (ARTHUR; MILES, 1997)
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A.2.2 Efeito Cinético Isotópico

TABELA A.4 – Efeito cinético isotópico k(R1)/k(R1a) da reação SiH4 +H para diversas temperaturas.

T(K) CVT/µOMT ICVT/SCTa CVT/SCTb QIc 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 0,86 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 · · · · · · · · ·
a (CAO et al., 2011)
b (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998)
c (WANG et al., 2007)
d (MIHELCIC et al., 1977)
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TABELA A.5 – Efeito cinético isotópico k(R1)/k(R1b) da reação SiH4 +H para diversas temperaturas.

T(K) CVT/µOMT ICVT/SCTa CVT/SCTb QIc Exp.d

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 2,4± 0,2

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 · · · · · · · · ·
a (CAO et al., 2011)
b (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998)
c (WANG et al., 2007)
d (ARTHUR et al., 1989)
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TABELA A.6 – Efeito cinético isotópico k(R1)/k(R1c) da reação SiH4 +H para diversas temperaturas.

T(K) CVT/µOMT ICVT/SCTa CVT/SCTb

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 2,11 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 · · ·
a (CAO et al., 2011)
b (ESPINOSA-GARĆıA et al., 1998)



Apêndice B - Equação de Schrödinger

As leis que descrevem sistemas em escala microscópica são governadas pela mecânica

quântica. Uma das representações da mecânica quântica é a representação de Schrödinger

descrita pela equação:

iℏ
∂

∂t
|α, t⟩ = Ĥ|α, t⟩. (B.1)

Onde Ĥ é um operador Hamiltoniano e está realacionado com a energia do sistema e

|α, t⟩ é um ket de estado e está relacionado com as propriedades do sistema. Diferente da

mecânica clássica, descrita pelas três leis de Newton, a mecânica quântica é uma teoria

linear, na qual, dadas as condições de contorno apropriadas, conseguimos resolvê-la e

obter qualquer informação do estado |α, t⟩.

B.1 A Equação de Onda de Schrödinger

A equação de onda de Schrödinger, muito utilizada em qúımica quântica, é obtida

escrevendo a eq.(B.1) na representação de posição X⃗ com o Hamiltoniano Ĥ dado por:

Ĥ =
P̂ 2

2m
+ V̂ (X⃗), (B.2)

onde P̂ o operador de momento linear e V̂ (X⃗) o operador de energia potêncial são dados

respectivamente por:

P̂ = −iℏ∇2, (B.3)

V̂ (X⃗) = V (X⃗), (B.4)
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substitúındo as equações eq.(B.2) - eq.(B.4) e aplicando o bra ⟨X⃗ ′| na eq.(B.1) obtemos:

⟨X⃗ ′|iℏ ∂
∂t

|α, t⟩ =⟨X⃗ ′| P̂
2

2m
|α, t⟩+ ⟨X⃗ ′|V̂ (X⃗)|α, t⟩

iℏ
∂

∂t
⟨X⃗ ′|α, t⟩ =− ℏ2

2m
∇2⟨X⃗ ′|α, t⟩+ V (X⃗)⟨X⃗ ′|α, t⟩

iℏ
∂

∂t
⟨X⃗ ′|α, t⟩ =Ĥ⟨X⃗ ′|α, t⟩.

Sendo Ψ(X⃗, t) ≡ ⟨X⃗ ′|α, t⟩ a autofunção ou funçao de onda, obtem-se a equação de onda

de Schrödinger dependente do tempo dada por:

iℏ
∂

∂t
Ψ(X⃗, t) = ĤΨ(X⃗, t). (B.5)

B.1.1 Equação de Onda de Schrödinger Independente do Tempo

A equação de onda de Schrödinger independente do tempo, ou muitas vezes chamada

de equação Schrödinger, é uma equação de autovalores que descreve estados estacionários

de um sistema quântico. Dado um conjunto de autofunções de onda {Ψj(X⃗, t), j =

1, . . . , n}, tem-se que:

Ψj(X⃗, t) = exp(−iĤt/ℏ)Ψj(X⃗). (B.6)

Se Ψj(X⃗, t = 0) = Ψj(X⃗) for autofunção do operdor Hamiltoniano Ĥ com autovalor Ej,

então podemos escrever

exp(−iĤt/ℏ)Ψj(X⃗) = exp(−iEjt/ℏ)Ψj(X⃗). (B.7)

Tomando o conjunto de autofunções {Ψj(X⃗, t), j = 1, . . . , n} com {Ψj(X⃗), j = 1, . . . , n}
sendo autofunções do operdor Hamiltoniano Ĥ dada pela equação eq.(B.2), com autova-

lores {Ej, j = 1, . . . , n } e substitúındo na equação eq.(B.5) obtemos:

iℏ
∂

∂t
Ψj(X⃗, t) =− ℏ2

2m
∇2Ψj(X⃗, t) + V (X⃗)Ψj(X⃗, t)

iℏ
∂

∂t
exp(−iĤt/ℏ)Ψj(X⃗) =− ℏ2

2m
∇2exp(−iĤt/ℏ)Ψj(X⃗) + V (X⃗)exp(−iĤt/ℏ)Ψj(X⃗)

iℏ
∂

∂t
exp(−iEjt/ℏ)Ψj(X⃗) =− ℏ2

2m
∇2exp(−iEjt/ℏ)Ψj(X⃗) + V (X⃗)exp(−iEjt/ℏ)Ψj(X⃗)

EjΨj(X⃗) =− ℏ2

2m
∇2Ψj(X⃗) + V (X⃗)Ψj(X⃗)

EjΨj(X⃗) =

[
− ℏ2

2m
∇2 + V (X⃗)

]
Ψj(X⃗)

EjΨj(X⃗) =ĤΨj(X⃗)

ĤΨj(X⃗) =EjΨj(X⃗). (B.8)
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A eq.(B.8) é conhecida como Equação de onda de Schrödinger independente do tempo.

B.1.2 Função de Onda

A função de onda Ψj(X⃗) obtida ao resolver a equação eq.(B.8) descreve qualquer

propriedade estacionária do sistema, entretanto, não é um observável f́ısico. Entretanto,

podemos associar uma interpretação f́ısica para o módulo ao quadrado da função de onda,

ou seja

| Ψj(X⃗) |2 d3X⃗ (B.9)

representando a probabilidade de encontrar a part́ıcula em um elemento de vlume d3X⃗.

Na mecânica quântica, corriqueiramente trabalhamos com bases de operadores. Seja um

conjunto base de autofunções {Ψj(X⃗), j = 1, . . . , n} do operador Hamiltoniano, então,

dados duas autofunções Ψj(X⃗) e Ψj(X⃗) implica que:∫
Ψ∗

j(X⃗)Ψi(X⃗)dX⃗ = δi,j. (B.10)

Conhecida como relação de completeza. Dado um conjunto completo {
∫
Ψ∗

j(X⃗)} de um

determinado operador, é sempre posśıvel expandir qualquer função como sendo uma com-

binação linear desse conjunto:

Φ =
∑
i

ciΨi(X⃗) (B.11)

Conhecido como prinćıpio da superposição.

B.2 Unidades Atômicas

Um dos campos de interesse da qúımica quântica e f́ısica atômica e molecular é a inves-

tigação de propriedades de sistemas constitúıdo por N elétrons e M núcleos interagindo

entre si

As unidades atômicas, frequentemente utilizadas na solução de átomos e moléculas,

surgem naturalmente ao resolver a equação de onda independente do tempo de Schrödinger

para o átomo de hidrogênio. Considerando o átomo de hidrogênio constitúıdo por um

elétron e um nêutron temos que o Hamiltoniano do sistema será dado por:

Ĥ = − ℏ2

2me

∇2 − e2

4πϵ0r
, (B.12)
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e a equação independente do tempo será:[
− ℏ2

2me

∇2 − e2

4πϵ0r

]
Ψ(r⃗) = EΨ(r⃗), (B.13)

realizando a seguinte mudança de variável na equação eq.(B.13),

r = λr′, (B.14)

obtemos: [
− ℏ2

2meλ2
∇′2 − e2

4πϵ0λr′

]
Ψ(r⃗′) = EΨ(r⃗′). (B.15)

Fatorando as constantes do operador ∇′2 e de 1/r′ escolhendo λ de tal modo que:

ℏ2

2meλ2
=

e2

4πϵ0λ
= Ea, (B.16)

onde Ea é a unidade de energia atômica denominada Hartree, obtemos:

Ea

[
−∇′2 − 1

r′

]
Ψ(r⃗′) = EΨ(r⃗′).

Fazendo E ′ = E/Ea, obtemos a equação de Schrödinger em unidades atômicas dada por:[
−∇′2 − 1

r′

]
Ψ(r⃗′) = E ′Ψ(r⃗′). (B.17)

B.3 Equação Molecular de Schrödinger

Seja uma molécula constitúıda por N elétrons e M núcleos, a equação que descreve o

comportamento deste sistema é a equação de Schrödinger dada por:

iℏ
∂

∂t
Ψ(χi, ξI ; t) = ĤΨ(χi, ξI ; t), (B.18)

com { χi, i = 1, 2, . . . , N} e { ξI , I = 1, 2, . . . ,M} sendo todas as variáveis necessárias

para descrever os elétrons e os núcleos respectivamente.

Um vez obtida a função de onda Ψ ao resolver a equação eq.(B.18) obtemos dela

todas as propriedades f́ısicas e qúımicas da molécula. Entretanto, a obtenção de Ψ estará

sujeita as limitações do operador Hamiltoniano e das aproximações realizadas para resolver

a equação eq.(B.18)
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B.4 Spin e Part́ıculas Identicas

Part́ıculas elementares de mesma espécie, por exemplo elétrons, são indistingúıveis e

possuem um momento angular intŕınseco de spin.

B.4.1 Spin Eletrônico

O elétron é uma part́ıcula pontual sem estrutura que possui momento angular de

spin. Para caracterizá-lo, além da função de onda espacial ϕ(r⃗), denominada orbital, que

descreve todas as suas propriedades eletrônicas, é necessário acrescentar uma função que

descreva o seu momento de spin.

Seja σ uma variável de spin e η(σ) a função que descreve o estado de spin, temos que

a função de onda que descreverá um único elétron será dada por:

ψ(χ) = ϕ(r⃗)η(σ), (B.19)

com Ψ(χ) denominado de spin - orbital e η(σ) é a solução da seguinte equação de autovalor:

ŝzη(σ) = ζη(σ), (B.20)

com ŝz sendo o operador associado a uma das três componentes ŝx, ŝy e ŝz do momento

angular de spin.

Para o caso do elétron, a equação eq.(B.20) possui apenas duas soluções, em unidades

atômicas, a saber:

ŝzα =
1

2
α, ŝzβ = −1

2
β, (B.21)

onde α e β são denominados ”spin-up” e ”spin-down” respectivamente. O conjunto {α, β}
constitiui um conjunto base na representação de spin, e as condições de normalização e

ortogonalização são dadas por: ∫
α∗αdσ =

∫
β∗βdσ = 1 (B.22)

e ∫
α∗βdσ =

∫
β∗αdσ = 0 (B.23)

Para um único elétron temos duas possibilibades de spin - orbital a saber ϕα e ϕβ res-

pectivamente.
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B.4.2 Part́ıculas Identicas

No tratamento de sistemas com N elétrons é necessário fornecer uma descrição ma-

temática que forneça explicitamente a indistinguibilidade das N part́ıculas idênticas. A

violação desse fornecimento pode gerar resultados incoerentes nas medidas quânticas. A

indistinguibilidade dos elétrons é fornecida pela anti - simetrização da função de onda,

muitas vezes conhecida como prinćıpio de antissimetridade. Se Ψ = Ψ(χi) é a função

de onda que descreve um sistema de N elétrons, então a anti - simetrização diz que a

permutação de duas variáveis χi gera o seguinte resultado:

Ψ(χ1, . . . , χi, . . . , χj, . . . , χN) = −Ψ(χ1, . . . , χj, . . . , χi, . . . , χN). (B.24)

A eq.(B.24) é um prinćıpio mais forte do Prinćıpio de Exclusão de Pauli - no qual diz que

dois elétrons não podem ocupar a mesma região com as mesmas caracteŕısticas - garante

que dois ou mais elétrons não ocuparão o mesmo estado quântico.

B.4.3 Determinante de Slater

O determinante de Slater é uma função de onda que satisfaz o prinćıpio da antissime-

tridade fornecidada por:

Ψ(χ1, . . . , χN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(χ1) ψ2(χ1) . . . ψN(χ1)

ψ1(χ2) ψ2(χ2) . . . ψN(χ2)
...

...
. . .

...

ψ1(χN) ψ2(χN) . . . ψN(χN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (B.25)

onde (1/
√
N !) é a constante de normalização e ψN(χN) é o N - ésimo spin - orbital referente

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

Ψ(χ1, . . . , χN) =
1√
N !

∑
p

(−1)ϵpP̂{ψ1(χ1) . . . ψi(χi) . . . ψN(χN)} (B.26)

em que o somatório é feito sobre todas as permutações posśıveis de {1, . . . , N}, ϵp é o

número de permutações necessárias para voltar a configuração incial e P̂ é o operador de

comutação que atua somente nas coordenadas {χi}.



Apêndice C - Método Variacional

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

energia do estado fundamental E0 do sistema.

Teorema 3. Seja Ĥ operador Hamiltoniano, e Ψ qualquer função bem comportada que

satisfaça as condições de contorno do sistema, então é verdade que

⟨Ĥ⟩ ≥ E0, (C.1)

onde

⟨Ĥ⟩ = ⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩ =
∫

Ψ∗ĤΨdX⃗,

é o valor esperado de Ĥ.

Demonstração.Seja {ψl, l = 0, . . . , n} um conjunto base do operador Ĥ com autovalores

{El , l = 0, . . . , n} , então, da completeza do conjunto, podemos escrever Ψ como uma

combinação linear das respectivas autofunções ψl, ou seja:

Ψ =
∞∑
j=0

ajψj. (C.2)
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Calculando o valor esperado do Hamiltoniano implica∫
Ψ∗ĤΨdX⃗ =

∫ ( ∞∑
k=0

akψk

)∗
Ĥ

∞∑
j=0

ajψjdX⃗

=
∞∑
k=0

∞∑
j=0

a∗kaj

∫
ψ∗
kĤψjdX⃗

=
∞∑
k=0

∞∑
j=0

a∗kaj

∫
ψ∗
kEjψjdX⃗

=
∞∑
k=0

∞∑
j=0

a∗kajEj

∫
ψ∗
kψjdX⃗

=
∞∑
k=0

∞∑
j=0

a∗kajEjδk,j

=
∞∑
j=0

|aj|2Ej

tomando a seguinte subtração∫
Ψ∗ĤΨdX⃗ − E0 =

∞∑
j=0

|aj|2Ej − E0

=
∞∑
j=0

|aj|2(Ej − E0) (C.3)

onde 1 ≥ |a0|2 ≥ 0 e E0 é o menor dos autovalores, logo:∫
Ψ∗ĤΨdX⃗ − E0 ≥ 0∫

Ψ∗ĤΨdX⃗ ≥ E0

⟨Ĥ⟩ ≥ E0

Onde ⟨Ĥ⟩ pode ser uma função de parâmetros, denomidados parâmetros variacionais,

do sistema em questão.
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hidrogênio

6. AUTOR(ES):

Filipe Gustavo Kano
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foram comparados com resultados experimentais, obtendo-se boa concordância com os nossos resultados teóricos,
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