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Resumo

A reacao H+Liy desempenha um papel muito importante na investigacao de
fenomenos de quimisor¢ao em metais e aglomerados mistos de metais com outros ele-
mentos. Este fato tem despertado um grande interesse da comunidade cientifica em
conhecer com detalhes a reagao H+Li, e suas variantes isotépicas. Na primeira parte
desta tese é apresentado um estudo detalhado sobre os efeitos quanticos e isotopicos
na reacao H+Liy —LiH+Li, quando o hidrogénio é substituido por muonio, deutério
e tritio. Para verificar esses efeitos, foi aplicado uma acurada aproximacao de espa-
lhamento independente do tempo para determinar as propriedades dinamicas, tais
como probabilidades de estado a estado em funcao da energia do atomo reagente,
a distribuicao energética do produto e a contribuicao da excitacao ro-vibracional
sobre as probabilidades da reagao. A partir dos resultados obtidos, foi possivel ob-
servar um aumento significativo na promocao da reacao H+Lis; quando o hidrogénio
é substituido pelo tritio. Este fato mostra a importancia da substituicao isotépica
na formacao e quebra das ligacoes quimicas nos sistemas reativos.

A segunda parte desta tese estd relacionada a analise da funcao de particao
de trés metalocenos do grupo metalico: ferroceno, rutenoceno e osmoceno. Apesar
de ser pouco utilizados industrialmente, os derivados de tais metalocenos sao bons
catalisadores e apresentam interessantes propriedades na area farmaceutica. Utiliza-
se os métodos variacional e de Chebyshev de propagacao do tempo imaginario para
determinar as fungoes de particao rotacional impedida destes complexos. A transicao
de um regime semi-rigido de um rotor impedido para o regime livre de um rotor livre
¢ demonstrado. Por fim, mostra-se a contribuicao do tratamento da rotagao impe-
dida no calculo da funcao de particao, possibilitando aos estudos futuros determinar
propriedades dinamicas e reativas (taxa de reagao e segao de choque, por exemplo),

além de determinar melhor descrigao da termodinamica dos metalocenos.
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Abstract

The H+Li, reaction plays a very important role in the investigation of phe-
nomena of chemisorption in metals and mixed clusters of metals with other elements.
This fact has aroused a great interest of the scientific community to know in detail
the reaction H+Lis and its isotopic variants. The first part of this thesis presents
a detailed study on the quantum isotope effects at the H+Lio—LiH+Li reaction,
when the hydrogen is replaced by muon, deuterium and tritium. To verify these
effects, an accurate time-independent scattering approach was applied to determine
the dynamic properties, such as state-to-state probabilities as a function of the re-
actant atom energy, the product energetic distribution, and the contribution of the
ro-vibrational excitation on the reaction probabilities. From the obtained results, it
was possible to observe a significant increase on the promotion of the H+Li, reaction
when the hydrogen is replaced by the tritium. This fact shows the importance of
the isotopic substitution to the making and breaking of the chemical bonds on the
reactive systems.

The second part of this thesis is related to the analysis of the partition
function of three metallocenes of the metal group: ferrocene, ruthenocene and os-
mocene. Despite little used industrially, the derivatives from these metallocenes are
good catalysts and present interesting properties in the pharmaceutical field. Both a
variational and Chebyshev imaginary time propagation methods were used to deter-
mine the hindered rotational partition functions of these complexes. The transition
from a semirigid scheme through a hindered rotor to free scheme through a free rotor
is demonstrated. Finally, shown the contribution of the hindered rotation treatment
on the partition function calculation, making it possible to the future studies to de-
termine dynamic and reactive properties (like reaction rate and cross section), also

to determine a better description of the thermodynamics metallocenes.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de uma reagao quimica elementar requer informacoes a respeito da
estrutura eletronica através da superficie de energia potencial (SEP) e da dinamica
dos nucleos. A teoria envolvendo, por exemplo, a dindmica de reagoes quimicas
iniciou-se em 1927, quando a aplicagao das leis da mecanica quantica ao problema
reativo forneceu uma descrigao detalhada dos arranjos entre dtomos e moléculas [1].

Com o avanco dos métodos tedricos e da capacidade computacional nas
ultimas décadas, tornou-se possivel o estudo acurado (através do uso de uma su-
perficie de energia potencial em um tnico estado eletronico) de varios processos co-
lisionais reativos envolvendo trés e quatro corpos. Mais precisamente estes estudos
iniciaram com célculos de dinamica quantica (em trés dimensoes) e das trajetdrias
quasi-classica que permitiram a obtencao das secoes de choque total e diferenci-
ais estado a estado para as reagoes H+H, — Ho+H, F+Hy — HF+H e H+Cl, —
HCI+Cl1 [2]. As anélises dessas reagoes tém sido utilizadas como modelos para in-
vestigacoes tedricas e experimentais na perspectiva de estabelecer regras mais gerais
no estudo da dinamica de reagoes quimicas mais complexas.

Para melhor definicao dos estados atomicos e moleculares, além de definir
os estados internos de vibracao e de rotacao, define-se também as orientacoes e as

direcoes relativas do movimento dos atomos e moléculas. Pode-se dizer que, para



melhor descricao de um processo colisional reativo, deve-se ir além do estudo da
dindmica e cinética “convencional” (propriedades escalares) com a consideracao da
estereodindmica [3]. A estereodinamica descreve as reagdes quimicas em termos das
propriedades vetoriais especificadas nao apenas por magnitudes, mas também pelas
direcoes no espaco.

Para entender melhor as reagoes quimicas que envolvem moléculas diatomicas
homonucleares alcalinas foram realizados estudos com a molécula de litio. Entre es-
tes estudos destacamos os realizados por Shukla e colaboradores [4] usando a teoria
do espago de fase. Nesse estudo, eles encontraram que a reacao do sistema HLis nao
era promovida pela excitacao vibracional do reagente Lis, enquanto que a excitagao
rotacional do reagente Lis; nao afetava a formacao do produto LiH. Contudo, usando
o método QCT (do inglés “Quasi-Classical Trajectories”) e uma SEP construida por
Siegbahn e Schaefer [5], Kim e Herschbach [6] mostraram que ambas as excitagoes
vibracional e rotacional favoreciam a reatividade do sistema H+Li,.

Com o objetivo de contribuir para a elucidacao deste dilema disponivel na
literatura sobre a reagado H+Lis, Maniero e colaboradores [7] construiram uma nova
e mais acurada SEP para essa reacao. Para a construcao dessa nova SEP foram
determinadas 294 energias usando o método full CI [6] com pseudo-potencial [7] e
o conjunto de fungoes de base 6-311G (2df2pd). Em seguida, com o objetivo de
construir uma nova representagao para a SEP H+Li,, estas energias foram ajustadas
para uma forma analitica do tipo polinomios de grau 8 em coordenadas BO (do inglés
“Bond Order”) [7].

A qualidade desta nova SEP foi testada em vérios estudos [7,8,27]. Um
trabalho a respeito que merece uma atencao especial, foi o estudo realizado por
Vila e colaboradores [8]. Nesse estudo, foram determinadas as probabilidades rea-
tivas estado a estado em funcao da energia, além do cédlculo da taxa de reacao em

funcao da temperatura, o que permitiu avaliar os efeitos das excitagoes vibracionais



e rotacionais na promocao e inibicao da reatividade do processo colisional reativo
H+Liy. Ao contrario do que foi apresentado na literatura, este estudo sugeriu que a
excitacao rotacional do reagente Liy tem acao importante na inibicao da promogao
da reatividade da reacao H+Lis. No entanto, nao foi observado nenhum efeito da
excitacao vibracional pura na promocao da reacao desse sistema.

A primeira parte desta tese, daremos continuidade aos estudos realizados
para a reacao H+Lis com os calculos das propriedades dinamicas, considerando
substituicoes isotopicas. Na substituicao isotopica ocorre substituicao de elemen-
tos quimicamente idénticos, mas com massas atomicas diferentes. As substituicoes
isotopicas sao muito importantes na formacao e quebra de ligagoes quimicas de pro-
cessos colisionais reativos. Seus efeitos na dinamica de reagao e propriedades mo-
leculares desempenham um papel importante na quimica [9-11]. As substituigdes
isotopicas também podem modificar a natureza das ligagoes quimicas como relatado
por Fleming e colaboradores [9] usando um calculo quantico preciso.

Os efeitos isotopicos também aparecem na fotodissociacao de pequenas
moléculas, o que pode ser explicado por diferentes mecanismos [10]. Um deles pode
ser observado quando ocorrem deslocamentos nos niveis de energias ro-vibracionais
de estados fundamentais e excitados eletronicamente. Esta caracteristica gera mu-
dangas nas energias de transigao que conectam um estado fundamental especifico
e um estado excitado na substituicao isotopica. Por outro lado, se a substituigao
isotopica produz uma perda de simetria, algumas transicoes proibidas na molécula
normal podem tornar-se possiveis na forma isotépica. Este fato indica que a forma
substituida pode ter transicoes adicionais que nao sao encontradas na molécula nao
substituida.

Devido a grande importancia dos efeitos isotépicos na reatividade quimica,
apresentamos a primeira parte deste trabalho um estudo detalhado sobre as variantes

isotopicas da reacao H+Liy. Mais precisamente, investigamos as reagoes formadas



quando o hidrogénio é substituido pelos seguintes isétopos: muénio (Mu = pte™),
isétopo ultraleve de hidrogénio com massa de 0,114 u.m.a (my,,/myg = 1/9) [12,13],
deutério (D), que é duas vezes mais pesado que o hidrogénio [14], e tritio (T) que
é trés vezes mais pesado que o hidrogénio. A reacao H+Li, foi escolhida devido a
sua importancia na investigacao de fenomenos de quimisorgao [15-20]. Além disso,
como ja citado acima, a reacao H+Lisy e suas variantes isotopicas tém sido de grande
interesse tanto do ponto de vista teérico [4-6,21, 22| como experimental [23-25].

Deste modo, neste estudo, consideramos a abordagem da mecanica quantica
independente do tempo, implementada no programa ABC [26], com o momento
angular total J=0 e SEP consolidada na literatura e aqui ja mencionada [7,8,27].
Mais especificamente, determinaremos as probabilidades reativas estado a estado
em funcao da energia e, a distribuicao de energia na formacao da molécula produto.
Além disso, sera realizada andlise das curvas adiabaticas de cada reagao isotépica
afim de garantir maior confiabilidade na qualidade dos resultados.

A segunda parte deste trabalho é dedicada ao estudo dos metalocenos do
grupo metdalico. Os primeiros estudos sobre metalocenos datam por volta de 1960
com a descoberta do ferroceno [28,29]. Metalocenos sao uma classe proeminente de
compostos organometdalicos com vérias aplicagoes como catalise [30,31] e biosenso-
res [32], além de interessantes propriedades opticas e antitumorais [33].

Os metalocenos (CsHs)oM sao formados por um par de anions ciclopenta-
dienilos (Cp) (CsHs) e um atomo metal M de transi¢ao em estado de oxidagao II,
no qual o 4tomo de metal permanece entre as duas unidades Cp, formando uma es-
trutura tipo-sanduiche (veja molécula ferroceno na Figura 1.1). Uma larga classe de
outros metalocenos foram analisados por varias técnicas espectroscépicas, obtendo
informagcoes acuradas sobre suas estruturas cristalograficas, geometrias moleculares
e superficies de energia potencial. Tais estudos incluem experimentos de difragao de

raios-X, bem como espectroscopia vibracional infravermelho e Raman [34-37].



Figura 1.1: Representagdo geométrica do ferroceno (CsHs)sFe observada em trés
visoes diferentes. O atomo ficticio x é usado simplesmente para melhor representacao

da geometria da molécula.

As moléculas ferroceno, rutenoceno e osmoceno tém sido recentemente ana-
lisadas de um ponto de vista computacional [38] de modo a encontrar a melhor
combinacao de funcional DFT e conjunto de base que possa descrever seus espectros
infravermelhos via método VPT2 (do inglés “The second order vibrational pertuba-
tion theory”) [39] , incluindo as bandas do tipo overtones. A proposta da segunda
parte desta Tese é de continuar os estudos das moléculas ferroceno, rutenoceno e

osmoceno, através da investigacao dos movimentos das rotagoes impedidas entre os



dois anions Cp [40]. Devido ao fato da barreira de potencial que governa esta rotac¢ao
ser relativamente baixa, este movimento pode ser definido como um movimento de
amplitude larga em vez de uma oscilagao harmonica e anharmonica.

A obtencao de uma curva de energia potencial acurada para rotagao impe-
dida permite tratar precisamente os menores estados excitados da funcao de onda nu-
clear desses compostos, obtendo fungoes de particao e propriedades termodinamicas
que podem ser usadas em futuros estudos cinéticos e termodinamicos. Para este
fim, usamos coordenadas generalizadas para encontrar os niveis de energias perten-
centes a rotacao impedida e, consequentemente, empregar um método dependente
do tempo baseado na expansao do operador de Boltzmann em um polinémio de
Chebyshev para comparar os resultados [41].

Com base nestes resultados investigaremos o efeito do tratamento da rotacao
impedida (ao contrario ao tratamento harménico) na termodinamica dos metaloce-
nos aqui estudados. Para este propodsito, faremos a comparacao das fungoes de
particao usando o modelo completamente harmonico com o tratamento mais ade-
quado que é o da rotacao impedida. Ilustraremos também o efeito deste novo tra-
tamento (rotacdo impedida) nas fungoes termodinamicas tais como energia interna
e entropia.

Essa Tese esta organizada da seguinte maneira. No capitulo 2 sao apresen-
tadas as metodologias envolvidas nos dois estudos realizados: reagoes isotépicas e
metalocenos. As metodologias, bem como os resultados e discussoes, relacionados ao
primeiro estudo (reagdes isotdpicas) sao apresentados nos capitulos 3 e 4, respecti-
vamente. Os capitulos 5 e 6 sao dedicados as metodologias e resultados e discussoes
do segundo estudo abordado (metalocenos), respectivamente. A conclusao geral e

perspectivas futuras se encontram no capitulo 7.



Capitulo 2

Metodologia Geral

Para descrever de maneira acurada um processo colisional reativo, como por
exemplo, o mostrado na figura 2.1, é necessério resolver a equacgao de Schrodinger

independente do tempo nao-relativistica dada por:

V({r}, {R}) = EV({r} {R}), (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema colisional, ¥({r}, {R}) é sua funcao
de onda, {r} e {R} s@o, respectivamente, os conjuntos de vetores posigao dos elétrons
e dos ntcleos e E é a energia total do sistema colisional.

O operador hamiltoniano para um sistema formado por M nucleos e N
elétrons (em unidades atomicas) pode ser escrito (seguindo a notagao da figura 2.2)

da seguinte forma:

Mo N 7.7 7 N N
T 2 A4 B A
S YA RO DL D 3D DD 3) DD 3) e
A=1 A=1B>A A=1 i=1 =1 j>1
no qual Rap = |Ra—Rpg| é a distancia entre os niicleos A e B, 114 = |rja| = |ri—Ra|

é a distancia entre o nicleo A e o elétron i, e r;; = |r; — rj| é a distancia entre os

elétrons 7 e j.
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Figura 2.1: Representagao dos possiveis arranjos em um processo colisional reativo

envolvendo trés corpos.
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Figura 2.2: Sistema de coordenadas contendo os nicleos A e B e os elétrons ¢ e j

de um sistema molecular formado por M ntcleos e N elétrons.

Os dois primeiros termos na equagao (2.2) representam as energias cinéticas

dos nucleos e dos elétrons, respectivamente. Os termos restantes dizem respeito as



energias potenciais das interacoes nucleo-nicleo, ntcleo-elétron e elétron-elétron,
respectivamente.

Devido a grande quantidade de interacoes entre elétrons e nticleos existentes
no sistema, torna-se invidavel a resolucao analitica da equagao (2.1). Para solucionar
esse problema, faz-se o uso de aproximacoes. Neste caso utilizamos a aproximacgao

Born-Oppenheimer e do método da representagao da variavel discreta.

2.1 A Aproximacgao Born-Oppenheimer

Em relacao aos ntcleos, os elétrons possuem massa muito menor e, devido
a i8so, se movem mais rapidamente que estes na estrutura molecular. A idéia fun-
damental da Aproximagao de Born Oppenheimer (ABO) consiste em considerar os
elétrons de uma molécula como em movimento sujeito a um campo médio produzido
pelos nicleos fixos. Essa idéia nos permite considerar a expansao da funcao de onda

completa do sistema da forma:

VU({r}, {R}) = o({r};{R})x({R}), (2.3)

onde ®({r};{R}) ¢ a fun¢ao de onda eletronica, que depende explicitamente das
coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos niicleos e x({R})
¢ a funcao de onda nuclear, que depende das coordenadas dos nticleos.

A fungao de onda eletronica é considerada de tal maneira que varie lenta-
mente com a mudanga das posi¢oes dos niicleos (expansao adiabética). Em razao
disso, substituindo as expressoes (2.2) e (2.3) na equagao (2.1) obtém-se o gradiente
de ® em relacao as coordenadas nucleares no qual resulta em um valor muito pe-
queno comparado aos demais termos e, por isso, pode ser desprezado. Com essas
consideragoes, a equagao (2.1) é reformulada, por separagao de variaveis, resultando

em outras duas equacoes: uma eletronica e outra nuclear.
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A equacao de Schrodinger eletronica pode ser escrita como:

o({r}; {R}) = e({R})S({r};{R}), (2.4)

onde H,, o operador Hamiltoniano eletronico, é dado por:

H, =- Z +ZZ—+ZZZ£§}B. (2.5)

i=1 A=1 i=1 TiA i=1 j>i Tij A=1B>A
A equacao de Schrodinger eletronica deve ser resolvida para cada conjunto
de coordenadas nucleares {R} no processo adiabético. Sua solugdo é a fungao de
onda eletronica ®({R}), que descreve a estrutura eletronica do sistema.

A equacao nuclear assume a forma:

H.x({R}) = Ex({R}), (2.6)

onde E ¢é a energia total do sistema, que inclui as energias rotacional, vibracional e
translacional.

Por sua vez o operador Hamiltoniano nuclear, H,, é dado por:

_ _ZQMAVA+5 {R}). (2.7)

O primeiro termo da expressdao (2.7) é a energia cinética dos nucleos e
e({R}) é a energia total eletronica em funcao das coordenadas nucleares, deno-
minada SEP e desempenha o papel de potencial para os ntcleos. Assim, a SEP
determinada pela resolugao da equagao de Schrodinger eletronica é, em parte, res-
ponsavel pela movimentagao dos ntcleos.

As solugoes y({R}) da equagao de Schrodinger nuclear descrevem a dinamica

nuclear do sistema, porém, a resolugdo da equacao (2.6) é ainda muito complexa.
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Esta dificuldade acontece devido ao grande niimero de acoplamentos entre os esta-
dos ro-vibracionais existentes nos canais assintéticos (reagentes e produtos) de um

processo colisional reativo.

2.2 Meétodo da Representacao da Variavel Discreta

Devido a dificuldade de obter uma forma exata para a solucao da equagao
de Schrodinger (Eq. 2.1), no caso de sistemas moleculares com muitas particulas
podemos fazer uso de aproximacoes numéricas. Um dos métodos mais utilizados
para esse fim, é o método da representacao da variavel discreta ou método DVR, [42]
(do inglés, Discrete Variable Representation).

Diferente de muitas aproximacoes numéricas, as solucoes aproximadas pelo
método DVR nao sao expressas como coeficientes de fungoes de base, mas sim como
amplitudes das solucoes aproximadas em um conjunto bem definido de pontos de
coordenadas. Geralmente essas aproximagoes facilitam a representacao do Hamil-
toniano, porém como desvantagem ¢ necessario uma quantidade muito grande de
pontos para se obter resultados bem acurados.

Considera-se uma expansao de uma funcao de onda em um conjunto de base

ortonormal:

D;(Rk) = dji, (2.8)

sendo jk =1, 2, ..., n.

Tais fungoes de base sao continuas e dadas por valores discretos das varidveis.
As variaveis sao consideradas pelos pontos da quadratura gaussiana, isto é, através
de uma grilha de pontos das coordenadas Ry no espago de configuracao. Assim, as

funcoes de base podem ser avaliadas por estes pontos na quadratura gaussiana.
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Seja F(R) a solugao da expansao como aproximadamente uma combinagao

de funcgoes de base ®;(R):

~ chq)j(R)v (2‘9>

j=1
onde ¢; sao coeficientes da expansao.

As fungoes sao obtidas pelo produto interno de um conjunto de fungoes pri-
mitivas que sao continuas e conhecidas e associadas a quadratura gaussiana. Por-

tanto, tais funcoes sao definidas por:

D;(R) = (R|¢;) - (2.10)

Incluindo uma relacao Identidade (3.7, |fi) (fi| = I) na equacao (2.10) e

rearranjando os termos, temos:

Zfz (fil®;) (2.11)

onde (f;|®;) s@o elementos de matriz que podem ser determinado aproximadamente

através das quadraturas gaussianas por:

(fil@:) Z wif7 (Ri)® (2.12)

Substituindo a Eq. (2.12) na Eq. (2.11), temos:
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Considerando que as fungoes de base ®;(Ry) sdo ortogonais e escolhendo

R; para qualquer ponto na quadratura gaussiana chegamos a:

P;(R;) :ijfi(Rj)fi*(Rj)' (2.14)

Se as funcgoes de base estiverem normalizadas, os pesos w; relacionados aos

pontos R; da quadratura gaussiana podem ser determinados por:

(2.15)

1
w .

T fl By f(Ry)
Contudo, as fungoes de base ®;(R) que consideramos na Eq. (2.14) néo sao

normalizadas. Para isso devemos considerar:

B,(R) = \;0;(R). (2.16)

Dessa forma, para ®;(R) ser normalizada deve seguir a condigao: (®;(R)|®;(R))

1 e utilizando a Eq. (2.14) teremos uma expressao para a constante de normalizacao

A; dada por:

A= —. (2.17)

Entao podemos definir a expressao para as funcoes de base normalizada da

varidvel discreta ®;(R) por:
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O;(R) = \/w; Z fi(R) [T (R)). (2.18)

Conseguentemente podemos reescrever a Eq. (2.9) como:

F(R)~ ) ¢;®;(R) (2.19)

E interessante notar a caracteristica que a matriz energia potencial assume

ao utilizarmos a Eq. (2.19) por representagao da varidvel discreta nos limites das

quadraturas gaussianas:

> ohet QIR Ver (R)r(Ri)wr -+ 2oy P (Re)Ver (Ri) P (R )wy,
v (2.20)
Dot O (R Ver (B) @1 (RiJwr -+ 200y 5 (Ri) Ve (Ri) (R )wi
Uma vez que as fungoes de base seguem como propriedade: ®;(Ry) = dj,
reescrevemos a Eq. (2.20) como:
> het PI(RE)Ver (Ri) @r(R)wy -+ 0
V= (2.21)
0 2 O (B Ver (Ri) @ (R )wi,

onde os pontos Ry da quadratura gaussiana sao os autovalores:
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Ry = (FIRIf) (2.22)

O fato da matriz energia potencial ser diagonal dentro do método DVR
¢ uma das principais vantagens do uso deste método. No caso da matriz energia
cinética, sua solugao pode ser determinada analiticamente. Apds apresentarmos
as equagoes de Schrodinger eletronica (Eq. 2.4) e nuclear (Eq. 2.6) através da
aproximagao Born-Oppenheimer e do método DVR, seguiremos para melhor deta-

lhadamento dos estudos teéricos abordados em cada uma das partes desta tese.



Capitulo 3

Metodologia relacionada ao estudo dos

sistemas isotopicos

Neste capitulo abordaremos a teoria utilizada na pesquisa relacionada aos
processos colisionais reativos dos sistemas isotopicos D+Liy, T4Lis € Mu+Lis. Ini-
cialmente discutiremos sobre a SEP do Sistema LisH e, posteriormente, o processo
tedrico para chegar a solucao da equacao de Schrodinger nuclear e, consequente-

mente, descrever a dinamica envolvida nos sistemas isotopicos.

3.1 Superficie de Energia Potencial do Sistema LisH

A construcao da SEP exata exige a resolucao da equacao de Schrédinger
eletronica para todas as configuragoes nucleares ao longo do processo colisional rea-
tivo, o que é complexo e, na pratica, inviavel. Uma alternativa para calcular a SEP

é resolver a equagao (2.4) para um conjunto significativo de coordenadas nucleares e,

16
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posteriormente, utilizar uma forma analitica para interpolar as energias eletronicas,
permitindo visualizar as caracteristicas do potencial.

Apesar da possibilidade da resolucao da equacao de Schrodinger eletronica
e, assim, determinar as caracteristicas fundamentais da SEP, ainda podem ser apre-
sentados varios obstaculos. A dificuldade imediata é a grande quantidade de pontos
no espaco das configuracoes, nos quais os ntcleos podem ser fixos desde o estado
inicial dos reagentes até o estado final na formacao dos produtos e também, as
diferencas fisicas do sistema nas varias disposi¢oes possiveis dos atomos.

Calculadas as energias eletronicas, é determinada uma funcao analitica que
representa a melhor maneira possivel as informagoes necessarias para descrever a
SEP. Em geral usa-se fung¢oes com um grande nimero de parametros ajustaveis.
Todavia, geralmente o elevado nimero desses parametros dificulta a otimizacao das
funcoes.

No caso da SEP do sistema LiyH [7] foi utilizado, como forma analitica, um

polinémio em coordenadas Bond Order (B.O) [43] descrita pela equagao:

6 6
Vi (Rrim, Rrim, Rriy) = Z Z Z Cigt Lt T Ly (3.1)
i=1 j=1 k=1

onde 1, = e AFrfled) (com p = LiH e Liy) é a coordenada B.O com j atuando

como parametro ajustavel e com vinculo estabelecido por: 1 <i+j+k < 8.

As energias eletronicas ajustadas (294 no total) foram determinadas pelo
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método CI (do inglés “configuration interaction”) utilizando a base 6-311G (2df,2pd).
A representacao pseudo-tridimensional da SEP do sistema LisH ajustada é apresen-
tada na figura 3.1. As curvas isoenergéticas (proje¢oes da SEP no plano), na figura

3.1, sdo separadas por uma energia de 10 kcal/mol (0,43363 eV).
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Figura 3.1: Representacao pseudo-tridimensional da superficie de energia potencial

do processo co lisional reativo H+Liy para o caso colinear (#=180°) [7].
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A figura 3.2 representa a MEP (do inglés “minimum energy path”) para
varias configuragoes nucleares da reacao H+Liy, em fungao da coordenada de reagao
a. 6 é o angulo formado entre as coordenadas internucleares Ry;z e Ry;,. Esta
representacao € importante pois revela que o processo colisional reativo H+Lis nao

apresenta barreira de potencial.
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Figura 3.2: Representacao do caminho de minima energia da reacao H+Liy, em

fungao da coordenada de reacao « [7].

Conhecida a SEP para o sistema LioH, podemos seguir para os métodos

utilizados nesta parte do trabalho para resolver a equacao de Schrodinger nuclear.



3.2 Procedimento usado para resolver a equacao de Schrodin-

ger nuclear

Conhecendo a solucao da Equagao de Schrodinger eletronica independente
do tempo (2.4), usamos tal solugdo como potencial para obtermos a solugao da
Equagao de Schrodinger nuclear independente do tempo (2.6). Todavia, ao tentar
obter a solugdo para a Equacao de Schodinger nuclear devemos ter cuidado com
a escolha de coordenadas que melhor definem todo o processo colisional reativo.
As coordenadas que definem bem os reagentes geralmente nao definem tao bem os
produtos e vice-versa. Desta forma, apresentamos as coordenadas de Jacobi [44],
as quais sao utilizadas nas coordenadas hiperesféricas e em suas parametrizacoes
angulares [45], implemenadas no programa ABC [26], aplicado para resolver nume-

ricamente a equacao de Schrodinger nuclear.

3.2.1 Coordenadas de Jacobi

A figura 3.3 mostra os trés vetores posigoes r4, rg e ro (nove graus de
liberdade), de um sistema colisional reativo triatomico, a partir de um sistema de

coordenadas com origem no laboratério.

Com o deslocamento da origem do sistema de laboratério para o centro de
massa do complexo, podemos substituir os trés vetores posi¢oes ry, rg € rg por
dois outros vetores posigoes (s e S), descritos na figura 3.4, além do vetor posigao

do centro de massa do sistema. Se no sistema nao age alguma for¢a externa e se
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X
Figura 3.3: Representagao gréafica dos vetores posig¢oes nucleares, com origem no

sistema de laboratério, de um processo colisional reativo triatomico.

o centro de massa estiver em repouso ou em velocidade constante, entao podemos
descrever o nosso sistema triatomico usando somente as coordenadas s e S (seis graus
de liberdade). As coordenadas s e S sdo conhecidas como coordenadas de Jacobi. A
figura 3.4 mostra tais vetores para cada arranjo possivel de um sistema triatomico.
Mais especificamente, as coordenadas de Jacobi do arranjo «, por exemplo, é com-
posto pelo vetor que liga o didtomo BC (s,) e pelo vetor que vai do centro de massa

do didtomo BC ao nicleo isolado A (S,).

A
Ag.Ss C
65
Sp
B C
Arranjo o Arranjo B Arranjo vy

Figura 3.4: Representacao das coordenadas de Jacobi para os trés arranjos possiveis

de um sistema composto por trés nicleos.
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As coordenadas de Jacobi (escalonadas pelas massas), para um arranjo A

(A = a, B e ) sao dadas por:

m;r; + mirg

S, = - 3.2
A or m; + my ( )
1[ ]
Sy, = —|ry—r;
A e k Jb

onde 4, j e k sdo sub-indices para diferenciar os nicleos (i atomo livre e jk formando
a molécula) para qualquer arranjo .

O fator de escala c) e a massa reduzida do sistema p sao dadas por:

1
A 3
.
i m; =+ mj + my
- mimgm: | ® (3.4)
a m; +m; +mg| ‘

Apesar dos vetores (ou coordenadas) de Jacobi simplificarem em parte o
problema envolvendo trés nicleos, eles nao sao as coordenadas mais apropriadas. O
motivo estd no fato de termos que realizar uma rotacao cinematica sempre que o
processo colisional evoluir de um arranjo (por exemplo «) para outro arranjo (por
exemplo 5 ou 7). Em geral, para contornar este problema, se faz uso de outro
sistema de coordenadas mais apropriado, que sao as coordenadas hiperesféricas ou

coordenadas democréticas que descreveremos a seguir.

3.2.2 Coordenadas hiperesféricas

Como mencionado anteriormente, o problema levantado pelas coordenadas
de Jacobi (rotagao cinemadtica), pode ser contornado usando as coordenadas hiper-

esféricas. Para um sistema composto por n ntcleos, as coordenadas hiperesféricas
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sao definidas por um hiperraio e n-1 hiperangulos. A dimensao do espaco gerado
serd dada por d = 3(n-1). Dentro deste novo sistema de coordenadas, o hiperraio é

definido por:

n—1

pro= Z il (3:5)

i=1
onde z; é um vetor posigao pertencente ao conjunto de coordenadas do sistema
molecular.

Por definicao, o hiperraio é uma expressao geral para raio em qualquer
dimensao e as coordenadas hiperesféricas sao uma extensao das coordenadas polares
em qualquer dimensao. Se considerarmos, por exemplo, um sistema de trés corpos

(n=3, d=6) o hiperraio sera:

p = VISalP + T5al? = /15512 + [sa12 = /15,12 + |, 2,

ou seja, o hiperraio pode ser reescrito como:

p = VIS + [sa? (3.6)

onde A é um arranjo qualquer.

A equagao (3.6) nos mostra que o hiperraio ndo depende do arranjo utili-
zado. O hiperraio é uma grandeza de fundamental importancia para descrever o
processo colisional reativo em toda sua etapa. Em qualquer uma das regioes as-
sintéticas (arranjos «, 8 ou ), o hiperraio possui valor grande. A medida que os
atomos se aproximam entre eles, o valor em modulo do hiperraio é reduzido até se
tornar pequeno na regiao de forte interagao.

Existem varias formas de definir os n-1 hiperangulos em um sistema de co-

ordenadas hiperesférica. Cada escolha (chamada parametrizagao) gera um sistema
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de coordenadas hiperesféricas diferente. Geralmente as parametrizacoes mais uti-
lizadas em problemas moleculares sao as parametrizacoes assimétricas de Delves e
Fock e a parametrizacao simétrica de Smith. Neste trabalho, usaremos a parame-
trizagao assimétrica de Delves [46] com o eixo de coordenadas fixo junto ao sistema
molecular.

Na parametrizacao de Delves, além do hiperraio, que define o tamanho do
triangulo formado pelos trés nicleos de um processo colisional reativo triatomico
(equagao 3.6), temos mais cinco hiperangulos. O primeiro hiperangulo (£)! define o

arranjo no qual o sistema se encontra e é dado por:

e o

SA
O segundo hiperangulo é definido pelo hiperangulo # que esta relacionado

com a forma do triangulo formado pelos trés nicleos e é definido pela seguinte

expressao:

S,\.S)\
0, = arccos (—) (3.8)
[ISallllsall

Os outros trés hiperangulos que completam a parametrizacao de Delves sao
os angulos de Euler (¢, ©, ®) [47]. Estes angulos estao relacionados com a orientacao
do triangulo formado pelos trés ntcleos no espaco.

Dentro da parametrizagao de Delves, a equacao de Schrodinger nuclear pode

ser escrita da seguinte forma:

1 1 0 o A({Qan})
- 2 (d-1) (d—1) 0 _E
2u | pld=1) app dp T 2 +V(p. & 0)| x X5 (3.9)

INa literatura, normalmente representa-se o primeiro hiperangulo como Y.
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onde d = 3(n-1) = 6 (n = nimero de nicleos = 3) é o espaco dimencional, A é o
operador momento grande angular [48] e {Q(4_1)} € 0 conjunto dos (d-1) hiperangulos
de Delves.

O operador grande momento angular tem como autofungoes os harmonicos
hiperesféricos Y () ({Q(d_1)}) e satisfazem a seguinte equagao de autovalor e auto-

vetor:

Ay ({Qan}) = =AM +d = 2)YVa 0 ({Qun }), (3.10)

onde A\ é o nimero quantico do operador grande momento angular. Neste primeira
parte da tese, utilizamos o cédigo computacional ABC [26] para resolver numeri-
camente a equagao (3.9). Os detalhes de como o cédigo funciona sao descritos na

proxima secao.

3.2.3 Cddigo computacional ABC

Considerando os arranjos o (A+BC), 8 (AC+B) e v (AB+C), o programa
ABC escolhe as coordenadas adequadas expandindo, para qualquer arranjo, a funcao
de onda nuclear em coordenadas hiperesféricas de Delves (assimétrica).

No nosso caso, A = D, T ou Mu e B = C = Li (homonuclear), ou seja,
podemos considerar apenas dois arranjos. Devemos considerar também, neste caso,
a conservacao da paridade, isto é, para definirmos a funcao de onda podemos fazer
dois processos independentes um de outro, no qual teremos um dos processos com
nimero quantico rotacional j com solugdes pares e outro com solugoes impares [49].

O programa ABC fornece boa descricao de todo processo colisional reativo,
uma vez que podemos determinar simultaneamente os estados nos quais o reagente
e o produto devem ser encontrados, enriquecendo as informagoes sobre o sistema

molecular. Para resolver a equagao (3.9), com a SEP do sistema LioH descrita na
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secao 3.1, expande-se a funcao de onda nuclear nuclear y em termos de fungoes de

base hiperesféricas B no qual os coeficientes ¢ devem ser determinados:

XJM = Z g)\v)\jAK)\(p)B)\Jé\fj)\K)\(p7 §>\70)\7¢)\7®>\a¢)/\)7 (311>

Avxja K
onde J é o momento angular total, M e K sao projegoes no sistema de coordenadas
no espago SF (do inglés “Space Frame”) e fixo BF (do inglés “Body Frame”) [50] e
v e J sao numeros quanticos vibracionais e rotacionais, respectivamente. No nosso
caso, consideramos J=0 e projecoes no sistemas de coordenadas BF.
As fungoes de base B na equagao (3.11) sdo utilizadas para obtermos uma
relagdo com os elementos de matriz da fungao de Wigner D [51], os harmonicos

esféricos Y e as fungoes de vibragao ¢:

BM . — D?\]MA((I)M?mo)YjAKA(QA,%)%(&)
o p2sin(€x)cos(€))

Através dos parametros de truncamento fornecido ao programa ABC para

(3.12)

a energia interna (emax), em todos os canais abertos com nimero quantico rotaci-
onal maximo (jmax), é determinada a quantidade de funcoes de base utilizadas na
equagao (3.11). Em seguida, o programa segmenta os hiperraios até rmax em mtr
setores igualmente espagados, permitindo que as func¢oes sejam consideradas apro-
ximadamente adiabaticas em cada setor. Entao é determinado ¢ em cada segmento
atraves da diagonalizacao da parte do hamiltoniano nuclear responsavel por descre-
ver os movimentos dependentes de 77, nos quais utiliza-se os potenciais de reférencia
diatomicos em cada arranjo em uma superficie da hiperesfera. Este processo sera
resolvido pelo método DVR [42].

Escolhendo uma base adequada para a representacao da variavel discreta,
a matriz relacionada a energia potencial se torna diagonal e cada elemento da dia-

gonal principal serd uma funcao que deve ser avaliada em um ponto na quadratura
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gaussiana. Os elementos da matriz relacionada a energia cinética, entretanto, po-
dem serem obtidos analiticamente (isto nos fornece grande vantagem em tempo de
computacao). Deste modo, chegamos aos autovalores €,, das fungoes vibracionais
adiabaticas ¢ em todos os segmentos e consequentemente, ao completo comporta-
mento das funcoes de base B. Os valores dos parametros utilizados para a entrada

do programa ABC estao descritos na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Valores usados para os parametros de entrada do programa ABC.

Parametro

Definicao

mass =X, 7, 7

jtot =0
ipar = 1
jpar = £1
jmax = 35
kmin = 0
kmax = 0

rmax = 25.0

mtr = 300
emax = (0.680
enrg = 0.022
dnrg = 0.005
nnrg = 120
nout = 3
jout = 15

Massa dos nticleos em unidades de massa atomica, onde
x = 2 (deutério), 3 (tritio), 4 (muonio).

Numero quantico do momento angular total J.
Autovalor da paridade triatomica, ou seja, P = (-1)7.
Autovalor da paridade diatéomica, ou seja, p = (-1).
Numero quantico rotacional maximo aplicado aos ca-
nais.

Parametro minimo de truncamento da helicidade.
Parametro maximo de truncamento da helicidade.
Hiperraio méaximo (unidades dada em ag).

Numero de setores de propagacao no método de deriva-
das logaritmicas.

Energia interna maxima aplicado aos canais (unidades
dada em eV).

Energia total inicial do espalhamento (unidades dada
em eV).

Incremento na energia total de espalhamento (unidades
dada em eV).

Numero total de energias de espalhamento calculadas.
Valor maximo de v aplicado aos canais.

Valor maximo de j aplicado aos canais.
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Reescrevendo a equagao de Schrodinger nuclear independete do tempo (3.9)

com os termos recentes temos:

10

0 _

5 JM JM
— P —oy(H - FE 3.13
50, 9 1 X, (3.13)

dp
onde H refere-se aos termos do hamiltoniano nuclear sem derivadas com relacdo &
p-

Utilizando as equagoes (3.11) e (3.12) na equagao (3.13), rearranjando os
termos e multiplicando ambos os lados por BRI'JL/[; ALK obtém-se integrais com os

hiperangulos da parametrizacao de Delves:

d2
> {/ d%d%d%d%deijfﬁng;Bﬁ\fhm} G P = (3.14)

Auxja K

_ 15
Z /d%d@Ad%d%dﬁABﬂij;K; {QM(H —E) + 4_p2} B K Droninkrs
Avaga K

Alterando para a notacao de Dirac, temos:

JM
> (Bl B

AuaIAEN

JM
> <BA'v;j;K;

Avaga K

d2
)\JijJ\fj)\KA> d_pQ'g)\UAjAKA = (315>

_ 15
ouw(@ —E)+—|B
1 )+4p2

JM A
Auaga Ky gAU)x]/\K)J

chegando as equagoes matriciais CC (canais acoplados, do inglés “coupled channel

ou close coupling”):

d2
d—pf — 0'Ug, (3.16)

onde a matriz g serd formada pelos coeficientes da expansao de y/™, O é uma

matriz overlap:
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O = (B et | B, ) (3.17)

"G KS T Nvlj AUNIAEN

e U é a matriz de acoplamento potencial e cinético:

, — 15
Aoia Ky JM JM
UNol i), = <Bxfu;j;K;|2M(H - E)+ 4_p2|B>\UAjAKA> : (3.18)

As equacoes matriciais CC sao resolvidas no programa ABC pelo método das
derivadas logaritmicas de Johnson [52]. Com as integrais de cada setor resolvidas, a
funcao de onda nuclear y é resolvida juntamente entre todos os setores, propagando
deste o limite inferior dos hiperraios até ao valor da regiao assintética. Na regiao
assintotica podemos, entao, por projecao de y em coordenadas de Jacobi, impor as
condigoes de contorno do espalhamento reativo adequada, conforme proposta por
Pack e Parker [53]. Deste modo, obtemos a matriz de espalhamento S e¢ a mesma ¢é

utilizada para computar as probabilidades de reacao estado a estado, ou seja:

Py (E) = |Sujwyl* (3.19)

Em nosso caso particular, em reagoes A+Bs, ou seja, sistema triatomico
com molécula reagente homonuclear, as fungoes de base na equagdo (3.12) podem
gerar autofuncoes de paridade diatomica. Dessa forma, ao conduzir calculos de
probabilidade de reagdo em estados (v, j), dividimos o problema em dois modos,
independente um de outro, no programa ABC. Tal independéncia entre as execugoes

é especificada como input no autovalor de paridade diatomica:

p=(-1) ==+1 (3.20)
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Assim, temos definidos os parametros no input do programa ABC. Na massa
definida no input da tabela 3.1, os valores 2, 3 e 4 sao apenas entradas para introduzir

os valores reais do deutério, tritio e muodnio.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes dos Sistemas

Isotopicos

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos ao utilizarmos o pro-
grama ABC no estudo quantico dos sistemas isot6picos X+Lis —LiX+Li (com X=D,
T e Mu).

Inicialmente apresentamos as constantes espectroscépicas ro-vibracionais e
as curvas adiabdticas (com o objetivo de assegurar a confiabilidade dos resultados ob-
tidos) e, em seguida, as probabilidades de reagdo em fungao da energia de translagao
do atomo reagente (deutério, tritio e muonio) considerando o caso em que a molécula
reagente Li, esteja somente vibrando, posteriormente com uma rotagao pura e final-
mente para estados ro-vibracionais excitados. Por fim, apresenta-se a probabilidade
de reacdo em fungao da energia final dos produtos (para deutério, tritio e muonio)
em diferentes valores da energia total tanto para o estado fundamental como para
o caso dos estados excitados ro-vibracionais.

Lembramos que os resultados apresentados a seguir sao obtidos conside-

rando o momento angular total nulo (J=0).
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4.1 Constantes espectroscopicas ro-vibracionais e curvas

adiabaticas

Para verificar a confiabilidade dos resultados obtidos para as probabilidades
de reacao e da distribuicao ro-vibracional, deve ser realizada uma analise sobre a
convergéncia suficiente para a expansao da fun¢ao de onda nuclear x (Eq. 3.11). Em
outras palavras, ¢ preciso estabelecer um critério para o truncamento do conjunto de
funcoes de base utilizado. O primeiro passo para fazer isso é descrever os autovalores
da funcao vibracional adiabatica (¢) como fungao do hiperaio (p), como mostrado

na Figura 4.1.

Poui, (33 Prai, @)

Figura 4.1: Autovalores da funcao vibracional adiabatica em fungao do hiperaio dos

sistemas Mu+Li, (a), H+Liy (b), D+Liy (¢) e T+Liy (d) para o caso par.
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E importante verificar a auséncia de descontinuidades e pontos divergentes
nas curvas de energia adiabatica. A Figura 4.1 apresenta os autovalores da funcao
vibracional adiabatica das reagoes Mu+Liy, H+Liy, D+Liy e T+Liy para o caso
par. Devido a molécula reagente ser homonuclear (Liy), as fungbes angulares na
Eq. (3.12) podem gerar autofungdes de paridade diatomica. Assim, para estimar as
probabilidades de reacao ao estado inicial ro-vibracional (v, j), o problema é dividido
em duas partes independentes no programa ABC.

Tal independéncia é especificada na entrada ABC como par (+1) ou impar
(-1) com o autovalor da paridade diatémica dado por p = (—1)7 = +1 [49]. O
segundo passo para garantir a confiabilidade das probabilidades de reacao e da
distribuicao ro-vibracional é verificar a qualidade das energias ro-vibracionais ABC
(Figura 4.1) na regiao assintética (para p = 25 bohr) para cada canal (Liy, LiMu,
LiD e LiT). Assim, foi utilizado o método DVR [42] para determinar apenas estas
energias assintoticas usando a mesma superficie de energia potencial. Os valores
obtidos foram comparados com os obtidos com o programa ABC como mostrado na
tabela 4.1.

Observa-se, a partir desta tabela, um bom acordo entre as energias vibraci-
onais obtidas com o programa ABC e o método DVR. Esta caracteristica evidencia
a qualidade das curvas adiabaticas mostradas na Figura 4.1. Além disso, foram
também determinadas as constantes espectroscépicas das moléculas diatomicas para
cada canal isotépico (LiMu, LiD e LiT) usando tanto os métodos DVR [54] como Du-
nham [55] (Ver Tabela 4.2). A partir desta Tabela, é também possivel observar um
bom acordo entre os dois métodos utilizados. Além disso, dados experimentais en-
contrados na literatura (molécula LiD) estao relativamente préximos dos métodos
de Dunham e DVR, o que sugere, apesar da dificuldade experimental, razoavel
confiabilidade para os niveis de energia das moléculas diatomicas discutidas neste

trabalho.
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Tabela 4.1: Energias vibracionais assintéticas (eV) calculadas através do programa

ABC e do método DVR.

Didtomo (v, j) programa ABC DVR
Li, (=0, =0) 0,02179 0,02179
(v=1,7=0) 0,06478 0,06478
(v=2,7j=0) 0,10694 0,10695
(v=3,7=0) 0,14827 0,14828
LiMu  (0'=0,7=0)| 024260 0,24262
(=1, =0)| 069745 0,69757
(W=27=0)| 1,10969 1,11002
(0 =3,77=0)| 1,47540 1,47610
LiH (vVV=10,7" =0) 0,08673 0,08674
(vV=1,7"=0) 0,25658 0,25662
(=27 =0)| 042165 0,42171
(vVV=3,57=0) 0,58173 0,58180
LiD (vV¥=0,5"=0) 0,06521 0,06522
(W=1,7=0)| 019361 0,19364
(vVV=2,5"=0) 0,31936 0,31942
(=357 =0)| 044237 0,44244
LiT (vVV=0,5"=0) 0,05619 0,05623
(=14 =0)| 016709 0,16720
(=27 =0)| 027604 0,27622
(vVV=3,577=0) 0,38297 0,38322

36



Tabela 4.2: Frequéncia vibracional harmonica fundamental (w.), frequéncias vibra-
cionais anarmonicas (wez. € wey.), constantes de acoplamento ro-vibracional (a. e
ve) das moléculas LiMu, LiD e LiT determinadas pelos métodos DVR e Dunham.

Todas as constantes espectroscopicas sao dadas cm™*.

Molécula | Método We WeTe Wele 1 Ye
LiMu DVR 3982,4521 148,0963 5,1825 3,5897 0,2685
Dunham || 3976,2831 143,9828 6,7352 3,4865 0,3609
LiD DVR 1056,5747 10,1756 0,1193 0,0655 0,0016
Dunham | 1056,5284 10,1518 0,1263 0,0653 0,0017
exp [56] | 1055,0069 13,0548 0,0745 0,0914 0,0006
LiT DVR 910,4231 7,5507 0,0770 0,0419 0,0009
Dunham | 910,4010 7,5376 0,0808 0,0418 0,0010

4.2 Contribuicao da excitacao ro-vibracional as probabili-

dades de reacao

Uma vez demonstrada a qualidade das curvas adiabaticas, as equacoes ma-
triciais CC (Eq. 3.16) podem ser resolvidas. Os elementos da matriz-S para a
energia total igual a 0,680 eV (com passo de 0,005 eV) sdo obtidos em cada estado
ro-vibracional inicial dos reagentes, e sao adicionadas as probabilidades de reacao
correspondentes a todos os canais abertos possiveis dos produtos.

A Figura 4.2 mostra as probabilidades reativas do processo colisional H+Liy
— LiH+Li e seu processo colisional isotépico X+Liy — LiX+Li (X = Mu, D ou T)
em func¢ao da energia de translacao dos respectivos atomos reagentes e considerando
o reagente Lis nos estados vibracionais puro v = 0, 1, 2 ¢ 3. No caso da reagao
Mu+Lis — LiMu+Li, a molécula reagente Lis foi considerada apenas quando v

= (0. Isto ocorre devido ao fato da massa reduzida do didtomo LiMu ser menor
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quando comparado com as moléculas diatomicas LiD e LiT e assim, apenas um

estado vibracional é apresentado para a energia considerada (0.680 eV).
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Figura 4.2: Probabilidades de reacao em fungao da energia de translacao do reagente
muonio (a), hidrogeénio [8] (b), deutério (c) e tritio (d), considerando a molécula Liy

em estado vibracional puro.

A partir da Figura 4.2, pode-se ver que as probabilidades de reacao obtidas
para as reacoes isotdpicas tém uma pequena dependéncia dos estados vibracionais
iniciais do reagente Lis. Este fato estd em total concordancia com a auséncia de
barreira na SEP. Um resultado similar foi encontrado para o estudo quantico re-
ativo H+Liy [8] e a para o estudo quasi-classico da se¢do de choque total reativa
determinada para X+Liy (X = D e T) [27]. Para os processos reativos D+Liy —
LiD+Li (Fig.4.2(c)) e T+Liy — LiT+Li (Fig.4.2(d)), observa-se que a probabilidade
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da reacao é maior quando o reagente Liy estd no estado vibracional fundamental v
=0 e o dtomo X (D, T e Mu) tem uma pequena energia de translacao. Esta
caracteristica é também consistente com a auséncia de uma barreira de potencial
e com a elevada exoergidade destas reagoes. De fato, a diferenca entre as energias
do reagente e do produto (entalpia) destas reacoes é de cerca de 34 kcal/mol. Em
outras palavras, a presenca de uma alta entalpia combinada com a auséncia de bar-
reira pode favorecer a reatividade das reagdes isotOpicas mais massivas (por exemplo
a reacao T+Liy) devido ao maior acoplamento de estados ro-vibracionais entre os
reagentes e produtos de um processo reativo. E também notado que, no caso em
que o reagente tem apenas movimento vibracional, as maiores probabilidades de
reacao dos sistemas D+Lis e T+Liy ocorrem em energias translacionais baixas do
deutério e tritio, respectivamente. Para a reacao do isétopo Mu+Liy (Fig.4.2(a)), a
probabilidade é praticamente independente da energia de translacao do muonio.

As probabilidades de reacado Mu-+Lis, D+Liy e T+Liy como fungoes das
energias de translagao e considerando o reagente no estado vibracional fundamental
(v=0) e um estado rotacional puro (j = 0, 5, 10 e 15), sdao mostradas na Figura
4.3. Podemos ver que para a reagao D+Liy (Fig.4.3(c)) (para as baixas energias
de translagao do deutério), as probabilidades de reacao sao aumentadas quando o
reagente Lis é encontrado no estado rotacional fundamental j = 0. Contudo, para
as energias translacionais mais elevadas consideradas para o reagente, a reatividade
do sistema torna-se maior quando a molécula Liy esta no estado rotacional excitado
j = 15, embora com menor probabilidade. A mesma tendéncia é encontrada para
o sistema Mu+Liy (Fig.4.3(a)), com a diferenca de que a excitagao rotacional mais
elevada (por exemplo, j = 15) ja nao afeta a reatividade do sistema. Finalmente,
observa-se que a reatividade de T+Liy (Fig.4.3(d)) é praticamente inalterada quando
as maiores excitagoes rotacionais sao levadas em consideracao.

Um fato em comum encontrado para esses resultados foi que, para excitagoes
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Figura 4.3: Probabilidades de reacao em funcao da energia de translacao do reagente
muonio (a), hidrogeénio [8] (b), deutério (c) e tritio (d), considerando a molécula Liy

em estado rotacional puro.

puramente vibracionais e rotacionais, a reatividade dessa reagao é maior quando a
energia de translacao do atomo reagente é menor.

A analise dos estados excitados foi realizada para as reacoes envolvendo o
deutério e o tritio. A Figura 4.4 apresenta um caso particular quando o reagente
Lis é encontrado em seu estado vibracional v = 3 (alcangando os maires niveis ro-
vibracionais calculados). A partir desta figura, observa-se que o canal mais provéavel
tende a ser aquele em nimero quantico rotacional 7 = 0. Esta caracteristica aparece
em ambas as reagoes D+Li, (Fig.4.4(a)) e T+Liy (Fig.4.4(b)). Nota-se também que

as maiores probabilidades de reacao ocorrem para energias translacionais menores,
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como em casos anteriores. A reacao Mu+Liy apresenta apenas os canais para v
= 0 (os outros canais sao energeticamente fechados). Novamente, esses resultados
mostram que as reagoes isotopicas seguem a mesma tendéncia dos estudos de Vila
et al. [8] para o d&tomo de hidrogénio obtido por estudo quéantico acurado e também
pelos estudos conduzidos por da Cunha at al. [27] sobre a reagdo H+Liy e suas

variantes isotopicas utilizando o método quasi-classico das trajetérias.

3,j)-->LiD+Li
3,j)->LiT+Li

PD+LiZ(v
PT+Li1(v

0 4 1 1 1 O 4 1 1 1
"0 0,1 0,2 0,3 0,4 "0 0,1 0,2 0,3 0,4

E T €V)

Figura 4.4: Probabilidades de reacao em funcao da energia de translacao do reagente
deutério (a) e tritio (b), considerando a molécula Li, preparada em estado excitado

v = 3.

A partir deste estudo, observou-se também que a reagao com o tritio é a
mais reativa, seguida de reacao isotépica com deutério, apés a reacao com hidrogénio

e finalmente a reacao contendo o muoénio. Por razoes ja mencionadas acima, estes
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fatos sugerem que quanto mais massivo é o arranjo de um processo reativo, mais

niveis ro-vibracionais entre reagente e produto podem ser entrelagados.

4.3 Distribuicao energética dos produtos

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram as probabilidades reativas como funcoes das
energias das moléculas produto LiMu, LiD e LiT, respectivamente, para valores
diferentes da energia total. Nestas figuras, considerou-se como referéncia de energia
a energia do estado fundamental vibracional do reagente Liy (v = 0, j = 0), cujo
valor é E = 0,022 eV. Com base nessa escolha, o maior nivel ro-vibracional dos
produtos LiMu, LiD e LiT deve revelar a menor energia de translacao do atomo

produto do litio livre.

42



3

+

=}

S 0,09

” 4 [— E=0452ev — E=0.527eV — E-06l7ov] A
0,06 _
(@]

AL R i
T 0,03 - |
<

e ol

S s B Bt T LA B
s 1 05 0 05 1 05 0 05 1 05 0 05
Q-‘ ELiMu (CV)

Figura 4.5: Probabilidades de reacao em fungao da energia interna do produto LiMu
(para valores diferentes da energia total) e com a molécula Liy preparada em seu

estado fundamental.

A informacao experimental de que os atomos de hidrogénio sdo emitidos
para temperaturas inferiores a 3000 K [57] sugere que a reagdo pode favorecer a
formagdo de moléculas excitadas (por uma quantidade equivalente & entalpia do
processo) se as energias translacionais sao fixadas no mesmo valor.

A Figura 4.5 apresenta apenas trés valores de energia total. Isso ocorre
devido aos poucos canais abertos para os arranjos na reagao Mu+Liy. Pode-se
também observar que na Figura 4.6 a medida que a energia total ¢ aumentada, sao
revelados mais valores de energia interna dos produtos LiD e LiT (a maior parte da

energia adicionada é convertida para as moléculas produto). A partir da Figura 4.6,
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Figura 4.6: Probabilidades de reagao em funcao da energia interna do produto LiX,
com X = D (linha preta) e T (linha vermelha), para valores diferentes da energia

total e com a molécula Liy preparada em seu estado fundamental.

é possivel notar que, em geral, para mesma energia total adicionada, a probabilidade
de reacao relacionada a energia do produto LiT é maior do que a do produto LiD.
As Figuras 4.7 e 4.8 descrevem as probabilidades de reagao como uma fungao
da energia interna dos produtos LiMu, LiD e LiT, considerando o reagente Li, em
estados ro-vibracionais excitados. Neste caso, mais valores da energia interna do
produto sao revelados para aumentar a energia total (a eficiéncia energética é maior
no sistema T+Liy). No entanto, & medida que os niveis ro-vibracionais de Liy sao
aumentados, as probabilidades de reacao tendem a se tornar zero para a energia

total mais baixa.
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Figura 4.7: Probabilidades de reacao em fungao da energia interna do produto LiMu
(para valores diferentes da energia total) e com a molécula de Lis preparada no seu

estado excitado v = 0, j = 15.

Finalmente, observa-se também que quando Lis é encontrado tanto no es-
tado fundamental como no estado excitado, os valores mais altos da energia total
(temperaturas mais altas) mostram picos que tendem a ser mais baixos e mais dis-
persos. Este fato indica que mais estados ro-vibracionais do produto sao disponiveis,

porém com menor probabilidade na reacao.
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Figura 4.8: Probabilidades de reacao em funcao da energia interna do produto LiX
com X = D (linha preta) e T (linha vermelha), para valores diferentes da energia

total e com a molécula Li; preparada no seu estado excitado v = 3, 7 = 15.
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Capitulo 5

Metodologia relacionada aos estudos dos

metalocenos

Neste capitulo sao apresentados os principais pontos do modelo envolvido
nos estudos dos metalocenos (ferroceno, rutenoceno e osmoceno) sob o ponto de
vista da rotacao impedida, em oposi¢ao ao tratamento harmonico usual. Também
é apresentado uma comparacao entre as fungoes de particoes do modelo harmoénico
e as funcoes de particoes atuais obtidas a partir do modelo de rotagoes impedidas.
Por fim, serdo abordados os efeitos nas fungoes termodinamicas (energia interna e

entropia) quando o tratamento de rotores impedidos sao levados em consideragao.

5.1 Uso das Coordenadas Generalizads para a determinacao
do Caminho de reacao

Para calcular o caminho de reacao de uma SEP de um sistema molecular

composto por N atomos faz-se necessario determinar uma sequéncia de posicoes nu-

cleares. Esta sequéncia pode ser determinada através das coordenadas escalonadas

pelas massas definidas da seguinte forma:
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Tiny = A/ Yiny, (5-1)

onde m; sao as massas atomicas e 7;, sao as coordenadas cartesianas para cada
atomo 1 .
Para descrevermos o caminho de reacao, é necessario antes definirmos a

coordenada de reagao s :

ds® = Z(dxh)2, (5.2)

iy
que define o deslocamento ao longo do caminho de reagao.

Assim, podemos considerar que {X;} e {x;}, ¢ =1, ..., N, sdo conjuntos
de vetores em coordenadas cartesianas escalonadas pelas massas dos N-atomos nos
sistemas de coordenadas OXYZ, fixado no laboratorio, e oxyx, fixado no plano da
molécula, respectivamente. Para relacionar as duas coordenadas escalonadas pelas

massas X; e z;, escrevemos a Equagao (5.1) como:

Xi = \/H_liRcm + Sil(Xa 97 (b) " Xj, (53>

onde R.,, é a coordenada do centro de massa, S™!(x, 0, ¢) é uma matriz com os
cossenos diretores entre os dois sistemas de referéncias (OXYZ e oxyz) no qual usa-se
os angulos de Euler [47] x, 6, ¢, e x; sao coordenadas no sistema fixo na molécula

dadas por:

x; = a;(s) + &, (5.4)

onde {a;(s)} sao vetores escalonados pelas massas do caminho de reagao e {;} é o

conjunto de deslocamentos escalonados pelas massas ao longo do caminho de reagao.
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Com a substituicao da Equagao (5.4) na Equagao (5.3) aparecerao 3N
variaveis no lado esquerdo de X; e 3N+7 varidveis do lado direito R, X, ¢, 6,
{&} e s. Desta forma, sete relagoes devem ser especificadas entre as 3N+7 varidveis
do lado direito da equacao para remover esta inconsisténcia. Uma escolha mais

apropriada computacionalmente é a que se segue:

D Vi =0, (5.5)
D ay(s) x § =0, (5.6)

Zaﬁ(S) & =0. (5.7)

A Eq.(5.5) estd relacionada ao centro de massa; a Eq.(5.6), conhecida pelas
condigbes de Eckart [58], que minimiza os deslocamentos rotacional e translational
entre os sistemas cartesianos e assegura que os deslocamentos infinitesimais nao con-
tribuem para o momento angular, portanto, para a rotacao do sistema molecular.
Uma vez que {ai(s)} = {aj,(s)} é um vetor unitario tridimensional nos pontos ao
longo do caminho de reagao, a Eq.(5.7) mostra que os deslocamentos {§;} sao orto-
gonais ao caminho de reagdo. As equagoes [(5.3)-(5.7)] asseguram que um conjunto
de {X;} corresponderd exclusivamente para um conjunto de R, x, ¢, 0, {&} e s
e vice-versa.

Uma vez que {al(s)} é o vetor unitério tridimensional dos pontos ao longo
do caminho de reacao, podemos defini-lo como o caminho mais ingreme que vai
do ponto de sela para os reagentes e produtos. Em coordenadas escalonadas pelas

massas, podemos expressar o caminho de reagao por:

aj(s) = —c5— : (5.8)

X=a



onde ¢ é uma constante e V é a energia potencial em fungao somente das distancias
internucleares x;; = |x; - X; | .

Por definicao, qualquer coordenada interna permanece inalterada enquanto
o sistema molecular rotaciona como um todo. Isto é interessante uma vez que as
outras coordenadas internas, com excecao de s, desaparecem seguindo a defini¢ao
do caminho de reagao. Deste modo, {al(s)} se torna como um conjunto completo

de coordenadas internas.

5.2 Caminho de Reacao de Rotores Impedidos

Nos pontos de sela e minimos das SEPs é comum diagonalizar a matriz

3N x 3N da derivada segunda K cujos elementos sao dados por:

ov?

’
al’z&yaxi/v/

(5.9)

Kiyiryr =

onde existem 3N-6 autovalores nao-nulos da matriz, {w?}, ¥ = 1,..., 3N-6 e 6 auto-
valores nulos correspondentes a translacao e rotagao globais.

Se em um vetor tridimensional temos a ={a;, } como pontos sobre o caminho
de reacao e z como pontos vizinhos a a, entao podemos expressar a energia potencial

com a seguinte aproximagcao:

oV (a)
Oa

V(x)=V(a)+ §+ %gKf, (5.10)

onde K é uma matriz de forga constante (Eq. 5.9) e £ é um vetor deslocamento
(€=x-a).

De acordo com Miller e colaboradores [59], é conveniente expressar a SEP
(Equagao (5.10)) em termos das propriedades obtidas a partir do calculo de estrutura

eletronica, tais como coordenadas cartesianas escalonadas pelas massas a(s), energia
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potencial no caminho de reagao V,, conjunto de frequéncias vibracionais ortogonais
do caminho de reagao {wi(s)}, do conjunto de autovalores da projegao da matriz
da constante de forca e das coordenadas dos modos normais de vibracao Qi. Desta

forma, Miller e colaboradores propuseram a seguinte aproximacao para SEP:

3N-7

V(s,Q1, ..., Q3n—7) = Vo(s) + Z %wﬁ(s)@i, (5.11)

k=1
em termos das 3N-6 coordenadas internas s, das coordenadas dos modos normais de
vibragao {Qg, com k=1, 2, ..., 3N-7} e tendo a forma de pogo harmonico sobre o
caminho de reacao.

Do ponto de vista estereoquimico, a rotacao em torno de um sistema mo-
lecular é chamada “livre” quando a barreira rotacional é tao baixa que diferentes
conformacoes presentes no sistema nao sao perceptiveis. A inibicdo da rotagao de
grupos (atomicos ou moleculares) em torno de uma ligagao ou reagao, devido a
presenca de uma barreira rotacional suficientemente grande, torna-se um fenomeno
observavel na devida escala de tempo. Tal inibi¢ao rotacional é denominada por

rotacao impedida ou rotagao restrita.

5.3 Tratamento de rotores impedidos por expansao de

Chebyshev

Para um sistema termodinamico discreto, a funcdo de particao Q(T) é es-

crita como o trago do operador de Boltzmann e=?# [60]:

QT) =) e =Tr(e M), (5.12)

n
onde B = ——, kg é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, E,, as
kT

energias dos n estados e H o hamiltoniano do sistema. Se usarmos uma expressao
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similar do propagador de tempo e~ em termos dos polinémios de Jacobi simétrico

e utilizando parametros adequados, podemos escrever o operador de Boltzmann

e PH em termos de uma expansao de Chebyshev [61]:

€7BH — €7BEO i(z - 5n0)€7BAE[n(_5AE)Tn(HS)> (513)

n=0
onde 6, € a delta de Kronecker, I,, denota uma funcao de Bessel modificada de pri-
meira ordem (em oposigao a fungao de Bessel J,, encontrada no caso do propagador
de tempo) e T,, é um polinomio de Chebyshev de primeira ordem com a seguinte

propriedade:

T, (costl) = cos(nb) (5.14)

O argumento do polinémio de Chebyshev T,,(Hy) é um operador Hamilto-

niano escalonado H,:

o — E,

H, =
AFE

(5.15)

onde os parametros Ey e AE sao determinados por autovalores aproximados dos

extremos das energias cinética e potencial dados por:

E Epi
EO — max + mn
2
(5.16)
Emaz — Enmi
AE — max mn
2

e sao escolhidos de forma que o espectro de Hy esteja no intervalo [-1, 1].
Podemos encontrar E,,;, e E,,.. considerando o caso de um rotor impedido

unidimensional como um rotor livre, descrito por um conjunto de base DVR de
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2N+1 pontos nos quais correspondem aos valores angulares 0, onde 1 < k < N.

Deste modo podemos determinar os extremos do espectro utilizando:

Ein = mkin V(6y)
(5.17)
Epuw = AN? + max V(6y),

onde F,,;, ¢ o valor minimo da energia potencial e F,,,. ¢ a soma da energia potencial

hir?

méxima e da energia cinética méxima representavel na grilha dada por A = 57—

e
N é o niimero de pontos de amostragem na grilha centrada em zero.

Além disso, os polinomios de Chebyshev do Hamiltoniano escalonado sao
calculados por relacao de recorréncia tal como apresentado por H. Tal-Ezer and R.

Kosloft [61], entao:

T()(Hs> = 17
Tl(Hs) = H,, (518)
Tn-i-l(Hs) = 2HST7Z<HS) - Tn—l(Hs>'

Quanto maior é o valor de n, mais fungoes de Bessel sao convertidas ex-
ponencialmente, além disso, quanto menor é o valor de SAFE, mais rapidamente é
atingida a convergéncia. Assim, no caso de altas temperaturas e espectros de largu-
ras curtas, esperamos que a expansao atinja a convergéncia com relativamente pou-
cos termos. Além disso, omitindo o fator exponencial e #%0 da expansao (Eq.5.13)
e usando exponencialmente as fungoes de Bessel escalonadas e "1, (x) ao invés de
simplesmente as quantidades I,,(x), é possivel automaticamente trocar o potencial
minimo para zero; e isto € o que se considera fazer uma vez que simplifica os calculos

do ponto de vista numérico.

23



Se queremos calcular o valor exato do traco do operador de Boltzmann,
devemos diagonalizar o operador Hamiltoniano e isto seria necesséario para calcular
os valores esperados para 2N+1 funcoes linearmente independentes. Contudo, po-
demos escolher aleatoriamente as func¢oes de onda iniciais ¢; e usar a expansao de
Chebyshev e, entdo, calcular os valores esperados (1;] e |1;) e, consequentemente,
a funcao de particao aproximada. Deste modo, se as fungoes de onda sao usadas ade-
quadamente no modelo do espaco de fase, entao temos uma excelente aproximagao
da verdadeira funcao de particao usando apenas uma fragdo dos pacotes de onda
iniciais. Seguindo a receita de Manthe e colaboradores [62], propagamos as fungdes
de onda iniciais reais que coincidem com as fungoes de ondas obtidas com o método
DVR em cada ponto do espaco de configuracao do rotor impedido unidimensional
que varia entre 1 e -1 (escolhida de forma aleatéria). Assim, a norma dos pacotes de
onda é igual a N e o trago do operador Hamiltoniano (consequentemente, a funcao
de partigao). O traco do operador de Boltzmann permitird que o hamiltoniano seja
invariante pela permutacao ciclica dos operadores. Assim, podemos definir a fungao

de particao por expansao de Chebyshev por:

1l -8
Q(T) = Tr(e _m; (1] e=PH Joh;) (5.19)

onde o numero m de pacotes de onda iniciais é adotado.

5.4 Detalhes computacionais

Seguindo a sugestao de Latouche e colaboradores [38], realizamos os nossos
célculos de estrutura eletronica via DFT (do inglés Density Functional Theory) [63]
usando o funcional B3PWO91 [73-75] e o conjunto de base LANL2DZ [76-78], in-
cluindo fungées de polarizagao (H (p; 0.800), C (d; 0.587), Fe (p; 0.135), Ru(f; 1.235),

Os (£;0.886)). De acordo com Latouche e colaboradores, os resultados obtidos com
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estes parametros concordaram satisfatoriamente com o espectro experimental de to-
dos os trés metalocenos considerados. Todos os calculos foram realizados via pacote
computacional Gaussian [64] que realiza a andlise GC (por coordenada do caminho
de reagdo). Esta andlise consiste em um varredura relaxada ao longo do angulo
diedro descrevendo a rotacao impedida e uma subsequente representacao da matriz
do Hamiltoniano relacionado a um conjunto de base DVR. A ideia principal desta
aproximagcao ¢ uma solugdo nimerica do Hamiltoniano do caminho de reagao [59]
baseado no trabalho de Fukui [65]. Esta aproximacao é um tratamento nimerico
mecanico-quantico baseado na separacao da LAM (do inglés “Large Amplitude Mo-
tion”) do conjunto de outros modos vibracionais e rotacionais e tem sido aplicado
em rotagoes impedidas unidimensionais: de outro modo, muitos autores [66-71] pre-
ferem tratar este acoplamento usando fatores de correcao torsionais para funcoes de
particao cléssicas.

Em todos os trés casos estudados aqui, a geometria inicial de varredura
estd em conformacao eclipsada (grupo puntual Dsj), na qual corresponde a energia
minima global do estado gasoso, de acordo com os resultados tedricos e experimen-
tais [72].

Em todos os casos, uma unidade Cp foi mantida fixa e a outra foi rotaci-
onada durante a varredura. O angulo diedro é torsionado 72 vezes, com um passo
de 5,0 graus, em um intervalo de 0 a 360 graus. Posteriormente construimos um
Hamiltoniano via método DVR e encontramos assim o espectro de energia por dia-
gonalizacao. Nesta aproximacao variacional, depois da varredura, ajustamos o po-
tencial por Transformada Réapida de Fourier de terceira ordem , assim o nimero de
fungoes DVR pode ser aumentado para alcangar a convergencia desejada no calculo.
Especificamente nesta aproximacao, a massa reduzida formal é sempre igual a um,
contudo, a informagao sobre a massa reduzida efetiva é fornecida na discrepancia

entre a curva gerada pela coordenada generalizada e a curva do angulo diedro [41].
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Esta aproximacao reproduz precisamente ambos os cinco primeiros estados quase-
degenerados e as degenerecéncias duplas no limite do rotor livre.

Para sistemas moleculares com rotagao impedida, o tinico caminho para
obter fungoes de particoes exatas é a partir do espectro de energia hamiltoniana,
isto é, através da diagonalizacao de uma apropriada matriz. Esta aproximacao é
simples para rotagoes internas unidimensionais. No entanto, este método tem sido
também aplicado com a Transformada Rapida de Fourier para uma série de rotores
bidimensionais acoplados [40]. Em paralelo, usamos uma SEP unidimensional obtida
a partir de uma varredura relaxada e da expansao desta varredura em uma série de
Fourier. A série de Fourier é calculada até uma ordem suficiente para representar

fielmente o potencial, ou seja:

V(o) =Vo+ Z a;sin(ig) + Z b; cos(i¢) (5.20)

Posteriormente calculamos a propagacao do tempo imaginario de uma amos-
tragem de Monte Carlo de fase aleatéria dos pacotes de onda. O efeito da propagacao
do tempo complexo é para “termalizar” a funcao de onda para uma temperatura
especifica. Deste modo obtemos a funcao de particao de uma maneira alternativa
como uma média do trago do operador de Boltzmann (Eq. 5.19).

Uma vez obtidas as fungoes de particoes relevantes para as nossas analises,
determinamos a energia interna e a entropia dos nossos sistemas usando as seguintes

formulas termodinamicas conhecidas:

B 0ln@Q
U= k:BT2( 5T )V (5.21)
B J0lnQ
S = kp (T( 5T )V+an). (5.22)

Desta forma, o efeito termodinamico da rotagao impedida sobre cada um

dos sistemas metalocenos foi descrito.
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes dos Metalocenos

6.1 Potenciais torsionais

O custo computacional dos calculos para a varredura dos angulos de torsao
via DFT parece ser oneroso para um tratamento de movimento com longa ampli-
tude. Mas a precisao necessaria em calculos cineméticos ou dinamicos nos obriga
a conduzir cuidadosamente a contribuicao eletronica e a deformagao da estrutura
molecular ao longo da rotacao.

Curiosamente, como mostrado na Tabela 6.1, as energias potenciais maximas
Vimaz (Fig.6.1) (tomando 0 como o potencial minimo) nao se correlacionam obvia-
mente com a distancia entre o metal e o carbono d(M,C) na geometria maxima;
também as frequéncias harmonicas w, que sao sensiveis a curvatura do potencial, nao
estao diretamente relacionadas com o comportamento global da SEP. Isso confirma
a necessidade de calculos de quimica quantica para obter uma SEP mais acurada
para rotacao interna.

Em todos os casos, usamos um conjunto de base de 512 funcoes de DVR,
que abrangem um espectro de energia que atinge aproximadamente 5000 cm™!,

correspondendo a uma temperatura equivalente de 7000 K. Isso nos permite calcular

com seguranca funcoes de particao até 1000 K. O espectro dos autovalores de energia

27



mostra uma transicao relativamente rapida entre um oscilador harmonico devido aos
cinco estados quasi-degenerados e o limite do rotor livre quando a SEP maxima é
ultrapassada. O tunico efeito puramente quantico significativo do potencial para o
espectro do rotor impedido é uma diminuicao lenta do intervalo de energia entre os

quintuplos estados quasi-degenerados, como esperado.

Tabela 6.1: Valor mdximo do potencial torsional V., (em cm™'), distancia metal-

carbono d(M,C) (em A) e frequéncias harménicas w (em cm™")
METALOCENOS

Ferroceno Rutenoceno Osmoceno

Vinax 293 245 361
d(M,C) 2,04 2,18 2,18
w 30,5061 44,3077 52,3460

A partir da topologia da SEP fica claro que os tinicos termos relevantes na
expansao de Fourier do potencial sao aqueles cuja ordem é um muiltiplo de 5, como
o potencial mostra uma periodicidade quintupla. Isto ocorre devido a sobreposi¢ao
entre os atomos de carbono das unidades Cp. Além disso, a simetria de reflexao
vertical do potencial permite descartar todos os termos de funcao seno na expansao,
mantendo apenas os termos cosseno como mostrado na Tabela 6.2. Optou-se por
um truncamento de ordem 15 para a expansao de Fourier, pois o coeficiente By
(1,0x1072) possui um valor bem pequeno em comparacao com os demais coeficientes.

Neste caso, utilizamos a massa reduzida calculada seguindo a abordagem de
Kilpatrick e Pitzer [80]. Apds este procedimento de ajuste, podemos usar qualquer
nimero de pacotes de onda para realizar uma amostragem estatistica do espaco de
fase. Descobrimos que um pequeno conjunto de sete pacotes de ondas iniciais sao
suficientes para atingir a convergéncia necessaria para reproduzir bem as fungoes de

particao.

o8



400

Ferroceno Rutenocen0 wmmm Osmoceno =s=s
H-LE) 300 -
s | _/\\ ,\\ ._:/\\'-._. ,\\ /\
2 00l / A\ / I\
IS) /- /A i\ [\ |\
e L ) /T - -
S 1 \\‘-_ ] \\ ] \\ ] \\ ] \\
S -l A | T | | T | :
S I T | \ \ \

1 I 1 I 1 I 1
0 1,57 3,14 4,71 6,28

,&ngulo diedro (rad)

Figura 6.1: Comparacao dos potenciais torsionais em cm ™! dos metalocenos. A linha
continua vermelha refere-se ao ferroceno, a linha tracejada verde ao rutenoceno e a

linha pontilhada azul ao osmoceno.

Tabela 6.2: Coeficientes da expansao de Fourier do potencial torsional (cm™!).
METALOCENOS

Ferroceno Rutenoceno Osmoceno

Vo o 149,72 124,06 182,48
bs 145,36 123,01 181,10
by 2,62 1,11 1,32

bis 0,20 4,66x1072 0,24
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6.2 Consideracoes de simetria

A medida que a energia aumenta, espera-se que as autofuncoes do Hamil-
toniano mudem de uma natureza localizada entre os cinco potenciais minimos para
a natureza deslocalizada dos niveis do rotor livre. No entanto, em todas as energias
(e para todos os tipos de potenciais simétricos quintuplos) uma permutacao de 5
ciclos dos atomos de carbono e hidrogénio em uma unidade Cp aparece como uma
operacao de simetria. Resumidamente, isto implica, em todos os casos, os niveis de

energia poderem ser classificados em trés categorias:

e Funcoes de onda nao degeneradas totalmente simétricas.

e Funcoes de onda duplamente degeneradas, cuja caracteristica em um quintuplo

ciclo é 2 cos(27/5), Ej.

e Funcoes de onda duplamente degeneradas, cuja caracteristica em um quintuplo

ciclo é 2 cos(47/5), Es.

No caso do rotor livre, estes correspondem respectivamente a K sendo um
multiplo de 5, congruente a +1 médulo 5 e congruente a +2 médulo 5 (neste caso
ha também a degeneragao adicional para K ser um multiplo ndo nulo de 5). Por
outro lado, para um potencial infinitamente alto, os trés casos se misturam em uma
degenerecéncia quintupla.

Na Tabela 6.3 sao mostrados os primeiros 15 autovalores para os trés casos
e a transicao de regimes pode ser vista. Os 5 autovalores mais baixos tém aproxi-
madamente a mesma energia (embora os totalmente simétricos entre eles ja sejam
vistos como sendo separados). Este é o caso também para os autovalores mais ele-
vados mostrados para além do caso do rutenoceno, onde o padrao de divisao 1-2-2

comeca a ser visivel.
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Tabela 6.3: Os primeiros 15 autovalores de energia na aproximacao variacional

(em™).

METALOCENOS

Ferroceno Rutenoceno Osmoceno

0 22,579 19,864 23,982
1 24615 21,005 25,523
2 24615 21,006 25,525
3 24,616 21,007 25,525
4 24,616 21,008 25,525
5 67,229 59,540 72,252
6 70,258 61,795 75,339
7 170,260 61,796 75,343
8 70,266 61,311 75,343
9 70,267 61,812 75,343
10 110,087 97,944 119,498

11 113,400 100,637 123,168
12 113,401 100,639 123,174
13 113,402 100,666 123,174
14 113,403 100,668 123,174
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6.3 Funcoes de particao e propriedades termodinamicas

Nesta secao, apresentamos as funcoes de particao calculadas com a inclusao
da rotagao impedida para os metalocenos em estudo. Para comparar nossos resul-
tados com outros métodos como a inclusao de anarmocidades, calculamos a funcao

de parti¢ao usando a equacao proposta por McClurg e colaboradores [66]:

h
QUT) = QUT) S harian ) (6.1

onde Vj é a meia altura do potencial maximo e Q.(T) é a funcao de partigao do

rotor impedido classico dada por:

h

onde I é o momento de inércia do sistema, kp é a constante de Boltzmann, T a

Q.(T) = M /27r eV(d’)dgb, (6.2)
0

temperatura e h a constante de Planck e V(¢) o potencial torsional. Q" e QZ Sao as

fungoes de particao classica e quantica do oscilador harmonico, respetivamente:

kT
Q=" (6.3)
QZ _ Z e((n+1/2)i‘w.;/kBT. (64)
n=0

O potencial maximo de ferroceno (Tabela 6.1) é equivalente a uma tempe-
ratura de cerca de 420 K. Por outro lado, a funcao de partigao (Fig. 6.2) ndo mostra
uma alteragao significativa em torno desse valor, comecando a diminuir apés 500
K. A energia do GAP entre os quintetos estados quasi-degenerados decrescem de
40 em~! a 20 ecm™!, enquanto os dupletos E1 e E2 sao separados um do outro no
inicio da regiao do rotor livre (préximo de 300 cm™1), por uma diferenga de 10 cm ™.

Por esta razao que a funcao de particao comeca a decrescer significamente quando

o espectro torna semelhante ao espectro do rotor livre.
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Figura 6.2: Funcoes de particao em funcao da temperatura para o sistema ferroceno.
A linha continua preta refere-se ao resultado obtido com o método variacional, a
linha pontilhada vermelha ao resultado com o método Chebyshev, a linha azul tra-
cejada e tracejada pontilhada verde com os resultados harmoénico e de McClurg,

respectivamente.

O rutenoceno (Fig. 6.3) mostra uma transigao para o limite do rotor livre
a uma temperatura equivalente de 352 K, o que a torna uma molécula interessante
porque exibe esta transicao a uma temperatura proxima a do ambiente. Como pode
ser observado, esta molécula tem a fun¢do de particdo mais elevada (ver também
a Tabela 6.3), embora em temperaturas elevadas esta diferenca se torne menos
significativa.

O osmoceno, que tem a maior variacao de potencial torsional, tem a me-
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Figura 6.3: Funcoes de particao em funcao da temperatura para o sistema ruteno-
ceno. A linha continua preta refere-se ao resultado obtido com o método variacional,
a linha pontilhada vermelha ao resultado com o método Chebyshev, a linha azul
tracejada e tracejada pontilhada verde com os resultados harmonico e de McClurg,

respectivamente.

nor fungao de particao, como mostrado na Figura 6.4. Esta tendéncia deve ser
confirmada por novas investigagoes no campo das moléculas organometalicas.

Na Figura 6.5 sao mostrados os resultados obtidos para as entropias ter-
modinamicas em funcao da temperatura para os trés metalocenos metalicos. Estes
resultados foram calculados usando o modelo harmonico para todos os graus de
liberdade (ou usando o modelo harménico para todas as vibragoes) e tratando a

rotacao impedida dentro do modelo descrito neste trabalho. Existem varios efeitos
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Figura 6.4: Funcoes de particao em fungao da temperatura para o sistema osmo-
ceno. A linha continua preta refere-se ao resultado obtido com o método variacional,
a linha pontilhada vermelha ao resultado com o método Chebyshev, a linha azul
tracejada e tracejada pontilhada verde com os resultados harmonico e de McClurg,

respectivamente.

que merecem ser aqui discutidos. Em particular destacamos:

e No modelo harmonico, a entropia residual em 0 K é positiva com a quintupla
degenerescéncia sendo exata (o potencial é assumido infinito). Por outro lado,
no caso do rotor impedido, a degenerescéncia é elevada (apenas ligeiramente)

e a entropia residual é nula.
e A medida que a energia é aumentada, os quintuplos estados quasi-degenerados
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aproximam-se uns dos outros a medida que o pico de potencial é atingido e,

consequentemente, a entropia tende a ser maior no caso do rotor impedido.

e No limite do rotor livre, a densidade de estados diminui com o aumento da
energia, enquanto que a densidade de estados do oscilador harmonico perma-
nece constante. Isto tenderia novamente ao aumento da entropia do oscilador

harmonico quando em energias suficientemente elevadas.
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Figura 6.5: Comparacao das entropias obtidas com os modelos harménicos (linhas
tracejadas) e do rotor impedido (linhas continuas) para os metalocenos: (a) Ferro-

ceno, (b) Rutenoceno, (¢) Osmoceno e (d) todos os metalocenos.

No caso do ferroceno, a entropia do modelo do rotor impedido perma-
nece constantemente abaixo do modelo harmonico, enquanto que para o rutenoceno

observa-se uma transicao pela qual a entropia harmonica é menor para até 350 K,
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apos isso a temperatura se torna mais alta. Isto relaciona-se com a nossa observacao
anterior em que o rutenoceno alcanca rapidamente o regime de rotor livre. No caso
do osmoceno, as duas curvas permanecem préximas. O efeito mais elevado obser-
vado foi para o caso do ferroceno, onde a diferenca entre as duas curvas pode ser da
ordem de 2%, isto é, tem resultados notaveis.

Na Fig. 6.6 pode-se ver a energia interna dos trés metalocenos escaladas pela
temperatura, calculadas usando os modelos harmonicos e o do rotor impedido para
o movimento de tor¢ao. Em temperaturas mais elevadas, a regiao de equiparticao
¢ atingida, onde a razao entre energia interna e temperatura torna-se constante.
Observamos transicao em torno de 220 K para o ferroceno e o rutenoceno, onde o
modelo harmonico comeca a ter energia interna mais alta do que o modelo do rotor
livre. A mesma transicao é vista para o osmoceno em torno de 320 K. Os mesmos
fatores mencionados anteriormente, que influenciam a entropia, afetam também a
energia interna e nao é facil prever qual prevalecera em determinadas condigoes.
Similarmente para o caso de energia interna, a comparagao rotor impedido vs. mo-
delo harmonico pode causar variacao da ordem de 2%, indicando a necessidade de
levar em conta esses graus de liberdade adequadamente (mesmo que tais erros pro-
vavelmente se anulem no caso de reagoes quimicas onde os reagentes e produtos tém

caracteristicas semelhantes).
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Figura 6.6: Comparacao das energias internas obtidas com os modelos harmonico
(linhas tracejadas) e do rotor impedido (linhas continuas) para os metalocenos: (a)

Ferroceno, (b) Rutenoceno, (¢) Osmoceno e (d) todos os metalocenos.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

7.1 Conclusoes: Sistemas isotopicos

Na primeira parte desta Tese foi apresentado um estudo quantico isotépico
da reacao H+Lip. Mais precisamente, investigou-se como a excitagao ro-vibracional
do reagente Lis contribui para a probabilidade de reacao e a distribuicao energética
do produto das reagoes isotépicas Mu+Liy — Li+LiMu, D+Liy — Li4+LiD, e T+Lis
— Li+LiT.

A partir deste estudo tedrico, foi possivel observar que as probabilidades
reativas obtidas para as reagoes isotdpicas apresenta pequena dependéncia dos esta-
dos vibracionais iniciais do reagente Li; (a mesma caracteristica foi encontrada para
a reagao H+Lis) e as maiores probabilidades de reagao acontecem em baixas ener-
gias translacionais do deutério e tritio. Além disso, verificou-se que a reatividade
da reacao H+Lis é maior quando o hidrogénio é substituido por seu isétopo mais
pesado (tritio). Este fato indica que quanto maior for a massa das moléculas de um
dado canal, maior sera o acoplamento dos estados ro-vibracionais entre os reagentes
e produtos envolvidos num processo colisional reativo elementar.

Verificou-se que a medida que os niveis ro-vibracionais (v, j) sdo mais ele-

vados, maiores sao os valores das probabilidades de reacao para as maiores energias.
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Ainda, que mais estados ro-vibracionais tornam-se disponiveis a distribui¢ao de ener-

gia das moléculas produto a medida que o valor da energia total seja aumenta.

7.2 Perpectivas: Sistemas isotopicos

Futuramente, pretende-se investigar as probabilidades de reacao estado a es-
tado e a distribuicao de energia considerando maiores valores dos niveis ro-vibracionais
(v, 7) dos canais acoplados e da energia total.

Além disto, pretende-se calcular a taxa de reagdo com e sem corregoes de
tunelamento destas reacoes isotépicas. Por fim, pretende-se também determinar as
secoes de choque total e diferencial para todas as reacoes isotopicas discutidas nesta

Tese.

7.3 Conclusoes: Sistemas com metalocenos

Com relacao a segunda parte deste estudo, verificou-se que a combinagao
de uma constante rotacional pequena e picos de potenciais torsionais baixos em me-
talocenos produz espectro de energia denso. A média de Boltzmann deste espectro
torna estas energias individualmente menos importante.

No entanto, o estudo de sistema altamente degenerado (que tem que obe-
decer a especificas restrigoes de simetria) é fundamental para verificar a acurdcia do
método das coordenadas generalizadas, que podem inclusive ser usadas para descre-
ver as taxas de reacoes dentro da aproximagao da teoria do estado de transicao.

Os resultados obtidos mostraram a importancia de tratar detalhadamente
os movimentos com grandes amplitudes, tais como as rotacoes impedidas. Esse
fato refletiu diretamente na qualidade do cédlculo da entropia e energia interna dos

sistemas metalocenos estudados.
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7.4 Perpectivas: Sistemas com metalocenos

Como uma primeira perspectiva futura, pode-se a generalizar a presente
aproximacao para encontrar funcoes de particao de moléculas com formas irregu-
lares e rotagoes internas nao simétricas, aumentando o campo de aplicabilidade do
algoritimo computacional para predizer a cinética e dinamica de moléculas de tama-
nho médio. Neste sentido, as propriedades cataliticas dos metalocenos podem ser
descritas com alto nivel de acuracia.

A partir das fungoes de particdo dos metalocenos obtidas por rotacao im-
pedida, podemos determinar como mais uma perspectiva futura as taxas de reagao,
em fungao da temperatura e com corregoes de tunelamento, dos metalocenos através

da teoria das estruturas de transicao.
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