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Resumo

Nesta tese é apresentado um mecanismo para explicar a decomposicao do trifluoreto de
nitrogénio (/N F3), composto por 14 reagdes e também pela reacao BFy+ N F. Estas 15 reagoes
fazem parte de um mecanismo maior, escrito para simular as condigoes de crescimento de
filmes finos de nitreto de boro, via processo CVD. O NFj3 possui véarias aplicagoes na indistria
eletronica, em sistemas de excimer laser, na fabricagao de semicondutores, entre outras.

Foram realizados célculos de estrutura eletronica para a determinacao das energias, fre-
qiiéncias e geometrias de todas as espécies que compoem os reagentes e produtos das reagoes
do mecanismo.

As taxas de reagao dos arranjos unimoleculares, abstracao e troca dos sistemas NF,F' e
NF,N foram determinadas, usando para tal o nivel de cédlculo MP4/cc-pVTZ. Para a reacao
do sistema BF3N as taxas foram determinadas em M P2/6 — 311 + +g(2df, 2pd). Das 14
reacoes estudadas, 3 delas foram comparadas com dados experimentais, estando em bom
acordo com oS mesmos.

Curvas de energia potencial foram determinadas para os didtomos e pseudodidtomos
(BFy)F, NF, (BF;)N, (NFy)F, (NF)F e F, e as respectivas constantes espectroscopicas
rovibracionais. O resultados obtidos também foram comparados com dados de referéncias e

as diferencas encontradas ficaram dentro da precisao quimica aceitavel.
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Abstract

A Nitrogen trifluoride (NF3) decomposition mechanism composed by 14 reactions and
also by BF, + NF' is presented. These 15 reactions belong to a greater mechanism, wrote
to simulate the growth of boron nitride thin films, via CVD process. The NF3 has several
applications in the eletronic industry, excimer laser systems, semiconductor fabrication and
others.

Electronic structure calculations were performed to detemine the potencial energies, fre-
quencies and geometries of all species that compose the reactions reactants and products of
the mechanism.

The unimolecular, abstraction and exchange rate constants of the NF,F and NF,N
systems were determined at MP4/cc-pVTZ basis set. The BF3N rate constants were de-
termined at MP2/6-311++g(2df,2pd) one. From 14 reactions studied, three were compared
with experimental data and are in good agreement.

Potencial energies curves and the rovibrational spectroscopy constants were determined
to (BFy)F, NF, (BF;)N, (NFy)F, (NF)F and F» diatomic and pseudodiatomic systems.
From comparison among the obtained results and the experimental data can be verified that

they match.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 A Molécula de NF;

O trifluoreto de nitrogénio, N F3, sintetizado inicialmente por volta dos anos 28 [1], é
um gés extensivamente usado na industria eletronica e em sistemas de excimer laser [2].
Na fabricacao de semicondutores, o N F3 é normalmente utilizado na limpeza de reatores
de deposicao a partir da fase vapor, CVD( do inglés Chemical Vapour Deposition) e fun-
ciona, também, como um reagente seletivo para a corrosao de diéxido de silicone [3, 4, 5].
Comparado a outros gases fluorados tradicionais, tais como CFy, CsF, o NFj3 apresenta
a vantagem de evitar a contaminacao de residuos por carbono, o que estimula a demanda
industrial do N F3 e, conseqiientemente, aumenta sua produgao [6]. Compostos perfluorados
(PFCs) sao altamente emitidos em processos de limpeza de caAmaras de plasma, bem como,
na manufatura de semicondutores, entretanto, o N F3 tem aumentado o processo de escolha
do gds para eliminar as emissoes dos PFCs. Existem também alguns estudos relacionados
com a influéncia do NF3 na atmosfera [7]. Em fungdo do grande mimero de aplicagoes
tecnolégicas do N F3, o entendimento dos processos quimicos envolvidos no mecanismo de
decomposicao do N Fj3 em outras espécies quimicas ¢ altamente recomendado e desejédvel.

O principal objetivo da pesquisa com NFj nesse trabalho, é investigar a dissociagao
desta molécula em espécies de nitrogénio e flior. Estudos de equilibrio termodinamico [8]

sugerem que esta molécula se dissocia em dois possiveis produtos de acordo com as reacoes



globais

NF; =1/2N, + 3F (1.1)

ou

NF; =1/2N, + 3/2F,. (1.2)

Para entender e determinar o caminho real de dissociacao do N Fj foi proposto um mecanismo
cinético simples, composto por uma série de reacoes elementares, onde muitas delas precisam
ter suas taxas de reacdo determinadas via Teoria das Estruturas de Transi¢ao (TST do inglés
Transition State Theory). Dentre essas reagdes aparecem reagdes do tipo unimolecular,

abstracao e troca. Nesse trabalho foram estudadas 14 reacoes elementares do tipo NF,, + F

e NF,+ N com z =1, 2 e 3, sendo estas:

NF = N+F,
NF, = NF+F,
NF+F = N+F,
NF+F = NF+F,
NF; = NF,+F,
NF,+F = NF+ B,
NE,+F = NFE+F,
NFs+F = NF,+ B,
NF;+F = NFy+F,
NyF = Ny +F,
NF+N = Ny+F,
NF,+N = NF+NF,
NyF; = NF,+ NF,
NF;+N = NF,+NF.



Além destas reagoes, também foi estudada uma reagao que nao faz parte do conjunto
de reagoes para o N Fj, e que apresenta um comportamento peculiar, ocorrendo em duas

etapas, ou seja, a reacao

BFy + NF = BF;+ N.

A utilizagado de mecanismos cinéticos para simular condi¢oes de crescimento e corrosao
de filmes finos CVD, fenémenos de combustao e poluicao, efeito estufa e etc, tem crescido ao
longo dos anos. O estudo destes mecanismos é extremamente complexo, pois envolve vérias
etapas, desde a definicao do conjunto de espécies que devem compor os mesmos, reacoes
importantes com suas respectivas taxas até a validagao destes, o que pode levar anos de
pesquisa, dependendo do sistema de interesse e das informacoes disponiveis na literatura. O
mecanismo de dissociacao do N Fj faz parte de um mecanismo maior que foi desenvolvido
para simular o crescimento de filmes finos de BN via processos CVD [9], onde pouquissimas
informagoes estao disponiveis na literatura e o entendimento dos processos fisicos e/ou quimi-
cos que ocorrem na fase gasosa e superficial e que conduzem a formacao da fase cibica e/ou
hexagonal é praticamente inexistente. Estes filmes tém uma gama de aplicacoes tecnoldgi-
cas muito grande, porém é imprescindivel a identificacao dos precurssores de crescimento e
da(s) espécie(s) capaz(e)s de remover a fase hexagonal e promover/estabilizar a fase ciibica,
além de descobrir como crescer filmes com altas taxas de fase cibica, sem estresse interno
e com elevadas taxas de crescimento, dado que sem isto a producao destes filmes, visando

aplicagoes tecnolégicas, ¢ impraticdvel.

1.2 O Nitreto de Boro

Um dos objetivos principais da ciéncia de materiais nos dias atuais é a obtencao de
materiais com propriedades elétricas, térmicas e/ou mecénicas dentro de um padrao de

exceléncia desejdvel para aplicagoes tecnolégicas. O nitreto de boro (BN), bem como o



diamante, carbeto de boro, nitreto de carbono, B,C, N, entre outros, ¢ um destes materiais,
por causa do conjunto de propriedades fisicas e/ou quimicas que ele apresenta, tornando-o
atrativo para aplicagoes tecnoldgicas em diversas dreas, tais como, diodos planares, trocador
de calor para circuito integrado, isoladores em diodos na forma metal-isolante-semicondutor,
filmes isolantes de alta qualidade, camadas protetoras de alta dureza para aplicacoes diversas,
etc. Desta forma, pesquisas, em diferentes dreas de conhecimento, vém sendo conduzidas
para o aprimoramento das técnicas de crescimento e caracterizagao de filmes finos de nitreto
de boro.

O BN, como o carbono, possui diferentes formas alotrépicas: a forma hexagonal (hBN)
similar ao grafite, a forma ctibica (cBN) que corresponde ao diamante e uma forma mais rara,
o nitreto de boro wurtzitico (WBN) andlogo ao "lonsdaleite"[10]. O BN em sua fase cibica

' é também conhecido como nitreto de boro esfarelite sendo denominado

ou "zincblende '
por zBN, ¢cBN ou BN, apresentando parametros de rede e propriedades fisicas tais como:
dureza, gap de energia e condutividade térmica muito préximas as do diamante.

O h-BN ¢ formado por planos atémicos ligados entre si formando anéis hexagonais com
atomos de B e N, alternando-se nos vértices, num arranjo planar do tipo colméia (ver Figura
1.1(a)). Os dtomos nos planos sdo ligados a trés vizinhos préximos de espécies diferentes
através de ligacao covalente forte de orbitais hibridizados sp?, com ligacao entre camadas de
Van der Walls) formada como resultado de uma superposicao entre dois planos externos de
orbitais 7, conforme mostra a Figura 1.1(a). O ¢BN, como ji4 mencionado anteriormente,
tem uma estrutura cristalina “zincblend”, consistindo de duas redes cristalinas ciibicas de
face centrada interpenetrantes, uma composta de dtomos de boro e a outra de dtomos de
nitrogénio, estrutura esta, semelhante a do diamante. No cBN, os &tomos sao ligados a quatro
vizinhos préximos de espécies alternadas através de ligacoes tetraédricas o ligando orbitais

hibridizados sp® como mostrado na Figura 1.1(b) [11]. A estrutura wurtzitica, wBN, pode

ser vista como uma distor¢ao da fase ciibica [12] como mostrado na Figura 1.1(c). As fases de



coordenacao tetraédrica cibica e wurtzita apresentam uma densidade maior enquanto que
a fase grafitica € menos densa. O BN apresenta, também, outras fases menos comuns, tais
como, romboédrica (rBN) e turboestrética (tBN) que derivam de diferentes alinhamentos
dos anéis hexagonais nos planos. Estudos tedricos sugerem também a existéncia de uma fase

“rocksalt” (face nao centrada) para o BN [13].

Figura 1.1: Estrutura cristalina do nitreto de boro: (a) nitreto de boro hexagonal-h-BN; (b)
nitreto de boro ctibico; (c) nitreto de boro wurzitico-w-BN, onde ( e) representa os dtomos
de boro e ( o) representa os dtomos de nitrogénio.
Na Tabela 1.1 comparamos algumas caracteristicas do cBN, hBN com as do diamante[14].
O BN apresenta resisténcia a oxidagao maior que o diamante. Uma propriedade marcante
do ¢BN ¢ sua dureza, que pode ser medida mesmo em cristais de tamanho reduzido. A pressio

atmosférica, o cBN ¢ estdavel até temperaturas de 1600 K [15, 16] e por ndo reagir com

materiais ferrosos, se torna muito atrativo como ferramenta de corte para estes materiais e



Tabela 1.1: Propriedades do diamante e dos nitretos de boro ciibico e hexagonal.

| Propriedades H diamante ‘ c-BN | h-BN |
estrutura ctibica cibica hexagonal
parametro de rede (A) 3.657 3.615 6.661/2.504
distancia interatomica (A) 1.54 1.57 -
dureza (kgm™?) 1 x 1010 7 x 107 —
principais dopantes B, N B, S, Si, Al, P, Be —
condutividade térmica (Wm—'K™ 1) 2000 200 — 1300 45
coeficiente de expansio térmica (x10° K1) 4.5 4.2 0.43(L) e4.4(]])
estabilidade a oxidagao (°C) 600 1200 -
ponto de fusdo (K) 4100 3246 3000
indice de refracao (em 589.3nm) 2.417 1.5 —2.117 1.65
“gap” de energia (eV) 5.47 6.1 —6.6 5.2
constante dielétrica 5.58 5.6 —8.0 4.0—-4.3
resistividade elétrica( 2 m) 104 108 — 10 10°
tensdo de ruptura dielétrica (Vm™1) 10° 3 x 108 — 1.5 x 107 -

para compostos de niquel e cobalto que degradam as ferramentas de corte muito rapidamente
[15]. Apresenta gap de energia superior ao diamante e além de aceitar tanto dopagem do
tipo "p"quanto "n", tornando-se atrativo como semicondutor.

As mesmas técnicas de crescimento tém sido empregadas para produzir tanto o c-BN como
o diamante, dentre elas podemos citar: técnicas HPHT (alta pressdo — alta temperatura,
P >4.0x10°Pa—T > 1800 K) [14], técnicas CVD e técnicas PVD (deposigao fisica a patir
da fase vapor, do inglés, Physical Vapour Deposition). O BN na fase cubica foi sintetizado
pela primeira vez por Wentorf em 1957 [17] e desde entdao com o uso de novas técnicas [18],
amostras maiores e de maior qualidade tém sido produzidas. O que tem despertado grande
interesse na sua sintese devido ao conjunto de propriedades fisicas, quimicas, elétricas e
Opticas. Na literatura, é possivel evidenciar trabalhos de caracterizacao de filmes finos ja
na década de 70 [15], mas somente a partir de 1987 que os filmes finos de ¢BN foram
caracterizados eficazmente.

Enquanto que o mecanismo de deposicao de filmes de diamante é relativamente bem

entendido, sabe-se que o hidrogénio exerce um papel fundamental na remocao do grafite e

na estabilizagdo das estruturas cuibicas nos filmes [19, 20], nada se sabe sobre os processos



que conduzem a formagao da fase cuibica e hexagonal do BN [21, 22, 23]. Apesar dos avangos
obtidos na sintetizagao e caracterizacao dos filmes de BN ainda nao é possivel produzir filmes
de ¢cBN em escala comercial, muita pesquisa ainda é necessdria para tentar encontrar uma
rota quimica e/ou térmica para sintetizar este material e, também, identificar o processo que
conduz a formagao das fases cibica e/ou hexagonal.

Um mecanismo cinético simplificado, composto por 26 espécies quimicas e 67 reagoes
elementares foi desenvolvido por P. R. P. Barreto (INPE) [24] e aplicado para simular o
crescimento de filmes finos de BN hexagonal, crescido num reator CVD e por tocha de plasma,
com isto foi possivel identificar os precursores de crescimento [24]. Este mecanismo precisa
ser extendido para incluir rea¢oes importantes nos sub-sistemas B/F/H, B/N/F, B/N/H e
N/F/H. O novo mecanismo sera composto por 35 espécies e 1012 reagoes, em que 895 reagoes
precisam ter as taxas de reagao determinadas, uma vez que nao existem dados experimentais
nem tedricos disponiveis na literatura. As formas de determinar as propriedades cinéticas de
um sistema colisional reativo é via Teoria das Estruturas de Transi¢ao (T'ST) ou via Superficie
de Energia Potencial (SEP), sendo a segunda mais dispendiosa computacionalmente, porém
mais completa e se constitui em uma das perspectivas futuras dessa tese.

Com o objetivo de desenvolver estudos tedricos necessérios para subsidiar os estudos ex-
perimentais foi estabelecida uma colaboragao entre o grupo de Fisica Atomica Molecular
da UnB e o Laboratério Associado de Plasma do INPE, nas pessoas do Prof. Dr. Ricardo
Gargano e da Dra. Patricia Regina Pereira Barreto, respectivamente, dando origem a vérios
trabalhos j& publicados pelo grupo [25, 26, 27, 28, 29], sendo dois deles frutos dessa tese
de doutorado, consistindo em determinar propriedades cinéticas de reagoes via T'ST. Inicial-
mente, foram estudados os sistemas NF,+F e NF,+ N , sendo x = 1—3 e, posteriormente, a
reacao de associacao BFy+ NF = BF3+ N. Contribuindo, dessa forma para o entendimento
dos processos gasosos envolvidos no crescimento de filmes de BN.

Durante o crescimento de filmes de BN o BF3/N,/Hy sao usados como os reagentes e



pode-se observar a remocao preferencial da fase hBN, ao invés da fase cBN. Sendo assim,
para aumentar essa taxa de remocao do hBN e melhorar a estabilizacao da fase ¢cBN, tém
sido realizados experimentos incluindo o N F3, na fase gasosa, e estes tém mostrado que
a taxa de remogao da fase hBN aumenta com o fluxo do gds NF3 [29], o que é bastante
desejdvel.

Este estudo foi conduzido por meio de cédlculos ab initios de estrutura eletronica, sendo
necessario, para tal, cdlculos de energias eletronicas, freqiiéncias e geometrias para a estru-
tura de transicao, reagentes e produtos envolvidos nas reagoes. No capitulo 2 é feita uma
discussao sobre o problema molecular. O capitulo 3 descreve os fundamentos bésicos da
TST. O capitulo 4 se refere aos resultados obtidos com os cédlculos de energias, frequéncias e
geometrias de reagentes, estrutura de transi¢ao e produtos, taxas de reacao e o caminho de
minima energia (do inglés, Minimal Energy Path — MEP) para as reagoes que compdem os
sistemas NF,+F e NF,+ N e para o sistema BF3N. O capitulo 5 se concentra na descri¢ao
tedrica da SEP, bem como, nos modelos de ajustes para didtomos e SEP, e da técnica MBE
(do inglés “Many Body Expansion”), juntamente com as funcoes analiticas utilizadas no
processo de ajuste da SEP. No capitulo 6 é apresentado ainda resultados dos ajustes dos
didgtomos (BF,)F, (BF,)N, NF,(NFy)F,(NF)F, F, , alem do céalculo de suas constantes
espectroscopicas e dos niveis rovibracionais. No capitulo 7, serao apresentadas as conclusoes
obtidas para os sistemas estudados, bem como, as perspectivas de trabalhos futuros. No

apéndice A é descrito o dngulo de skew e no apéndice B estao os artigos publicados.



Capitulo 2

O Problema Molecular

2.1 Introducao

Para se estudar teoricamente, via mecancia quéntica, sistemas moleculares poliatomicos

do tipo

AB+C
AC+ B

A+ BC +—
¢ necessdrio resolver a equagao de Schrodinger associada a tais sistemas. Sabe-se que é
possivel resolver de forma exata a equacao de Schrodinger para alguns sistemas. Para sis-
temas poliatomicos, é preciso langar mao de certas aproximacoes, a fim de tornar o problema
solivel dentro da formulacao de Schrodinger. A primeira simplificagao consiste em consi-
derar a equacao de Schrodinger independente do tempo, podendo assim, ser separada em
dois problemas: um relacionado com a parte eletrénica e outro com a parte nuclear. Essa
simplificagdo é conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO) [30].

A equagao nuclear relaciona-se aos fendmenos da dindmica molecular, entre eles, os movi-
mentos vibracional e rotacional, os estados meta-estéveis, o processo de fotodissociagao e os
espalhamentos eléstico, inelédstico e reativo de moléculas. Dessa forma, a interagao entre
os nucleos é descrita pela SEP que traz informacgao de um estado eletronico particular do
sistema molecular e da energia de repulsao niicleo-niicleo.

A equacao de Schrodinger eletronica descreve os movimentos dos elétrons para uma

dada configuragao nuclear. Cada uma dessas configuracoes gera uma solucao da energia
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no estado eletronico de interesse. Porém, é sabido que para sistemas de muitos elétrons
esta solucao é obtida via métodos aproximativos. A maioria destes métodos baseia-se no
método desenvolvido por Hartree e Fock(HF) [31]. Porém, nesse método nao se leva em
consideracao a correlacao eletronica. O que impoe a necessidade de se utilizar métodos pds
HF, onde a correlacao eletrénica nao é deixada de lado. Nas proximas secoes deste capitulo
serd apresentada a formulacao bésica envolvida no problema molecular e discutidos alguns

métodos utilizados para cédlculos ab inito de sistemas colisionais reativos.
2.2 Formulacao Basica

. . . . , o

Como citado anteriormente, para descrever quanticamente uma molécula poliatdmica
qualquer, é necessdrio resolver a equagao de Schrédinger independente do tempo nao rela-
tivistica [31]:

~

HY(7,R)=EV(7,R) (2.1)

— —
— , ~ , . . —
onde ¥(7°, R) ¢é a fungdo de onda completa, E ¢ a energia total do sistema, R e 7 repre-
sentam todas as coordenadas dos niicleos e dos elétrons, respectivamente.
O operador hamiltoneano nao-relativistico, em unidades atémicas, para uma molécula

com N elétrons e M niicleos é dado por:

Aoy Vi- S L vi- Y S 5 S AT gL 2y
P 2MA ~ Sira ASiEsa Rap i:1j>i7"ij’ '

sendo os indices 7 e j referentes aos elétrons e A e B aos nucleos, M, é a massa do nu-
cleo A (em unidades de massa do elétron) e Z4 € seu nimero atomico, Rap, r4; € 7i; s30,
respectivamente, as distancias nicleo-niicleo, nicleo-elétron e elétron-elétron. Os efeitos de
spin-6rbita estao sendo desconsiderados nesse estudo.

O primeiro termo na equagao (2.2) representa o operador de energia cinética dos elétrons;
o segundo termo, o operador de energia cinética dos niicleos e os termos restantes representam

as interacoes, elétron-niicleo, niicleo-niicleo e elétron-elétron, respectivamente.
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Como a interagao elétron-nicleo é forte, nao pode ser desprezada, isto faz com que
tal hamiltoneano seja acoplado, impossibilitando a separagao imediata deste numa parte
eletronica e outra nuclear.

Substituindo a equagao (2.2) para o hamiltoneano na equagao (2.1) temos:

1 N Mo M Nz, MM gz.7. NN I _ _
=Y Vi—- X% MVZ—ZZ—JLZZ—JFZZf (7, R) = E¥(7, R)
23 A1 2M 4 AStimiTai AsiBsa Bap i3 jsim

(2.3)
2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O movimento de translacao, por definicdao, ocorre homogeneamente na molécula, ou seja,
nao modifica as posicoes relativas das particulas que a constituem. Se os nticleos formassem
uma estrutura rigida, tal estrutura poderia girar, ao que se chamaria rotacao molecular.
Entretanto, as distancias internucleares e os dngulos entre as ligacoes vibram, enquanto que
a estrutura nuclear, como um todo, gira. Ao movimento resultante desta superposicao e
interacao de movimentos denomina-se rotagao-vibracao molecular.

O movimento relativo elétrons-micleos reflete, evidentemente, o fato de ambos se moverem
em relacao a algum referencial fixo. Entretanto, como as velocidades eletronicas sao pelo
menos mil vezes maiores do que as nucleares, ¢ uma aproximacao razoavel desprezar a roto-
vibracao ao se considerar o movimento dos elétrons em relagdo aos nicleos (ou dos miicleos
em relacao aos elétrons). Em outras palavras, é uma aproximagao razodvel considerar que,
a cada momento ao longo do movimento roto-vibracional, a distribuicao eletronica espacial
instantaneamente se ajusta as correspondentes posi¢oes nucleares, de modo a manter sempre
minima a energia molecular. Esta é a ABO, que permite resolver a equacao de Schrodinger,
para o movimento eletrénico em relagao aos nicleos de uma molécula, considerando estes
iltimos fixos. Por outro lado, ela permite que a equacao de Schrédinger para o movimento
nuclear seja resolvida considerando-se a influéncia eletronica como um potencial dependente

das posicoes nucleares. Esta aproximacao produz uma imensa simplificacao matemética
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no estudo mecanico-quantico das moléculas, ao preco de introduzir nos resultados um erro
geralmente desprezivel quando comparado com outros, criados por outras aproximacoes fre-
qiientemente usadas[32].

Em outras palavras, pode-se afirmar que a solugao direta da equagao (2.3) é invidvel e
praticamente impossivel mesmo numericamente. Em fung¢ao disso, o uso de aproximacoes
faz-se necessario. Assim, a hipétese basica da ABO é que a razao entre as massas do
elétron e do nucleo é suficientemente pequena de forma que os nicleos nao acompanham a
réapida mudanga dos elétrons e podem ser considerados fixos[33]. Desta maneira, podemos
parametrizar a dependéncia do termo de interacao elétron-micleo do hamiltoneano anterior

e, assim, propor a seguinte expansao adiabdtica para a funcao de onda completa:
U(7, R) = o(7; R)C(R) (24)

—
— ~ A . .
sendo que ¢(7; R) representa a funcdo de onda eletronica, descreve o movimento dos
elétrons e depende explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente das co-
_) ~
ordenadas nucleares, e (( R) representa a fungao de onda nuclear.

Substituindo a expressao (2.4) para a funcdo de onda completa na equagao (2.3) temos:

VA [T (R)

+§% L@ B)e(R)

A=1i=1 T A ASiB5a Bap  iZ1jSimi
O N
— BT BB, 2.5)
—. . - . . ~ .
Como a fungao ¢(7'; R) varia lentamente em ( R ), a seguinte aproximacao pode ser feita:

<
N
©
=]
=)
=
=l

I

VA0(73 R) +2V.40(75 R) - VC(R) +6(7: B) | VAC(R)|
o7 R) |[VAC(R)) (2.6)

Q

Com esta aproximacao o acoplamento entre as fungoes de onda eletronica e nuclear
— —
(V a¢ - V() pode ser desprezado na equagao (2.6). Este desacoplamento é conhecido como

ABO ou aproximagao adiabética.
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Desta forma, substituindo a equagdo (2.6) em (2.5), apés alguns célculos algébricos,

tem-se:

z V2t z s 255 L 67 R) = —e(B)o(7: ) (2.7)

=1:=1T4i i=15>i T'ij

, ~ T A — T =4 ~
que é a chamada equagdo de Schrodinger eletronica, onde ¢(7; R) e € (R) sao, respec-
tivamente, a funcao de onda eletronica e sua correspondente energia eletronica para uma

P . 7 . ~ H ~
molécula, cujos niicleos encontram-se numa determinada configuragao R. Tal equacao deve
ser resolvida para cada configuragao nuclear desde a zona de forte interacao até a de fraca
interacao nuclear, fornecendo assim, um conjunto de funcoées de onda eletronicas e suas res-

. . N - ~ o . ~ oy
pectivas energias eletronicas e( R). Entretanto, por questoes de praticidade, sao utilizados
apenas alguns valores para a energia eletronica e, a partir de uma interpolacao destes é

~ - ~ . A e ~
gerada a funcao ( R). Essa funco fornece a energia eletronica para cada configuragao nu-
. . é . z

clear e constitue a SEP do sistema, [V ( R)]. Dessa forma, o movimento dos micleos de uma
molécula é regido pela SEP. Esta traz informacoes sobre o potencial de interacao entre os
nticleos e sobre a energia eletronica. A segunda equacao, obtida a partir da substituicao
acima, ¢ conhecida como equagao de Schrodinger nuclear independente do tempo, é dada

por:
M

- 5 VA V)| (F) = B(R) (2.8)

onde V(ﬁ) ¢ a SEP do sistema e é dado por:

M M

VR) =Y 2

Y v
AZB —l—e(ﬁ)
A=1B>A RAB

(2.9)

A solugao da equacdo (2.8) descreve a vibragdo, a rotagao e a translagdo da molécula.
A equacao 2.7 pode ser resolvida por métodos de cédlculo distintos, dentre estes podem ser
citados os seguintes métodos ab initio: Hatree-Fock (HF) [34, 35], Configuration Interaction
(CI) [31, 33], M¢ller Plesset Theory (MPn) [36], Coupled Cluster Aproximation (CCA) [37
38] , Density functional Theory (DFT) [39], Quadratic Configuration Interaction (QCI) [31],

Complete Active Space Multiconfiguration SCF (CASSCF) [31, 33|, dentre outros, conhecidos
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como métodos p6s HF. Existem ainda os métodos semi-empiricos: AM1 [40], PM3 [41],
MNDO [42], dentre outros. Nas secoes seguintes serdo discutidos os principais métodos ab

wmitio empregados nos cédlculos realizados nesta tese.
2.4 Aproximagao de Hartree-Fock

Resolver a equagao de Schrodinger, tanto a parte eletronica quanto a nuclear, constitui-
se num drduo desafio para fisicos e quimicos desde o nascimento da mecanica quéantica.
Excetuando-se alguns casos particulares, em que pode-se resolver analiticamente essa equacao,
como o de uma particula aprisionada numa caixa, o oscilador harmoénico, o rotor rigido
e o atomo de hidrogénio, sistemas multi-eletronicos oferecem uma dificuldade extrema de
solucao, em funcao do acoplamento dos termos de repulsao eletronica.

Dentre os modelos mateméticos utilizados para representar a estrutura eletronica de
sistemas microscopicos, um dos modelos mais valiosos foi o proposto por D. Hartree e V.
Fock, ou simplesmente, modelo HF [34]. Na tentativa de solucionar o problema da separacao
das interacoes intereletronicas, a aproximacao de HF' tornou-se o método padrao para iniciar-
se qualquer estudo de representacao de estados eletronicos de dtomos, moléculas, etc. Essa
aproximagao é o primeiro passo rumo a aproximagcoes mais sofisticadas utilizadas em célculos
de estrutura eletronica molecular, incluindo os efeitos da correlagao eletronica, consistindo
basicamente em supor que a interacao entre os elétrons de uma molécula ocorre por meio de
um campo médio.

Considerando um sistema de N elétrons e desprezando a repulsao elétron-elétron, o hamil-
toneano eletronico total pode ser escrito como a soma de operadores que descrevem a energia

cinética e potencial do i-ésimo elétron:

H= ZN:ﬁ(z’), (2.10)

i=1

onde h (i) trata-se do hamiltoneano efetivo a um elétron e inclui na média os efeitos da re-

pulsao elétron-elétron. Dessa forma, o operador h () & dado por um conjunto de autofungoes
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de spin orbitais {x;}, na forma: h (4) x; (%) = €5x; (%;). Como H & a soma de todos os N
hamiltoneanos a um elétron, isto implica que, uma autofuncao para H deve ser dada pelo
produto das funcgoes de onda de spins orbitais para cada elétron, o que é denominado como
Produto de Hartree [31, 33]. Sendo assim, a expressao para a fun¢ao de onda do produto de

Hartree é dada por
O (x4, %2, . xn) = X (x1) X (X2) -+ X (X)) (2.11)
onde ¢ ¢ autofuncao de Hed expressa por
Ho'"P = E¢"P, (2.12)

sendo E o autovalor dado pela soma das energias de cada um dos spin orbitais que aparecem
na autofuncio ¢””, ou seja:

E=ci+e+.. +ep (2.13)

O produto de Hartree é uma funcéao de onda nao correlacionada ou uma funcao de onda
de elétrons independentes, o que gera uma deficiéncia basica no mesmo. Dessa forma, nao
¢é feita a distincao entre os elétrons, mas mesmo assim consegue-se diferenciar o elétron 1
como sendo ocupante do spin orbital x;, e o elétron 2 como ocupante do spin orbital x; e,
assim por diante.

O principio de anti-simetria ou principio de exclusao de Pauli [31] nao faz distingao entre
elétrons idénticos e requer que a fungao de onda eletronica seja antisimétrica com relacao a

troca de coordenadas espaciais e de spin de quaisquer dois elétrons da seguinte forma

¢ (x1,%2) = —¢ (X2, %1) - (2.14)

Sendo que nesse formalismo o elétron é descrito nao apenas pelas coordenadas espaciais que
formam o vertor r, mas também pela coordenada de spin w. Assim o vetor x pode ser escrito

CO1mo

x ={r,w}. (2.15)
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Como j& citado anteriormente, o produto de Hartree nao satisfaz o principio de exclusao
de Pauli, portanto é preciso obter uma funcao de onda correta que obedeca ao principio de
antissimetria. Considerando dois elétrons, com o elétron 1 ocupando o spin orbital x; (x1) e

o elétron 2 ocupando o spin orbital x; (xz) ;tem-se:

o157 (x1,%2) = x; (x1) x; (%2) - (2.16)

Mas por outro lado, se o elétron 1 ocupar o spin orbital x; e o elétron 2 ocupar o spin orbital
X;, tem-se
Do (X1,%a) = x; (%2) X; (x1) (2.17)
Em cada um destes produtos de Hartree é clara a distingiiibilidade dos elétrons. Para se
levar em conta a indistingiiibilidade dos elétrons e, simultaneamente, obedecer ao principio
de anti-simetria, é preciso fazer uma combinacao linear apropriada desses dois produtos de
Hartree
¢ (x1,%9) = 272 [x; (x1) X (%2) — x5 (1) x; (%2)] (2.18)

onde a constante 2-1/2

¢ o fator de normalizacdo. O sinal negativo assegura que ¢ (xi, Xg) é
antisimétrica com respeito a troca das coordenadas de dois elétrons.

A fungao de onda da equagao (2.18) pode ser reescrita como um determinante da seguinte

forma,

o12| X (%1) X (x1)
QS(Xl,Xg) =2 / X; (Xg) Xj (Xz) (219)

que é conhecido como determinante de Slater.
Para descrever a funcao de onda de um sistema de N-elétrons, podemos generalizar a

equagao (2.19) como sendo:

X; (X1) Xj(xl) S X (%)
b0, ) = (W) 2| 1P B be) (220)
X (X)X (xn) o X (X))

onde, o fator (N !)_1/ ? ¢ o fator de normalizacio. Neste determinante temos N-elétrons que

ocupam N spin orbitais sem especificar qual elétron estd em que orbital.
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Em sintese, a aproximacao de HF é a substituicao de um problema complexo de N
elétrons por N problemas de um elétron e combina o principio variacional com a suposicao
de que a fungao de onda que descreve o sistema molecular ¢ um determinante de Slater.
A vantagem de descrever esta fungao de onda como um determinante é que este obedece o
principio de exclusao de Pauli. Isto é, a funcao de onda é antissimétrica em relagao a troca
das coordenadas de dois elétrons. E trocar as coordenadas de dois elétrons corresponde a
trocar duas linhas do determinante de Slater, o que leva a troca do sinal do determinante.
Dois elétrons ocupando o mesmo spin orbital, corresponde a duas colunas iguais nesse deter-
minante e faz com que o este seja igual a zero. Desta forma, a conclusao de tudo isto é que
mais de um elétron ndo pode ocupar o mesmo spin orbital (principio de exclusao de Pauli).
Antisimetrizar um produto de Hartree para obter um determinante de Slater introduz efeitos
de troca, assim chamados pelo fato de requererem que |¢|2 seja invariante & troca de suas
coordenadas espaciais e de spin de dois elétrons quaisquer. Em particular, um determinante
de Slater incorpora a correlacao de troca, onde o movimento de dois elétrons com spins
paralelos é correlacionado.

Portanto, a funcao de onda antisimétrica pode ser usada para descrever o estado funda-
mental de um sistema de N-elétrons e também pode ser descrita por um tinico determinante

de Slater, dado pela equagao (2.20). Por questoes de simplificagao serd usado a notagao

|P0) = IXaXa " XaXp - Xv) (2.21)

para descrever tal determinante. Com isto, o conjunto de spin orbitais moleculares é expresso

o b () ar (w)
X(x) = ou (2.22)

¢ (r) 5 (w)

Sendo assim, a teoria é nao-relativistica devido & introducao de duas fungdes de spin
a(w) e f(w), que correspondem aos spins up e down, respectivamente; e sao fungoes de

uma varidvel de spin (w) nao especifica. A forma de expressar a atuagao destas funcoes é
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especificar que o conjunto das duas fungoes de spin é completo e que elas sao ortonormais,

/dwa* (w)a(w) = /dwﬁ* (W) B (w) =1 (2.23)

/ dwa* () B (w) = / dwB* (@) a (w) = 0. (2.24)
De acordo com o principio variacional [31] é dito que, para uma dada fun¢ao de onda

normalizada |¢) que satisfaga as condigdes de contorno apropriadas, o valor esperado do

hamiltoneano é superior a energia do estado fundamental exata, ou seja, se

(Plo) =1 (2.25)

entao,

(¢ H |¢) > Eq. (2.26)

A igualdade é vélida somente quando |¢) é idéntica a |¢,) e H ¢ o hamiltoneano eletronico
total. Com isto, a questao agora é encontrar a "melhor" funcao de onda, ou os spins orbitais

que minimizem a energia eletronica Fy, dada por

Ey = (o] H o)
N

N
~ 1
= > (Xalblxa) + 3 > ool [XaXs) (2.27)
a ab

onde,

<mW%>EWWW=/M%@MMJmm)

(ab| |ab) = (ab| aby — (ab| ba)

(XaXa! IXaX0)

= /dxldexZ (x1) X (x2) 715 (1 = Pr2) X, (x1) X, (X2) - (2.28)

Py é um operador de permutacao que troca a coordenada do elétron 1 com a do elétron 2.

O termo (ab| ba) surge devido a exigéncia de que as funcoes de onda sejam antisimétricas.
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Pode-se variar sistematicamente os spin orbitais {x,}, de acordo com o principio varia-

cional, mantendo a condi¢ao de vinculo destes serem ortonormais, ou seja,

Gl xg) = 04 (2.29)

Esta equacao, para os melhores spins orbitais é a equagao integro-diferencial de HF

TOIRCEDS [ [, <2>|2n;} W) -5 [ [ i @ @i | () = 2 )

b#a b#a
(2.30)

onde
Za

2.31
A ( )

~ 1
h(1) = —§v§ -
A

que é conhecido como operador de uma particula, como dito anteriormente. A energia do
spin orbital x, € &,.

A equagao de HF, equacao (2.30), pode ser reescrita como uma equagao de autovalores

WD)+ J(1) = Kb(l)] Xa(1) = €ax, (1) (2.32)

b#a b#a

onde J,(1) é o operador de Coulomb e ¢ dado por:

(1) = / s X, (2) X (1) (2.33)

K3(1) sendo o operador de troca e é expresso por:

(1) = / X5 (2) xa (2) 712 (1) (2.34)

que s6 tem sentido quando atua em um spin orbital yx,(1), isto &,

Ky (Dxal) = { [ i @i, <2>} Xa (1) (2.35)

Para o operador de Coulomb, tem-se:

H(Uxa(1) = [ [ i @i, <2>] % (1), (2.36)
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Os valores esperados dos potenciais de coulomb e de troca J, e K3, sao obtidos através das
integrais:
Xa(D] (1) [x4(1)) = /dxldmxii (1) xa (1) ri2'x; (2) X, (2) (2.37)
(D] K6(1) [x0(1)) = /dxldX2x2 (1) x5 (1) 712 %5 (2) Xa (2) - (2.38)
Analisando as duas tltimas equagoes acima, pode se notar que para b = a na equagao (2.32),

tem-se

[Ja(l) - Ka(l)] Xa(l) =0, (239)

portanto, restringindo a somatdéria somente em b e, entao, definir o operador de Fock, f, por:
F)=h@)+ Y [(1) = K (1)]. (2.40)
b
Desta forma, tem-se a equagao de HF, na forma candnica, dada por
fIXa) =¢calx,) , com a=12 . N. (2.41)

O operador de Fock f (1) ¢ a soma do operador de um elétron (1) e um operador potencial

efetivo de um-elétron, chamado potencial de HF vF (1), (PHF') definido por:

o (1) = T [A(1) - Ky (1) (2.42)

b

Este potencial, é o potencial médio sentido pelo elétron 1 devido aos outros N — 1 elétrons.
Reescrevendo o operador de Fock, definido pela equacao (2.40), este passa a ser expresso
por:
f()=n(1)+0"F(1). (2.43)
As equacoes de HF formam um conjunto de equacoes de autovalores com os spin orbitais
sendo as autofuncoes e as energias dos spins orbitais os autovalores. A solucao exata para
esta equacio itegro-diferencial corresponde aos spin orbitais exatos de HF. O PHF v#%(;)
sentido pelo i-ésimo elétron depende dos spins orbitais dos outros elétrons, isto é, o operador
de Fock depende das autofungoes |x,) que se quer determinar. Desta maneira, a equagao de

HF é nao-linear e pode ser resolvida interativamente.
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Os N spins orbitais com energias inferiores sao chamados de spin orbitais ocupados.
O determinante de Slater formado por estes orbitais ¢ a funcao de onda HF do estado
fundamental |¢,) e é a melhor aproximagao variacional para o estado fundamental do sistema,
na forma de um unico determinante. Os spins orbitais ocupados sao designados por a, b, c, ...
(Xa» Xp,---) € O restante dos membros do conjunto {x,x} sdo chamados de spin orbitais
virtuais que serao representados por 7, s, t,... (X,, Xs-.-)- A representacdo do determinante

formado por estes spin orbitais pode ser vista na Figura(2.1).

. :
A2k
1
1
L
Spins
orbitais < As
virtuais 1
1
.
Jr
N+
‘o
-
1
1
!
Ao
Spi{ls Ya
orbitas "
ocupados :
o -
@ s
. 4

Figura 2.1: Representacdo pictérica dos spins orbitais ocupados (x; xy) e dos virtuais
(X1 X2n)-

A priori, eles sao um niimero infinito de solugoes para a equagao de HF, equagao 2.30, e
um nimero infinito de spin orbitais virtuais. Na pratica, a equacao de HF é resolvida intro-
duzindo um conjunto finito de fungoes de base espaciais conhecidas {(pﬂ (r)jp=1,2,..,. K } ,
que sao as equagoes de HF-Roothaan [31].

Em geral, o conjunto de bases é finito, fazendo com que a solucao obtida nao seja a

solugdo de HF exata e, sim, uma aproximagao SCF (do inglés self consistent field). A
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solucao SCF aproxima-se rapidamente da solucao de HF, isto é, os spins orbitais que obtém-
se, aproximam-se dos spin orbitais exatos de HF. Na maioria dos casos, o método de HF
fornece em média 98% da energia total (soma das energias eletronicas e repulsao nuclear)
nao-relativistica do sistema. A energia restante é a energia de correlacdo que pode ser

calculada utilizando outros métodos, chamados pés HF, como serd descrito a seguir.

2.5 O Método de Interacoes de Configuracoes e Aprox-
imacoes Perturbativas

A energia obtida pelo método HF possui, em sua esséncia, um erro que estd relacionado
com a correlagao eletronica, ou seja, as interacoes eletronicas sao tratadas como uma in-
teragdo média autoconsistente [33]. Este erro ¢ uma caracteristica do método variacional,
baseado em um tnico determinante e a origem desse erro advém do fato que no modelo de
particulas independentes, visto anteriormente, é feita a aproximacao de que as particulas se
movem em um campo médio, gerado por todas as outras particulas, o que implica em de-
sprezar a correlacao dos movimentos individuais das mesmas. Entao, a energia de correlacao
pode ser tratada como sendo a diferenca entre a energia obtida pelo método HF restrito e a

energia exata F, nao relativistica do sistema, como mostra a equacao a seguir:
E.p. = Ey — Egp. (2.44)

Para a obtencao da energia de correlagao eletronica pode-se utilizar de varios métodos tedri-
cos, dentre eles serao descritos CI, MPn e o método CCA.

Antes de se tratar dos métodos tedricos de célculo utizados para a obtencao da energia de
correlacao eletroncia propriamente ditos, faz-se necessario discutir, mais aprofundadamente,
0 que vem a ser essa energia de correlacao eletronica.

Do modelo apresentado por HF, de particulas independentes, percebe-se que embora seja
um método qualitativo que fornece um valor relativamente preciso para a energia, deixa a

desejar no que se refere a sua esséncia, ou seja, nao € um modelo suficientemente acurado,
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porque despreza a energia de correlagdo entre as particulas. Se o hamiltoneano (2.2) fosse
apenas uma soma de operadores a um elétron, seria perfeitamente possivel separar as varid-
veis da equagao (2.1) e a fungao de onda total seria entao um produto de n fungdes (produto
Hartree) a uma particula |y,(7’;)), cada uma sendo autofuncio do operador a uma particula
correspondente. Contudo, a equagao de Schrodinger eletronica exige a anti-simetria através

do Principio de exclusao de Pauli e um operador antisimetrizador, dado pelo termo
TR
A=Y (2.4

é introduzido no produto Hartree, originando os determinantes de Slater (como j& visto
anteriormente, em tratamento equivalente feito na segao (2.4)). Contudo, o hamiltoneano
(2.2) contém uma parcela de operadores a duas particulas que é o termo de repulsao elétron-

elétron, que pode ser denominado e aproximado para a forma

)

g Zziﬁ'zﬁ”(?i) (2.46)

i=1 j=1 "%

N —

onde 77F ¢ 0 campo médio de HF e ¢ composto pela soma dos operadores de Coulomb e
troca (J e K), conforme equagao (2.42). Resumindo, pode-se dizer que o método HF fornece
as melhores fungoes a uma particula |y;) , de modo que a fungao de onda |¢,) ( determinante
de Slater) dé um minimo para a energia Eqg = (¢| H |po) - Certamente, a fungao de onda
monodeterminantal nao fornece uma solugao exata para a equagao de Schrodinger eletronica,
ou seja, H |¢,) =Fq|¢,). Dessa forma, parte do erro no método HF advém do fato que o
operador a duas particulas (2.46) nao pode ser reescrito exatamente como uma soma de
operadores a uma particula. Através da densidade de probabilidade é possivel descrever
os erros gerados pelo uso da fungao de onda |¢,) . Primeiro, considere o caso em que dois

elétrons com spins diferentes sao representados pela funcao de onda

|00(T1, T2)) = |1 (T 1)a(wr), o (T2) B(w2)) - (2.47)
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A probabilidade de se encontrar o elétron 1 em 71 e o elétron 2 em 7 5 é dado por

P(?l,?z)d?ld?g = d71d72fdw1dw2 |¢0(?1,72)|2

@1 (T1)a(w1)a(T2) Blwe)—
01(7 2)a(w2) o (T1) B(w1)

= 4 [l TP Iea(F2 + Lo () o (70| 4714 7 248

= d71d7>2fdw1da)2

Esta equacao mostra que a probabilidade de que dois elementos de volume sejam ocupados
simultaneamente por dois elétrons, um com spin «a e outro com spin [, é dada apenas
pelo produto de cada um dos dois eventos ocorrerem independentemente, ou seja, sem a
referéncia do outro. Desta forma, pode se dizer que nao hé correlacao entre os elétrons de
spins opostos. Levando em conta ainda esse caso, mas agora com os dois elétrons no mesmo

orbital (¢, = @y) e 71 =Ty = 7, tem-se
P(7,7) = |o,(F)|' #0. (2.49)

Significando que existe uma probabilidade finita de que os dois elétrons estejam no mesmo
lugar no espago. O que nao é possivel, uma vez que a interagao coulombiana entre os elétrons
contém uma singularidade para distancia nula. Este fato surge da aproximacgao de campo
médio em que os elétrons nao sao tratados como cargas puntuais.

Para o caso em que os dois elétrons possuem os mesmos spins, por exemplo spins «, a

funcao de onda é
|60(71, 7 2) = |1 (T 10(wn)] o (T 20(w2)) (2.50)

e 4 — 4 —
e a probabilidade de se encontrar o elétron 1 em 77; e o elétron 2 em 775 é dada por

P(71, Ta2)dT1dTy = —{mm)\ oo (T2)” + [ (T2) [ |oa(T 1)
—oi (T )5 (T 2)p1 (T2) s (T1)
—SOT(?z)SO;(?l)%(7)1)902(?2)}657)16572- (2-51)

.= — — , — — . . .
Para o caso especial 771 = 775 = 7 obtém-se P(7, 7°) = 0, ou seja, os dois elétrons com

spins iguais nao podem ocupar o mesmo espaco. Entao, conclui-se com esses casos, que em
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relacao a funcao de onda monodeterminantal, os elétrons de mesmo spin sao correlacionados,
enquanto que para os elétrons de spins contrédrios, o mesmo nao acontece. Desse modo, a
correlacao no método HF é incompleta.

A energia de correlagao é definida por Lowdin [43] como:

"A energia de correlacao (Ec.r-) para um estado em questdo, com respeito a um hamil-
toneano especifico, é a diferenca entre o autovalor exato (Ey) do hamiltoneano e seu valor
esperado (Fyr), para o estado em consideracao", da forma definida na equacao (2.53).

A titulo de informacao, vale a pena ressaltar que o desenvolvimento tedrico e computa-
cional de metodologias pés HF, como as citadas acima, teve o envolvimento e a participagao
assidua de diversos grupos e as pesquisas realizadas, nesse sentido, foram tao bem sucedidas

que renderam o prémio Nobel de Quimica a J. Pople em 1998.
2.5.1 Configuracoes Adaptadas de Spin

Como ja mencionado anteriormente, a aproximacao de HF consiste em utilizar como

funcao de estado um tnico determinante, na forma

|9) = IX1X2-XaXpe--XN) (2.52)

onde os spin-orbitais x, sao determinados pelo método variacional e sao solugoes das equagoes
de HF'. Para um dado estado, um subconjunto destes spin-orbitais estara ocupado enquanto
os restantes estarao desocupados. Como os x;s formam um conjunto completo de fungoes
de uma particula é possivel construir através deles um conjunto completo de funcoes de
N particulas [44], utilizando de forma sistemética os orbitais, bem como, os determinantes
como base do espago de Hilbert. Se N for o nimero de elétrons do sistema e 2k > N o
nimero de spin orbitais usados em (2.52) o nimero de elementos distintos desta base ¢ dado

por

2k 2k)!
<N ) B m (2.53)
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Os determinantes dessa base sao formados considerando como referéncia o estado fun-
damental HF |¢,) e as excitagdes possiveis. Um determinante ¢ dito mono-excitado, |¢)) ,
quando um elétron, entao ocupando o spin-orbital y, no estado fundamental é promovido

para um spin-orbital Y., entdo desocupado, como indica a Figura(2.2).

T X 2k
1
1
1
1
xs
N\ I. Xr
1
: AN +1
. AN
1
1
. Ab
¢:) Q -
1
1
1
. X2
X1

Figura 2.2: Representacao pictérica de uma configuragao mono-excitada.

De forma similar, um determinante ¢ duplamente excitado, |¢.;), quando dois elétrons
antes ocupando os spin-orbitais x, e x; sao promovidos aos spin-orbitais x, e Y, respecti-
vamente.

A base dos determinantes, com o nimero de elementos dado pela equagao (2.53), forma
um conjunto completo. O método CI baseia-se em construir o auto-estado |¢) de H como

combinacao linear desses determinantes de Slater, ou seja, propoe-se que

@) = Coldo) + D Caldh) + > Cailoii) + > Cusk|dnie) + - (2.54)
"< 3%

onde os (s sdo os parametros a serem determinados usando o principio variacional e |¢,) €

o estado HF tomado como referéncia para construir os determinantes com excitagoes.
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A expansao da equacgao (2.54) é a fungao de estado para o CI completo (FCI, originado da
sigla Full-CI). No caso em que a expansao (2.54) contém um numero limitado de excitagoes,
o CI ¢ dito truncado.

A funcao de onda para o hamiltoneano eletronico H escrita como uma combinacao linear

de determinantes de Slater ¢ dada por

6(T1, Ty, Tw)) = Y Cil6y(T1, Tay e, T ) (2.55)

Em mecénica quéntica, a situagao de N elétrons interagentes submetidos a um campo
externo, como o campo dos niicleos atémicos de uma molécula, é um problema de particulas
idénticas e indistinguiveis [45]. O espago de configuragoes (2.53) em que N elétrons sao agru-
pados em k orbitais espaciais no conjunto de (2k)" produtos de spin-orbitais x; (Z'1)...x;, (Z'n)
pode ser reduzido substancialmente através das seguintes consideragoes de simetria:

(a) Simetria das permutagées: origina-se do tipo de particulas do sistema (os elétrons),
que junto com a indistinguibilidade e o spin semi-inteiro determinam a anti-simetria da
funcdo de estado |¢y(7'1, g, ..., T n)) em toda e qualquer situacdo que se possa encontrar
o sistema, ou seja, os operadores de permutacao comutam com o hamiltoneano do sistema;

(b) Simetria espacial (grupo de ponto): origina-se das caracteristicas de simetria espacial
da molécula no espaco euclidiano R? e implica que o operador H (771, 72, ..., T ) que des-
creve o sistema seja invariante pelas transformacoes de geometrias, cujo efeito é a troca de
coordenadas dos nticleos idénticos;

(c) Simetria de spin: surge em razdo do hamiltoneano H (7, 7's,..., 7 n) nio conter
termos de spin, comutando com os operadores de spin total ao quadrado, 5 2 e sua projecao

no eixo z, gz, impondo que as solugoes da equagao de Schodinger eletronica
~ — — — —
Hia(T, B) |00(T, B) ) = Vo) |oul(@, ) (2.56)

sejam singletos, dupletos, tripletos, etc.
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O hamiltoneano eletronico H comuta com os operadores 52 e gz,
[f], §2} —0 (2.57)
[ﬁ, AZ] ~0 (2.58)

As autofuncoes de H também sio autofungoes desses dois operadores

S2|gg) = S(S + 1) |oy) (2.59)

S. |¢o) = M. |@o) (2.60)

onde S e M, sao nimeros quénticos que descrevem o spin total e sua proje¢ao z de um

estado de N elétrons. Cada spin-orbital y(') ¢ um produto de um orbital espacial o(7) e

de uma fungao spin a(w) ou f(w) e de acordo com a propriedade do operador S,

5. |o(w)) = 5 la(w) (2.61)
.18 = —5 18)). (26

Qualquer produto de spin-orbitais ou um determinante de Slater é automaticamente auto-

funcéo de S. com autovalor igual a S(N* — N¥),

. 1
Se [xixgxu) = 5 (N = N%) [xaxg-xa,) (2.63)

sendo N o nimero de spin-orbitais com spin & e N° = N — N® o ntimero de spin-orbitais

com spin 3. O mesmo nao ocorre para 5 2, por exemplo, usando as propriedades,
$?=5.5 (2.64)

S = ZN: S(i) (2.65)

>_: z[) (2.66)
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Concluimos que

S |1 (T 1) a(wn)s(T2)Blws)) = |y (T 1)a(wn)ea(T2)B(wa)) oy (7 1) B(wr)pa T2)a(w)) -

(2.67)
Portanto, os auto-estados de H também sdo auto-estados de §Z. A partir do mostrado acima,
pode-se verificar que é facil construir uma funcao monodeterminante que seja autofuncao de
:S'; a partir das funcoes de uma particula sendo autofuncao de §z Porém, estas nao sao
necessariamente autofungdes de S2. A funcio (2.52) deve obedecer as condigdes (2.61) e
(2.62), ou seja, cada um dos determinantes ou uma combinac@o linear desses em |¢,) é
construido de tal maneira que se tenha a simetria eletronica correta. Os elementos dessa
nova expansao sao denominados de fungoes de estado configuracionais (CSF’s - do inglés
Configuration State Function) e seu nimero pode ser estimado incluindo a simetria de spin,

mas ignorando a simetria espacial, através da férmula de Weyl [46]:

_285+1( k41 k+1
lese = 0 (%—S><%+S+1> (2.68)

onde k é o niimero de spin-orbitais , N é o niimero de elétrons e S é o nimero quéntico spin to-
tal. Estados com 5:0,%,1 ,... tém multiplicidade ou degenerescéncia igual a 25+1=1,2,5,...,

ou seja, M=S, 5-1,..., -S e sao denominados de singletos, dupletos, tripletos, etc.
2.5.2 Interacao de Configuracoes

O método CI é conceitualmente o mais simples dos métodos pés HF utilizados para
resolver a equagao de Shorddinger eletronica independente do tempo, para sistemas com
mais de um corpo (elétron), porém é o mais oneroso computacionalmente. Trata-se de um
dos procedimentos utilizados para recuperar a parte da energia de correlagao nao calculada
no método HF [47]. A idéia bdsica desse método, consiste em diagonalizar o hamiltoneano
de N elétrons em uma base de func¢oes de N-elétrons (determinantes de Slater). Em outras
palavras, é feita a representacao da funcao de onda exata como uma combianacao linear

de funcoes teste de N-elétrons e, posteriormente, usa-se o método variacional linear para
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solucionar o problema. Se a base for completa é possivel obter as energias exatas nao apenas
para o estado fundamental, como também para todos os estados excitados do sistema[31].
A principio, o CI fornece a solugao exata para o problema de muitos elétrons, porém, na
prética, é possivel lidar apenas com um conjunto finito de funcoes teste de N-elétrons,
conseqiientemente, o método CI fornece apenas os limites superiores das energias exatas.

Basicamente, o método CI consiste nas seguintes etapas:

1- Resolucao da equagao de Roothaan [31] para um conjunto de 2k spin-orbitais {|x;)},
onde obtém-se a funcao de onda monodeterminantal do estado fundamental;

2- Construgao de um conjunto de CSF’s através dos determinantes (2.53), de tal forma
que se tenha a simetria eletronica desejada;

3- As fungoes de onda dos estados fundamental e excitados sao escritas como uma combi-
nagao linear de todas as possiveis CSF’s com a simetria a ser calculada. Ou seja, escreve-se

a funcao eletronica do estado fundamental da seguinte forma

R ocup virt
H
(T R) = Coloo) +>_ Y Crlot) (2:69)
a r
ocup virt ocup wirt
+ > Crlm + > > Catlent
a<b r<s a<b<cr<s<t
ocup virt
13 13
+ Y Cr| g +
a<b<ce<dr<s<t<u

onde |¢.) corresponde as CSF’s ou a determinantes formados a partir da substitui¢cdo do
spin-orbital ocupado a em |¢p,) pelo spin-orbital virtual r etc. Sendo |¢,) singleto, entao
todas as CSF’s pertencentes a esta funcao sao do tipo singleto. Os C’s sao coeficientes da
fungao de onda para o CI completo (FCI) e |¢,) representa a fun¢ao exata na base atdomica
utilizada.

A funcao de estado acima pode ser reescrita simbolicamente como
—
[60(F: R ) = Colg) + Cs1S) + Cp D) + Cr |T) + Co Q) + . (2.70)

sendo que |S) representa os termos envolvendo excitagoes simples, |D) representa os termos
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de dupla excitacao e, assim por diante.

O método CI envolve a diagonalizacao de uma matriz de dimensao menor, isso no caso
do sistema possuir simetria de spin ou igual a férmula de Weyl (2.68). A representacao
matricial do CI requer a observacao dos seguintes itens:

1- As regras de Condon-Slater [48] para calcular os elementos

(Ol H ) = (o XaXpeoo| H [-oX0 Xon0) (2.71)

1(a)-Se a =ber =s,ouseja, |¢) = |d),

N

N N
(Dl Ho) = Xalhlxa) + DD (Xl XaXs) (2.72)

a=1 a=1 b=1

com h dado pela expressio (2.31) e

<mﬂm=/wﬁ@ﬂﬂxw> (2.73)
XXl XGXs) = (XaXal XoXs) — (XaXal XaXo) (2.74)
* * 1
<XaXb‘ |XTXS> = /dyld??Xa(?l)Xb(?Q)T_HXT(?l)Xs(?2) (275)

1(b)-a # 1 eb=s,se|¢) diferir de |¢;,) por um spin-orbital

(& H 18) = (xal R Ix) + D (ol o) (2.76)

b=1

I(c)-a #ber#s,sel|p,) e |p,) deferirem por dois spin-orbitais

(Ol H 16) = (XaXl [XoXs) (2.77)

1(d)- Se diferirem por mais de dois spin-orbitais (¢,| H |¢,) = 0
2-0O Teorema de Brillowin: de acordo com esse teorema, configuragoes mono-excitadas

|¢7) nao interagem diretamente com a configuracao do estado de referéncia |¢,) [33]:

(@0 H |¢p) = 0 (2.78)



32

Portanto, os elementos do bloco (] H |S) s@o nulos [31]. Utilizando apenas excitagdes
simples,

|6) = loo) + > _ Chr l6n) (2.79)

a,r

a representacao matricial de H sera:

= 7] _ | (@l Hlg) 0
H_M_[ 0 (G I6) (280)

portanto, a raiz mais baixa do determinante secular serd
Ey = (¢o| H |¢y) = Enr- (2.81)

3- As excitagbes simples interagem indiretamente com |¢,), pois interagem diretamente
com as duplas, as quais interagem com |@,) . Assim, correlagao eletronica sé serd incluida
se as excitacoes duplas o forem. No entanto, as excitacoes simples sao necessdrias para a
descri¢ao das propriedades do elétron, tais como, o momento de dipolo e a densidade de
carga. Dessa forma, as excitagoes simples possuem um efeito pequeno sobre a energia do
estado fundamental, porém nao nulo.

A utilizagao dos itens acima juntamente com a notacao da equagao (2.70) faz com que a

representacao matricial de H no método CI tenha a forma dada por:

90) 5) D) T)
<<59|' (@l H|d)) 0 (6| HID) 0
7 [a]- 0l | 0 (SIH|S) (S| H|D) (S|HIT) s,
- i | (DIf Iy (DIH|S) (DIA|D) (DIH|T) -
. 0 (T|H|S) (T|H|D) (T|H|T)

Esta matriz constitui-se na representacao matricial de H em um célculo CI completo.
Um célculo CI convencional envolve as seguintes etapas:
a) especificacdo do problema: estado eletronico, base atomica, simetria de grupo;
b) resolucdo das equagoes de HF: obtengao de |¢,) ;

c) construgao das fungoes de configuracoes de estado: base da expansao de |¢,) ;
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d) célculo e armazenamento dos elementos de matriz do hamiltoneano H;

e) solugao do problema de autovalor para o estado desejado.

E importante ressaltar que, na prética, o uso do FCI é quase sempre impraticével para
a solucao de problemas envolvendo sistemas atomicos e moleculares, isso devido a exigéncia
de uma enorme capacidade computacional e tempo de CPU. O que se faz, na verdade, é um
truncamento da expansao (2.69) para um dado nivel de excitacdo de determinantes, como
por exemplo, CISD para um cédlculo CI com determinantes de excitacao simples e duplas;
CISDT para determinantes com simples, duplas e triplas, etc. O procedimento utilizado na
resolucao destes ¢ o mesmo que para o FCI com uma diferenga em relacao ao espaco de

configuragoes, que nesses casos ¢ menor [49).
2.5.3 A Energia de Correlagcao Exata

A partir da funcao de estado CI

|657) = Coloo) + D CLlet) + > Cla|ol) + ... (2.83)
c,t c<d

é possivel obter uma expressao em forma fechada da energia de correlagao exata para um
dado sistema. Como j& visto, o determinante de referéncia de HF é o termo de maior
contribuigdo na expansao (2.69). Desta forma, é conveniente impor que o coeficiente Cj

desta expansao seja igual a um pela normalizacao intermedidria,

(bl 057) =1 (2.84)
ASSiIIl, a expanséo torna—se,
R ocupados virtuais ocupados virtuais
TR =l + > D G+ >N Cllemy .. (289)
c t c<d t<u

e, conseqiientemente, a fun¢ao de onda |¢,) nao serd normalizada,

ocupados virtuais ocupados virtuais

(D57 oy =1+ DY DY €+ DY > (C+ .. (2.86)

c<d t<u
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sendo os determinantes |¢;) ortonormais. Seja a equagao de Schrodinger,
H|g5") =20 |65 (2.87)

com }gbOCI > dada pela expansao (2.85) e gy é a energia exata para a base de funcoes atomicas,
cuja energia Eq = (@] H |po) € o limite HF. Essa equagao pode ser reescrita subtraindo em

ambos os lados Ey |¢,), com Eq sendo o autovalor da equagao,

Eo = (ol H | ) (2:88)
obtida pelo método HF. Assim,
(ﬁ _TEO) l05") = (e0— Eo)|o§")
= B |857) (2.89)

onde E.,,, ¢ a energia de correlagdo conforme dado por (2.44) multiplicando ambos os lados

da equagdo acima por |¢,) obtém-se

(bol H = TEo |¢57) = Eorr (0 [657) = Eeorr (2.90)

onde foi usado o fato de que }gbOCI > é intermediariamente normalizado. Agora trabalhando

com o lado esquerdo da equagao (2.90) e usando a expansao dada pela equagao (2.85) tem-se:

~ o~ ~ ocup virt ocup virt
Eur = (5| H1E, |65") = (45| H-1E, <|¢0> + 3 th Cl oty + 2;“2 Cly b)) +...)>
¢ c<d t<u
ocup virt —~
= 2 2 Cli ool H | ¢ea) - (2.91)
c<d t<u

Para a obtengao dessa expressao foi usado o teorema de Brillouin <<¢0| H lors) = 0) e o
fato de que excitagoes triplas e superiores nao se misturarem com |¢,) por mais de dois
spin -orbitais. Esta é a expressao fechada para a energia de correlacao eletronica e daf pode
ser observado que a energia de correlagao eletronica, expressa em (2.91), é determinada
apenas pelos coeficientes de excitagoes duplas. Entretanto, estes coeficientes C7; devem ser

exatos, assim como, o célculo CI. Isso implica na inclusao de todas as configuragoes devido
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as interagoes indiretas ja citadas. Uma forma de se atestar isso é multiplicar a equagao (2.89)
a esquerda por (¢! |, juntamente com a expressao de |¢,) para verificar que:
ocup virt U ocup virt . ~
B Oy = 32 3 CL{LI H = 1o |6l + 3 3= { Ol tot) B [of) + Ol (01 H |6723)}
(2.92)
E importante salientar que essa equacio contém e acopla os coeficientes das excitagoes

simples, duplas e triplas. Esse procedimento pode ser continuado multiplicando a equacao

(2.89) por (¢.7|, etc, o que leva a um conjunto de equagoes hierdrquicas, onde a solugao

TS

s .. . Este conjunto

simultanea produz a energia de correlacao e também os coeficientes C,
de equacoes acopladas torna-se extremamente grande quando todas as possiveis configuracoes

determinadas sao incluidas, o que justifica o grande esforco em se realizar um célculo FCI.
2.5.4 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbagdo de muitos corpos (MBPT- do inglés Many Body Perturbation
Theory) trata-se de um método de calculo extensivo e nao variacional, utilizado para a
determinacao da energia de correlagao eletronica. Normalmente, utiliza a particao de Mgller-
Plesset e, por isso, é chamada também de Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset (MPPT-
do inglés Mpller-Plesset Perturbation Theory), a qual se baseia na teoria de perturbagao de

Rayleigh-Schrédinger [50] e separa o hamiltoneano total do sistema em duas partes:
H=Hy+V. (2.93)

A parte de ordem zero }AIO, que é um hamiltoneano nao perturbado, com suas autofuncgoes e
seus autovalores conhecidos e a parte da perturbacao V.0 operador ﬁo ¢ dado pela soma

dos operadores de Fock, na forma

Hy = Z F@)=>"[n@)+0"" ()], (2.94)

e V édado pela diferenca do termo que representa a repulsao eletronica e o potencial de HF,
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ou seja

V=> "t - Z o (7). (2.95)

1<j

Para se obter a expansao da perturbacao para a energia de correlacao, é necessario a
escolha de um hamiltoneano que pode ser obtido por vérios métodos. O hamiltoneano usada
neste formalismo é o hamiltoneano de HF Hj, para um sistema de N-elétrons.

O problema agora consiste em resolver uma equacao de autovalor do tipo

16,) = (Ho+V)[6,) = Bal,) (2.96)

com as autofuncoes e autovalores de Hy conhecidos, ou seja

Ho|o) = EO |6 (2.97)
Se a perturbacao V & muito pequena, espera-se que |¢,) e E, sejam préximos de ¢510)> e

ET(LO), respectivamente. Para melhorar sistematicamente as autofuncoes e autovalores de ﬁO,
e também para que eles se tornem cada vez mais proximos das autofungoes e dos autovalores
do hamiltoneano total, H , introduz-se um parametro de ordenamento, A, tal que se possa
escrever

H=Hy+\V. (2.98)

Expandindo as autofuncoes e os autovalores em uma série de Taylor de poténcias de A, em

torno de A = 0, tem-se

6, = [60) + A6} + 426 ) + . (2.99)
E,=E® 4+ A\EW + N2 E® ¢ .. (2.100)

onde Ey(lk) é conhecido como a correcao da energia de k-ésima ordem. O problema agora passa
a ser como expressar estas quantidades em termos da energia de ordem-zero e os elementos de
matriz da perturbacao V entre a fungao de onda nao-perturbada, (¢,| v |¢j> . Isto, supondo

que as séries dadas pelas equagdes (2.99) e (2.100) convergem para A = 1 e que, para uma
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pequena perturbacao, onde apenas os primeiros termos da série sao considerados, tem-se
uma boa aproximacao para a verdadeira funcao de onda e para o autovalor.
Impondo que as funcoes de onda de Hy sejam normalizadas (<¢z }¢j> = 1), faz-se também

uma normalizacao intermedidria tal que,

(o

¢n> ~ 1. (2.101)

Esta normalizacao pode sempre ser feita a nao ser que ¢§10)> e |¢,) sejam ortogonais. Por-

tanto, ao se multiplicar a equacao (2.99) por <¢2| tem-se
(6] 00) = (7] 82) + 2 (o7 o) + X (6

sendo que a equagao acima vale para todos valores de A. Conseqiientemente, os coeficientes

¢512>> +... =1 (2.102)

de A\* devem ser iguais e assim tem-se,

(6"

Substituindo as equagdes (2.101) e (2.102) na equagao (2.96), tem-se

(H0+V)( > >+...)=

= (B +ABD + 52 + ) ( W) 4226 ) + .. (2.104)

¢ge>> =0, com k=1,23 .. . (2.103)

>+A2

)

Resolvendo o sistema em relacio aos coeficientes de A¥, obtém-se:

Hy 510)> = E® ¢$LO)> para n=0 (2.105)
H, ‘¢(1 > > 1l > o ¢$LO)> para  n=1 (2.106)
I/{\ > > > + EW ¢£Ll)> + Eﬁf) ¢$LO)> para n=2 (2.107)

e assim por diante.

Multiplicando cada uma destas equagoes por <¢7(10) e usando a relacao de ortogonalidade
dada pela equacao (2.99), obtém-se as seguintes expressdes para as energias de n-ésima

ordem

50 = (40|

¢£§’>> (2.108)
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¢$§>> (2.109)

¢$})> . (2.110)

Todas as correcoes de ordem superior a dois na energia podem ser utilizadas para resolver o

conjunto de equagdes (2.104) para ¢£f)> e entao determinar a energia de k-ésima ordem.

Reescrevendo a equagao (2.106), que determina a funcdo de onda de primeira ordem,

gzﬁg) >, obtém-se

(= 0) o) - (7~ 2)

o) = (V- (o

V]e))

Esta equagao é muito parecida com uma equagao de autovalor, porém é uma equacao dife-

¢£?>> . (2.111)

rencial ndo-homogénea (ou, em geral, integro-diferencial). Uma maneira de resolver equagoes

semelhantes é expandir |¢,,

¢(1)> em termos das autofuncgoes de ﬁ—g, onde se exige que formem

um conjunto completo,

1\ _ (1)
2 > =24

J

¢§°>> . (2.112)

Multiplicando esta equacao por <¢(~0)

J
(#

¢<1>> _ < e
n J
pois as autofuncoes de ﬁo sao ortonormais. Além disso, da equagao (2.103) pode-se verificar

, tem-se

> o) =, (2.113)

que ) = 0, e desse modo

W) =3

i#n

o) (8"

e usando o fato de que as funcoes de onda de

¢§}>> . (2.114)

Multiplicando a equacao (2.103) por <¢§~0)

ordem zero sao ortogonais, tem-se:

(=) o) o]y

o) = (4

¢$§>> . (2.115)

Usando a expansao dada pela equacdo.(2.114) na expressdo da energia de segunda-ordem

dada pela equagao (2.110), obtém-se

¢<1>> = /<¢<o>
J

BY = (| v 4

o) (9"

¢§}>> . (2.116)
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Finalmente, com a equacao (2.115), obtém-se

O] 17 |gO { O] 17 | 4 ‘ © ,
E® — Z /<¢ ZJ(O)>_<ZJ(0) ¢ > — Z ’ <¢ — (2.117)
n J

J
que é a expressao para a correcao de segunda ordem na energia.
A correcao de primeira ordem na energia pode ser calculada, pois envolve apenas a integral

(0

matriciais da coluna n (para ES )) e ainda todos os elementos matriciais da matriz inteira

"/\.

n

¢(0)> . J& para as outras correcoes na energia, deve-se calcular todos os elementos

para (;5%” e gb?(f). As maiores contribuicoes para a correcao de segunda-ordem na energia,
provém dos niveis préximos ao nivel n, como se pode ver na equagao (2.117), devido ao fator
w comum nas corregoes.

De acordo com o teorema de Brillouin [31], somente as excitagoes duplas podem interagir
diretamente com o determinante de HF. Com isto, a energia EY vV =F ur - A primeira
correcao para a energia HF aparece com a energia de perturbacao de segunda ordem. Este

termo pode ser representado como uma soma de excitagoes duplas, que pode ser expresso

por

2
0 et e —Er —Es '
r<s

onde, ¢; refere-se a energia do orbital molecular 7. A soma estende-se sobre todos orbitais
moleculares ocupados (a, b,...) e os virtuais (r, s, ...).

A obtencao de corregoes para a energia de ordem superiores é possivel com o uso de
uma dlgebra bem mais complexa, entao o que normalmente se faz é utilizar a representacao

diagramética[33] da teoria de perturbacao orbital.
2.5.5 Método Coupled Cluster

O método CC é um método nao variacional, alternativo a CI e a MBPT, usado no célculo
da energia de correlagao de forma bem eficiente. A idéia basica desse método é representar um

sistema de muitos elétrons em varios aglomerados ( clusters) com poucos elétrons [51, 52, 53].
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A partir da segunda quantizagao[50], o determinante duplamente excitado ‘(bf;’> pode ser

escrito como
|657) = alajaia; |éy) (2.119)

onde os operadores a; € a; removem os spin orbitais ocupados do determinante HF e os

operadores a e aZ criam spin orbitais virtuais.

A fungao de onda coupled cluster é definida como

|6) = € |bp) (2.120)

onde T' é o operador de cluster e é definido como:
T=T+To+---+1T, (2.121)

Os operadores 17, T,... sao definidos como:

Tigy =D Cidf, (2.122)
Togy =Y Ce3. (2.123)
ij,ab

Assim, as aplicagoes de 17, T5,... geram configuragoes mono, duplamente excitadas, e assim
por diante; e ¢} é a configuracao onde o orbital ocupado y; € substituido pelo spin orbital vir-
tual x,. Nesta notacao, 7 e j, ... representam orbitais ocupados no determinante de referéncia
e a,b, ... representam spins orbitais desocupados. Os coeficientes C sao reais e chamados
amplitudes de cluster. Basicamente, 17 é o operador que gera as configuracoes simplesmente
substituidas e, T5 é o operador que gera as configuragoes duplamente substituidas, e assim
por diante. Dessa maneira, faz-se uma relagao com o método de interacoes de configuracoes

reescrevendo a funcao de onda como

|0) = (L+ Ui+ Uz +Us + ) o) (2.124)
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com

U, = Ty
1 2
U2 — T2+§T1
1
Us = T3+§T13+T1T2 (2.125)

e assim sucessivamente. U; representa as substituicoes que aparecem na expansao da fungao

de onda e pode ser separado em duas partes,
U =T,+ Q; (2.126)

onde, T; é o termo conexo e (); é o termo desconexo.
As C%s devem ser obtidas de forma que a funcao de onda |¢) seja uma solugao da equagao

de Schrodinger eletronica. Dessa forma, tem-se:
He" |¢g) = Ee’ |¢y) - (2.127)
Multiplicando a equagao (2.127) por e~ 1, tem-se:
e THe |py) = e TEe" |p,) (2.128)

que, conseqiientemente, pode ser reescrita como:

(H 4 [ T) 4 o[0T, T) 4+ (1,7, 70,7+ (0, 70, 70,70, 7 1) = E o) - (2129

Dessa forma, as equacoes para a energia e para as amplitudes de cluster sao obtidas a partir
da multiplicagdo da equagao (2.128) por (¢,| e pelos determinantes substituidos até ordem

p, da seguinte forma:

(&0l e THe" |$0)
(pole=TeT |¢g)

Dessa forma, de acordo com o teorema de Brillouin, somente contribuicoes duplas podem

E:

(2.130)

interagir com o determinante HF'. Mas, as substituicoes simples, triplas, etc., contribuem para

a energia de correlagao através das substitui¢oes duplas. O que mostra que as substituigoes
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duplas devem ser as mais importantes no método CC. A primeira aproximacao desse método
inclui somente o termo 75 no operador de cluster e é chamada de aproximagao CCD (do
inglés Coupled Cluster Double). Com esta simplificagao a equagao de Schrodinger eletronica

passa a ser

e 2 He™ [py) = Eipg) - (2.131)

Multiplicando a equacao (2.131) por (¢,| e usando a equagao (2.123), a energia eletronica
corrigida através deste método passa a ser escrita como

E=Escr+ Y > (ijl|ab) C (2.132)

1<j a<b

onde Escr é a energia HF obtida através do procedimento SCF. A solugao das equagoes
para as amplitudes de cluster constitui a maior dificuldade do método coupled cluster, pois
ao se abrir os somatoérios, pode-se verificar que todos os coeficientes aparecem em todas as
equagoes, de modo que estas sejam acopladas e tenham que ser resolvidas autoconsisten-
temente. Este método estd um tanto quanto ultrapassado. Existem outros métodos mais

convenientes, como CCSD e CCSD(T) que foram empregados neste trabalho.



Capitulo 3

Teoria das Reacoes Bimoleculares e
Unimoleculares

3.1 Introducao

Dentro dos objetivos desta tese, que sao basicamente contribuir para o desenvolvimento
de mecanismos cinéticos para simular o crescimento de filmes finos de NB (via processos
CVD) e, como um subsistema deste, estudar a dissociagdo do NF3 em nitrogénio e flior, o
entendimento dos processos quimicos envolvidos entre as vérias espécies presentes (na fase
gasosa), e, conseqiientemente, as taxas nas quais estas acontecem sao fundamentais. Estas

taxas podem ser escritas na forma de Arrhenius modificada[54]:

k(T) = AT" exp (- g;) (3.1)

onde A é o fator pré-exponencial, n é o fator de poténcia para a temperatura, F, a ener-
gia de ativagao e R é a constante universal dos gases. Esta expressao é vilida para uma
faixa finita de temperatura e desta forma é possivel visualizar quao rdpida ou lenta uma
reacao ocorre. Estas informagoes sao obtidas, normalmente, via processos experimentais e
na auséncia desses, precisam ser estimadas teoricamente.

Existem algumas metodologias que podem ser empregadas neste caso, uma delas ¢ a
teoria de colisdes (T'C), que considera as moléculas como esferas duras e sem estrutura. Outra
teoria muito utilizada é a TST, que faz um tratamento mais estatistico do que colisional. A

terceira forma empregada para se estimar estas taxas € via a construgao de SEP, que é mais

43
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detalhista, porém mais complexa e onerosa computacionalmente.
Neste capitulo discutiremos a TC e a TST para o cédlculo da taxa de reagao. A SEP sera

discutida num capitulo em separado.

3.2 Teoria de Colisoes

Seja a reacao bimolecular

kg
A+B=P (3.2)
kr

onde A e B representam os reagentes e P simboliza os produtos. Para uma reacao reversivel,
k¢ simboliza a taxa no sentido direto e k, ¢ a taxa no sentido reverso; a relacao entre k¢ e
k. é dada por:

K= (3.3)

onde K ¢é a constante de equilibrio.

O objetivo aqui é calcular a constante k da equacao de velocidade de segunda ordem
v = k[A][B]. Neste caso, as moléculas sao tratadas como esferas rigidas e sem estruturas,
significando dizer que nao existem interagoes entre elas, a nao ser quando estas entram em
contato. Outra hipétese é de que estas sao impenetrdveis, ou seja, mantém suas formas e
tamanhos na colisao, nao importando a intensidade da colisao e o fato de que a distancia
entre seus centros nao podem ser menores que a soma algébrica dos seus raios individuais,
além de assumir que somente energia translacional estd presente.

Em geral, existem dois tipos de colisoes: (i) as colisées ndao reativas, onde durante a
colisao pode haver troca de energia (translacao interna), porém ligagoes quimicas nao sao
formadas ou quebradas e (ii) colisdes reativas, onde uma ou mais ligagoes sao quebradas
e/ou formadas. Esse segundo tipo de colisdo é a de interesse neste trabalho.

Considerando a colisao entre duas moléculas A e B de raios r4 e rg e velocidades v4 e vg.

Este problema se simplifica considerando uma das moléculas paradas e a outra se movendo

com velocidade relativa v igual a v4 — vg. Neste caso, uma molécula A, viajando com uma



45

velocidade v, passa por Np moléculas de B contidas numa unidade de volume, e sofrerd
uma colisao com B, caso o centro de B esteja dentro de uma drea wd? da trajetéria de A,

conforme a Figura 3.1.Entao, numa unidade de tempo, uma molécula A passard por um

/
choque 7

fora

Figura 3.1: Representacao esquemdtica do volume onde ocorrem colisdes entre as moléculas
A e as moléculas estaciodrias B, na teoria de colisoes.
volume de colisao 7md?v e colidird com Npmd?v moléculas de B. Se existirem N4 moléculas
de A, por unidade de volume, entao o nimero total de colisoes por unidade de volume serd
7' = NyNgmd?v.

Num gés com temperatura 7, as moléculas nao tém todas a mesma velocidade, existe

porém uma distribuicdo de velocidades, com uma velocidade média dada por [54]:

7= (SkBT)l/Q (3.4)

T

2

onde kp é a constante de Boltzmann e p é a massa reduzida (u = mampg/(ma + mg)).

Entao, o nimero total de colisoes serd escrito como:

(3.5)

1/2
7' = NyNgrd? <8kBT> : .

T

Até o momento, foram consideradas somente colisoes eldsticas, agora é necessdrio incluir as
colisoes reativas e ineldsticas. Como discutido anteriormente, existe uma energia de interacao
entre moléculas e, antes que estas estejam proximas o suficiente para reagirem, devem vencer

uma barreira de energia £°. Somente aquelas moléculas com energia cinética suficiente para
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vencer esta barreira ao longo do eixo AB reagirao. De acordo com a distruicao de Maxwell,
esta fragao é exp(—E°/RT), onde E° = Nae® e Ny é o niimero de Avogadro. Portanto, a

taxa de reacao serd dada por

8kpT\*/*
p = NaNprd® ( ; ) exp(—E°/RT) (3.6)
T
desde que k = p/N,Np, entao:
1/2
k= nd® <8]:ZT> exp(—E°/RT) = Z exp(—E°/RT) (3.7)

onde Z é conhecido como taxa de colisao e é dado por Z=2'/N4Np. Desta expressao pode-
se concluir que o coeficiente de reacao é composto por duas partes, a primeira, Z, determina
com que freqiiéncias os reagentes colidem e a segunda determina que fracao das colisoes tem
energia suficiente para vencer a barreira de energia. Comparando equagao (3.7) com a de

Arrhenius, equagao (3.1), pode se definir o fator A como sendo:

1/2
A= rd? (8kBT) . (3.8)
T

A teoria de colisoes ¢ um modelo simples que fornece uma boa visualizacao inicial das
reacoes bimoleculares. O fator A calculado, segundo a teoria de colisoes, infelizmente nao re-
produz dados experimentais para o coeficiente de reacao devido a algumas suposicoes feitas.
Primeiramente, as moléculas foram consideradas como esferas rigidas e sem estruturas; se-
gundo, as moléculas interagem instantaneamente e, na pratica, isto ocorre num periodo de
tempo finito. Finalmente, as espécies interagem umas com as outras em distancias maiores
que a soma de seus raios de esferas duras. Isto é, principalmente, vilido para reagoes envol-
vendo particulas carregadas. Portanto, estes fatores limitam a aplicagao da teoria de colisoes

para estimar as taxas de reacao.
3.3 Teoria das Estruturas de Transicao

Para tentar solucionar os problemas observados a partir da comparagao de dados exper-

imentais com os obtidos via TC, Wigner e Pilzer [55] desenvolveram em meados dos anos
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30 a teoria do complexo ativado, que posteriormente, foi extendida por Eyring [56] e hoje é
comumente chamada de TST.

A TST faz um tratamento estatistico da reagao a partir do equilibrio, ao contrdrio do
ponto de vista dinamico e colisional da teoria de colisdes [54]. Nesta secao apresentaremos
uma sintese da teoria envolvida na descricao da TST e da forma como ¢ feito o cédlculo da
taxa de reacao.

Considerando a reagao bimolecular
A+ BC = X' = AB+C (3.9)

onde A e BC podem ser dtomos ou moléculas, podemos definir uma estrutura intermedidria
(Figura 3.2), nao estével, numa condigao de "quase equilibrio" com os reagentes e produtos e
de energia minima entre eles [54, 57], que é normalmente chamada de estrutura de transi¢ao
(representada por X*, na equagao (3.9)).

Energia
Potencial

A+BC =X =AB+C

X

Cammho da
/ Reﬂgﬁo

Estado
Tnicial (A+BC)

Estado
Final (ABHT)

Dissociaciio
Completa (A+B+C)

Figura 3.2: SEP para uma reagao colinear da forma A + BC' = AB + C.

A energia potencial, V', de um sistema reativo depende das posigoes relativas de A, B e

C, especificadas pelas distancias R, Rpc e 0, de acordo com a Figura (3.3).
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Mantendo-se 6 constante, isto é, especificando a direcao de aproximacgao de A, é possivel
obter a energia potencial em funcao das distdncias R p e Rpc e determinar uma SEP,
de acordo com a Figura (3.2). Para caracterizar completamente a dependéncia angular da
energia potencial é necessdrio ter um conjunto de curvas semelhantes as da Figura (3.2) para

diferentes angulos 6.

Figura 3.3: Orientagoes gerais de uma reacao A+BC.

Para grandes valores de R 4p, nao hd interacao entre A e BC, e um corte transversal nesta
regido corresponde a curva de energia potencial para a molécula BC. A medida, que A vai
se aproximando, a energia potencial aumenta, até atingir a regidao de X*, a partir da qual a
energia decresce conforme C' vai se afastando, e novamente, para a regiao onde Rp¢ € grande,
obtém-se uma curva de energia potencial para a molécula AB. A estrutura de transicio, X*,
representa o maximo no caminho de minima energia entre reagentes e produtos, este ponto é
conhecido como ponto de sela entre os vales QX* e X*P. A linha tracejada QX*P representa,
o caminho de reagao. O movimento ao longo desse caminho significa que conforme A vai se
aproximando de BC, a distancia A — B diminui e B — C' aumenta lentamente, a partir do
comprimento de ligagao do equilibrio[54].

O caminho de minima energia, linha tracejada QX*P, iniciando nos reagentes, passando
pela estrutura de transigao, até atingir os produtos é mostrado na Figura (3.4).

Uma caracterisica basica da TST é que esta permite a obtencao da taxa de reagao a

partir de propriedades moleculares dos reagentes e da estrutura de transicao, que uma vez
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Energia potencial

Reagentes Produtos
ATBC AB+C

Coordenada de Reacédo

Figura 3.4: Representacao esquemadtica das regices envolvidas em uma reacao A+BC em
funcao da coordenada de reacao.

atingida, leva aos produtos. Desse modo, o que se faz é calcular a concentracao da estrutura
de transicio X* e a taxa com a qual o sistema passa através da configuracio da estrutura
de transigao (denotado por ¥).

Assumindo que a reagao seja unidimensional, ao longo da coordenada de reagao, como
na Figura (3.4), entdao a estrutura de transi¢do é o ponto maximo e representa a barreira
de energia potencial. A estrutura de transicao é caracterizada por ter uma, e somente uma,
freqiiéncia negativa que representa a configuracao de maximo da curva que liga os reagentes
aos produtos. Matematicamente, isto representa o ponto na SEP onde o gradiente de energia,
com relagao as coordenadas nucleares, ¢ zero e a energia hessiana tem um autovalor negativo.
Em termos quantitativos, um ponto de sela é um ponto onde a segunda derivada do potencial
¢é negativa em apenas uma, e somente uma, direcao, e em todas as demais dire¢oes ortogonais
é positiva[58]. Vale ressaltar que a energia hessiana é dada pela segunda derivada da energia
potencial com relagao as coordenadas nucleares. Em termos de coordenadas internas p;, a

segunda derivada do potencial em um ponto estacionério pode ser expresso como uma matriz
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com elementos
1" 82 V
V=
7 OpiOp;

(3.10)

Por uma transformacao ortogonal dessas coordenadas é possivel obter novas coordenadas
onde V" & uma matriz diagonal. Se todos os elementos diagonais sdo positivos, o ponto ¢ um
minimo na superficie e se um elemento da diagonal é negativo e todos os outros positivos,
este € um ponto de sela [58].

A localizacao de uma estrutura de transicao é, muitas vezes, mais dificil do que encontrar
um minimo. Esta estrutura de transicao encontrada é um méaximo em uma unica direcao
da energia potencial e um minimo em todas as outras diregdes (um ponto de sela de ordem
1)[59].

A formagao da TS ocorre a partir do equilibrio com os reagentes e, dessa forma, pode-se
definir uma constante de equilibrio dada por

XY
B 310

Uma maneira mais precisa de descrever o movimento a partir dos reagentes para a TS
e produtos é por meio da chamada coordenada do caminho de reagao ou, simplesmente,
coordenada de reacao, onde é considerado um grau de liberdade em relagao a uma molécula
dos reagentes e/ou produtos. Uma molécula com N dtomos tem 3N graus de liberdade,
que sao divididos em: translagao (3), rotacdo (2 para moléculas lineares e 3 para moléculas
nao lineares) e vibragao, conforme a Tabela 3.1. No caso das TS’s estas tém 3N-1 graus de
liberdade, pois a coordenada de reacao representa um grau de liberdade a menos.

Tendo o sistema "passado" através da estrutura de transi¢do (um ponto ao longo do
caminho de reagao) este nao retorna, constituindo assim, um dos pressupostos fundamentais

dessa teoria. A partir disto a taxa de reacao r pode ser escrita como:
r=[Xv (3.12)

onde v é a freqiiéncia vibracional associada com a passagem sobre a estrutura de transicao
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Tabela 3.1: Graus de liberdade para os reagentes/produtos e T'S.

Graus de liberdade Reagentes/Produtos X '
espécies atomicas
Translacao 3 -
Rotagao 0 -
Vibracao 0 -
moléculas lineares
Translacao 3 3
Rotacao 2 2
Vibragao 3N-5 3N-6
moléculas nao-lineares
Translacao 3 3
Rotagao 3 3
Vibracao 3N-6 3N-7
Movimento do caminho de reacao 1 1
Total 3N 3N

da reacao. Substituindo a equagao 3.11 na equacao 3.12, tem-se
t
r =vK [A][BC] (3.13)

Portanto, a constante da taxa de reacao, k, obtida ¢

1

k=vK . (3.14)

A freqiiéncia de passagem pode ser escrita como:

Q (3.15)

UV =
£\ . - e .
onde <U > ¢ a velocidade média e As ¢é a distdncia ao longo da coordenada de reagao s. A

velocidade média no sentido direto é dada por:

<U1> = kT (3.16)

27rmX1

onde kp ¢ a constante de Boltzman e m .+ ¢ a massa do complexo relacionada ao movimento
do mesmo ao longo da coordenada de reacao. A constante de equilibrio K i pode ser derivada
das fungoes de partigao da formal[60]:
o 0.0,0,0,Q;
94Q5Q; Q7 gPCQIQEQP

CVeXp(—AE’O/k:BT) (317)
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sendo que g., Q., Q,, (); sao, respectivamente, o fator de degenerescéncia do estado funda-
mental, funcao de particao vibracional, rotacional e translacional. O sfmbolo I se refere a
TS e A e BC sao atomos ou moléculas e V é o volume total. Essas fungoes de partigao estao

definidas na Tabela 3.2

Tabela 3.2: Funcgoes de Particao Moleculares.

Tipos de Energia Funcgoes de Particao
Energia Trans em 1-D Q t:\/QWn;LkBTL

_ 3/2
Energia Trans em 3-D Qt:(%mkﬁ#

Energia Rot de uma mol nao linear com momento de inércia I (QT:z{7 ’%BQT
. 1 C VBT Il (kpT)/?
_ Energia Rot de uma mol nao linear com produtos de inércia I,I;1. = 87la bg%g pT)

Energia vib do osc harmonico relativo & ZPE Q”:W

Energia vib para s graus de liberdade relativos ZPE Qo = I;(1-exp(-hw; /kpT)~!

Nivel de energia eletronica (largamente espagada) Qe=ge

o é o nimero de simetria, V é o volume e L. é comprimento

A funcgao de particao para o movimento translacional unidimensional do complexo ao

longo do caminho de reagao é dado por [60]

S kT
Qr = YIIXHBT A (3.18)

h

onde * indica que o movimento ¢ ao longo do caminho de reacgao e h ¢ a constante de Planck.
Antes de substituir a expressao (3.18) na equagao (3.17) e, posteriormente na equagao (3.14),
é preciso considerar a escala de energia trabalhada. A energia total do sistema E pode ser

particionada entre os varios graus de liberdade:
FE=FE+E +FE,+E.. (3.19)

Como a func¢ao de partigao vibracional (dada na Tabela 3.2) é calculada excluindo-se a ZPE,
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a expressao para AF, pode ser escrita como:

1 Frs t 1 Fa A 1 g  BC
AEO:§ZFM«U¢ —i—V(Si)_iZhﬁ% 3 > hw; = V(s = —o0) (3-20)
i=1 i=1 i=1

onde Frg = 3N —7(3N —6),F4y = 3Ny — 6(3N4 — 5), Fpc = 3Np — 6(3Npc — 5) e V(s
, V(s=-00) indicam os valores da energia potencial (eletronica) da TS e dos respectivos
reagentes, respectivamente e w; ¢ a freqiiéncia. Os nimeros em parénteses nos somatoérios se
referem a moléculas e TS’s lineares.

Finalmente, a expressao para a taxa de reacao pode ser escrita como:

kpT  Qf

kr = symm™— 7
T QaQse

onde a degenerescéncia eletronica g, foi definida igual a unidade e o 5ymm € o fator de simetria,
ou seja, é igual ao nimero de caminhos de reacao idénticos, AFE, é a diferenca de energia
entre a TS e os reagentes, levando-se em consideragao a energia de ponto zero que representa
a barreira de potencial. As funcgoes de particao podem ser expressas como um produto
das fungoes de partigdo para o movimento translacional e o movimento interno (rotagao e
vibragao), isto é

Q' =Q,VQQ,, (3.22)

Q1=Q Q.Q, (3.23)

Qoc=Q Q. Q. .

sendo V o volume. As funcoes de particao de translagao, rotacao, vibracao e eletronica
foram definidas na Tabela 3.2.

Um outro ponto importante sobre a TST é que, como em principio, a TS nao é uma
espécie estavel, a equacao (3.11) pode ser adequadamente chamada de constante de quase-
equilibrio. Essa relagao despreza pequenas concentragoes relativas de reagentes e produtos.

Sendo assim, a taxa de uma reagao no sentido direto pode ser vista como a taxa em que o



o4

complexo se dissocia em produtos. Duas questoes devem ser levadas em consideragao ao se
tratar desse assunto. Primeiro, que a reacao direta geralmente ocorre simultaneamente com
a TS, porém os dois processos sao nao correlacionados e podem ser considerados separada-
mente. Segundo, que nem todos os sistemas que atingem o topo da barreira movem-se na
direcao direta e sim em qualquer dire¢ao. Muitos voltam ao estado inicial de reagentes. Para
tentar corrigir isto, introduz-se um coeficiente de transmissao, x, definido como a fracao de
espécies que formam a TS e passam diretamente, de um lado ao outro da reacao, para formar
os produtos. O valor de xk depende da forma da SEP. Muitas reagoes tém valores empiricos
de k efetivamente iguais a 1 [61].

A relacao entre a taxa de reacao e a constante de equilibrio permite aplicar algumas das
propriedades termodindmicas & cinética e, em particular, descrever a temperatura através
da sua dependéncia da taxa de reacao em termos de quantidades termodinamicas.

Até o ano de 1889, a taxa de reagao e o coeficiente da reagao dependiam somente da
concentracao. Mas, através de resultados experimentais, verificou-se que os mesmos eram
fortemente dependentes da temperatura61, 62]. Arrhenius, em 1889, mostrou que uma

variedade de reacoes possuia coeficientes de reacao na forma:
—Fa
k= Aewr (3.24)

onde A é o fator pré-exponencial e F, é a energia de ativagdo da reacdao. A equagao de
Arrhenius foi obtida através de observacoes experimentais, que é vilida para uma faixa
finita de temperatura, como mencionado anteriormente.

As dificuldades encontradas para usar esta equacao, consiste em determinar o fator A
e a energia de ativagao, F,, principalmente na falta de dados experimentais[54, 55]. Estas
dificuldades podem ser contornadas usando o formalismo da TST para se determinar a taxa
de velocidade das reacoes que se pretende analisar e foi este o procedimento adotado para as

reacoes dessa tese, onde as taxas de reacao serao escritas na forma de Arrhenius modificada,

equagao (3.1).



55

Resumindo, para uma reacao bimolecular do tipo A + BC' = AB + C, o coeficiente de

reacao normalmente ¢ dado por:

kT  Qx1 VGt
k e — —_4a _2
T = T 04050 eXp( RT (3.25)

onde Q4 e Qpc e Qxr sao as fungoes de particao das espécies A, BC' e da T'S, respectiva-
mente, kg é a constante de Boltzmann, h constante de Planck, T temperatura e R constante

universal do gases. V.* ¢ conhecida como a barreira de potencial e ¢ dada por:
Vit =V Eyzpp (3.26)

Introduzindo o coeficiente de transmissao «(7T") na equacao (3.25), tem-se o coeficiente

de reacdo, com a corregao de tunelamento (CT), dada por:
ks (T) = &(T)krsr(T). (3.27)

O coeficiente de transmissao estd ligado ao efeito de tunelamento da coordenada da
reacao, caso este exista, pois basicamente tem-se evidenciado que o tunelamento ocorre para
atomos leves e a baixas temperaturas e nos casos de interesse no escopo dessa tese, mecan-
ismos cinéticos para crescimentos de filmes CVD, os quais ocorrem a altas temperaturas,
normalmente superiores a 1000 K, esses efeitos sao minimizados. O angulo de skew [55](ver
apéndice A) é uma forma de avaliar a curvatura do caminho da reacdo, na realidade, ele

funciona como um fator limitante dessa curvatura e é dado por

mame 2

(ma +mg)(mp +me)

B = ArcCos (3.28)

onde ma, mp e mc sao as massas das espécies A, B e C, respectivamente, envolvidas
na reacao. Um valor de 8 pequeno é um fator que pode caracterizar tunelamento para a
curvatura do caminho da reagao e para [ grande o efeito de tunelamento é pouco provéavel.
Entretanto, foram consideradas duas corregoes de tunelamento, a de Wigner (kYsr) [55, 11]

e a de Eckart (k£¢;) [63]. A TST Variacional, bem como os métodos semicldssicos, fornecem
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um valor mais exato da taxa de reacao, pois descrevem com maior precisao os efeitos de
tunelamento[55], mas nestes casos, s@o necessdrias maiores informagoes sobre a superficie
de energia potencial, porém isso nao é o objetivo desta tese. A correcao de Wigner para o
tunelamento supoe um potencial parabdlico para o movimento nuclear, préximo a estrutura
de transicao e nao é a melhor correcao a ser feita. O coeficiente de transmissao de Wigner é
dado pela seguinte expressao[l1, 55| :

it |2

kT

1

T)=1+—
A(T) =14 5;

(3.29)

onde a freqiiéncia do ponto de sela é o w?.

A MEP faz a conexao do ponto de sela com os reagentes e produtos correspondentes.
A energia potencial cldssica ao longo da MEP, Vy,gp(s), é dada pela fungao de Eckart [63].
Funcéo esta cujos parametros sao calculados através das energias cldssicas dos reagentes (R),
ponto de sela (X*), e produtos (P) e através da freqiiéncia imagindria do ponto de sela, como
mostrado por Troung [64] and Pardo [65]. A fungao para o potencial de Eckart ¢ dada por

AY BY

Vuep(s) = v T ESE (3.30)
com
Y = ea(s=s0) (3.31)
A= AEc = Vypp(s = +00) (3.32)
B = (2VF — A) 4 2(VE(VE — A))3 (3.33)
So = —é In (gfi) (3.34)
o = MW)B (3.35)

~ TRV A)
onde AFE¢ é a endoergicidade classica e i é a massa reduzida. Convencionalmente, Vi gp €
considerado como sendo zero para os reagentes|27).

Numa segunda etapa, a curva de potencial vibracionalmente adiabéatica do estado fun-

damental, V.¢(s), é calculada, fazendo uma aproximagao por uma funcao de Eckart, na qual
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assume-se que esta tem o mesmo parametro de alcance («) e localizagdo do maximo (s = 0)
que a Vysgp; os pardmetros restantes sao determinados impondo que a fungao de Eckart

passe através das energias corrigidas de ponto zero dos reagentes, ponto de sela e produtos,

ou seja:

ve(s) =W, W ., (3.36)
“ 1+y  (1+4y)?
com
y = e (3.37)
a=AH)=VC (s = +00) — VE(s — o) (3.38)
b= (2ViC — a) +2 (VIC (VI — q))? (3.39)
c=€ (s =—00) (3.40)
1 a+b

So = —Eln (b—a) (341)

onde V¢ & a barreira de energia de ponto zero corrigida no ponto de sela, relativa aos
reagentes e €5 (s = —o0) é a soma da energia de ponto zero dos reagentes.
A solucao da equagao de Schrodinger para a equacao de Eckart produz a seguinte proba-

bilidade de transmissao[63, 66, 67]:

_, _ cosh 2m(a — B)] + cosh [277]
M) =1 cosh [27(av + 3)] + cosh [277] (342)

com
1/2
a= % (g) (3.43)
_ 1/2
5o % (EC “) (3.44)
b—C\"?
(ho')* B

C (3.46)

T 16AVI(AVE — A)

sendo que os parametros a e b ja foram definidos anteriormente.
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Neste caso, a correcao de tunelamento de Eckart, x(T"), é obtida como a razao entre o
coeficiente de reacao quéntico e cldssico, calculada por meio da integracao das respectivas

probabilidades de transmissao sobre todas as possiveis energias

ex t o
W(T) = p(Aﬁ/ RT) /O exp (-%) I(E)dE. (3.47)

Desta forma, a corregao de Eckart, ¢ melhor do que a correcao de Wigner, em baixas
temperaturas, mas nao altera consideravelmente o coeficiente de reacao em altas tempera-
turas.

Na secao seguinte serd mostrado o formalismo adotado para o calculo da taxa de reagao
unimolecular e empregado no programa|26] desenvolvido por nosso grupo para o célculo da

taxa de reacao dos sistemas envolvidos nesse estudo.
3.4 Reacoes Unimoleculares

Por um longo periodo o mecanismo das reagoes unimoleculares foi um mistério. A anédlise
dessas reacoes € um pouco mais complexa, o coeficiente de reacao depende fortemente da
pressao. A primeira explicacao bem sucedida das reacoes unimoleculares foi dada por Fre-
derick Lindmann, em 1921, e complementada por Cyril Hinshelwood. Neste mecanismo as
moléculas do reagente A sao excitadas por colisdes energéticas com outra molécula M, que
pode ser outra molécula do gds ou uma molécula do gés de diluicao, para um estado ex-
citado A*. As moléculas energizadas podem subsequentemente ser desativadas por colisoes

posteriores ou podem dar origem a uma reacao unimolecular para formacao de produtos:
kuni
A =5 produtos

k
A+ M = A + M L2 produtos
k_1

A formagao da molécula excitada A* ocorre com uma velocidade k;. A* pode voltar ao seu

estado anterior com velocidade k_; ou se dissociar formando os produtos com velocidade k.



59

A taxa de formacao dos produtos é

dlP] 4
= ko[ A¥| (3.48)
e a taxa de formacao e destruicao de A* é
d[A*
A — k) — b)) — o] (349

Como A* tem um tempo de vida curto e, ao contrario dos produtos, nao é acumulado
durante a reagao, apds um periodo curto de formacgao de A*, o mesmo permanece em uma

concentracao estaciondria, ou seja, é consumido na mesma taxa que é produzido, ou seja,

d[A*]/dt = 0. Assim:

ka[A][M] = k1 [A][M] + ko[ A"] (3.50)
[AT] = % (3.51)
dlp] _

Comparando a equacao (3.48) com a (3.52), tem-se:

Substituindo (3.51) em (3.53), tem-se:

k1ko [ M]

kuni = T a1
k_1[M] + ko

(3.54)

sendo que k,,; € uma funcdo da pressao, e depende da concentragao de [M].

Dois limites sao observados para k,,;, um deles é o limite de alta pressao, k_1[M] > ks,
ou seja, a desativacao é mais rdpida do que a reacao unimolecular de A*. K,,; se reduz
a koky/k_1, tornando-se independente da pressao. A baixa pressio, o passo determinante
da taxa é de uma excitacao bimolecular. Uma vez que a molécula tenha sido formada esta
é mais propensa a reagir do que sofrer desativagdo, entretanto, k_1[M] < ko e a equacao
(3.54) se reduz a

Kuni = k1[M] (3.55)
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e, dessa forma, o coeficiente total é dependente da pressao. Em alta pressao é possivel
escrever ko, = kika/k_1 e o outro limite de baixa pressao, ky = k1[M].
Ap6s alguma manipulagao algébrica é possivel escrever a equagao (3.54) na seguinte

forma
Kuni = Koo/ {1+ (ka2/k_1[M])} . (3.56)

A partir dessa expressdo e no limite de alta temperatura, ou seja, para k_i[M] > ko, a

equacao (3.54) se resume a forma

No limite de alta pressao, o equilibrio na distribuicao dos reagentes ¢ mantido e essa é a

condigao necessdria para a aplicacao da TST convencional, ou seja

koo(T) = k(kpT/h)(Q/Q) exp(—Eo/k5T), (3.57)

onde QF ¢ a funcdo de particio para a TS e @ é a funcdo de particdo para a molécula
reagente.

Ja no limite de baixa pressao, esta depende da pressao, nao se pode utilizar a T'ST, pois
neste regime se faz necessdrio recorrer a outros métodos.

A reacao unimolecular nada mais é do que uma reacao de dissociacao do reagente, por-
tanto é dependente da energia, com isto, pode se aplicar novamente o mecanismo de Linde-

mann, considerando as taxas dependentes da energia, da forma

dkl(E) ks
A+M = M+ A*(E) — produtos (3.58)
k_1

onde dk;(F) é a taxa de ativagao para energias na faixa de E-(E+dE). A solugdo para uma

condigao de equilibrio, similar a utilizada em (3.50) para cada faixa de energia é dado por:

- / " ka(B) M)y (B)/ (k1 [M] + ka(E)}. (3.59)

Eo

Existem alguns modelos para a resolucao desta equagao, o mais conhecido e amplamente

utilizado ¢ o metodo desenvolvido por Rice-Ramsperger-Kassel-Markus (RRKM) [54].
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Assim como a teoria de colistes, 0 mecanismo de Lindemann nao leva em consideracao
a estrutura molecular real das espécies envolvidas no processo reativo e, em funcao disso,
nao apresenta uma concordancia muito grande com dados experimentais. Em face disso,
desenvolvimentos mais recentes dessa teoria sao reportados ao método RRKM e, segundo
as referéncias [68, 54|, apresenta resultados satisfatérios quando comparados com dados
experimentais. E importante salientar que o cdlculo de taxas a partir desse método nao

constitui objetivo desta tese.



Capitulo 4

Resultados Parte 1

Nesta parte da tese passaremos para a apresentacao e andlise dos resultados obtidos na
investigacao da decomposicao do NF3 em nitrogénio e flior. Para se entender e determi-
nar o caminho correto de decomposicao do NF5 em Ny e Fy como sugerido por Wang e
colaboradores [5] ou Na, F e Fy [8], se fez necessdrio o estudo detalhado de vérias reagoes ele-
mentares, como passo intermedidrio, para o entendimento desse mecanismo de decomposicao.
Entre as vdrias reacoes estudadas foram encontradas uma série de reacoes unimoleculares,
de abstracao e troca que tiveram suas propriedades cinéticas determinadas, via TST, e es-
tao aqui apresentadas. Entretanto, para se aplicar a TST é necessédrio o conhecimento das
geometrias, frequéncias e energias potenciais para reagentes, estruturas de transicao e pro-
dutos. Estas propriedades foram obtidas para todas as reacoes estudadas nesse trabalho,
a partir de cdlculos acurados de estrutura eletronica, utilizando o cédigo Gaussian98[69].
Todas as reagoes tiveram suas taxas determinadas, num intervalo de temperatura que foi de
200-4000K, usando para tal um cédigo [25, 26], desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa
para essa finalidade. Foram calculadas duas correcoes diferentes para considerar possiveis
efeitos de tunelamento (Wigner [11, 55] e Eckart [63, 64]) e foram todas escritas na forma
de Arrhenius. A seguir serao apresentados os resultados obtidos para 15 reagoes estudadas,
sendo que uma delas, a reagao do sistema BF3N, foi tratada & parte, pois nao pertence ao

mecanismo de dissociacao do NF3 e apresenta um comportamento diferente das demais.

62
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4.1 Geometrias, Freqiiéncias, Energias dos Reagentes
e Produtos dos Sistemas NF,F e NF.N, com x =1,
2ed.

Todas as geometrias de equilibrio e freqiiéncias harmoénicas para reagentes e produtos
(NF, F, NFy, NF3, N, NoF, NoF3, Fo, No)bem como para todas as TS’s dos sistemas estudados
nesta tese, foram determinadas aplicando a teoria de M¢ller Plesset, com correcao de segunda
ordem (MP2), com otimizagoes realizadas nos conjuntos de fungdes de bases cc-pVDZ[70] e
6-31G(d)[71, 72], considerando sempre MP2(full).

Esses dois conjuntos de fungoes de bases possuem funcoes de polarizacao por definicao e
estao bem definidas no Gaussian98 e 03. No caso das bases do tipo cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-
PVQZ, cc-pVHZ e cc-pV6Z (correlation consistent polarized Valence Double, Triple, Quadru-
ple, Quintuple e Sextuple Zeta) sdo aplicdveis para os dtomos da tabela periédica que vao
do He-Kr, B-Ne, Al-Ar.

Para os diversos cédlculos realizados neste trabalho, foi feito um amplo estudo para ve-
rificar qual melhor nivel de célculo e base a ser adotado para a determinacao de todas as
propriedades das reacoes estudadas e estas foram comparadas com dados de referéncias ex-
perimentais e tedricas, quando disponiveis na literatura (como no caso das freqiiéncias e
distancias interatomicas dos reagentes e produtos). Como as reacoes discutidas nesta tese
fazem parte de um mecanismo mais amplo, formado por 1012 reagoes, resolvemos tratar esse
conjunto de 14 reacgoes de forma global, fazendo para tal estudos que, quando indicados,
foram gerais para todas as reagoes, por exemplo o fator de escalonamento das freqiiéncias,
erros globais, entre outros, por se tratarem de reagoes que possuem reagentes e produtos em
comum. Detalhes deste procedimento serao mostrados nas segoes que se seguem.

As geometrias e freqiiéncias dos reagentes e produtos desses sistemas foram determinadas
em MP2/cc-pVDZ e MP2/6-31g(d), como citado anteriormente. As geometrias e freqiiéncias

sao listadas nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente, e sao comparadas com dados experimen-
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tais e tedricos encontrados na literatura. Foi utilizado um fator de escala para as freqiiéncias
de 97,7884 % e 96,2846 % para as bases cc-pVDZ e 6-31G(d), respectivamente. Na Tabela
4.2 também sao apresentadas as energias de ponto zero apds a correcao da freqiiéncia. O
escalonamento dessas grandezas é realizado para levar em conta possiveis deficiéncias ine-
rentes ao nivel de cédlculo e bases utilizados na determinagao das freqiiéncias e energias. As
freqiiéncias fornecem o valor da €zpg, usada para o calculo das barreiras de potencial, nas
vérias regioes do caminho de reacao. Abaixo seguem as relagoes utilizadas para o calculo da
ezpg € do fator de escalonamento.

A ezpp calculada em kcal/mol é dada pela seguinte relagao
N
ezpp = (1,42973 x 107%) 3" w;
i=1

sendo w; as freqiiéncias, dadas em cm ™! e N o nimero total de freqiiéncias. A epg escalo-

nada é dada por

€zPEesc = €zPE X I

onde FC ¢ o fator de correcao ou escalonamento das freqiiéncias e é dado por:

ZN w; (exp)
i=1 w;(abinitio
o — (abinitio)

N

As representacoes esquemadticas para cada espécie estao mostradas na Figura 4.1.

Da avaliacao da Tabela 4.1, pode-se notar que as maiores diferencas entre as geometrias
calculadas e os valores experimentais e/ou teéricos foram de 0,193A para o NF, usando
cc-pVDZ (comparado com as Tabelas da JANAF[73]) e 0,234A (comparado com célculos
realizados por nosso grupo[25, 27]). Para os dngulos interatoémicos a maior diferenga foi de
0,866° para o NF3 (comparado com a JANAF). Para as geometrias em 6-31G(d), a maior
diferenca encontrada foi para o NF (0,18A). E importante ressaltar que a molécula NoF nao
possui dados de referéncia para comparacao.

Da Tabela 4.2 pode-se observar que as maiores diferencas observadas nas freqiiéncias

sao para Ny, 183,37cm™1, para a base cc-pVDZ. Apés a aplicacao do fator de correcio essa
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Tabela 4.1: Parametros geométricos para reagentes e produtos dos sistemas NF,.F' e NF, N,
com x = 1,2,3, calculadas em MP2/cc-pVDZ e 6-31G(d) (distancias interatomica em A e

angulos de ligacdo em graus).

espécies bases distancias (A) angulos (O)
RNF RFF RNN AFNF ANNF
Fo cc-pVDZ 1,424
6-31G(d) 1,421
Ref. Exp. 1,4119[73]
1,412[74]
1,435 [75]
Ref. Teor. 1,421[27]
No cc-pVDZ 1,129
6-31G(d) 1,130
Ref. Exp. 1,094[75]
1,0977[74]
Ref. Teor. 1,131[27]
NF cc-pVDZ 1,317
6-31G(d) 1,330
Ref.Exp. | 1,3173[67]
1,317 [74]
1,51[73]
Ref.Teor. | 1,330[27]
NF9 cc-pVDZ 1,349 103,658
6-31G(d) 1,359 103,262
Ref.Exp. | 1,37[73, 76] 104,2[73, 76]
Ref.Teor. 1.,359 103,3
NF3 cc-pVDZ 1,377 102,034
6-31G(d) 1,385 101,677
Ref.Exp. | 1,371[73] 102,9(73]
Ref.Teor. 1,3849(77] 101,661(77]
1,380(27] 101,7[27]
NoF cc-pVDZ 1,579 1,3183 65,335 65,3
6-31G(d) 1,578 1,3210 65,2
NoF3 | cc-pVDZ 1,3909 1,4279 103,5022 100,5680
6-31G(d) 1,3921 1,4239 103,0671 100,1267
Ref.Teor. | 1,3938[27] 1,425627] | 103,0297[27] | 100,1269[27]
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Figura 4.1: Geometrias dos reagentes e produtos pertencentes aos sistemas NF,F' e NF, N,
comx =1,2e3.

diferenca cai para 179,31 cm~!. Para as outras espécies estas diferencas sio bem menores.
As energias eletronicas dos reagentes e produtos dos sistemas NF,F e NF,N sao apresen-
tados na Tabela 4.3 para o NF, NFy, NF3, NoF e NoF3 e Tabela 4.4 para F, Fy, N, Ny, As
energias das Tabelas 4.3 e 4.4 foram determinadas usando as geometrias das TS’s otimizadas
em MP2/cc-pVDZ e MP2/6-31G(d), respectivamente, conforme o caso. Por limitagoes com-
putacionais, algumas energias referentes aos sistemas NoF e NoF3 nao foram determinadas.
Calor de formagao ou entalpia de formacao ¢ o nome dado & variacao de entalpia associada
a formagao de um mol de uma substancia a partir de seus elementos constituintes, na forma
de substancias simples mais estdveis e no estado padrao [61]. Na Tabela 4.5 encontram-se
valores para o calor de formacao de reagentes e produtos calculados em G3 [27], a partir
do Gassian98 e os valores encontrados podem ser comparados com valores experimentais e
tedricos disponiveis, exceto para o NoF e NoF3 que nao apresentam dados para comparacao.
Percebe-se que em alguns casos ocorre uma variacao grande entre os valores tedricos e

experimentais mostrados na Tabela 4.5. Este fato nos leva a concluir que comparacoes da
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Tabela 4.2: Freqiiéncias vibracionais (cm™!) para os reagentes e produtos dos sistemas N F, F

e NF_N,comz=1,2¢3.

espécies bases 141 Vo V3 Vy Vs €,pE
Fo cc-pVDZ 933,42 1,305
6-31G(d) 1007,75 1,387
Ref.Exp. 892,0(75, 78]
916,6(74]
Ref.Teor. 957,0[27]
No cc-pVDZ 2176,23 3,042
6-31G(d) 2178,74 2,999
Ref.Exp. 2359,6(78, 75],
2358,6 [74]
Ref.Teor. 2118,7 [27]
NF cc-pVDZ 1175,30 1,643
6-31G(d) 1192,00 1,641
Ref.Exp. 1115,0[73]
1141,4 [74, 67]
Ref.Teor. 1138,5 [67],
1104,6 [27]
NF9 cc-pVDZ 585,97 982,77 1126,61
6-31G(d) 573,89 1026,08 1147,01 3,768
Ref. Exp. 573[73] 931[73] 1074[73] 3,781
573,4[76] 930,7[76] | 10695 [76]
Ref. Teor. 569,7(27] 908,1[27] | 1078,6 [27]
NF3 cc-pVDZ 496,77 656,10 915,78 1043,79
6-31G(d) 489,34 653,72 959,93 1062,01 6,326
Ref. Exp. 492,0[73] 642,0[73] 906,.0[73] 1032,.0{73] 6,351
497[79] 648 [79] 898[79] 1027 [79]
Ref. Teor. 489,3[77] 653,7[77] 959,3[77] 1061,6[77]
484,6[27] 644,2[27] 860,6[27] 1032,8[27]
NoF cc-pVDZ 814,6454 939,2608 [ 1382,0188
6-31G(d) 861,960 932,56223 | 1386,7643
NoF3 cc-pVDZ 134,23 318,38 457,97 547,52 585,52
6-31G(d) 140,87 320,17 454,84 552,11 584,45
Vg 124 Vs Vg 8,581
NoF3 cc-pVDZ 864,30 1012,41 1099,70 1117,83 8,631
6-31G(d) 895,46 1043,71 1129,9 1148,62
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Tabela 4.3: Energias eletronicas ( hartree), calor de formagao experimental (kcal/mol) para
reagentes, produtos), incluindo a corre¢do da ZPE para os reagentes e produtos NF, NF,,
NF3, NoF, NoFs.

NF

NF,

NF3

NoF

NoF3

MP2/cc-pVDZ
MP2/aug-cc-pVDZ
MP2/cc-pVTZ
MP2/aug-cc-pVTZ
MP4(SDQ)/cc-pVDZ
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ
MP4(SDQ) /cc-pVTZ
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ
QCISD/cc-pVDZ
QCISD/aug-cc-pVDZ
QCISD/cc-pVTZ
QCISD/aug-cc-pVTZ
QCISD(T)/cc-pVDZ
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ
QCISD(T)/cc-pVTZ
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ
CCSD/cc-pVDZ
CCSD/aug-cc-pVDZ
CCSD/cc-pVTZ
CCSD/aug-cc-pVTZ
CCSD(T)/cc-pVDZ
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ
CCSD(T)/cc-pVTZ
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

-154,0839575
-154,1186935
-154,2450170
-154,2589328
-154,1002648
-154,1355357
-154,2590447
-154,2727364
-154,1073840
-154,1456680
-154,2735528
-154,2887297
-154,1032629
-154,1384149
-154,2613789
-154,2750447
-154,1086915
-154,1463483
-154,2740161
-154,2888802
-154,1009595
-154,1357159
-154,2589830
-154,2724989
-154,1078257
-154,1453246
-154,2729146
-154,2877131

253,6048568
-253,7602580
-253,9735442
-253,9994657
-253,7102640
-253,7756514
-253,9836702
-254,0091741
-253,7244934
-253,7957801
-254,0116742
-254,0400998
-253,7129642
-253,7781011
-253,9852290
-254,0106877
-253,7242305
-253,7940005
-254,0089002
-254,0366301
-253,7098333
-253,7741824
-253,9817822
-254,0069310
-253,7229796
-253,7924252
254,0072574
-254,0348438

-353,2987438
-353,3954102
-353,6941147
-353,7325534
-353,3112667
-353,4075940
-353,6983434
-353,7361563
-353,3324918
-353,4377842
-353,7399065
-353,7821163
-353,3120745
-353,4083746
-353,6977600
-353,7356268
-353,3295773
-353,4328634
-353,7326823
-353,7739993
-353,3091179
-353,4042488
-353,6941640
-353,7315922
-353,3282601
-353,4310574
-353,7308492
-353,7719512

-208,5517426
-208,6027351
-208,7792194
-208,8020345
-208,5731677
-208,6236740
-208,7942716
-208,8166163
-208,5949819
-208,6508216
-208,8301623
-208,8550659
-208,5743568
-208,6246668
-208,7942690

-208,5915661
-208,6458403
-208,8236503

-208,5701258
-208,6198836
-208,7898238

-208,5900516
-208,6441067
-208,8217596

~-107,8131522
-407,9220577
-408,2658717
-408,3118127
-407,8377204
-407,9463353
-408,2807581
-408,3260040
-407,8632710
-407,9819446
-408,3299772
-408,3801523
-407,8412001
-407,9496318
-408,2824362

-407,8629513
-407,9793690
-408,3250432

-407,8370888
-407,9442110
-408,2776550

-407,8612997
-407,9771636
-408,3227380

MP2/6-31G (d)
MP2/6-31++G (d,p)
MP2/6-311++G(d,p)
MP2/6-311++G (df,pd)
MP2/6-311++G (3df,3pd)
MP4(SDQ)/6-31G (d)
MP4(SDQ)/6-31++G(d,p)
MP4(SDQ)/6-311++G(d,p)
MP4(SDQ)/6-311++G (df,pd)
MPA4(SDQ)/6-311++G (3df,3pd)
MP4(SDTQ)/6-31G(d)
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p)
MPA4(SDTQ)/6-311++G(d,p)
MPA4(SDTQ)/6-311++G (df,pd)
MP4(SDTQ)/6-311++G (3df,3pd)
QCISD/6-31G(d)
QCISD/6-31++G (d,p)
QCISD/6-311++G(d, p)
QCISD/6-3114++G(df,pd)
QCISD(T)/6 — 31G(d)
QCISD(T)/6-31++G(d, p)
QCISD(T)/6-311++G(d, p)
QCISD(T)/6-311++G (df,pd)
CCSD/6 — 31G(d)
COSD/6-31++G (d, p)
CCSD/6-311++G(d, p)
CCOSD/6-311++G(df,pd)
CCSD(T)/6 — 31G(d)
CCSD(T)/6-314+G(d, p)
CCSD(T)/6-3114+G(d, p)
CCSD(T)/6-3114 +CG(df,pd)

NN NN

-154,0536110
-154,0720055
-154,1795314
-154,2190178
-154,2632657
-154,0745930
-154,0879173
-154,1946750
-154,2353009
-154,2784965
-154,0822558
-154,0965938
-154,2053147
-154,2472827
-154,2940300
-154,0777717
-154,0908838
-154,1978330
-154,2379215
-154,0830479
-154,0967398
-154,2060157
-154,2479593
-154,0748586
-154,0877004
-154,1947854
-154,2353426
-154,0820674
-154,0956538
-154,2048501
-154,2468013

253,6427389
-253,6746940
-253,8548360
-253,9244881
-254,0017485
-253,6646513
-253,6887632
-253,8678710
-253,9395812
-254,0135838
-253,6800417
-253,7062743
-253,8800497
-253,9631612
-254,0436922
-253,6674272
-253,6887632
-253,8702554
-253,9416906
-253,6789055
-253,7039211
253,8874678
-253,9612055
-253,6634582
-253,6867227
-253,8664576
-253,9379464
-253,6774610
-253,7022342
-253,8856816
-253,9504622

-353,2267769
-353,2710820
-353,56227927
-353,6217905
-353,7326913
-353,2473958
-353,2813002
-353,5317752
-353,6333537
-353,7389431
-353,2705259
-353,3076469
-353,5633273
-353,6684276
-353,7837001
-353,2480477
-353,2820881
-353,5323311
-353,6334047
-353,2664367
-353,3021405
-353,5583712
-353,6626112
-353,2442029
-353,2772227
-353,5284148
-353,6295573
-353,2648576
-353,3002047
-353,5563866
-353,6606930

-208,5229701
-208,5464668
-208,6808513
-208,7410055
-208,8065405
-208,5514314
-208,5667784
-208,7001614
-208,7611283
-208,8234894
-208,5741141
-208,5913021
-208,7287835
-208,7925163
-208,8608898
-208,5522970
-208,5675604
-208,7009114
-208,7615345
-208,5693075
-208,5855687
-208,7237157
-208,7869143
-208,5474124
-208,5622295
-208,6961972
-208,7569164
-208,5677199
-208,5838115
-208,7217413
-208,7849909

-407,7489747
-407,7872973
-408,0727835
-408,1879341
-408,3153063
-407,7716543
-407,8095130
-408,0937677
-408,2116610
-408,3329518
-407,7992795
-407,8406547
-408,1309853
-408,2533262
-408,3855320
-407,7749701
-407,8128974
-408,0968904
-408,2141682
-407,7974139
-407,8373389
-408,1286429
-408,2500928
-407,7697531
-407,8066201
-408,0917492

-407,7955025
-407,8350418
-408,1261946

A HO (exp)[27]

55,600

8,300

-30,203

146,344

39,085




Tabela 4.4: Energias eletronicas (hartree), calor de formacao experimental (kcal/mol) para
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reagentes, produtos), incluindo a correcdo da ZPE para as reagentes e produtos F, Fo, N,

No.

F i N Na
MP2/cc-pVDZ 99,5177561 | -199,0837522 | -54,4634378 | -109,2671670
MP2/aug-cc-pVDZ -99,5377403 | -199,1313930 | -54,4698662 | -109,2852732
MP2/cc-pVTZ -99,6173738 | -199,2989832 | -54,5068109 | -109,3824677
MP2/aug-cc-pVTZ -99,6245243 | -199,3177684 | -54,5092667 | -109,3936861
MP4(SDQ)/cc-pVDZ -99,5281917 | -199,0924405 | -54,4790434 | -109,2689201
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ -99,5493857 | -199,1394190 | -54,4866871 | -109,2865566
MP4(SDQ)/cc-pVTZ -99,6283434 | -199,3036731 | -54,5223322 | -109,3806787
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ -99,6354254 | -199,3220713 | -54,5246129 | -109,3912008
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -99,5290407 | -199,1011296 | -54,4794748 | -109,2845045
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -99,5516903 | -199,1529685 | -54,4875759 | -109,3038912
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -99,6318270 | -199,3231850 | -54,5240773 | -109,4054271
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -99,6397286 | -199,3440567 | -54,5265874 | -109,4168590
QCISD /cc-pVDZ -99,5285036 | -199,0927304 | -54,4793065 | -109,2682221
QCISD /aug-cc-pVDZ -99,5500065 | -199,1394613 | -54,4873059 | -109,2858619
QCISD /cc-pVTZ -99,6286731 | -199,3028318 | -54,5225292 | -109,3792133
QCISD /aug-cc-pVTZ -99,6358723 | -199,3211861 | -54,5249240 | -109,3898116
QCISD(T)/cc-pVDZ -99,5293514 | -199,1016563 | -54,4799431 | -109,2804890
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -99,5520783 | -199,1517500 | -54,4885606 | -109,2997821
QCISD(T)/ce-pVTZ -99,6322668 | -199,3208449 | -54,5248835 | -109,3985095
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -99,6401931 | -199,3410205 | -54,5275544 | -109,4098579
CCSD/ce-pVDZ 99,5284216 | -199,0022395 | -54,4793028 | -109,2670582
CCSD/aug-cc-pVDZ -99,5496017 | -199,1382627 | -54,4872392 | -109,2847824
CCSD/ce-pVTZ -99,6285167 | -199,3018375 | -54,5225050 | -109,3777532
CCSD/aug-cc-pVTZ -99,6356109 | -199,3199246 | -54,5248826 | -109,3883850
CCSD(T)/cc-pVDZ -99,5293218 | -199,1015867 | -54,4799436 | -109,2800208
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -99,5519432 | -199,1514591 | -54,4885302 | -109,2993664
CCSD(T)/cc-pVTZ -99,6321923 | -199,3204600 | -54,5248732 | -109,3978632
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -99,6400749 | -199,3405285 | -54,5275349 | -109,4092300
MP2/6-31G(d) 299,4890388 | -199,0388236 | -54,4594501 | -109,2615742
MP2/6-31++G(d,p) -99,5000122 | -199,0576909 | -54,4618710 | -109,2686936
MP2/6-311++G(d,p) -99,5782648 | -199,2033770 | -54,4945221 | -109,3386442
MP2/6-311++G (df pd) -99,5087025 | -199,2504004 | -54,5029414 | -109,3696344
MP2/6-311++G(3df,3pd) -99,6249572 | -199,3133045 | -54,5150089 | -109,4005360
MP4(SDQ)/6-31G(d) -99,4983055 | -199,0455233 | -54,4751023 | -109,2628759
MP4(SDQ)/6-31++G(d,p) 99,5110473 | -199,0639030 | -54,4776755 | -109,2695432
MP4(SDQ)/6-311++G(d,p) -99,5879107 | -199,2096934 | -54,5102897 | -109,3390665
MP4(SDQ)/6-311++G (df,pd) -99,6096874 | -199,2587952 | -54,5181264 | -109,3696452
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) | -99,6365020 | -199,3190477 | -54,5311861 | -109,3995355
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -99,5002729 | -199,0546956 | -54,4755716 | -109,2789238
MP4(SDTQ)/6-314++G(d,p) -99,5128062 | -199,0748141 | -54,4782380 | -109,2862152
MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) -99,5899699 | -199,2237630 | -54,5109874 | -109,3592888
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -99,6121430 | -199,2742782 | -54,5192389 | -109,3917931
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -99,6405296 | -199,3399815 | -54,5330239 | -109,4248178
QCISD/6-31G(d) -99,4995469 | -199,0457926 | -54,4754166 | -109,2620757
QCISD/6-31++G(d,p) -99,5118546 | -199,0642016 | -54,4781387 | -109,2686681
QCISD/6-311++G(d,p) -99,5885319 | -199,2095857 | -54,5106405 | -109,3377195
QCISD/6-3114++G(df,pd) -99,6101735 | -199,2584450 | -54,5183682 | -109,3682156
QCISD(T)/6-31G(d) -99,5005909 | -199,0547508 | -54,4761085 | -109,2746286
QCISD(T)/6-31++G(d,p) -99,5131298 | -199,0737077 | -54,4789533 | -109,2816698
QCISD(T)/6-311++G(d,p) -99,5905251 | -199,2225288 | -54,5116427 | -109,3531299
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) 99,6126187 | -199,2728603 | -54,5198798 | -109,3852386
CCSD/6-31G(d) -99,4992684 | -199,0546437 | -54,4754088 | -109,2608718
CCSD/6-31++G(d,p) 299,5112971 | -199,0628254 | -54,4781070 | -109,2674273
CCSD/6-311++G(d,p) -99,5882923 | -199,2084099 | -54,5106157 | -109,3362028
CCSD/6-311++G(df,pd) -99,6099726 | -199,2573546 | -54,5183473 | -109,3667447
CCSD(T)/6-31G(d) -99,5004929 | -199,0546437 | -54,4761063 | -109,2741495
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -99,5129583 | -199,0734200 | -54,4789410 | -109,2811807
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -99,5904202 | -199,2221052 | -54,5116332 | -109,3524550
CCSD(T)/6-311++G(df,pd) -99,6125329 | -199,2724752 | -54,5198730 | -109,3845963
A HO (exp)[27] 18,470 0,000 112,530 0,000
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Tabela 4.5: Calor de formacao de reagentes e produtos dos sistemas NF,F e NF,N, com
r=1,2e3.

Espécie | Neste Trabalho Referéncia Experimental Referéncia Tedrica
F 18,47 & 0,07[73],
18,46 + 0,07[80], 18,92[78]
N 112,53 4 0,02 [73], 112,53[80]
112,97 4 0,1[78]
Ry 0,403 0[73, 80, 81] 0,3%, 0,3, 0,688%, 1,2887
0,980¢, 0,056%, 0,686°
No 1,786 0[73, 80, 81] 1,3%, 2,004, 1,9947
-2,027¢, 0,9279, -2,142¢
NF 53,757 55,688 % 0,72[80], 55,6 & 0,5 [82] 54,99, 547 5399 56,18"
59,501 % 7,89[73] 46,698¢, 54,6354, 51,903¢
NF 7,234 10,7 £ 1,91[73], 8,8 £ 1,20[80] 6,62, 87, 8,59, 8,67"
8 + 1[78], 8,3 & 0,5[82] -3,411¢, 5,845%, 5.852¢
NF; -31,600 -30,20 + 0,27[73, 80] -33,8%, 26,59, -30,2f
-41,310¢, -35,2714-32,321¢
NoF 146,344
N2 F3 39,085 18,240¢, 32,6774, 33,666°

@ em G2 [83], ® em G2 [84], ¢ em B3LYP/6-311++(3df,3pd) [27], € em G2 [27], ¢ em G3 [27],
fem G3 [85], 9 em BAC-MP4(SDTQ) [86], * em CCSD(T) [87], *J estimado a partir do A;H%(298) em G3 [88, 89

entalpia de reacao com esses valores também podem sofrer variacoes grandes, ou seja, de-
pendendo do valor para o calor de formacao de cada espécie escolhido como referéncia, a

diferenca entre a entalpia de reacao calculada e o calor de formacao experimental é significa-

tiva.
4.2 Determinacao das TS’s dos Sistemas NF, F e NF,N

As TS’s das 14 reagoes que compoem os sistemas NF,F e NF,N também foram otimizadas
em MP2(full) /cc-pVDZ e MP2(full) /6-31G(d). As representagoes esqueméticas das mesmas
sao apresentadas na Figura 4.2 e os pardmetros geométricos estao na Tabela 4.6.

Estes parametros nao possuem dados de referéncia para comparagoes, isso pelo fato
dos sistemas aqui estudados e apresentados terem suas propriedades cinéticas determinadas
pela primeira vez através de nossos calculos. O tempo para a determinacao dessas TS’s e
dos modos vibracionais variou de acordo com o nimero de elétrons de cada sistema. Para
a reagao de abstragao do sistema NFN (TS;;), por exemplo, o tempo computacional total
para a determinacao da T'S e das freqiiéncias vibracionais foi de 11min25s em MP2/6-31G(d),
enquanto a TS da reagao de abstragdo do sistema NF3N (TSy4) levou 5h2minl7s para ser

determinada, isto em um Pentium 4, processador de 3,2 GHz, 120 Gb de disco rigido e 1 Gb
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Tabela 4.6: Distancias ( A) e angulos interatomicos (°), para as TS’s dos sistemas NF,F e
NFE,N, com z =1, 2 e 3 calculadas em MP2/ cc-pVDZ e 6-31G(d) .

Reagoes TS base Rnr Rypr Ry g Rrr Ry Ryt
NF=N+F TS1 | ce-pVDZ 2,777
6-31G(d) 2,833
NF2;=NF+F TSz | cc-pVDZ 1,314 1,639
6-31G(d) 1,324 1,663
NF+F=N+F2 TS3 | cc-pVDZ 1,507 1,520
6-31G(d) 1,476 1,580
NF+F=NF+F TSs4 | cc-pVDZ 1,553 1,553
6-31G(d) 1,548 1,548
NF3=NF,+F TSs | cc-pVDZ 1,373 2,593
6-31G(d) 1,384 2,740
NF3+F=NF+F; | TS¢ | cc-pVDZ | 1,291 1,913 1,514
6-31G(d) 1,316 1,770 1,518
NF2+F=NF2+F TS7 | cc-pVDZ 1,311 1,639 1,614
6-31g(d) 1,336 1,703 1,538
NF3+F=NF2+F, TSg | cc-pVDZ 1,347 2,607 1,586
6-31g(d) 1,355 2,353 1,661
NF3+F=NF3+F TSg9 | cc-pVDZ 1,338 1,507 1,507
6-31G(d) 1,350 1,499 1,499
NF+N=N2+F TS10 | cc-pVDZ 1,329 1,971
6-31G(d) | 1,3398 1,9831
NoF=Ny+F TS11 | cepVDZ | 1,985 1,440 1,270
6-31G(d) 2,006 1,437 1,266
NF2+N=NF+NF | TSz | ccpVDZ | 1,322 1,366 1,448
6-31g(d) 1,332 1,365 1,447
NoF3=NF>+NF TS13 | cc-pVDZ 1,361 1,325 1,897
6-31G(d) 1,369 1,336
NF3+N=NF3+NF | TSi4 | cc-pVDZ 1,322 1,856 1,514
6-31g(d) 1,354 1,838 1,511
Reacoes bases Apnr | Apnr | Anprrr | Aponer | Anine | ANnFrny
NF2;=NF+F TSz | cc-pVDZ | 118,914
6-31G(d) | 119,346
NF+F=N+F3 TS3 | cc-pVDZ | 71,194
6-31G(d) | 71,561
NF+F=NF+F TSy | ce-pVDZ | 175,617
6-31G(d) | 175,705
NF3=NFy+F TSs | cc-pVDZ | 102,031 | 106,195
6-31G(d) | 102,043 | 106,259
NF2+F=NF+F, TSe¢ | cc-pVDZ | 104,464 151,153
6-31G(d) | 103,874 136,727
NF;+F=NF2+F TS7 | cc-pVDZ | 96,443 | 167,013
6-31G(d) | 96,813 | 168,302
NF3+F=NF3+F TSg | cc-pVDZ | 103,755 | 107,081 | 173,695
6-31G(d) | 103,369 | 101,172 | 173,695
NF3+F=NF3+F TSg9 | cc-pVDZ | 105,666 | 100,133 146,138
6-31G(d) | 105,314 | 99,750 147,578
NF+N=N,+F TS10 | cc-pVDZ 100,949
6-31G(d) 100,1366
NoF=N2+F TS11 | ce-pVDZ 93,983
6-31G(d) 95,597
NF2+N=NF+NF | TSi2 | cc-pVDZ | 109,910 129,980
6-31G(d) | 102,654 129,281
NoF3=NF+NF TS13 | cc-pVDZ | 103,410 100,106
6-31G(d) | 103,078 99,255
NF3+N=NF3+NF | TSi4 | cc-pVDZ | 103,626 | 114,853 85,781
6-31G(d) | 103,047 | 116,347 84,848
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f. o’ %00, 00

Figura 4.2: Representacao geométrica das TS’s dos sistemas NF,F' e NF,N.

de meméria RAM.

Os modos vibracionais relativos as TS’s e a £z pg das reacgoes dos sistemas NF,F e NF, N,
para as TS’s otimizadas em MP2/cc-pvdz e MP2/6-31G(d) estao relacionadas na Tabela 4.7.

Uma forma de se visualizar qualitativamente como ocorrem as quebras e a formacao das
ligagoes numa reacao é a partir do estudo do IRC (do inglés Intrinsec Reaction Coordinate),
ou seja, a partir do gréafico das distancias interatdémicas em fungao da coordenada de reacao.
Esse cédlculo requer que o caminho de reacao seja seguido, isto é, saindo da regiao dos
reagentes, passando pela regiao da TS e indo até a regiao dos produtos, tendo assim, uma
visao clara de como a reagao acontece. Trata-se de um célculo, relativamente demorado. Para
se ter uma noc¢ao do tempo gasto nesses calculos, no caso da reagao de troca do sistema NF3F
(TSg), os tempos de calculo foram: para MP2/ 6-31G(d): 20min33s para a determinacao da
TS, considerando ainda o cédlculo do IRC, este tempo foi de 9h.

Por uma questao de simplificacao, iremos mostrar os graficos dos IRC’s apenas para as
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Tabela 4.7: Freqiiéncias vibracionais (cm™!) e correcio da ZPE (cm™!) para as TS’s dos
sistemas NF,F'e NF,N,comx=1,2¢3.

TS’s
TSy

TSo

TS3

TS4

TS

TSe

TSt

TSg

TS

TS10

TS11

TS12

TS13

TS14

base
cc-pVD7Z
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)
cc-pVDZ
6-31G(d)

141

311,17
288,31
633,89
626,59
651,03
669,40
97,36
93,70
89,25
90,70
307,27
318,59
25,42
39,91
300,40
302,32
1166,18
1174,32
268,85
260,54
275,01
274,74
49,080
58,38
72,41
91.84

Vo

1145,52
1167,23
1046,14
1027,24
1457,81
1386,98

181,07
174,29
192,88
223,50
559,44
549,61
28,55
45,06
402,23
400,94
1478,56
149354
1116,03
1140,73
430,17
435,53
184,71
180,88
207,90
206.5433

Vs

555,84
548,73
335,73
335,76
593,79
620,94
55,97
80,46
453,69
452,34

720,32
715,40
340,97
339,24
301,56

304.0469

Vg

892,87
943,18
500,85
618,21
1089,74
1100,79
77,76
116,18
580,54
590,03

793,31
816,37
368,89
357,05
603,49
574.10

Vs

1080.19
1104,15
1253,47
1196,45
4446,41
5154,35
122,98
170,68
651,05
644,47

1111,41
1143,38
571,29
561,48
750,46
753.82

Vg

587,89
578,12
738,13
773,50

958,89

1004,84

975,53
900.5798

vy

987,05
1031,38
1037,16
1071,56

1060,98
1087,61
1084,95
1023.03

Vg

1129,01
1148,61
1055,63
1100,62

1138,08
1157,63
1652,64
1117.40

Vi
394,16i
403,73i
806,661
753,131
1016,81i
843,551
1654,30i
1601,10i
331,33
335,57
762,1i
794,69i
283,16i
422,19i
570,73
399,00
1441,55i
1309,92i
509,361
539,34
471,451
462,76
1662,23i
1615,91i
615,011
591.88i
556,691
916.62i

EZPE
0,0000

0,0000
2,0364
2,0035
2,3486
2,2764
2,9481
2,8305
3,9245
3,9423
3,3162
3,3925
9,7810
10,6597
4,2144
4,4190
7,2957
7,3445
3,6978
3,6722
1,9360
1,9288
4,6555
4,6599
6,5325
6,5342
7,8967
7.401
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reagoes cujas T'S’s foram otimizadas em MP2/6-31G(d), ressaltando que o mesmo vale para
as reacoes otimizadas em MP2/cc-pVDZ. Como citado anteriormente, trata-se apenas de
uma avaliagao qualitativa, sendo assim a avaliacdo do IRC em MP2/6-31G(d) é ansloga a
avaliagao em MP2/cc-pVDZ.

Da Figura 4.3, observa-se no gréfico da distancia interatomica em funcao da coordenada
de reagao, que a distdncia entre o nitrogénio e flior aumenta a medida que a reacao se

processa, até a total dissociacao das duas espécies, formando o produto da reacao, NF=N-+F.

34
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Figura 4.3: IRC da reagcao NF = N + F.

A Figura 4.4(a) ilustra o processo de reagdo NFo=NF+F. Nesta figura é possivel ver que
o comprimento da ligacao NF’ da molécula NF,; aumenta a medida que vai dos reagentes
para o produto, caracterizando assim a reagao unimolecular, onde a regiao dos reagentes
tem somente o NF, e a regiao dos produtos tem somente o NF e o F. Na Figura 4.4(b),
podemos verificar que ocorre apenas as trocas dos dtomos de flior da reacao NF+F=NF-+F,
originando o que chamamos de reacao de troca.

Na Figura 4.5(a) é possivel verificar que a ligacio NF"aumenta, enquanto as ligagoes

NF e NF’ permanecem praticamente inalteradas, o que mostra a dissociacao da molécula de
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Figura 4.4: (a)IRC da reagdo NFy = N + F,. (b)IRC da reacdo NF + F = NF + F.

NF3 e a formacao da molécula de NF5 liberando um dtomo de flior, reacao unimolecular
NF3=NFy+F. J4 a Figura 4.5(b) mostra o comprimento da ligacio NF’ aumentando, ou
seja, hd o rompimento de uma ligacao NF da molécula NF5, enquanto o comprimento da
ligacao F’F"diminui, formando a molécula de Fs, originando assim a reacao de abstracao
NFs+F = NF+Fs.

Na Figura 4.5(c) o que se vé é que a ligacdo NF’ aumenta enquanto que a ligacao NF"
diminui, caracterizando assim a troca dos dtomos de flior da reacao NFo+F=NFy+F.

Na Figura 4.6(a), verifica-se a quebra de um dtomo de flior da molécula NF3 e a formagao
da molécula Fy, na reacao de abstracao NF3;+F=NFy+F;. Jd no caso da reacao troca
NF34+F=NF3+F (Figura 4.6(b)), o que acontece é apenas a troca dos dtomos de fliior, como
nos casos anteriores.

Para o sistema NFN encontramos a reacao unimolecular NoF = No+F e a partir da
Figura 4.7(a) vé-se que a quebra da molécula de NoF se deu pelo aumento no comprimento
da ligacao NF e a formacao do Ny acontece com a diminuicao da ligacao NN’. Na Figura
4.7(b) vé que a reacao de abstragdo NF+N=Ny+F acontece com a quebra da ligacao NF e
a diminuicao da ligacao NN para formar a molécula de Ns.

No caso da reacao de abstragao NF3+N = NF+NF o que se percebe, pela Figura 4.8, é
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Figura 4.5: (a) IRC da reagdo NF5 = NF; + F (b) IRC da reagdo NFy + F = NF + F,
(c)IRC da reacgo NFo + F = NFy, + F

que para a formacao dos produtos dessa reacao teve que haver uma ruptura da ligacao NF
e a formacdo de uma ligacio NF, como mostrado no grafico. E possivel observar também
aumento no comprimento da ligacao NF e a diminuicao no comprimento da ligacao NF’,
partindo dos reagentes em direcao aos produtos.

Para o sistema NF3N duas reagdes foram encontradas, sendo que as Figuras 4.9(a) e
(b) sdo representacoes esquemadticas para a reagao unimolecular do NoF3 e bimolecular do
NF3+N, respectivamente, ambas gerando o mesmo produto, NF,+NF. Na Figura 4.9(a) o
que se vé é o rompimento da molécula de NoF'3, por meio do aumento da ligagao NN, enquanto
que os comprimentos das ligacoes NF 's e NN’ permaneceram praticamente inalterados e,

assim, formou-se o produto citado, enquanto que na Figura 4.9(b) o que se tem é quebra da
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Figura 4.6: (a) IRC da reacao NF3+ F = NF»+ F (b) IRC dareacgo N3+ F = NF;+ F.

ligacao NF" e a formacao da ligacao N’F", enquanto que as ligacoes entre os dtomos NF e

NF’ sofrem alteracoes insignificantes.

4.3 Energias, Entalpias, Taxas de Reacao e Caminhos
de Minima Energia

Nesta secao serao discutidos resultados obtidos de energias para os reagentes, TS’s e
produtos, barreiras de potencial, entalpias e calor de formacao experimental para as reacoes
estudadas dos sistemas NF_F e NF,N. Estao relacionados também as taxas de reacoes cal-
culadas e os respectivos dngulos de skew encontrados. Abaixo seguem algumas relagoes
importantes, utilizadas em nossas andlises.

A diferenca entre a AH,,,., e o calor de formacao calculado, a partir do calor de reagao
de reagentes e produtos ab initio, define o erro absoluto no valor da entalpia. Esse é um
célculo importante, pois serve de pardmetro de avaliacao para a escolha do melhor nivel de
cédlculo e base a ser adotado, dentre todos os célculos realizados, para o cédlculo da taxa de

reagao; além dos sinais das barreiras de potencial no sentido direto (V) e reverso (V).
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Figura 4.7: (a)IRC da reagdo NoF' = Ny + F' (b)IRC da reacdo NF + N = Ny + F.
A barreira de potencial no sentido direto ¢ dada por
‘/d == ETS - Ereag

e no sentido reverso

Vr=FE,; — Eprod-

A entalpia é dada pela diferenca entre energia total dos produtos e reagentes
AH = Eprod - Ereag-

A entalpia corrigida pela diferenca da energia de ponto zero (dzpg) entre produtos e reagentes
¢é dada por

AHCOT‘T‘ =AH + dEZPE
sendo que a dezpg € igual a
dezpp = €ZPE(prod) — €ZPE(reag)-

Nas subsecoes seguintes serao mostrados os resultados relativos as energias, entalpias e

MEPs de cada reacao. Vale a pena ressaltar que todos esses cédlculos também foram realizados
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Figura 4.8: IRC da reagao NFo+ N = NF + NF.

para a TS otimizada em MP2/6-31G(d). Porém, notamos que melhores resultados referentes
as propriedades acima citadas, foram obtidos para as T'S’s otimizadas em MP2/cc-pVDZ e as
taxas de reagao foram calculadas em MP4/cc-pVTZ, apés realizada uma anélise global dos
erros absolutos calculados entre AH.,,, e o calor de formacao experimental AHy. Este dado é
da diferenga entre os calores de formagao experimentais de reagentes e produtos (na auséncia
de dados experimentais para as reacoes, AH; nos serviu de parametro de comparagao), num
total de 11 reagoes estudadas (lembrando que as reagoes de troca nao entraram na avaliacao
do erro global, por possuirem (AH=0). O erro global absoluto encontrado foi de 1,8435
kcal /mol.

Um procedimento muito adotado na literatura, e adotado nesta tese, ¢ o de se deter-
minar a TS num nivel de cdlculo inferior (isto em fungdo do custo computacional na de-
terminagao da TS e da dificuldade em se determinar a mesma) e, posteriormente, realizar
célculos de energias em métodos/bases superiores, a fim de corrigir as eventuais deficiéncias

no célculo realizado. Foram realizados dois conjuntos de testes de otimizacao e cdlculos de
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Figura 4.9: (a) IRC da reacdo NoF3 = NIy + NF (b) NF3+ N = NF, + NF.

energia: no primeiro foram considerados somente os elétrons de valéncia e no segundo, os
elétrons de carogo, e observou-se uma diferenga de 0,05 hartre em alguns casos. Por isto,
optou-se pelos cédlculos com os elétrons de caroco. Dois conjuntos de energias foram deter-
minadas, um deles usando a geometria otimizada via MP2/cc-pVDZ para bases superiores,
aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-ccpVTZ e métodos superiores, MP4, QCISD(T) e CCSD(T),
e o outro foi utilizando a geometria otimizada em MP2/6-31G(d) para bases superiores, 6-
31++G(d,p), 6-311++G(d,f) , 6-311++G(df,pd), 6-311++G(3df,3pd) e 0os mesmos métodos
citados acima. O calculo dessas energias é bastante dispendioso computacionalmente e, na
medida que o nimero de elétrons do sistema aumenta, o tempo computacional também é
aumenta substancialmente. Esses cédlculos podem demorar de minutos a dias, dependendo
do nivel de cdlculo/base empregados e da capacidade do computador utilizado. Exemplifi-
cando, para o cdlculo da energia da T'S; (reagao de troca do sistema NFF) | foram necessérios
5min35s, em mp2/cc-pVDZ, enquanto que o cdlculo da energia em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ
levou 7min40s. No entanto, quando alteramos estas bases para a cc-pVTZ estes tempos
sobem para 25min8s e para as bases aug-cc-pVTZ os mesmos passam para 12h7min52s e

11h32min30s, respectivamente. Ja a reagao de troca do sistema NF3F, cuja TS e é a TSy,
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uma das maiores em termos de nimeros de elétrons, gastou 5dias20h19min31s para o cdlculo
da energia em QCISD(T)/aug-cc-pVDZ. Ressaltando que esses célculos todos foram realiza-
dos na maquina ja citada anteriormente, ou seja, um Pentium 4, com um processador de 3,2
GHz e 120 Gb de armazenamento em disco e 1 Gb de meméria RAM. Um fator importante
a se dizer é que uma limitacao nos cdlculos de TS e energias ¢ justamente a falta de meméria
disponivel, tanto memdéria RAM quanto espaco de armazenamento de dados em disco. E é
por esta razao que muitas energias em niveis superiores de reagentes, T'S’s e produtos nao
puderam ser calculadas, estando algumas Tabelas de energias apenas com as energias onde
os cdlculos foram completamente concluidos. Além disto, existe uma limitacao do Gaussian,
em ambiente windows, que limita o tamanho dos arquivos de scratch em 2 Gb, independente

do espaco de disco disponivel.
4.3.1 Reacao NF = N+ F

As energias calculadas em niveis e bases superiores para reagentes, T'S e produtos dessa
reacao foram determinadas para um conjunto significativo de métodos/bases, sempre levando
em consideracdo todos os elétrons do sistema, ou seja, para o caso MP2/aug-cc-pVDZ, por
exemplo, o cdlculo foi feito em MP2(full)/aug-cc-pVDZ, o mesmo valendo para todas as
demais bases e reacoes. Na Tabela 4.8 estao as energias eletronicas totais para reagentes,
TS e produtos, além das barreiras no sentido direto e reverso e da entalpia da reagao, todas
corrigidas pela dzpg. Desta Tabela pode-se observar que a menor diferenca ou "erro"entre
o calor de reacao calculado, usando as energias ab initio e o calor de formacao dos reagentes
e produtos, é para o nivel MP4/aug-cc-pVTZ e vale 0,2272 kcal /mol. Porém, considerando
todas as reacoes dos sistemas NF,F e NF,N o melhor nivel de cédlculo que minimiza o erro
global é o MP4/cc-pVTZ, com um erro de 3,2174kcal /mol.

O gréfico da Vygp e da VY, ao longo da MEP, como fun¢ao da coordenada de reagao

para esta reacao estd na Figura 4.10(a). E possivel notar nesta figura que a V& & similar

1/2

a Vygp. De -0o a —10p'/“ag as curvas de energia potencial mudam apenas ligeiramente,
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Tabela 4.8: Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formagao experimental (kcal/mol)
para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reagdo (kcal/mol), in-
cluindo a correcao da ZPE para a reacao NF=NF+F.

NF TS5 N+ F Vit+dezpg | Vi +dezpre | AH +dezpp

MP2/cc-pVDZ -154,0839575 | -153,8116672 | -153,9811939 169,2218 106,3796 62,8421
MP2/aug-cc-pVDZ -154,1186935 | -153,8424512 | -154,0076065 171,7017 103,6365 68,0651
MP2/cc-pVTZ -154,2450170 | -153,9608751 | -154,1241847 176,6587 102,4783 74,1804
MP2/aug-cc-pVTZ -154,2589328 | -153,9740586 | -154,1337910 177,1183 100,2336 76,8847
MP4(SDQ)/cc-pVDZ -154,1002648 | -153,9029669 | -154,0072351 122,1633 65,4293 56,7340
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ -154,1355357 | -153,9249214 | -154,0360728 130,5195 69,7485 60,7709
MP4(SDQ)/cc-pVTZ -154,2590447 | -154,0380563 | -154,1506756 137,0293 70,6697 66,3596
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ -154,2727364 | -154,0488057 | -154,1600383 138,8756 69,7995 69,0761
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -154,1073840 | -153,9473457 | -154,0085155 98,7826 38,3846 60,3979
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -154,1456680 | -153,9813702 | -154,0392662 101,4554 36,3303 65,1251
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -154,2735528 | -154,0983797 | -154,1559043 108,2798 36,0972 72,1826
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -154,2887297 | -154,1169466 | -154,1663160 106,1525 30,9798 75,1728
QCISD/cc-pVDZ -154,1032629 | -153,8611450 | -154,0078101 150,2883 92,0337 58,2545
QCISD /aug-cc-pVDZ 154,1384149 | -153,8945792 | -154,0373124 151,3662 89,5664 61,7998
QCISD/cc-pVTZ -154,2613789 | -153,9854522 | -154,1512023 171,5036 104,0097 67,4939
QCISD/aug-cc-pVTZ -154,2750447 | -153,9979181 | -154,1607963 172,2566 102,2076 70,0490
QCISD(T)/cc-pVDZ -154,1086915 | -153,9066792 | -154,0092945 125,1216 64,3921 60,7296
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -154,1463483 | -153,9371921 | -154,0406389 129,6045 64,9138 64,6907
QCISD(T)/cc-pVTZ -154,2740161 | -154,0424350 | -154,1571503 143,6763 71,9849 71,6914
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -154,2888802 | -154,0538584 | -154,1677475 145,8354 71,4665 74,3689
CCSD/cc-pVDZ -154,1009595 | -153,8581262 | -154,0077244 150,7372 93,8743 56,8629
CCSD/aug-cc-pVDZ -154,1357159 | -153,8848885 | -154,0368409 155,7536 95,3515 60,4020
CCSD/cc-pVTZ -154,2589830 | -153,9784235 | -154,1510217 174,4108 108,3070 66,1037
CCSD/aug-cc-pVTZ -154,2724989 | -153,9874670 | -154,1604935 177,2172 108,5757 68,6415
CCSD(T)/ce-pVDZ -154,1078257 | -153,9415696 | -154,0092654 102,6843 42,4797 60,2045
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -154,1453246 | -153,9898647 | -154,0404734 95,9096 31,7574 64,1521
CCSD(T)/cc-pVTZ -154,2729146 | -154,0831864 | -154,1570655 117,4132 46,3598 71,0534
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -154,2877131 | -154,1022078 | -154,1676098 114,7633 41,0404 73,7230
dezpr 1,6430 0,0000 0,0000 -1,6430
MP2/6 — 31G(d) -154,0536110 | -153,7830661 | -153,9484889 168,1235 103,8043 64,3191
MP2/6-31++G(d, p) -154,0720055 | -153,7974213 | -153,9627832 170,6582 103,7661 66,8920
MP2/6-3114++4+G(d, p) -154,1795314 | -153,9043052 | -154,0727869 171,0611 105,7238 65,3372
MP2/6-311++G(df,pd) -154,2190178 | -153,9359052 | -154,1016439 176,0099 104,0026 72,0073
MP2/6-3114++G(3df,3pd) -154,2632657 | -153,9788344 | -154,1399661 176,8374 101,1116 75,7257
MP4(SDQ)/6 — 31G(d) -154,0745930 | -153,8717496 | -153,9734078 125,6402 63,7915 61,8487
MP4(SDQ)/6-31++G(d, p) -154,0879173 | -153,8821195 | -153,9887228 127,4941 66,8946 60,5995
MP4(SDQ)/6-311++G(d, p) -154,1946750 | -153,9848103 | -154,0982004 130,0461 71,1533 58,8927
MP4(SDQ)/6-311++G(df,pd) -154,2353009 | -154,0163820 | -154,1278138 135,7277 69,9245 65,8032
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) -154,2784965 | -154,0533535 | -154,1676881 139,6334 71,7460 67,8873
MP4(SDTQ)/6 — 31G(d) -154,0822558 | -153,9144262 | -153,9758445 103,6687 38,5406 65,1281
MP4(SDTQ)/6-31++G(d, p) -154,0965938 | -153,9342946 | -153,9910442 100,1983 35,6109 64,5874
MP4(SDTQ)/6-311++G(d, p) -154,2053147 | -154,0419738 | -154,1009573 100,8520 37,0127 63,8393
MP4(SDTQ)/6-3114++G(df,pd) -154,2472827 | -154,0757810 | -154,1313819 105,9730 34,8901 71,0829
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -154,2940300 | -154,1186416 | -154,1735535 108,4119 34,4577 73,9542
QCISD/6 — 31G(d) -154,0777717 | -153,8339773 | -153,9749635 151,3373 88,4702 62,8671
QCISD/6-31++G(d, p) -154,0908838 | -153,8545049 | -153,9899933 146,6840 85,0202 61,6638
QCISD/6-311++G(d, p) -154,1978330 | -153,9581018 | -154,0991724 148,7876 88,5231 60,2645
QCISD/6-311++G(df,pd) -154,2379215 | -153,9892495 | -154,1285417 154,3981 87,4072 66,9909
QCISD(T)/6 — 31G(d) -154,0830479 | -153,8678153 | -153,9766994 133,4145 68,3258 65,0887
QCISD(T)/6-31+4+G(d, p) -154,0967398 | -153,8902385 | -153,9920831 127,9355 63,9084 64,0271
QCISD(T)/6-311++G(d, p) -154,2060157 | -154,0042563 | -154,1021678 124,9600 61,4404 63,5196
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -154,2479593 | -154,0390872 | -154,1324985 129,4232 58,6165 70,8068
CCSD/6 — 31G(d) -154,0748586 | -153,8300278 | -153,9746772 151,9877 90,7688 61,2188
CCSD/6-31++G(d, p) -154,0877004 | -153,8439929 | -153,9894041 151,2828 91,2469 60,0359
CCSD/6-311++G(d, p) -154,1947854 | -153,9488873 | -154,0989080 152,6574 94,1394 58,5180
CCSD/6-311++G(df,pd) -154,2353426 | -153,9798138 | -154,1283199 158,7008 93,1890 65,5118
CCSD(T)/6 — 31G(d) -154,0820674 | -153,9085504 | -153,9765992 107,2376 42,7013 64,5363
CCSD(T)/6-31++G(d, p) -154,0956538 | -153,9445767 | -153,9918993 93,1563 29,6954 63,4609
CCSD(T)/6-3114+4+G(d, p) -154,2048501 | -154,0558265 | -154,1020534 91,8677 29,0078 62,8599
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -154,2468013 | -154,0888367 | -154,1324059 97,4783 27,3401 70,1382
dezpr 1,6460 0,0000 0,0000 -1,6460
A, HO(exp)[27) 55,600 131,000 75,400
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aumentam gradualmente depois de —101%a e decrescem rapidamente apés passar pela
estrutura de transigdo. A partir da observagao da Figura 4.10(a) nota-se que a energia dos

produtos é maior que a energia dos reagentes, (AH = 72,1826) tratando-se de uma reacao

endotérmica.
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Figura 4.10: (a) MEP da reagdo NF = N + F' (b)Taxa da reacdo NF = N + F.

Na Figura 4.10(b) estao representadas as taxas de reagado convencional e com as cor-
recoes de Wigner e Eckart. Nesta figura, percebe-se que a taxa de reacao com a correcao
de Wigner praticamente coincide com a taxa convencional em toda a faixa de temperatura
estudada. No entanto, a taxa de reagao com a corre¢ao de Eckart sugere um tunelamento na
regiao de baixa temperatura. Para altas temperaturas (3000-4000K) as trés taxas sao prati-
camente coincidentes. Entretanto, nosso interesse é preferencialmente por taxas calculadas
para temperaturas altas que vao de 1000-3000 K , onde o problema de tunelamento é re-
duzido substancialmente. As expressoes, dentro da TST, das taxas de reagdes convencional,

com correcao de Wigner e Eckart e escritas na forma de Arrhenius sao:

kTST
TST
K

TSsT
kE

= 1,953 x 10079246 exp(—10886/RT),

1,420 x 10"7%21 exp(—10870/RT),

4,492 x 107 %%7 exp(—3703/RT).
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4.4 Reacoes do sistema NF'F':
441 NF, = NF + F

As energias eletronicas para os reagentes, TS e produto da reagao unimolecular NFy =
NF + F foram calculadas nos niveis de célculo e bases listados na Tabela 4.9, juntamente
com as barreiras de potencial no sentido direto e reverso, além da variacao da entalpia
(com ZPE). Para o modelo MP4/cc-pVTZ o valor da entalpia escalonada pela ZPE é igual a
64,5757 kcal /mol, enquanto o calor de formagao "experimental" é de 65,770 Kcal /mol, dando
uma diferenca de 1,1943 kcal/mol entre os dois valores. Embora, o menor erro encontrado
para este sistema seja de 0,4021 kcal/mol para a QCISD(T)/aug-cc-pVTZ. As barreiras de
potencial sao barreiras positivas, indicando que a reagao deverd ter suas taxas determinadas
de forma mais direta.

A MEP esté representada na Figura 4.11(a). No grifico da MEP estao representadas
a Vypp, que é a representacao cldssica do caminho de minima energia da reacao, além
da V¢ que é a Vypp somada & ezpp em cada regiao. Esta figura dd4 uma visao clara do
perfil de energia da reagao, mostrando que os produtos possuem energias superiores aos
reagentes, definindo assim uma reagao endotérmica (AH = 64,5757 kcal/mol). As taxas
convencional, Wigner e Eckart estao representadas na Figura 4.11(b). Nesta Figura estd a
representacao grafica do logaritmo da taxa de reacao pelo inverso da temperatura, sendo que
o comportamento das curvas é andlogo a reacao anterior e o valor para as taxas convencional,

Wigner e Eckart sao respectivamente iguais a:

ETST = 2,027 x 106 702430 exp(—12045/RT),

EEST = 8,685 x 10T 9339 oxp(—11998/ RT),

k" = 1,3285E x 107%™ exp(—54771/RT).

Nesta figura é possivel verificar que, para a faixa de temperatura que vai de 1400 a 1900K, a

taxa com a correcao de Eckart estd em concordancia com os dados experimentais de Modica
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Tabela 4.9: Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formagao experimental (kcal/mol)
para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reagao (kcal/mol), in-
cluindo a corre¢ao da ZPE para a reacao NFy; = NF+-F.

NFy TSo NF + F Vig+dezpe Vi +dezpE AH +dezpgr
MP2/cc-pVDZ -253,6948568 | -253,4981068 | -253,6017136 121,7309 65,4076 56,3232
MPQ/aug—cc—pVDZ -253,7602580 | -253,5567879 | -253,6564338 125,9478 62,9221 63,0257
MP2/cc-pVTZ -253,9735442 | -253,7685858 | -253,8623908 126,8817 59,2569 67,6248
MP2/aug-cc-pVTZ -253,9994657 | -253,7928935 | -253,8834571 127,8944 57,2229 70,6715
1V1P4(SDTQ)/CC—]DVDZ -253,7244934 | -253,5386344 | -253,6364247 114,8967 61,7577 53,1389
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -253,7957801 | -253,6044074 | -253,6973583 118,3566 58,7209 59,6356
1V1P4(SDTQ)/CC—pVTZ -254,0116742 | -253,8181264 | -253,9053798 119,7215 55,1457 64,5757
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -254,0400998 | -253,8451510 | -253,9284583 120,6006 52,6695 67,9311
QCISD(T)/CC—pVDZ -253,7242305 | -253,5497103 | -253,6380429 107,7815 55,8229 51,9585
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -253,7940005 | -253,6155500 | -253,6984266 110,2478 52,3992 57,8485
QCISD(T)/CC—pVTZ -254,0089002 | -253,8280446 | -253,9062829 111,7570 49,4887 62,2683
QCISD(T)/aug-CC-pVTZ -254,0366301 -253,8550837 | -253,9290733 112,1905 46,8226 65,3679
CCSD(T)/ce-pVDZ -253,7229796 | -253,5636078 | -253,6371475 98,2757 46,5402 51,7355
CCSD(T)/aug—cc—pVDZ -253,7924252 | -253,6394360 | -253,6972678 94,2706 36,6834 57,5872
CCSD(T)/ce-pVTZ -254,0072574 | -253,8451767 | -253,9051069 99,9756 38,0002 61,9754
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -254,0348438 | -253,8529711 -253,9277880 112,3952 47,3417 65,0535
dezpp 3,7680 2,0364 1,6430 -2,1250
MP2/6-31G(d) -253,6427889 | -253,4487442 | -253,5426498 119,9838 59,2807 60,7031
1\/[P2/6—31++G(d,p) -253,6746940 | -253,4711346 | -253,5729177 125,9544 64,2239 61,7305
MP2/6-311++G(d,p) -253,8548360 | -253,6537712 | -253,7577962 124,3890 65,6307 58,7583
MP2/6-311++G(df,pd) -253,9244881 | -253,7195964 | -253,8177203 126,7904 61,9277 64,8627
MP2/6-3114++G(3df,3pd) -254,0017485 | -253,7947293 | -253,8882229 128,1255 59,0222 69,1033
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -253,6800417 | -253,4895862 | -253,5825287 117,7316 58,6764 59,0552
1V1P4(SDTQ)/6—31++G(d,p) -253,7062743 | -253,5141625 | -253,6094000 118,7709 60,1165 58,6544
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d,p) -253,8890497 | -253,6982909 | -253,7952846 117,9219 61,2185 56,7034
1\/[P4(SDTQ)/6—311++G(df,pd) -253,9631612 | -253,7686325 | -253,8594257 120,2876 57,3277 62,9599
MP4(SDTQ)/6-3114++G(3df,3pd) | -254,0436922 | -253,8481509 | -253,9345596 120,9230 54,5763 66,3466
QCISD(T)/ﬁ—?)lG(d) -253,6789055 | -253,4996548 | -253,5836388 110,7005 53,0548 57,6456
QCISD(T)/6—31++G(d7p) -253,7039211 -253,56242638 | -253,6098696 110,9556 54,0725 56,8831
QCISD(T)/6-311++G(d,p) -253,8874678 | -253,7089659 | -253,7965408 110,2306 55,3081 54,9224
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -253,9612055 | -253,7788325 | -253,8605780 112,6597 51,6501 61,0096
CCSD(T)/6-31G(d) -253,6774610 | -253,4980756 | -253,5825603 110,7850 53,3690 57,4160
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -253,7022342 | -253,5223893 | -253,6086121 111,0733 54,4597 56,6136
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -253,8856816 | -253,7069274 | -253,7952703 110,3889 55,7901 54,5988
CCSD(T)/6—311++G(df,pd) -253,9594622 | -253,7768510 | -253,8593342 112,8092 52,1131 60,6962
dezpp 3,7811 2,0001 1,6460 -2,1351
AfHO(exp)[Qﬂ 8,300 74,070 65,770
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e Hornig [90], o mesmo ocorrendo para a comparagao da taxa com a corregao de Eckart e os
dados experimentais de Baulch [91], para a faixa de temperatura que vai de 1500 a 2500K,

o que valida nossos célculos.
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Figura 4.11: (a) MEP da reagdo NFy, = NF + F (b) Taxa da reagdo NFy = NF + F.

4.4.2 NF+F =N+

A Tabela 4.10 se refere as energias eletronicas totais dos reagentes, TS, produtos e bar-
reiras de potencial da reagao de abstracao NF + F' = N + Fj, além das entalpias e da
ZPE.

Os potenciais Vygp e VS em fungao da coordenada de reacdo, ao longo da MEP da
reacao estao representadas na Figura 4.12(a). Desta figura nota-se que o AH desta reacao
endotérmica ¢ de 36,1312 kcal /mol.

As taxas de reagao estdo mostradas na Figura 4.12(b). Esta figura apresenta a taxa
de reagdo obtida considerando as correcoes de Wigner k4?7 e Eckart kLT, Nao se veri-
fica nenhuma mudanga considerdvel no comportamento da curva da taxa kLT para altas
temperaturas, enquanto que para baixas temperaturas (200 — 1000K) a taxa kL°T muda

consideravelmente. Porém, como o valor do dngulo de skew para essa reacao é 62,547° os

possiveis efeitos de tunelamento para essa faixa de temperatura nao sao importantes para
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagdo NF+F=N-+Fs.

NF + F TSs N + F» Va+dezpe Vi +dezpg AH+dezpp
MP2/cc-pVDZ -253,6017136 | -253,4731834 | -253,5471900 81,2568 47,3808 33,8760
MP2/aug-cc-pVDZ -253,6564338 | -253,5373389 | -253,6012592 75,3361 41,0516 34,2845
MP2/cc-pVTZ -253,8623908 | -253,7451784 | -253,8057941 74,1548 38,9779 35,1769
MP2/aug-cc-pVTZ -253,8834571 | -253,7716786 | -253,8270351 70,7450 35,6777 35,0672
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -253,6364247 | -253,5175585 | -253,5806044 75,1926 40,5029 34,6897
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -253,6973583 | -253,5889920 | -253,6405444 68,6038 33,2906 35,3132
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -253,9053798 | -253,7985394 | -253,8472623 67,6463 31,5151 36,1312
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -253,9284583 | -253,8280780 | -253,8706441 63,5925 27,6516 35,9409
QCISD(T)/cc-pVDZ -253,6380429 | -253,5285610 | -253,5815994 69,3038 34,2231 35,0807
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -253,6984266 | -253,5991009 | -253,6403106 62,9307 26,8005 36,1302
QCISD(T)/cc-pVTZ -253,9062829 | -253,8076304 | -253,8457284 62,5083 24,8478 37,6604
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -253,9290733 | -253,8369044 | -253,8685749 58,4398 20,8145 37,6252
CCSD(T)/cc-pVDZ -253,6371475 | -253,5271712 | -253,5815303 69,6141 35,0518 34,5622
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -253,6972678 | -253,5972929 | -253,6399893 63,3381 27,7334 35,6047
CCSD(T)/ce-pVTZ -253,9051069 | -253,8056742 | -253,8453332 62,9979 25,8274 37,1705
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -253,9277880 | -253,8347147 | -253,8680634 59,0073 21,8676 37,1397
dezpp 1,6430 2,2459 1,3049 -0,3381
MP2/6-31G(d) -253,5426498 | -253,4303471 | -253,4982737 71,0976 43,5074 27,5901
MP2/6-31++G(d,p) -253,5729177 | -253,4519142 | -253,5195619 76,5574 43,3324 33,2250
MP2/6-311++G(d,p) -253,7577962 | -253,6267311 | -253,6978991 82,8712 45,5415 37,3297
MP2/6-311++G(df,pd) -253,8177203 | -253,6920549 | -253,7533418 79,4828 39,3410 40,1418
MP2/6-3114++G(3df,3pd) -253,8882229 | -253,7719429 | -253,8283134 73,5934 36,2559 37,3375
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -253,5825287 | -253,4745356 | -253,5302672 68,3933 35,8550 32,5383
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -253,6094000 | -253,4985916 | -253,5530521 70,1599 35,0573 35,1025
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d,p) -253,7952846 | -253,6750745 | -253,7347504 76,0595 38,3301 37,7295
MP4(SDTQ)/6-3114++G(df,pd) -253,8594257 | -253,7448349 | -253,7935171 72,5334 31,4314 41,1020
MP4(SDTQ)/6-3114++G(3df,3pd) | -253,9345596 | -253,8289797 | -253,8730054 66,8789 28,5094 38,3695
QCISD(T)/6-31G(d) -253,5836388 | -253,4848189 | -253,5308593 62,6370 29,7736 32,8633
QCISD(T)/6-314++4+G(d,p) -253,6098696 | -253,5082493 | -253,5526610 64,3943 28,7516 35,6426
QCISD(T)/6-311+4G(d,p) -253,7965408 | -253,6857908 | -253,7341715 70,1232 31,2422 38,8810
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -253,8605780 | -253,7550766 | -253,7927401 66,8297 24,5171 42,3126
CCSD(T)/6-31G(d) -253,5825603 | -253,4833504 | -253,5307500 62,8817 30,6266 32,2551
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -253,6086121 | -253,5064561 | -253,5523610 64,7304 29,6886 35,0418
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -253,7952703 | -253,6837538 | -253,7337384 70,6042 32,2487 38,3555
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -253,8593342 | -253,7530824 | -253,7923482 67,3006 25,5225 41,7780
dezpp 1,6460 2,2725 1,3897 -0,2563
AfHO(eXp)[Zﬂ 74,070 112,530 38,460
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Figura 4.12: (a) MEP da reagdo NF' + F' = N + F, (b)Taxa da reagdo NF + F = N + F5,.

nosso estudo. Para essa reacao as expressoes das taxas sao respectivamente iguais a:

kTST
ST
kW

TST
kg

443 NF+F =NF+F

9, 1457 x 10127940 exp(—67238/RT),
3,2914 x 1027955 exp(—66614/RT),

1,4233 x 10"97"19 exp(—28718/ RT).

A reacao de troca do sistema NFF teve suas energias, barreiras e entalpias determinadas

nos varios niveis de calculo e bases mostradas na Tabela 4.11. Como se trata de uma reacao

de troca, a energia dos reagentes é igual & energia dos produtos e, assim, a variacao da

entalpia é nula.

A MEP da reagao estd apresentada na Figura 4.13(a). E as expressdes para as taxas sao

kTST
TSsT
kW

TSsST
kg

e estdo representadas na Figura 4.13(b).

1,2293 x 10M7°3%% exp(—4413/RT),
4,3386 x 1010704361 exp(—4315/RT),

5,9521 x 10~2T*"7 exp(—3240/RT).

As trés taxas apresentam um comportamento

similar da faixa que vai de 400 a 4000 K, variando para a kLT de 400 K em diante. Para
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formagado experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagdo NF+F=NF+F.

NF + F TSy NF + F Viy+dezpe Vi +dezpE AH +dezpgp

MP2/cc-pVDZ -253,6017136 | -253,5361279 | -253,6017136 42,4607 42,4607 0,0000
MP2/aug-cc-pVDZ -253,6564338 | -253,6151636 | -253,6564338 27,2025 27,2025 0,0000
MP2/cc-pVTZ -253,8623908 | -253,8103240 | -253,8623908 33,9775 33,9775 0,0000
MP2/aug-cc-pVTZ -253,8834571 | -253,8412066 | -253,8834571 27,8176 27,8176 0,0000
MP4(SDQ)/cc-pVDZ -253,6284565 | -253,5537690 | -253,6284565 48,1722 48,1722 0,0000
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ -253,6849214 | -253,6303599 | -253,6849214 35,5429 35,5429 0,0000
MP4(SDQ)/cc-pVTZ -253,8873881 | -253,8183362 | -253,8873881 44,6358 44,6358 0,0000
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ -253,9081618 | -253,8476924 | -253,9081618 39,2502 39,2502 0,0000
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -253,6364247 | -253,6086497 | -253,6364247 18,7341 18,7341 0,0000
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -253,6973583 | -253,6958096 | -253,6973583 2,2769 2,2769 0,0000
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -253,9053798 | -253,8910320 | -253,9053798 10,3084 10,3084 0,0000
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -253,9284583 | -253,9262107 | -253,9284583 2,7154 2,7154 0,0000
QCISD(T)/cc-pVDZ -253,6380429 | -253,5727933 | -253,6380429 42,2498 42,2498 0,0000
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -253,6984266 | -253,6512731 | -253,6984266 30,8943 30,8943 0,0000
QCISD(T)/cc-pVTZ -253,9062829 | -253,8511171 | -253,9062829 35,9221 35,9221 0,0000
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -253,9290733 | -253,8817345 | -253,9290733 31,0106 31,0106 0,0000
CCSD(T)/ce-pVDZ -253,6371475 | -253,5710873 | -253,6371475 42,7585 42,7584 0,0000
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -253,6972678 | -253,6491673 | -253,6972678 31,4886 31,4886 0,0000
CCSD(T)/cc-pVTZ -253,9051069 | -253,8478221 | -253,9051069 37,2518 37,2518 0,0000
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -253,9277880 | -253,8784871 | -253,9277880 32,2418 32,2418 0,0000
dezpr 1,6430 2,9481 1,6430 0,0000
MP2/6 — 31G(d) -253,5426498 | -253,4903927 | -253,5426498 33,9715 33,9715 0,0000
MP2/6-31++G(d, p) -253,5729177 | -253,5290729 | -253,5729177 28,6927 28,6927 0,0000
MP2/6-311++G(d, p) -253,7577962 | -253,7002005 | -253,7577962 37,3215 37,3215 0,0000
MP2/6-311++G(df,pd) -253,8177203 | -253,7603513 | -253,8177203 37,1793 37,1793 0,0000
MP2/6-311++G(3df,3pd) -253,8882229 | -253,8427761 | -253,8882229 29,6980 29,6980 0,0000
MP4(SDQ)/6 — 31G(d) -253,5728985 | -253,5081547 | -253,5728985 41,8070 41,8070 0,0000
MP4(SDQ)/6-31++G(d, p) -253,5989646 | -253,5455066 | -253,5989646 34,7251 34,7251 0,0000
MP4(SDQ)/6-311++G(d, p) -253,7825857 | -253,7124758 | -253,7825857 45,1743 45,1743 0,0000
MP4(SDQ)/6-311++G(df,pd) -253,8449883 | -253,7737426 | -253,8449883 45,8871 45,8870 0,0000
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) -253,9149985 | -253,8515648 | -253,9149985 40,9849 40,9849 0,0000
MP4(SDTQ)/6 — 31G(d) -253,5825287 | -253,5620541 | -253,5825287 14,0277 14,0277 0,0000
MP4(SDTQ)/6-31++G(d, p) -253,6094000 | -253,6065612 | -253,6094000 2,9611 2,9611 0,0000
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d, p) -253,7952846 | -253,7807557 | -253,7952846 10,2967 10,2967 0,0000
1V[P4(SDTQ)/6—311++G((H pd) -253,8594257 | -253,8434853 | -253,8594257 11,1824 11,1824 0,0000
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -253,9345596 | -253,9282534 | -253,9345596 5,1369 5,1369 0,0000
QCISD(T)/6 — 31G(d) -253,56836388 | -253,5231220 | -253,5836388 39,1546 39,1546 0,0000
QCISD(T)/6-31++G(d, p) -253,6098696 | -253,5609598 | -253,6098696 31,8711 31,8711 0,0000
QCISD(T)/6-311++G(d, p) -253,7965408 | -253,7382842 | -253,7965408 37,7363 37,7363 0,0000
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -253,8605780 | -253,8022245 | -253,8605780 37,7971 37,7971 0,0000
CCSD(T)/6 — 31G(d) -253,5825603 | -253,5231560 | -253,5825603 38,4565 38,4564 0,0000
CCSD(T)/6-31++G(d, p) -253,6086121 | -253,5579776 | -253,6086121 32,9533 32,9533 0,0000
CCSD(T)/6-3114++G(d, p) -253,7952703 | -253,7334190 | -253,7952703 39,9920 39,9920 0,0000
CCSD(T)/6-311++G(df,pd) -253,8593342 | -253,7974388 | -253,8593342 40,0196 40,0196 0,0000
dezpp 1,6460 2,8257 1,6460 0,0000
AfHO(exp)[Qﬂ 74,070 74,070 0,000
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a nossa regiao de interesse (1000-3000 K) as trés taxas estdo em concordéancia. O angulo de

skew para esta reagao é de 54,852°.
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Figura 4.13: (a)MEP da reacdo NF+ F = NF + F (b) Taxa da reacdo NF + F = NF + F.

A Figura 4.14 representa a razao entre as taxas de abstragao e troca para o sistema NFF,
onde é possivel verificar que para a regido de baixas temperaturas (200-250 K) a taxa de
abstracao com a correcao de Eckart é em torno de 9 vezes mais rapida que a reagao de troca.
Enquanto que para altas temperaturas (4000K) esta reagao ainda ¢ da ordem de 3 vezes

mais rapida que a reacao de troca.

4.5 Reacoes do sistema NF,F'":

4.5.1 NFg :NF2+F

Para esta reacao unimolecular, as energias, barreiras e entalpias, foram também todas
corrigidas com a dezpg e estao listadas na Tabela 4.12.
A MEP desta reacio estd representada na Figura 4.15(a). Os potenciais Vypp e V& ao

11244 as curvas de energia poten-

longo da MEP tém formas bem semelhantes de -oo a —7.5u
cial apresentam uma pequena mudanca, aumentando gradativamente a partir de —7.5u'2aq

e decrescendo apds passar pela estrutura de transicao. A energia dos produtos é bem supe-

rior & energia dos reagentes e dessa forma esta reacao pode ser classificada como mais uma
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reagao
(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagao NF3=NFy+F.

NF3 TS5 NF2+F Vd+d5ZPE VT+d5ZPE AH+d€ZpE

MP2/cc-pVDZ -353,2987438 | -353,2003137 | -353,2126129 59,1931 7,7028 51,4904
MP2/aug-cc-pVDZ -353,3966541 | -353,2875005 | -353,2979983 65,9222 6,5724 59,3499
MP2/cc-pVTZ -353,6941147 | -353,5758806 | -353,5909180 71,6203 9,4210 62,1993
MP2/aug-cc-pVTZ -353,7325551 | -353,6112292 [ -353,6239900 73,5605 7,9924 65,5680
MP4(SDQ)/cc-pVDZ -353,3112667 | -353,2290269 | -353,2384557 49,0336 5,9016 43,1320
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ -353,4075940 | -353,3203082 | -353,3250371 52,2000 2,9523 49,2476
MP4(SDQ)/cc-pVTZ -353,6983434 | -353,5957977 | -353,6120136 61,7757 10,1605 51,6152
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ -353,7361563 -353,6445995 54,8952
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -353,3324918 | -353,3025898 | -353,2535341 16,1911 -30,7980 46,9891
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -353,4377842 | -353,4125345 | -353,3474704 13,2717 -40,8434 54,1152
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -353,7399065 | -353,7004234 | -353,6435012 22,2033 -35,7343 57,9376
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -353,7821163 -353,6798284 61,6290
QCISD /ce-pVDZ -353,3120745 | -353,2018854 | -353,2414678 66,5720 24,8232 41,7488
QCISD/aug-cc-pVDZ -353,4083746 | -353,2947736 | -353,3281076 68,7130 20,9023 47,8107
QCISD/cc-pVTZ -353,6977600 | -353,5696194 | -353,6139021 77,8367 27,7727 50,0640
QCISD/aug-cc-pVTZ -353,7356268 -353,6465600 53,3327
QCISD(T)/cc-pVDZ -353,3295773 | -353,2579777 | -353,2535819 42,3567 -2,7735 45,1302
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -353,4328634 | -353,3484514 | -353,3460788 50,3966 -1,5039 51,9006
QCISD(T)/cc-pVTZ -353,7326823 | -353,6435906 | -353,6411670 53,3332 -1,5359 54,8691
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -353,7739993 -353,6768232 58,4213
CCSD/cc-pVDZ -353,3091179 [ -353,1945912 | -353,2382549 69,2939 27,3843 41,9096
CCSD/aug-cc-pVDZ -353,4042488 | -353,2783407 | -353,3237841 76,4358 28,5011 47,9348
CCSD/cc-pVTZ -353,6941640 [ -353,5565146 | -353,6102989 83,8036 33,7350 50,0685
CCSD/aug-cc-pVTZ -353,7315922 -353,6425419 53,3223
CCSD(T)/cc-pVDZ -353,3282601 | -353,2787653 | -353,2523014 28,4858 -16,6214 45,1072
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -353,4310574 | -353,3844375 | -353,3443684 26,6817 -25,1588 51,8406
CCSD(T)/cc-pVTZ -353,7308492 | -353,6710096 | -353,6394497 34,9772 -19,8192 54,7965
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -353,7719512 -353,6749187 58,3312
dezpg 6,3256 3,7529 3,7680 -2,5576
MP2/6-31G(d) -353,2267769 | -353,1295270 [ -353,1318277 58,6094 1,5981 57,0113
MP2/6-31++G(d,p) -353,2710820 [ -353,1647710 | -353,1756062 64,2953 6,9536 57,3417
MP2/6-3114++G(d,p) -353,6227927 | -353,4173428 | -353,4331008 63,7550 10,0427 53,7123
MP2/6-3114++G(df,pd) -353,6217905 [ -353,5058422 | -353,5231906 70,3428 11,0407 59,3021
MP2/6-311++G(3df,3pd) -353,7326913 | -353,6123104 [ -353,6267057 73,1243 9,1876 63,9367
MP4(SDQ)/6-31G(d) -353,2473958 | -353,1592448 | -353,1629568 52,8998 2,4837 50,4160
MP4(SDQ)/6-31++G(d,p) -353,2813002 [ -353,2006476 | -353,1998105 48,1944 -0,3709 48,5653
MP4(SDQ)/6-311++G(d,p) -353,5317752 | -353,4478689 | -353,4557817 50,2362 5,1198 45,1164
MP4(SDQ)/6-311++G(df,pd) -353,6333537 [ -353,5386141 | -353,5492686 57,0342 6,8402 50,1940
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) -353,7389431 | -353,6382213 [ -353,6500858 60,7881 7,5995 53,1886
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -353,2705259 | -353,2343727 | -353,1803146 20,2706 -33,7676 54,0382
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -353,3076469 | -353,2882414 [ -353,2190805 9,7613 -43,2447 53,0060
MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) -353,5633273 | -353,5449876 | -353,4790196 9,0925 -41,2411 50,3336
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -353,6684276 | -353,6404362 [ -353,5753042 15,1490 -40,7165 55,8656
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -353,7837001 | -353,7524842 | -353,6842218 17,1724 -42,6809 59,8533
QCISD/6-31G(d) -353,2480477 | -353,1291571 | -353,1669741 72,1891 23,8849 48,3042
QCISD/6-31++G(d,p) -353,2820881 | -353,1709068 | -353,2006178 67,3515 18,7983 48,5531
QCISD/6-3114++G(d,p) -353,5323311 | -353,4193584 | -353,4587873 68,4756 24,8964 43,5792
QCISD/6-311++G(df,pd) -353,6334047 | -353,5098129 [ -353,5518641 75,1392 26,5419 48,5973
QCISD(T)/6-31G(d) -353,2664367 | -353,1843215 | -353,1794964 49,1122 -2,8734 51,9856
QCISD(T)/6-31++G(d,p) -353,3021405 | -353,2179919 [ -353,2170509 50,3882 -0,4361 50,8243
QCISD(T)/6-311++G(d,p) -353,5583712 | -353,4805708 | -353,4779929 46,4047 -1,4633 47,8679
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -353,6626112 [ -353,5750444 | -353,5738242 52,5332 -0,6113 53,1444
CCSD/6-31G(d) -353,2442029 | -353,1206386 | -353,1627266 75,1219 26,5650 48,5569
CCSD/6-31++G(d,p) -353,2772227 | -353,1543857 | -353,1980198 74,6656 27,5352 47,1303
CCSD/6-3114++G(d,p) -353,56284148 | -353,4054332 | -353,4547499 74,7563 31,1011 43,6552
CCSD/6-311++G(df,pd) -353,6295573 | -353,4952340 | -353,5479190 81,8733 33,2147 48,6586
CCSD(T)/6-31G(d) -353,2648576 | -353,2063262 [ -353,1779539 34,3132 -17,6495 51,9627
CCSD(T)/6-314++G(d,p) -353,3002047 [ -353,2581190 | -353,2151925 23,9933 -26,7824 50,7757
CCSD(T)/6-311++G(d,p) -353,5563866 | -353,5156507 | -353,4761018 23,1463 -24,6629 47,8092
CCSD(T)/6-3114+4G(df,pd) -353,6606930 | -353,6092938 | -353,5719951 29,8377 -23,2509 53,0885
dezpp 6,3513 3,9355 3,7811 -2,5702
A HO(exp)[27] -30,203 26,770 56,973
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Figura 4.14: Razao entre as taxas das reacoes NF + F =N+ F, e NF+ F=NF + F.

reacao endotérmica (AH = 57,9376 kcal/mol) pertencente ao mecanismo estudado.

As taxas para esta reacao, juntamente com dados de taxas de referéncias experimen-
tais, estao representadas na Figura 4.15(b). Pode-se verificar que a taxa com corregao de
Eckart ficou bem superestimada em relacao a taxa convencional e a de Wigner, entretanto

as trés taxas apresentam comportamento bem semelhante as anteriores e seus valores sao

respectivamente iguals a:

ST = 5,244 x 10770307 exp(—6311/RT),
kit = 4,137 x 10"7T%%* exp(—6300/RT)

ELST = 3,945 x 10779339 exp(—1136/RT).

Desta figura é possivel notar que as taxas convencional e com correcao de Wigner concor-
dam satisfatoriamente com os dados experimentais de Diesen e colaboradores [92], para a
temperatura em torno de 1800 K, enquanto que para os dados experimentais de MacFad-
den e colaboradores[93], os dados concordam bem para a faixa de temperatura que vai de
1150 a 1390 K. J4 para faixa de temperatura que vai de 1330 a 2000K os nossos resultados

concordam bem com os dados experimentais de Bird e colaboradores[94].
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Figura 4.15: a) MEP da reagdo NF; = NF, + F (b)Taxa da reagdo NF3; = NF, + F.

4.5.2 NI+ F = NF+ F

Na Tabela 4.13 estao relacionadas as energias obtidas em diferentes niveis de célculos,
bem como as barreiras no sentido direto e reverso e a entalpia da reagao. Como em todas as
outras reagoes, na auséncia de dados experimentais da entalpia, entao a mesma foi calculada
considerando o calor de formagcao dos reagentes e produtos e este valor foi comparado com a
entalpia ab initio. A partir desta comparacao, verificou-se que o menor erro global foi obtido
usando o nivel MP4/cc-pVTZ para o calculo da taxa de reagao.

A Vypp e a VY, desta reagio, estdo representadas na Figura 4.16(a). Analisando esta
figura, podemos notar que a reacdo NFy + F' = NF + F5 é endotérmica (AH = 28,5244
kcal/mol), ou seja, a energia do reagente é menor que a energia do produto da reagao.

A taxa de reacao convencional e usando as correcoes de tunelamente de Wigner e Eckart,
em MP4/cc-pVTZ, estao representadas na Figura 4.16(b). O valor para cada taxa corre-

spondente é:

ETST = 11,9579 x 10979328 exp(—76999/RT),
kit = 8,7971 x 10%T% "% exp(—76565/ RT),

ELST = 21604 x 109718898 exp(—47568/RT).
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagdo NFy + F' = NF + F.

NFy + F TSe NF + F» Va+dezpe Vi +dezpg AH+dezpp
MP2/cc-pVDZ -353,2126129 | -353,0787269 | -353,1677097 83,4179 56,0608 27,3571
MP2/aug-cc-pVDZ -353,2979983 | -353,1664130 | -353,2500865 81,9742 52,7292 29,2450
MP2/cc-pVTZ -353,5909180 | -353,4577311 | -353,5440002 82,9792 54,3580 28,6213
MP2/aug-cc-pVTZ -353,6239900 | -353,4946092 | -353,5767012 80,5909 51,7368 28,8541
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -353,2535341 | -353,1036502 | -353,2085136 93,4568 66,0261 27,4307
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -353,3474704 | -353,2249412 | -353,2986365 76,2914 46,4678 29,8236
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -3563,6435012 | -353,5199111 | -353,5967378 76,9572 48,4328 28,5244
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -353,6798284 -353,6327864 28,6992
QCISD(T)/cc-pVDZ -353,2535819 | -353,1523052 | -353,2103478 62,9553 36,6456 26,3097
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -353,3460788 | -353,2519601 | -353,2980983 58,4636 29,1754 29,2881
QCISD(T)/cc-pVTZ -353,6411670 | -353,5373085 | -353,5948610 64,5754 36,3380 28,2374
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -353,6768232 -353,6299007 28,6242
CCSD(T)/cc-pVDZ -353,2523014 | -353,1221897 | -353,2094124 81,0495 54,9564 26,0932
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -353,3443684 | -353,2142762 | -353,2967837 81,0373 51,9975 29,0398
CCSD(T)/ce-pVTZ -353,6394497 | -353,5073417 | -353,5933746 82,3022 54,2097 28,0925
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -353,6749187 -353,6282416 28,4702
dezpp 3,7680 3,1712 2,9479 -0,8201
MP2/6-31G(d) -353,1318277 | -353,0091986 | -353,0924346 76,5623 52,5882 23,9741
MP2/6-31++G(d,p) -353,1756062 | -353,0424945 | -353,1296964 83,1402 55,0768 28,0634
MP2/6-311++G(d,p) -353,4331008 | -353,2936417 | -353,3829084 87,1233 56,3725 30,7508
MP2/6-311++G(df,pd) -353,5231906 | -353,3825527 | -353,4694182 87,8630 54,8657 32,9972
MP2/6-3114++G(3df,3pd) -353,6267057 | -353,4930307 | -353,5765702 83,4937 52,7786 30,7151
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -353,1803146 | -353,0562839 | -353,1369514 77,4418 50,9764 26,4654
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -353,2190805 | -353,0929726 | -353,1714079 78,7453 49,5757 29,1696
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d,p) -353,4790196 | -353,3494847 | -353,4290777 80,8957 50,3022 30,5936
MP4(SDTQ)/6-3114++G(df,pd) -3563,5753042 | -353,4443518 | -353,5215609 81,7852 48,8062 32,9790
MP4(SDTQ)/6-3114++G(3df,3pd) | -353,6842218 | -353,5596370 | -353,6340115 77,7895 47,0275 30,7620
QCISD(T)/6-31G(d) -353,1794964 | -353,0839016 | -353,1377987 59,5980 34,1777 25,4203
QCISD(T)/6-314++4+G(d,p) -353,2170509 | -353,1280970 | -353,1704475 55,4308 26,9321 28,4986
QCISD(T)/6-311+4G(d,p) -353,4779929 | -353,3823060 | -353,4285445 59,6558 29,3719 30,2839
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -3563,5738242 | -353,4735415 | -353,5208196 62,5397 30,0243 32,5154
CCSD(T)/6-31G(d) -353,1779539 | -353,0766684 | -353,1367111 63,1690 38,0342 25,1348
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -3563,2151925 | -353,1169967 | -353,1690738 61,2302 33,0357 28,1945
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -353,4761018 | -353,3702284 | -353,4269553 66,0479 35,9535 30,0944
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -353,5719951 | -353,4625479 | -353,5192765 68,2905 35,9545 32,3360
dezpg 3,7811 3,3925 3,0357 -0,7454
AfHO(eXp)[Zﬂ 26,770 55,600 28,830
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Figura 4.16: (a) MEP dareacdo NFy+F = NF+F; (b) Taxa dareacao NFo+F = NF+F.
O angulo de skew para essa reagao é 49,565°.

4.5.3 NF+F = NI+ F

A reacao de troca NF, + F' = NF, + F tem como energias em niveis e bases superi-
ores, barreiras e entalpias os valores colocados na Tabela 4.14, estando todas as grandezas

corrigidas pela ez pg. Os potencias Vygp € Vf estao representados na Figura 4.17(a).
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Figura 4.17: (a) MEP da reacdo NFy + F = NF, + F (b) Taxa da reagdo NFy + F =
NF, + F.

As taxas de reacao k797 kL?T para a reagao de troca do sistema NF,F estao representadas
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formagado experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a corregao da ZPE para a reagdo NFy + F' = NFy+F.

NF, + F TS NF>, + F Vit+dezpg | Vi +dezpr | AH +dezpp

MP2/cc-pVDZ -353,2126129 | -353,1560205 | -353,2126129 41,0975 41,0975 0,0000
MP2/aug-cc-pVDZ -353,2979983 | -353,2635904 | -353,2979983 27,1765 27,1765 0,0000
MP2/cc-pVTZ -353,5909180 | -353,5451044 | -353,5909180 34,3337 34,3337 0,0000
MP2/aug-cc-pVTZ -353,6239900 | -353,5885395 | -353,6239900 27,8307 27,8307 0,0000
MP4(SDQ)/cc-pVDZ -353,2384557 | -353,1681824 | -353,2384557 49,6824 49,6823 0,0000
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ -353,3250371 | -353,2177723 | -353,3250371 72,8949 72,8949 0,0000
MP4(SDQ)/cc-pVTZ -353,6120136 | -353,5441900 | -353,6120136 48,1452 48,1451 0,0000
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ -353,6445995 | -353,5856415 | -353,6445995 42,5819 42,5819 0,0000
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -353,2535341 | -353,2528296 | -353,2535341 6,0273 6,0273 0,0000
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -353,3474704 | -353,3628997 | -353,3474704 -4,0968 -4,0968 0,0000
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -353,6435012 | -353,6487201 | -353,6435012 2,3103 2,3103 0,0000
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -353,6798284 | -353,6960810 | -353,6798284 -4,6135 -4,6135 0,0000
QCISD(T)/cc-pVDZ -353,2535819 | -353,1867537 | -353,2535819 47,5205 47,5205 0,0000
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -353,3460788 | -353,2975462 | -353,3460788 36,0399 36,0399 0,0000
QCISD(T)/cc-pVTZ -353,6411670 | -353,5843686 | -353,6411670 41,2267 41,2267 0,0000
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -353,6768232 | -353,6289879 | -353,6768232 35,6023 35,6023 0,0000
CCSD(T)/ce-pVDZ -353,2523014 | -353,1878940 | -353,2523014 46,0015 46,0014 0,0000
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -353,3443684 | -353,2971759 | -353,3443684 35,1989 35,1989 0,0000
CCSD(T)/cc-pVTZ -353,6394497 | -353,5820403 | -353,6394497 41,6101 41,6101 0,0000
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -353,6749187 | -353,6262101 | -353,6749187 36,1503 36,1503 0,0000
dezpr 3,7680 9,3532 3,7680 0,0000
MP2/6-31G(d) -353,1318277 | -353,0907828 | -353,1318277 32,6346 32,6346 0,0000
MP2/6-31++G(d,p) -353,1756062 | -353,1362393 | -353,1756062 31,5817 31,5817 0,0000
MP2/6-311++G(d,p) -353,4331008 | -353,3812254 | -353,4331008 39,4309 39,4309 0,0000
MP2/6-311++G(df,pd) -353,5231906 | -353,4702399 | -353,5231906 40,1056 40,1056 0,0000
MP2/6-311++G(3df,3pd) -353,6267057 | -353,5857856 | -353,6267057 32,5563 32,5563 0,0000
MP4(SDQ)/6-31G(d) -353,1629568 | -353,1060705 | -353,1629568 42,5753 42,5753 0,0000
MP4(SDQ)/6-31++G(d,p) -353,1998105 | -353,1493964 | -353,1998105 38,5139 38,5139 0,0000
MP4(SDQ)/6-311++G (d,p) -353,4557817 | -353,3907601 | -353,4557817 47,6802 47,6802 0,0000
MP4(SDQ)/6-311++G(df,pd) -353,5492686 | -353,4817012 | -353,5492686 49,2778 49,2777 0,0000
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) -353,6500858 | -353,5893520 | -353,6500858 44,9896 44,9896 0,0000
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -353,1803146 | -353,1907242 | -353,1803146 0,3464 0,3464 0,0000
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -353,2190805 | -353,2351622 | -353,2190805 -3,2129 -3,2128 0,0000
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d,p) -353,4790196 | -353,4882703 | -353,4790196 1,0737 1,0737 0,0000
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -353,56753042 | -353,5822900 | -353,5753042 2,4949 2,4949 0,0000
MP4(SDTQ)/6-311++G(3dE,3pd) | -353,6842218 | -353,6971618 | -353,6842218 -1,2414 1,2414 0,0000
QCISD(T)/6-31G(d) -353,1794964 | -353,1135053 | -353,1794964 48,2886 48,2886 0,0000
QCISD(T)/6-314+G(d,p) -353,2170509 | -353,1549314 | -353,2170509 45,8591 45,8591 0,0000
QCISD(T)/6-311++G(d,p) -353,4779929 | -353,4137132 | -353,4779929 47,2147 47,2147 0,0000
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -353,56738242 | -353,5082424 | -353,5738242 48,0318 48,0318 0,0000
CCSD(T)/6-31G(d) -353,1779539 | -353,1234319 | -353,1779539 41,0916 41,0916 0,0000
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -353,2151925 | -353,1664846 | -353,2151925 37,4432 37,4432 0,0000
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -353,4761018 | -353,4184774 | -353,4761018 43,0384 43,0384 0,0000
CCSD(T)/6-311++G(df,pd) -353,56719951 | -353,5129978 | -353,5719951 43,8999 43,8999 0,0000
dezpr 3,7811 10,6597 3,7811 0,0000
A} HO (exp)[27] 26,770 26,770 0,000
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na Figura 4.17(b). A taxa com corregao de Eckart foi superestimada e por isto nado serd
mostrada. Desta figura, pode-se verificar que as duas taxas sao coincidentes para toda faixa
de temperatura estudada. Este fato revela que o efeito de tunelamento é desprezivel, mesmo
para baixas temperaturas. Isto era esperado, pois o dngulo de skew para esta reacao é da

ordem de 68,571°. Os valores para as taxas sao:

ETST = 23993 x 1007980216 oxp( 48082/ RT),

k't = 12,0053 x 10'°T**'® exp(—47998/RT).

Com relacao a velocidade com que as reacoes de abstragao e troca acontecem é possivel
verificar na Figura 4.18 que a taxa de abstracao do sistema NF;F é da ordem de 1,2 vez
mais rapida que a reacao de troca, na temperatura de 200 K, e da ordem de 2 vezes mais

rapida que a reacao de troca para 4000K.
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Figura 4.18: Razao entre as taxas das reacoes NFo + F = NF + Fye NFy+ F = NF, + F.

4.6 Reacoes do sistema N F3F"
4.6.1 NF3+F = NI+ F

A Tabela 4.15 mostra as energias eletronicas totais de reagentes, T'S, produtos e barreiras



de potencial, além da dezpp para a reacao NF5 + F=NF; + F5.

Tabela 4.15:
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacao experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao

(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagao NF3+F=NF;+Fs.

NF3 +F TSg NF> + F3 Vit+dezpg | Vi +dezpre | AH +dezpp
MP2/cc-pVDZ -452,8164999 | -452,7238979 | -452,7786090 55,8130 33,2888 22,5242
MP2/aug-cc-pVDZ -452,9343944 | -452,8313556 | -452,8916510 62,3622 36,7930 25,5692
MP2/cc-pVTZ -453,3114885 | -453,2069447 | -453,2725274 63,3066 40,1109 23,1958
MP2/aug-cc-pVTZ -453,3570794 | -453,2510599 | -453,3172341 64,2326 40,4820 23,7506
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -452,8615325 | -452,7805737 | -452,8256230 48,5068 27,2260 21,2809
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -452,9894745 | -452,9006373 | -452,9487486 53,4506 29,1474 24,3032
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -453,3717335 | -453,2792837 | -453,3348592 55,7175 33,8312 21,8863
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -453,4218449 -453,3841565 22,3971
QCISD(T)/cec-pVDZ -452,8589287 | -452,8195527 | -452,8258868 22,4132 2,9318 19,4814
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -452,9849417 -452,9457505 23,3402
QCISD(T)/cc-pVTZ -453,3649491 -453,3297451 20,8381
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -453,4141924 -453,3776506 21,6776
CCSD(T)/ce-pVDZ -452,8575819 | -452,8175282 | -452,8245663 22,8385 3,3736 19,4649
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -452,9830006 -452,9438843 23,2931
CCSD(T)/ce-pVTZ -453,3630415 -453,3277174 20,9135
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -453,4120261 -453,3753723 21,7479
dezpr 6,3256 4,0300 5,0729 -1,2527
MP2/6-31G(d) -452,7158157 | -452,6283527 | -452,6816125 52,9515 32,6692 20,2823
MP2/6-31++G(d,p) -452,7719942 | -452,6716458 | -452,7323849 61,0372 37,3626 23,6746
MP2/6-311++G(d,p) -453,1010575 | -453,0022258 | -453,0582130 60,0855 34,3807 25,7048
MP2/6-311++G(df,pd) -453,2204930 | -453,1149061 | -453,1748885 64,3244 36,8877 27,4367
MP2/6-3114++G(3df,3pd) -453,3576485 | -453,2499220 | -453,3150530 65,6670 40,1185 25,5485
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -452,7707988 | -452,6845549 | -452,7347373 52,1865 30,7381 21,4484
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -452,8204531 | -452,7316474 | -452,7810884 53,7941 30,2729 23,5212
MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) -453,1532972 -453,1128127 24,2238
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -453,2805706 -453,2374394 25,8847
MP4(SDTQ)/6-311++G(3d£,3pd) | -453,4242297 -453,3836737 94,2687
QCISD(T)/6-31G(d) -452,7670276 -452,7336563 19,7602
QCISD(T)/6-314+G(d,p) -452,8152703 -452,7776288 92,4398
QCISD(T)/6-311++G(d,p) -453,1488963 -453,1099966 23,2294
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -453,2752299 -453,2340658 24,6503
CCSD(T)/6-31G(d) -452,7653505 -452,7321047 19,6815
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -452,8131630 -452.7756542 22,3566
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -453,1468068 -453,1077868 23,3049
CCSD(T)/6-311++G (df,pd) ~453,2732259 ~453,2319374 24,7284
dezpr 6,3513 4,4190 5,1708 -1,1806
A} HO (exp)[27] 11,733 8.300 20,033

A MEP dessa reacao segue o mesmo padrao das anteriores e estd representada na Figura

4.19(a).

Como as energias dos produtos sao maiores que as dos reagentes, esta reacao

completa o nimero de reagoes endotérmicas (21,8863 kcal/mol) do mecansimo estudado.

A taxa de reagao convencional e com as corregoes de Wigner e Eckart, em fungao do

inverso da temperatura, estao representadas na Figura 4.19(b) e sdo descritas, respectiva-
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Figura 4.19: (a) MEP da reacdo NF3+F=NFy+F, (b) Taxa da reacio NF3+F=NFy,+F; e

dados experimentais.

mente, por

ETST = 28692 x 10"2776%6 exp(—56982/ RT),
ELST = 11,6373 x 10"278280 exp(—56699/ RT),

KIST = 11,0827 x 10278767 exp(—34666/RT).

Pode-se verficar desta que para altas temperaturas (3000-4000K) as taxas k757 kI®T e
kZST sdo praticamente coincidentes. No entanto, na regido de baixas temperaturas divergem
um pouco, mostrando que os efeitos de tunelamento sao pouco significativos. Isto pode ser
verificado pelo valor do dngulo de skew encontrado para essa reacao que foi de 52,760°. Nesta

mesma figura é também possivel verificar que a taxa com corregao de Wigner concorda bem

com os dados experimentais de Diesen e colaboradores|[95], para temperaturas que vao de

1300 a 1600K.

4.6.2 NI3+F = NF3+ F

Energias eletronicas totais de reagentes, TS, produtos, barreiras de energia potencial e
entalpias estao na Tabela 4.16.

A MEP dessa reacdo de troca estd representada na Figura 4.20(a). Uma reacdo onde



Tabela 4.16:
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao

(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagdo NF3+F=NF5+F.

NF3+ F TSy NF3 + F Va+dezpe Vi +dezpg AH+dezpp
MP2/cc-pVDZ -452,8164999 | -452,7654434 | -452,8164999 32,6894 32,6894 0,0000
MP2/aug-cc-pVDZ -452,9343944 | -452,8935552 | -452,9343944 26,2780 26,2780 0,0000
MP2/cc-pVTZ -453,3114885 | -453,2720529 | -453,3114885 25,3972 25,3972 0,0000
MP2/aug-cc-pVTZ -453,3570794 | -453,3230592 | -453,3570794 21,9990 21,9990 0,0000
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -452,8615325 | -452,8129134 | -452,8615325 31,1599 31,1599 0,0000
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -452,9894745 | -452,9531076 | -452,9894745 23,4716 23,4716 0,0000
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -453,3717335 | -453,2713335 | -453,3717335 63,6530 63,6529 0,0000
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -453,4218449 -453,4218449 0,0000
QCISD(T)/cc-pVDZ -452,8589287 | -452,8199164 | -452,8589287 25,1316 25,1316 0,0000
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -452,9849417 | -452,9575320 | -452,9849417 17,8508 17,8508 0,0000
QCISD(T)/cc-pVTZ -453,3649491 -453,3649491 0,0000
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -453,4141924 -453,4141924 0,0000
CCSD(T)/cc-pVDZ -452,8575819 | -452,8176296 | -452,8575819 25,7214 25,7214 0,0000
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -452,9830006 -452,9830006 0,0000
CCSD(T)/cc-pVTZ -453,3630415 -453,3630415 0,0000
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -453,4120261 -453,4120261 0,0000
dezpg 6,3256 6,9766 6,3256 0,0000
MP2/6-31G(d) -452,7158157 | -452,6841477 | -452,7158157 20,8651 20,8651 0,0000
MP2/6-31++G(d,p) -452,7719942 | -452,7298857 | -452,7719942 27,4166 27,4166 0,0000
MP2/6-3114++G(d,p) -453,1010575 | -453,0529974 | -453,1010575 31,1513 31,1513 0,0000
MP2/6-3114++G(df,pd) -453,2204930 | -453,1769466 | -453,2204930 28,3189 28,3189 0,0000
MP2/6-311++G(3df,3pd) -453,3576485 | -453,3213460 | -453,3576485 23,7733 23,7733 0,0000
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -452,7707988 | -452,7310447 | -452,7707988 25,9392 25,9392 0,0000
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -452,8204531 | -452,7808896 | -452,8204531 25,8196 25,8196 0,0000
MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) -453,1532972 | -453,1088523 | -453,1532972 28,8827 28,8827 0,0000
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -453,2805706 | -453,2408221 | -453,2805706 25,9357 25,9357 0,0000
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -453,4242297 -453,4242297 0,0000
QCISD(T)/6-31G(d) -452,7670276 | -452,7356302 | -452,7670276 20,6953 20,6953 0,0000
QCISD(T)/6-31++G(d,p) -452,8152703 | -452,7841483 | -452,8152703 20,5225 20,5225 0,0000
QCISD(T)/6-311+4G(d,p) -453,1488963 | -453,1137090 | -453,1488963 23,0735 23,0735 0,0000
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -453,2752299 -453,2752299 0,0000
CCSD(T)/6-31G(d) -452,7653505 | -452,7330607 | -452,7653505 21,2553 21,2553 0,0000
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -452,8131630 | -452,7810081 | -452,8131630 21,1707 21,1706 0,0000
CCSD(T)/6-311++G(d,p) -453,1468068 | -453,1104789 | -453,1468068 23,7892 23,7892 0,0000
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -453,2732259 -453,2732259 0,0000
dezpg 6,3513 7,3445 6,3513 0,0000
Ay HO(exp)[27] -11,733 -11,733 0,000
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nao hd ganho ou perda de energia na forma de calor. Os potenciais Vi pp e V¢ possuem

formas similares na regido que vai de -0o a -2/

ag, crescendo rapidamente até a regiao da
TS e decrescendo também rapidamente a partir dessa regiao, voltando a serem similares de

2 11'/%ay em diante.
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Figura 4.20: (a) MEP dareacao NF3+F = NF3+F (b) Taxa dareagdo NF5+F = NF3+F.

A taxas apresentam comportamento similar na regiao de temperatura que vai de 4000-
800 K e estao representadas na Figura 4.20(b), sofrendo leve varia¢ao, no caso da taxa com
correcao de Wigner e uma variagao um pouco maior para a taxa com correcao de Eckart,
na regiao de baixas temperaturas, pelos motivos ja esplanados anteriormente. O angulo de
skew para essa reacao vale 74,479°, um angulo relativamente grande, o que justifica o fato

do tunelamento ser pequeno. As taxas valem, respectivamente:

ETST = 11,2187 x 10974352 exp(—23893/ RT),
kiPT = 4,0064 x 1097757 exp(—23011/RT)

kp®" = 1,0058 x 107 T%%% exp(—17949/RT).

Na Figura 4.21 observa-se que para baixas temperaturas (200K) a reagao de troca é cerca
de 12 vezes mais rdapida que a reagao de abstracao, enquanto que para altas temperaturas

(4000K) a reagao de abstragao é cerca de 5 vezes mais répida que a de troca.
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Figura 4.21: Razao entre as taxas das reagoes NF3+ F = NFy+Fy, e NF3+ F = NF3+ F.

4.7 Reacoes do sistema NF'N:
4.7.1 NoF=Ny+ F

As energias eletronicas totais referentes a reacao unimolecular do sistema NFN estao
representadas na Tabela 4.17.

A Figura 4.22(a) mostra a representacao grafica da MEP da reacao Ny F'=N,+ F. A partir
da figura é possivel notar que trata-se de uma reagao exotérmica (-131,2943 kcal/mol). Do
ponto de vista termoquimico, trata-se de uma reagao que possui a energia dos reagentes
maior que a dos produtos, logo precisa liberd-la na forma de calor para a vizinhanca a fim
de que a reagao aconteca.

A Figura 4.22(b) representa o gréfico da taxa de reagdo em fungdo da temperatura
reciproca. Para esta reagao sé serd mostrado apenas as taxas de reagao convencional e
de Wigner, pois a taxa com a corregao de Eckart ficou superestimada. Para se corrigir isto
terfamos que fazer os célculos usando TST variacional ou canonica. Porém, isto faz parte

das nossas perspectivas futuras com relagao a estas reagoes, e neste momento ficaremos

kTST

apenas com as duas taxas mostradas. Pode-se perceber da figura que as taxas e



Tabela 4.17:
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagdo NoF=Ny+F.

NoF TS10 No + F Va+dezpe Vi +dezpg AH+dezpp
MP2/cc-pVDZ -208,5517426 | -208,5337965 | -208,7849231 10,5746 158,2398 -147,6652
MP2/aug-cc-pVDZ -208,6027351 | -208,5835283 | -208,8230135 11,3657 150,9347 -139,5690
MP2/cc-pVTZ -208,7792194 | -208,7595070 | -208,9998415 11,6830 151,4676 -139,7847
MP2/aug-cc-pVTZ -208,8020345 | -208,7827424 | -209,0182104 11,4192 148,4139 -136,9947
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -208,5949819 | -208,5772704 | -208,8135452 10,4274 148,9201 -138,4928
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -208,6508216 | -208,6318322 | -208,8555815 11,2293 141,0603 -129,8310
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -208,8301623 | -208,8106211 | -209,0372541 11,5755 142,8698 -131,2943
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -208,8550659 | -208,8357632 | -209,0565876 11,4259 139,2249 -127,7990
QCISD(T)/cc-pVDZ -208,5915661 | -208,5843397 | -208,8098404 3,8479 142,1593 -138,3114
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -208,6458403 | -208,6375966 | -208,8518604 4,4863 135,1080 -130,6218
QCISD(T)/cc-pVTZ -208,8236503 | -208,8153371 [ -209,0307763 4,5299 135,8456 -131,3158
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -209,0500510
CCSD(T)/cc-pVDZ -208,5900516 | -208,5829576 | -208,8093426 3,7648 142,7142 -138,9494
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -208,6441067 | -208,6359908 | -208,8513096 4,4061 135,7701 -131,3640
CCSD(T)/cc-pVTZ -208,8217596 | -208,8135499 | -209,0300555 4,4649 136,5148 -132,0499
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -209,0493049
dezpg 4,3845 3,6978 3,0423 -1,3422
MP2/6-31G(d) -208,5229701 | -208,5091477 | -208,7506130 7,9671 152,1963 -144,2292
MP2/6-31++G(d,p) -208,5464668 | -208,5273840 | -208,7696058 11,2681 152,6710 -141,4030
MP2/6-3114++G(d,p) -208,6808513 | -208,6663592 [ -208,9169090 8,3874 157,8969 -149,5096
MP2/6-3114++G(df,pd) -208,7410055 | -208,7244270 | -208,9683369 9,6966 153,7303 -144,0338
MP2/6-311++G(3df,3pd) -208,8065405 | -208,7885230 | -209,0254932 10,5996 149,3756 -138,7761
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -208,5741141 | -208,5523847 | -208,7791967 12,9288 143,0012 -130,0724
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -208,5913021 | -208,5720557 | -208,7990214 11,3707 143,0977 -131,7270
MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) -208,7287835 | -208,7138889 | -208,9492587 8,6399 148,3713 -139,7314
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -208,7925163 | -208,7756336 | -209,0039361 9,8875 143,9365 -134,0491
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -208,8608898 | -208,8425388 | -209,0653474 10,8089 140,4891 -129,6802
QCISD(T)/6-31G(d) -208,5693075 | -208,5590679 | -208,7752195 5,7189 136,3117 -130,5929
QCISD(T)/6-31++G(d,p) -208,5855687 | -208,5780340 | -208,7947996 4,0215 136,6970 -132,6755
QCISD(T)/6-311+4G(d,p) -208,7237157 | -208,7206054 | -208,9436550 1,2452 140,6403 -139,3952
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -208,7869143 | -208,7818969 | -208,9978573 2,4419 136,1918 -133,7499
CCSD(T)/6-31G(d) -208,5677199 | -208,5575821 | -208,7746424 5,6550 136,8820 -131,2270
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -208,5838115 | -208,5763930 | -208,7941390 3,9486 137,3122 -133,3637
CCSD(T)/6-311++G(d,p) -208,7217413 | -208,7187315 | -208,9428752 1,1821 141,3269 -140,1448
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -208,7849909 | -208,7800652 | -208,9971292 2,3844 136,8843 -134,5000
dezpg 4,3788 3,6722 2,9976 -1,3812
A rHO (exp)[27] 146,344 18,470 -127,874
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Figura 4.22: (a) MEP da reagdo NoF' = Ny + F'. (b)Taxa da reacdo NoF' = Ny + F.

kI$Testao concordantes em praticamente toda a faixa de temperatura estudada, s6 havendo
uma pequena diferenca para temperaturas mais baixas. Os valores encontrados para as taxas
sao

ETST = 10,1230 x 10779955 exp(—1213/RT),

ELST = 0,7638 x 1079109 exp(—11895/RT)

e o angulo de skew dessa reagao vale 83,100°.
472 NF + N=Ny+ F

A Tabela 4.18 a seguir refere-se as energias totais de reagentes, TS e produtos, barreiras
de potencial e entalpias corrigidas com a ZPE da reagao de abstracao do sistema NFN, isto
para diversas bases e niveis de célculo.

Na Figura 4.23(a) estao representadas as barreiras de potencial Vy;zp e VS desta reagao.
Podemos perceber que trata-se de uma reagao fortemente exotérmica (-148,9671 kcal/mol),
pois as energias dos reagentes sao bem superiores as energias dos produtos, apresentando
comportamento similar ao da reagao unimolecular deste mesmo sistema.

O grafico do logaritmo da taxa de reacao X temperatura reciproca estd representado

na Figura 4.23(b). Neste grafico podemos verificar que apenas as taxas k757 e k7T foram
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a corre¢ao da ZPE para a reagdo NF+N=N,+F.

NF+ N TS11 No + F Va+dezpe Vi +dezpg AH+dezpp
MP2/cc-pVDZ -208,5473953 | -208,5395302 | -208,7849231 5,2284 152,8801 -147,6517
MP2/aug-cc-pVDZ -208,5885597 | -208,5832464 | -208,8230135 3,6272 149,3499 -145,7227
MP2/cc-pVTZ -208,7518279 | -208,7474655 | -208,9998415 3,0305 157,2621 -154,2316
MP2/aug-cc-pVTZ -208,7681995 | -208,7666308 | -209,0182104 1,2774 156,7623 -155,4849
MP4(SDQ)/cc-pVDZ -208,5793082 | -208,5731020 | -208,7971118 4,1875 139,4620 -135,2746
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ -208,6222228 | -208,6184019 | -208,8359423 2,6907 135,4024 -132,7117
MP4(SDQ)/cc-pVTZ -208,7813769 | -208,7782546 | -209,0090221 2,2523 143,7025 -141,4503
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ -208,7973493 | -208,7972766 | -209,0266262 0,3386 142,8128 -142,4742
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -208,5868588 | -208,5816755 | -208,8135452 3,5456 144,3942 -140,8486
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -208,6332439 | -208,6308825 | -208,8555815 1,7748 139,8945 -138,1197
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -208,7976301 | -208,7962060 | -209,0372541 1,1866 150,1537 -148,9671
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -208,8153171 | -208,8171719 | -209,0565876 -0,8709 149,1294 -150,0003
QCISD/cc-pVDZ -208,5825694 | -208,5839682 | -208,7967257 -0,5848 132,4011 -132,9858
QCISD/aug-cc-pVDZ -208,6257208 | -208,6298276 | -208,8358684 -2,2841 128,1863 -130,4703
QCISD/cc-pVTZ -208,7839081 | -208,7881518 | -209,0078864 -2,3700 136,7793 -139,1492
QCISD/aug-cc-pVTZ -208,7999687 -209,0256839 -140,2392
QCISD(T)/cec-pVDZ -208,5886346 | -208,5947290 | -208,8098404 -3,5313 133,8782 -137,4095
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -208,6349089 | -208,6443949 | -208,8518604 -5,6596 129,0803 -134,7399
QCISD(T)/cc-pVTZ -208,7988996 | -208,8090522 | -209,0307763 -6,0778 138,0277 -144,1056
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -208,8164346 -209,0500510 -145,1972
CCSD/cc-pVDZ -208,5802623 | -208,5816592 | -208,7954798 -0,5836 133,0682 -133,6518
CCSD/aug-cc-pVDZ -208,6229551 | -208,6269505 | -208,8343841 -2,2141 129,0603 -131,2744
CCSD/cc-pVTZ -208,7814880 | -208,7856447 | -209,0062699 -2,3154 137,3381 -139,6535
CCSD/aug-cc-pVTZ -208,7973815 -209,0239959 -140,8034
CCSD(T)/ce-pVDZ -208,5877693 | -208,5936903 | -208,8093426 -3,4225 134,2176 -137,6401
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -208,6338548 | -208,6430859 | -208,8513096 -5,4996 129,5561 -135,0557
CCSD(T)/cc-pVTZ -208,7977878 | -208,8076632 | -209,0300555 -5,9039 138,4470 -144,3509
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -208,8152480 -209,0493049 -145,4737
dezpp 1,6430 1,9360 3,0423 1,3993
MP2/6-31G(d) -208,5130611 | -208,5104723 | -208,7506130 1,9073 149,6217 -147,7145
MP2/6-31++G(d,p) -208,5338765 | -208,5267752 | -208,7696058 4,7389 151,3097 -146,5708
MP2/6-311++G(d,p) -208,6740535 | -208,6659549 | -208,9169090 5,3648 156,4072 -151,0425
MP2/6-311++G(df,pd) -208,7219592 | -208,7156711 | -208,9683369 4,2287 157,4813 -153,2527
MP2/6-311++G(3df,3pd) -208,7782746 | -208,7740323 | -209,0254932 2,9449 156,7253 -153,7804
MP4(SDQ)/6-31G(d) -208,5496953 | -208,5437603 | -208,7611814 4,0071 135,3650 -131,3579
MP4(SDQ)/6-31++G(d,p) -208,5655928 | -208,5601613 | -208,7805905 3,6911 137,2526 -133,5615
MP4(SDQ)/6-311++G(d,p) -208,7049647 | -208,6980240 | -208,9269772 4,6382 142,6015 -137,9633
MP4(SDQ)/6-311++G(df,pd) -208,7534273 | -208,7489807 | -208,9793326 3,0731 143,4792 -140,4061
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) -208,8096826 | -208,8066690 | -209,0360375 2,1739 142,8621 -140,6882
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -208,5578274 | -208,5529331 | -208,7791967 3,3540 140,9137 -137,5597
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -208,5748318 | -208,5705964 | -208,7990214 2,9406 142,2700 -139,3295
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d,p) -208,7163021 | -208,7111632 | -208,9492587 3,5075 148,3383 -144,8309
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -208,7665216 | -208,7634858 | -209,0039361 2,1878 149,8160 -147,6282
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -208,8270539 | -208,8257690 | -209,0653474 1,0891 149,2689 -148,1798
QCISD/6-31G(d) -208,5531883 | -208,5543882 | -208,7616226 -0,4701 128,9727 -129,4429
QCISD/6-314++G(d,p) -208,5690225 | -208,5709801 | -208,7805227 -0,9456 130,4211 -131,3668
QCISD/6-311++G(d,p) -208,7084735 | -208,7086445 | -208,9262514 0,1755 135,4816 -135,3061
QCISD/6-3114++G(df,pd) -208,7562897 | -208,7589942 | -208,9783891 -1,4143 136,6035 -138,0179
QCISD(T)/6-31G(d) -208,5591564 | -208,5650043 | -208,7752195 -3,3868 130,8432 -134,2300
QCISD(T)/6-31++G(d,p) -208,5756931 | -208,5825870 | -208,7947996 -4,0432 132,0966 -136,1398
QCISD(T)/6-311++4G(d,p) -208,7176584 | -208,7232464 | -208,9436550 -3,2237 137,2396 -140,4634
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -208,7678391 | -208,7759745 | -208,9978573 -4,8222 138,1647 -142,9870
CCSD/6-31G(d) -208,5502674 | -208,5515313 | -208,7601402 -0,5103 129,8352 -130,3456
CCSD/6-31++G(d,p) -208,5658074 | -208,5677571 | -208,7787244 -0,9406 131,3151 -132,2558
CCSD/6-3114++G(d,p) -208,7054011 | -208,7059431 | -208,9244951 -0,0573 136,0746 -136,1320
CCSD/6-311++G(df,pd) -208,7536899 | -208,7563720 | -208,9767173 -1,4002 137,1999 -138,6002
CCSD(T)/6-31G(d) -208,5581737 | -208,5638684 | -208,7746424 -3,2907 131,1938 -134,4846
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -208,5745948 | -208,5812883 | -208,7941390 -3,9174 132,4970 -136,4145
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -208,7164833 | -208,7218504 | -208,9428752 -3,0851 137,6263 -140,7115
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -208,7666743 | -208,7746066 | -208,9971292 -4,6948 138,5662 -143,2610
dezpg 1,6460 1,9288 2,9976 1,3516
Ay HO(exp)[27] 168,130 18,470 -149,660




106

207 152
0
] 15.0
-20 - 1 3
| 14.8 '\.\
o0 = 146 .\l
] ] 146
£ o | \.
< 604 = A
S ] S 144 g
= o £ 1 \
8 ] (3 .
2 S, 1427 \
@ -100 = ] \.
Ga 8 1404 e,
7 1384 K \-\
140 R kTSTkzl'vST \
-160_. 1364 —m—e—MP4(SDTQ)/cc-pVTZ
T T T T " T T " T " T " T " T " T T T " T T "1 134 v : . T v T T T T
7 6 5 4 3 -2 4 0 1 2 3 4 5 6 7 10 20 0 40 50

~ 172
Coordenada de reacdo [u"a] Temperatura reciproca [10°K]

Figura 4.23: (a) MEP da reacdo NF + N = Ny + F' (b) Taxa da reagdo NF + N = N, + F.

apresentadas, isto pelo mesmo problema de convergéncia no calculo da taxa com a correcao
de Eckart, ocorrido na reagao anterior. Do mesmo modo, para solucionar esse problema
ha a necessidade de se aplicar TST variacional ou canénica. As taxas calculadas valem,

respectivamente:

TS = 2 5698 x 10137049652 exp(—879,88/RT),

k't = 1,6811 x 10"°T%5%% exp(—671,94/RT).

O valor encontrado para o angulo de skew de 57,554° justifica o fato das duas taxas k77

e ki?T coincidirem praticamente em todo intervalo de temperatura onde esta reagao foi

estudada.

4.8 Reacao do sistema NF)N :
4.8.1 NF,+ N=NF+ NF

A Tabela 4.19 mostra as energias eletronicas para os reagentes, T'S e produtos da reacao
de abstracao do sistema N F, N, as barreiras de potencial e entalpias corrigidas pela ZPE
também sao mostradas nesta tabela.

A Figura 4.24(a) mostra a representacao gréfica da MEP desta reagao. Pelo gréfico é
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Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao

(kcal/mol), incluindo a correcao da ZPE para a reagdo NFy,+N=NF+NF.

NFy + N TS12 NF+ NF Va+dezpe Vi +dezpg AH+dezpp
MP2/cc-pVDZ -308,1582946 | -307,9405769 | -308,1679150 137,5075 144,0263 -6,5189
MP2/aug-cc-pVDZ -308,2301242 | -308,0203318 | -308,2373870 132,5343 137,5737 -5,0395
MP2/cc-pVTZ -308,4803551 | -308,2812613 | -308,4900340 125,8208 132,3763 -6,5556
MP2/aug-cc-pVTZ -308,5087324 | -308,3147851 | -308,5178656 122,5913 128,8044 -6,2132
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -308,2039682 | -308,0236641 | -308,2147680 114,0301 121,2890 -7,2590
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -308,2833560 | -308,1109402 | -308,2913360 109,0801 114,5696 -5,4895
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -308,5357515 | -308,3741276 | -308,5471056 102,3081 109,9148 -7,6068
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -308,5666872 -308,5774594 -7,2417
QCISD(T)/cc-pVDZ -308,2041736 | -308,0688379 | -308,2173830 85,8120 94,5830 -8,7710
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -308,2825611 | -308,1591437 | -308,2926966 78,3331 85,1752 -6,8421
QCISD(T)/cc-pVTZ -308,5337837 | -308,4290555 | -308,5480322 66,6055 76,0285 -9,4231
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -308,5641845 -308,5777604 -9,0010
CCSD(T)/cc-pVDZ -308,2029232 | -308,1582564 | -308,2156514 28,9164 37,3854 -8,4691
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -308,2809554 | -308,2406059 | -308,2906492 26,2072 32,7722 -6,5650
CCSD(T)/ce-pVTZ -308,5321306 | -308,4885296 | -308,5458292 28,2476 37,3256 -9,0780
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -308,5623787 -308,5754262 -8,6694
dezpg 3,7680 4,6555 3,2860 -0,4820
MP2/6-31G(d) -308,1022390 | -307,8981543 | -308,1072220 128,9439 132,5599 -3,6160
MP2/6-31++G(d,p) -308,1365650 | -307,9223535 | -308,1440110 135,2986 140,4601 -5,1616
MP2/6-311++G(d,p) -308,3493581 | -308,1326383 | -308,3590628 136,8725 143,4514 -6,5789
MP2/6-311++G(df,pd) -308,4274295 | -308,2229305 | -308,4380356 129,2039 136,3484 -7,1446
MP2/6-3114++G(3df,3pd) -308,5167574 | -308,3198719 | -308,5265314 124,4263 131,0487 -6,6224
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -308,1556133 | -307,9821197 | -308,1645116 109,7477 115,8205 -6,0729
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -308,1845123 | -308,0077066 | -308,1931876 111,8261 117,7590 -5,9330
MP4(SDTQ)/6-3114++G(d,p) -308,4000371 | -308,2194512 | -308,4106294 114,1982 121,3340 -7,1359
MP4(SDTQ)/6-3114++G(df,pd) -308,4824001 | -308,3145946 | -308,4945654 106,1783 114,3013 -8,1230
MP4(SDTQ)/6-3114++G(3df,3pd) | -308,5767161 | -308,4156059 | -308,5880600 101,9770 109,5845 -7,6075
QCISD(T)/6-31G(d) -308,1550140 | -308,0152403 | -308,1660958 88,5881 96,0312 -7,4431
QCISD(T)/6-314++4+G(d,p) -308,1828744 | -308,0492050 | -308,1934796 84,7576 91,9016 -7,1440
QCISD(T)/6-311+4G(d,p) -308,3991105 | -308,2826567 | -308,4120314 73,9547 82,5518 -8,5971
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -308,4810853 | -308,3807893 | -308,4959186 63,8155 73,6126 -9,7972
CCSD(T)/6-31G(d) -308,1535673 | -308,1113918 | -308,1641348 27,3443 34,4647 -7,1203
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -308,1811752 | -308,1412734 | -308,1913076 25,9176 32,7649 -6,8473
CCSD(T)/6-3114++G(d,p) -308,3973148 | -308,3625400 | -308,4097002 22,7003 30,9614 -8,2611
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -308,4793352 | -308,4446918 | -308,4936026 22,6179 32,0599 -9,4421
dezpp 3,7811 4,6599 3,2920 -0,4891
AfHO(eXp)[Zﬂ 120,830 0,000 111,200 -9,630
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possivel notar que essa reacao é classificada como sendo mais uma reagao exotérmica do

mecanismo, pois a energia dos reagentes ¢ maior que a energia dos produtos.
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Figura 4.24: a) MEP da reagdo NFy + N = NF + NF (b) Taxa da reagdo NFy + N =
NF + NF.

A taxa desta reagao estd representada na Figura 4.24(b). Para esta reagao foram deter-
minadas as trés taxas, convencional, Wigner e Eckart, sendo que para baixas temperaturas,
novamente a corregao de Eckart é superestimada. Porém , para altas temperaturas (4000-
1300 K) as trés taxas estdo em bom acordo. Estes fatos estdo de acordo com o angulo de

skew encontrado 58,739°. Os valores para estas taxas sao

1T = 23544 x 10%®T4532 exp(—101560/ RT),
ELST = 8,3421 x 1097715650 exp(—100570/RT),

ELST = 11,2136 x 107975670 exp(—78259/RT).

4.9 Reacoes do sistema N F3N
4.9.1 N2F3:NF2 +NF
Na Tabela 4.20 estao representadas as energias de reagentes, TS, produtos, barreiras

direta e reversa, além da entalpia da reacao E importante dizer que tentamos calcular as

energias desta reacao em todos os niveis de cdlculo e bases utilizadas para as outras reacoes,
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porém devido a problemas computacionais apenas foi possivel calcular para os niveis e bases

mostrados.

Tabela 4.20:

Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacdo experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reagao

(kcal/mol), incluindo a correcao da ZPE para a reagao NoF3=NF,+NF.

N2F3 Tslg NF2+NF Vd+d5ZPE VT+d5ZPE AH+d€ZpE

MP2/cc-pVDZ -407,8131522 | -407,7637440 | -407,7788143 28,9556 10,5782 18,3774
MP2/aug-cc-pVDZ -407,9220577 | -407,8689524 | -407,8789515 31,2756 7,3960 23,8796
MP2/cc-pVTZ -408,2658717 | -408,2079642 | -408,2185612 34,2890 7,7712 26,5178
MP2/aug-cc-pVTZ -408,3118127 | -408,2518956 | -408,2583985 35,5500 5,2021 30,3479
MP4(SDTQ)/cc-pVDZ -407,8632710 | -407,8192864 | -407,8318774 25,5522 9,0225 16,5298
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ -407,9819446 | -407,9346216 | -407,9414481 27,6471 5,4052 22,2419
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ -408,3299772 | -408,2775127 | -408,2852270 30,8735 5,9623 24,9112
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ -408,3801523 -408,3288295 29,0355
QCISD(T)/cc-pVDZ -407,8629513 -407,8329220 15,6737
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ -407,9793690 -407,9403488 21,3155
QCISD(T)/cc-pVTZ -408,3250432 -408,2829163 23,2650
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ -408,3255103

CCSD(T)/cc-pVDZ -407,8612997 -407,8308053 15,9655
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ -407,9771636 -407,9377498 21,5625
CCSD(T)/cc-pVTZ -408,3227380 -408,2801720 23,5406
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ -408,3225569

dezpg 8,5810 6,5325 5,4110 -3,1700
MP2/6-31G(d) -407,7489747 | -407,6956762 | -407,6963999 31,3637 1,5613 29,8025
MP2/6-314++G(d,p) -407,7872973 | -407,7334054 | -407,7466995 31,7361 9,4493 22,2868
MP2/6-3114++G(d,p) -408,0727835 | -408,0193354 | -408,0343674 31,4576 10,5398 20,9177
MP2/6-3114++G(df,pd) -408,1879341 | -408,1305542 | -408,1435059 33,9248 9,2344 24,6904
MP2/6-311++G(3df,3pd) -408,3153063 | -408,2551141 | -408,2650142 35,6896 7,3195 28,3701
MP4(SDTQ)/6-31G(d) -407,7992795 | -407,7517066 | -407,7622975 27,7709 7,7530 20,0178
MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) -407,8406547 | -407,7925222 | -407,8028681 28,1220 7,5993 20,5227
MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) -408,1309853 | -408,0823848 | -408,0943644 28,4157 8,6244 19,7912
MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) -408,2533262 -408,2104439 23,7203
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | -408,3855320 -408,3377222 26,8124
QCISD(T)/6-31G(d) -407,7974139 | -407,7656363 | -407,7619534 17,8592 -1,2039 19,0631
QCISD(T)/6-31++G(d,p) -407,8373389 | -407,8055640 | -407,8006609 17,8575 -1,9696 19,8271
QCISD(T)/6-311++4G(d,p) -408,1286429 -408,0934835 18,8741
QCISD(T)/6-311++G(df,pd) -408,2500928 -408,2091648 22,4940
CCSD(T)/6-31G(d) -407,7955025 | -407,7634310 | -407,7595284 18,0436 -1,3418 19,3854
CCSD(T)/6-31++G(d,p) -407,8350418 | -407,8029529 | -407,7978880 18,0545 -2,0711 20,1256
CCSD(T)/6-311++G(d,p) -408,1261946 -408,0905317 19,1901
CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) -408,2062635

dezpg 8,6158 6,5342 5,4271 -3,1887
Ay HO(exp)[27] 39,085 63,900 24,815

A Figura 4.25(a) refere-se & MEP da reag¢do unimolecular do sistema NF3N . Pelo

perfil de energia representado pela MEP percebe-se que esta é uma reacao endotérmica,

cuja barreira no sentido direto é bem superior a barreira no sentido reverso. Para o modelo

MP4/cc-pVTZ essas barreiras valem, respectivamente, 30,875 kcal/mol e 5,96kcal /mol, ja

corrigidas pela ZPE, como pode ser visto na Tabela 4.20.As taxas de reacao

kTST’ kTST e
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Figura 4.25: (a) MEP da reacao NoF3 = NI, + NF (b)Taxa da reacdo NoF3 = NFy+ NF.

kIST estdo representadas na Figura 4.25(b) e valem, respectivamente

TS = 4,098 x 106792648 oxp(—3184/RT),
kLT = 2,204 x 101070339 exp(—3152/ RT))

ELST = 1,434 x 1016703866 exp(—6447,4/RT).

A taxa com correcao de Eckart estd superestimada para essa reacao, enquanto que a de
Wigner estd coincidente com a taxa T'ST convencional em praticamente toda a faixa estudada

(200-4000 K).
49.2 NF3+ N=NF,+ NF

Os cdlculos realizados para esta reacao sao anteriores aos cdlculos feitos para as de-
mais reagoes do mecanismo[29]. Em funcao disso, todas as geometrias de equilibrio para os
reagentes ( NF3 e N), T'S e produtos (NF, e NF') foram determinadas no nivel de célculo
M P2, com o conjunto de bases 6-31G(d), bem como as freqiiéncias harmonicas do sistema.
As geometrias dos reagentes, produtos e T'S desta reacao estao representadas nas Figuras 4.1
e 4.2, respectivamente. Sendo que a T'S para esta reagao é a T'Sy4. Os pardmetros geométri-
cos para reagentes e produtos estao relacionados na Tabela 4.1 e as freqiiéncias na Tabela

4.2, onde sao comparados com dados experimentais e teéricos, enquanto que os parametros
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geométricos e freqiiéncias da T'S estao nas Tabelas 4.6 e 4.7, respectivamente.

O erro absoluto das distancias interatomicas e dos dngulos de ligacao para reagentes e
produtos, comparados com dados experimentais para o NF3, sdo menores que 0,0137 A e
1,22°, respectivamente. Do mesmo modo, comparando a distancia de ligacao NF' e o angulo
de ligacao NF5 com dados tedricos, verifica-se um erro absoluto para reagentes e produtos
menor que 0,0013 Ae 0,0381°, respectivamente.

As freqiiéncias foram escalonadas por um fator de 1,041174, considerando assim as defi-
ciéncias referentes ao nivel de cdlculo utilizado.

As energias eletronicas totais foram calculadas em diferentes niveis de cédlculo e bases,
para todas as espécies envolvidas nesta rea¢ao, usando as geometrias calculadas em MP2/6-
31G(d) e estao relacionados na Tabela 4.21, bem como, o calor de formacao e as barreiras
de potencial no sentido direto e reverso. O calor de reacao e as barreiras estao corrigidos
pela energia de ponto zero escalonada e, assim como para as demais reagoes, como nao hé
resultados experimentais para esta reacao, foi feita uma comparacao do calor de reacao ab
initio[27] e o obtido usando o calor de formagao para reagentes e produtos.

Tabela 4.21: Energias eletronicas totais (hartree) e calor de formacao experimental

(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS, barreiras de potencial e entalpia de reacao
(kcal/mol), incluindo a correcao da ZPE para a reagdo NF3+N=NF,+NF.

Reagentes TS14 Produtos Va Vi AH
MP2/6-31G(d) _407,68378 | -407,61090 | -407,69640 | 45,735 | 53,651 | -7.916
MP2/6-311++G(d,p) -407,92360 | -407,85362 | -407,94081 | 43,972 | 54,711 | -10,740
MP2/6-311++G (df,pd) -408,03068 | -407,96114 | -408,04941 | 43,636 | 55,391 | -11,755
MP2/6-311++G (3df,3pd) ~408,13504 | -408.06839 | -408,15238 | 41,821 | 52,700 | -10,879
MP2/cc-pVTZ -408,13913 | -408,06994 | -408,15653 | 43,416 | 54,337 | -10,920
MP2/aug-ce-pVTZ -408,17316 | -408,10667 | -408,18954 | 41,727 | 52,002 | -10,275
MP4(SDTQ)/6-311+ +G(df,pd) | -408,00204 | -408,02083 | -408,11470 | 30,034 | 53,255 | -14,222
QCISD(T)/6-31++G(d,p) ~407,76790 | -407,71148 | -407,78767 | 35,400 | 47,810 | -12,410
CCSD(T)/6-314+G(d,p) -407,76595 | -407,70788 | -407,78490 | 36,433 | 48,326 | -11,803
A O (Exp) 7] 82,30078> 96] 70,2897) 212,020

As energias calculadas em MP2/cc-pVTZ apresentaram um erro de 0,366 kcal /mol~! no

calor de reacao quando comparadas com o calor de formacao determinado a partir do calor
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de formacao dos reagentes e produtos, isto apés ter aplicado a correcao da energia de ponto
Zero.

O gréfico da Vypp e da VY, ao longo da MEP, como funcio da coordenada de reagao para
esta reagao estd plotado na Figura 4.26(a). E possivel notar nesta figura que a V& & similar
a Vyep. De -0 a —1.5,u1/ 2ag as curvas de energia potencial mudam apenas ligeiramente,

aumentam gradualmente depois de —1.54'/2ay e decrescem rapidamente apds passar pela

estrutura de transicao.

Energia [kcal mol]

Log (k [em mol" s™])

— 9ol —

— T T T
25 -20 -15 -10 -05 00 0.5 1.0 1.5 2.0 25 10 20 30 40 50

Coordenada de reagéo [u”2 al Temperatura reciproca [10* K™

Figura 4.26: (a)MEP da reagdo NF3 + N = NF, + NF (b)Taxa da reacdo NF3 + N =
NF, + NF.

As taxas de reagao estdo mostradas na Figura 4.26(b), e valem, respectivamente

ETST = 1,353 x 1097458 exp(—4364RT),

ELPT = 5,235 x 1008793359 exp(—4308/RT),

LT = 7,15 x 107790 exp(—3004/RT).

O valor do angulo de skew para esta reacao é de 56,119.

4.10 Resumo dos Resultados obtidos para as Reacoes
dos Sistemas NF,F e NF, N

No sentido de ter um banco de taxas de reagoes para os sistemas NF,F e NF,N, reunimos
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Tabela 4.22: Fator pré-exponencial (A), fator de poténcia da temperatura (n) e energia de
ativagao (E,)doNF,F e NF,N,comx =1,2¢ 3.

| ‘ Taxas de Reagao |

TS‘s Convencional Wigner Eckart

A n Ea A n Ea A n Ea
TSy | 0,1953%10'7 | 0,2446 | 10886 | 0,1420x 1017 | 02813 | 10870 | 04492%x10" | -05679 | 3703
TSy | 0,2027x1017 | 02430 | 12045 | 0,8685x1016 | 0,3306 | 11908 | 1,3285%101® | 056119 | 54771
TS3 | 09146X10"° | 04402 | 6724 | 0,3201x10" | 05557 | 6661 | 0,1423x10" | 1,109 | 2872
TSy | 0,122063%X10"2 | 0,3238 | 4413 | 04339 10" | 04361 | 4315 | 0,5952X10°° | 4,197 | 3240
TS; | 05244%x10" | 03067 | 6311 | 0,4137X10"® | 03341 | 6300 | 03945%x10" | 03397 | 1136
TS¢ | 0,1958x10'0 | 1,633 | 7610 | 0,8797x10° | 0,17241 | 7656 | 0,2160X10° | 1,8810 | 4757
TS | 0,2399%x10°" | 08025 | 4808 | 0,2005%x10™ | 08232 | 4710 - - -
TSs | 0.2869x108 | 1,764 | 5698 | 0,1637x10%° | 1828 | 5670 | 0,1083x10%° | 1877 | 3467
TSg | 01219%107 | 1435 | 2380 | o04006x10° | 1558 | 2301 | o0,1006%x10% | 3350 | 1795
TS19 | 0,1230x10"7 | 00551 | 1213 | 0,7638X10'0 | 0.1009 | 11895 - - -
TS11 | 0,2570X10™% | 04965 | 879,90 | 0,1681%10™ | 05454 | 671,9 - - ]

TS19 | 0.2354%107 | 1,453 | 10156 | 0,8342X10° | 1,565 | 10057 | 0,1214X10 'V | 6,673 | 7826
TS13 | 04008x10™7 | 02648 | 3184 | 0.2204x10'7 | 0,3359 | 3152 | 0,1434x10'7 | 03866 | 64474
TS14 | 01353%x10"0 | 1458 | 4364 | 05235x10° | 1,566 | 4308 | o0,715%x108 1,970 | 3004

Unidades: A (cm®mol's 1) para reagdes bimoleculares e s™* para reagdes unimoleculares, n (admensional) e E, (kcal/mol).

na Tabela 4.22 os pardmetros de Arrhenius para as reacoes estudadas e apresentadas nas
secoes anteriores.

Os valores dos angulos de skew para as reagoes estudadas nesta tese sao valores inter-
medidrios, como pode ser visto nas secoes anteriores e na Tabela 4.23, mostrando que o
tunelamento nao é um efeito critico para essas reagoes. Este dngulo pode variar de 0 a
90°. Estes dados sao bastante justificiveis, uma vez que todas as reagoes estudadas possuem
apenas dtomos pesados e o interesse de temperatura neste estudo estd na faixa de (1000
-3000 K). No entanto, as taxas de reagao foram calculadas para um intervalo mais amplo
de temperatura (200-4000 K), a fim de fazer uma varredura mais completa de temperatura
para possiveis aplicacoes dessas reagoes.

Com relagao a variacao de entalpia, é importante ressaltar que este foi o pardmetro
adotado para a selecao do melhor nivel de célculo e base utilizado nos cédlculos das taxas
de reagao. Foi feita uma andlise comparativa entre os varios erros calculados e o calor de

formagao experimental /tedrico das varias espécies e a entalpia da reagao, isto para cada nivel
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Tabela 4.23: Valores dos angulos de skew calculados para as reagdos sistemas NF,F'e NF, N,
comzx=1,2e3.

‘ TS's ‘ Ang. skcw(o) ‘

TS; 78,300
TSo 83.960
TS3 62,547
TSy 54,852
TSp 85,886
TSg 49,565
TSy 68,571
TSg 52,760
TSg 74,479
TS10 83,100
TS11 57,554
TS192 58,739
TS13 85,043
TS14 56,119

Tabela 4.24: FErros globais nas entalpias (kcal/mol) calculadas para os diversos niveis de
célculos e bases dos sistemas NF,F'e NF,N,comx =1,2¢e 3.

Meédia | Média | Média | Meédia Meédia Média

Nivel NF.F NF;N | global Nivel NF.F NF.:N global
MP2/cc-pVDZ 6,0059 | 7,6847 | 6,7690 MP2/6-31G(d) 5,3602 9,6503 7,3102
MP2/aug-cc-pVDZ 3,7638 | 6,0179 | 4,7884 MP2/6-31++G(d,p) 3,7599 6,9458 5,2080
MP2/cc-pVTZ 2,4926 | 5,5411 | 3,8782 MP2/6-311++G(d,p) 4,8430 8,3856 6,4533
MP2/aug-cc-pVTZ 3,6859 | 6,2009 | 4,8291 MP2/6-311++G(df,pd) 3,3137 6,6834 4,8453
MP2/6-311++G(3df,3pd) 3,1910 8,5210 5,6137

MP4(SDQ)/cc-pVDZ 9,1389 | 9,2467 | 9,1879 MP4(SDQ)/6-31G(d) 6,6874 | 14,4059 | 10,1958
MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ 6,9994 | 8,0236 | 7,4649 MP4(SDQ)/6-31++G(d,p) 6,9492 | 14,0005 | 10,1544
MP4(SDQ)/cc-pVTZ 4,4735 | 5,1589 | 4,7851 MP4(SDQ)/6-311++G(d,p) 8,5373 | 14,8383 | 11,4014
MP4(SDQ)/aug-cc-pVTZ 3,1252 | 3,7629 | 3,4151 MP4(SDQ)/6-311++G(df,pd) 6,7965 | 10,1484 8,3201
MP4(SDQ)/6-311++G(3df,3pd) 4,7184 8,0255 6,2216

MP4(SDTQ)/cc-pVDZ 7,3391 | 7,0209 | 7,1945 MP4(SDTQ)/6-31G(d) 4,9372 9,0582 6,8104
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVDZ | 4,6130 | 5,5256 | 5,0278 MP4(SDTQ)/6-31++G(d,p) 4,8467 8,3564 6,4420
MP4(SDTQ)/cc-pVTZ 1,6440 | 2,0829 | 1,8435 MP4(SDTQ)/6-311++G(d,p) 5,6586 8,3540 6,8838
MP4(SDTQ)/aug-cc-pVTZ | 2,0097 | 2,3815 | 2,1787 || MP4(SDTQ)/6-311++G(df,pd) 3,4795 3,1776 3,3423
MP4(SDTQ)/6-311++G(3df,3pd) | 1,8602 3,4529 2,5841

QCISD/cc-pVDZ 8,7247 | 8,8238 | 8,7698 QCISD/6-31G(d) 6,4604 | 15,6102 | 10,6194
QCISD/aug-cc-pVDZ 6,7819 | 7,7623 | 7,2275 QCISD/6-314++G(d,p) 7,0666 | 14,9453 | 10,6478
QCISD/cc-pVTZ 48511 | 4,9580 | 4,8997 || QCISD/6-311++G(d,p) 8,9609 | 16,1665 | 12,2362
QCISD/aug-cc-pVTZ 3,6099 | 3,7316 | 3,6505 QCISD/6-3114++G(df,pd) 7,2114 | 11,5990 9,2058
QCISD(T)/cec-pVDZ 7,7960 | 7,1032 | 7,4811 QCISD(T)/6-31G(d) 5,4504 | 11,0449 7,9933
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ 4,9664 | 5,9184 | 5,3991 QCISD(T)/6-31++G(d,p) 5,3274 | 10,5003 7,6787
QCISD(T)/cc-pVTZ 1,9186 | 2,4716 | 2,1699 QCISD(T)/6-311++G(d,p) 6,1507 | 10,6343 8,1887
QCISD(T)/aug-cc-pVTZ 0,9278 | 2,5237 | 1,4598 QCISD(T)/6-311++G(df,pd) 4,2229 5,7490 4,9166
CCSD/cc-PVDZ 9,3103 | 9,3945 | 9,3486 CCSD/6-31G(d) 9,9210 | 15,7683 | 12,5789
CCSD/aug-cc-PVDZ 7,2885 | 8,3469 | 7,7696 CCSD/6-314++G(d,p) 7,3021 | 15,3988 | 10,9824
CCSD/cc-PVTZ 5,0650 | 5,4179 | 5,2254 || CCSD/6-311++G(d,p) 9,1795 | 16,2236 | 12,3814
CCSD/aug-cc-PVTZ 3,8417 | 4,2797 | 3,9877 || CCSD/6-311++G(df,pd) 7,4275 | 13,0577 9,6796
CCSD(T)/cc-PVDZ 8,0498 | 7,2871 | 7,7031 CCSD(T)/6-31G(d) 5,7466 | 11,1027 8,1812
CCSD(T)/aug-cc-PVDZ 5,1481 | 6,1055 | 5,5832 CCSD(T)/6-314++G(d,p) 5,6117 | 10,5594 7,8606
CCSD(T)/cc-PVTZ 2,2042 | 2,6963 | 2,4279 CCSD(T)/6-311++4G(d,p) 6,2526 | 10,7517 8,2976
CCSD(T)/aug-cc-PVTZ 1,1911 | 2,7274 | 1,7032 CCSD(T)/6-3114++G(df,pd) 4,2899 6,7329 5,2671
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de cdlculo e base estudados. Nas andlises que fizemos para a determinacao do erro global isto
teve uma influéncia significativa, o que justifica os valores elevados para os erros individuais
e globais encontrados para alguns sistemas. Posteriormente, foi feita uma média entre o
nimero de reagoes estudadas. Esse nimero de reagoes nao inclui as reacoes de troca, pois
essas nao contribuem no valor efetivo da entalpia. Desta forma, o que se tem é uma média
global de erros, como pode ser visto na Tabela 4.24, o que ¢ justificado pelo fato de termos

um conjunto de reagoes e querermos tratd-las como um todo, em um tnico mecanismo.

4.11 Sistema BF3N

4.11.1 Reagao bimolecular com mecanismo complexo

Reacao BFy + NF=BF3+ N

O sistema BF3N, ou seja, a reacao BFy+ N F', constitui uma das reacoes importantes no
mecanismo de crescimento de filmes finos de nitreto de boro[28]. E importante ressaltar que,
¢ de grande interesse que o maximo de reagoes possiveis sejam investigadas para verificar
qual a contribuicao das mesmas no processo de crescimento. Sendo assim, nos propusemos
a estudar essa reagao, como um passo inicial no acimulo de experiéncia para, posterior-
mente, continuarmos no estudo das reacoes de interesse para o desenvolvimento do meca-
nismo cinético.

Todas as espécies envolvidas nesta reagao foram otimizadas atraves de célculos de estru-
tura eletronica utilizando o programa Gaussian98 e/ou Gaussian03 e em diferentes niveis de
célculos. As geometrias otimizadas em M P2/6—311G(d) para os reagentes, produtos, estru-
tura de transigao (7'S) e reagente complexo (RC, que serd discutido a seguir) sao ilustradas
na Figura 4.27, e seus parametros sao comparados com dados de referéncias na Tabela 4.25.
Nesta Tabela sao apresentadas as geometrias otimizadas dos reagentes, RC, TS e produtos
e destes dados sao comparados com dados experimentais e tedricos disponiveis. Os erros

absolutos para as distancias interatomicas e angulos de ligacio sdo menores que 0,0136 A
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Figura 4.27: Geometrias dos reagentes, produtos, TS e reagente complexo.

e 9,42° respectivamente. Isto quando comparado com dados experimentais para o BF; e

0,0059 A e 0,32°, respectivamente, quando comparados com dados teéricos.

Tabela 4.25: Parametros geométricos para reagentes, produtos, TS e RC calculadas em
MP2/ 6-311G(d) para o sistema BF3N, distancias interatémicas em A e angulos de ligacio
em graus

Parameter BFo NF BF3 TS RC

RBF 1,314 1,316 1335 | 1314

(1,303, (1,307(73] 1 304198])
(1,310599)), (1,.31351100] 1 39180991 1 3935[77]),
AFBF 121,42 120,0 119,277 | 120,982
(11273]), (12073]),
(121,109, (12099 771,
Ry g 1.310 1,936 | 1,356
(1,3173167) 1 317(74])

Rpgp 1413 | 2,285
Apgp 116,031 | 150,345
ABp'N 58,643 | 38,659

e dados experimentais, ¢ dados tedricos

As freqiiéncias calculadas em MP2/6-311G(d) para espécies consideradas nessa reagao
sao apresentadas na Tabela 4.26 e comparadas com dados de referéncias experimentais e
tedricas. Essas freqiiéncias foram utilizadas para o cdlculo da ZPE, que por sua vez foi

aplicada no cédlculo da barreira de potencial dada pela equagao 3.26. As freqiiéncias estao
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escalonadas por um fator de 0,9684 para levar em consideragao possiveis deficiéncias no nivel

de célculo adotado e as mesmas foram também escalonadas pela ZPE.

Tabela 4.26: Freqiiéncias vibracionais (cm™!) para os reagentes, produtos e Ts do sistemas
BF3N | calculadas em MP2/6-311G(d).

BF5 NF BFj3 TS
Uy 530,4723 1196,0536 184,6746 260,2038
(500,071, 523,710 | (1115,0073], 114147 67h | (480,7(73], 4g0[102, 1001y
(552,099 503 61101, (1138,5167]), (4841100] 507 91991,
Vs 1150,.2955 484.6746 348,2314
(1080,073 1151,4101) (480,773) 450102, 100]y
(1239,2199) 11514101]), (48411001 507 9[99y,
Vs 1417,.3907 707.6813 433,.3688
(121,017, 1394,0101), (696,773] 691[102, 100]
(507,699 1393 511011y, (69711001 737 71991y,
V4 882.5994 464,3690
(88873) ggsl102]y,
(942,819,
Vs 1463,8087 634,7324
(1463,3173] | 144911021y
(157511990,
Vg 1463,8987 823,3052
(1463,373) 14491102]y,
(1575,1199)),
vy 1212,7543
Vg 1378,2451
Vg 675,53751
ZPE 4.289 1.656 7.597 7,690

e experimental data, ¢ theoretical data

Na Tabela 4.27 estao relacionadas as energias eletronicas obtidas em diferentes niveis de

célculo, bem como a barreira aparente, barreira efetiva e entalpia da reagao. O calor de

formacao e a entalpia estao corrigidos pela ZPE. Na auséncia de dados experimentais para

esta reacao, foi calculado o calor de reacao considerando os calores de formacao dos reagentes

e produtos e este valor foi comparado com a entalpia da reagao calculada, sugerindo que as

energias obtidas em QCISD(T)/6-311++G(d,p) apresentam o menor erro, portanto foram

os dados utilizados para o cédlculo da taxa de reacao.

A reacao BF; + NF é uma reacao muito interessante do ponto de vista tedrico, pois

apresenta um comportamento peculiar. Ocorre em duas etapas elementares, a primeira en-
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Tabela 4.27: Energias eletronicas totais ( hartree) e calor de formacdo experimental
(kcal/mol) para reagentes, produtos, TS e RC, barreiras de potencial e entalpia de reacgao
(kcal/mol),incluindo a corre¢ao da ZPE para reagao BFy+NF.

MP2/6-311G(d) | QCISD(t)/6-311G(d) | QCISD(t)/6-311++G(dp) | OAHf
BFy -224,1435362 -224,1591327 -224,1702706 -120,201103]
NF ~154,1344995 -154,1600308 -154,1681854 59,6104
BFy | -3239705819 -323,0882954 -324,0021502 ~o71,081103]
N -54,4750512 -54,4914202 -54,4931927 112,53110]
TS -378,3501432 -378,4001576 -378,4171659
RC -378,4068765 -378,4464181 -378,4635272
Vap -43.50 -49,08 47,65
vy 37.35 30,78 30,84
AH -103,71 299,20 296,99 ~97,091127]

volvendo um rapido pré-equilibrio entre reagentes e um complexo pré-reativo ou reagente

complexo (R(C), seguida pela formagao da estrutura de transigao e, posteriomente, a for-

macao dos produtos. O mecanismo proposto para esta reacao é:

k1
BFs + NF &2 BF,---NF

k_1

BF,---NF2 BR, + N,

(Passo 1)

(Passo 2)

A Figura 4.28 ilustra o perfil de energia para esta reacao, calculado para o nivel de célculo

QCISD(T)/6-311++4G(d,p), indicando quatros pontos criticos na superficie de energia poten-

cial, relativos a energia dos reagentes, para o reagente isolado, RC, T'S e produtos isolados.

No perfil de energia é possivel perceber que a energia da estrutura de transicao é menor do

que a energia dos reagentes. Uma barreira de energia aparente negativa (V,, = Ers— ) Eg)

foi encontrada para essa reacao, estando localizada entre o reagente e a estrutura de tran-

sicao, sendo igual a 47,65 kcal/ mol menor do que os reagentes isolados. A existéncia do

reagente complexo, 78,48kcal/ mol mais estavel que os reagentes isolados, justifica o sinal

da barreira aparente, V,, e conduz a um mecanismo complexo, apresentando um primeiro

passo reversivel e um segundo passo irreversivel, com uma barreira igual a 49,15 kcal/ mol.

Comportamento similar a este é encontrado no trabalho de Galano e colaboradores [106].
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Figura 4.28: Perfil de energia para a reagao BFy;+NF.

4.11.2 Caminho de Minima Energia e Taxa de Reacao

Para a reacao BF;, + NF = BF5 + N, pode-se determinar uma taxa de reacao global,
k, escrita em termos das taxas de reagao para as duas etapas descritas anteriormente. Con-

siderando o mecanismo proposto, a taxa de producao de BF;--- NF' é dado por

d[BFy--- NF]
dt

— ky [BFy)[NF] — k_y [BFy--- NF| — ky [BF, - -- NF] (4.1)

e a taxa de obtencao dos produtos

d[BF; + N

S =ky[BFy - NF] (4.2)

onde k; e k_; representam as taxas de reacao no sentido direto e reverso para o primeiro
passo, respectivamente, e ko a taxa de reacao para o segundo passo. Se esta reacao ocorresse

numa Unica etapa, entao a taxa de obtencao dos produtos seria

d[BF; + N]

= = k[BE)][NF| (4.3)

onde e k é a taxa de reacao global. Supondo, ainda, que a producao e perda de BFy--- NF

estejam em equilibrio, ou seja, d[BFy--- NF] /dt = 0, é possivel, entdo, escrever a taxa de
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reagao global em termos das taxas de reagao para os passos 1 e 2, da seguinte forma [57]

k1 ko

== 4.4
k_1+ ko (4.4)

como a barreira para k_; ¢ maior do que a barreira para ks, pode-se supor que k_; > ko,

com isto a equagao (4.4) pode ser simplificada para:

U Keogks (4.5)
k1

onde K., ¢ a constante de equilibrio para a reagao do passo 1.

Neste caso, a energia de ativagao serd dada por
Vap = Ey — E_y = (Eps — Epc) — (Er — Erc) = Ers — Ep (4.6)

onde Fr, Ers e Erc representam as energias totais para os reagentes, estrutura de transicao
e reagente complexo, respectivamente.

Utilizando a constante de equilibrio, escrita em termos da fungao de partigao [57]

(4.7a)

= ex
kE.i Qg P

P ki Qgrc FErc — Eg
““ k., Qg ~ RT

e a taxa de reagao obtida pela teoria das estruturas de transicao (equagao 3.25) para a reacao

no segundo passo é:

kT Qrs Ers — Egrc
by — _Ers = Bre 4,
T h QRceXp( RT ) (4.8
Substituindo (4.7a) e( 4.8) em (4.5):
B kBT Qrs Ers — ER
k= Keko =  On exp ( T ) . (4.9)

A taxa de reagao, segundo a equagao (4.9) foi calculada utilizando um cédigo desenvolvido
pelo nosso grupo [26], aplicando ainda as corregoes de tunelamente de Wigner e Eckart e
utilizando as energias em QCISD(T)/6-3114++4G(d,p). Os valores das taxas na forma de

Arrhenius para esta reacao sao, respectivamente
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kit = 4,5117 x 10*T%3%7 exp (28761 /RT) ,

ELST = 13,5866 x 107T23%! exp (28869/RT) .

A energia de ativagao negativa (—28761 ou —28869 kcal/ mol) explica o fato da taxa de
reacao aumentar com o inverso da temperatura. Este cédigo também determina a MEP,
que esta apresentada na Figura 4.29(a), para a barreira com e sem a corre¢ao da energia de
ponto zero, Vipp e V.9, respectivamente. Analisando a Figura 4.29(a), pode-se notar que
a reacao BF, + NF = BF3 + N é exoérgica, ou seja, a energia do reagente é maior que a
energia do produto considerado. Vale lembrar que a MEP, nessa figura, estd representada a

partir do RC, passando pela TS e chegando até os produtos.
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Figura 4.29: (a) MEP para a reacdo BF; + NF' = BF3;+ N (b)Taxa de reagdo BFy + NF =
BF;+ N, com as correcoes de Wigner e Eckart.

O angulo de skew para essa reagao ¢ de 56.43°, pelas razoes jd citadas anteriormente, da
a informacao de que o efeito de tunelamento para essa reacao nao é significativo. Embora,
nao sendo o foco do interesse desse trabalho o célculo da taxa na faixa de temperatura
que vai desde 200K até 4000K, o mesmo foi feito a fim de visualizar tanto altas quanto
baixas temperaturas e o grafico da taxa de reacao em funcao da temperatura reciproca é

apresentado na Figura 4.29(b). Também é possivel notar desta figura que a inclinacao da
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curva da taxa de reagao de um mecanismo complexo muda de sinal em relagao ao da taxa
de reacao para um mecanismo simples. Isto é explicado pelo fato da energia do reagente ser
maior que a energia da T'S. Com isto, mesmo para baixas temperaturas, a probabilidade da

reacao acontecer é grande, ao contrario, do mecanismo simples.



Capitulo 5

Superficie de Energia Potencial

5.1 Introducao

A SEP, como ja mencionado anteriormente, ¢ uma funcao que fornece a energia potencial
para cada configuracao geométrica dos ntcleos. Dessa forma, a SEP governa o movimento
dos nticleos durante o processo de colisao, tornando-se assim a responséavel direta da dinamica
de colisao e da reatividade do sistema.

Busca-se uma maior precisao no estudo das colisoes reativas e, para tal, o que se faz
é resolver a equagao de Schrodinger eletronica (2.7), para todas as possiveis configuracoes
dos nicleos, durante o processo colisional. No entanto, essa tarefa nao é nada fécil e, por
assim dizer, é uma medida pouco vidvel na prética. Uma alternativa para se tentar contornar
essa dificuldade consiste, inicialmente, em resolver a equagao de Schrodinger (2.7) e obter
as energias eletronicas em um amplo e representativo conjunto de configuragoes geométricas
dos nrticleos do sistema e, posteriormente, interpolar e extrapolar tais valores mediante uma
funcao analitica, que cubra todo o espaco de coordenadas interatémicas. Com esse artificio,
o que se tem é uma funcao analitica que descreve todas as interacoes do sistema.

Embora a resolucao da equagao eletronica em cada geometria molecular seja factivel,
determinar teoricamente as caracteristicas fundamentais da SEP de um sistema requer um
esforco computacional considerdvel. O dispéndio de tempo para se chegar a essa solucao
se deve a dois motivos. O primeiro é que para descrever detalhadamente a SEP desde as

posicoes dos reagentes até as posi¢oes do produto, é preciso resolver a equagao (2.7) em
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um nuimero grande de pontos do espaco de configuragoes. O segundo motivo do grande
esfor¢o computacional exigido sao as diferencas entre as caracteristicas fisicas do sistema nas
diferentes disposi¢oes atomicas.

Frente a essas dificuldades, o que se faz é recorrer a informacoes experimentais e procu-
rar realizar cdlculos rigorosos para assim determinar as caracterfsticas fundamentais da SEP.
Essas informagcoes sdo basicamente do tipo espectroscépicas e termodinamicas [74, 75], j&
que se dispoe de poucas referéncias na literatura de experimentos para processos colisionais
reativos. As informacoes espectroscopicas podem ser usadas para estabelecer as caracteristi-
cas dos estados eletronicos do sistema, tais como suas propriedades de simetria e a separagao
energética entre eles, e permite ainda determinar que estados eletrénicos devem ser consider-
ados na construcao da SEP. Além disso, em alguns casos, os dados espectroscépicos podem
proporcionar informacoes sobre a geometria e a energia do estado de translagao ou de pos-
siveis complexos estdveis. As informacoes espectroscépicas dos fragmentos diatomicos do
sistema ajudam a conhecer com precisao as curvas de potencial das moléculas em que se
pode dissociar o sistema. Uma forma alternativa, para se determinar as caracteristicas fun-
damentais da SEP de um sistema reativo, consiste em encontrar uma funcao analitica que
descreva as interagoes do sistema e, conseqiientemente, reproduza com a maior exatidao
possivel as informagoes abordadas teoricamente mediante cdlculos ab initio e experimentais.
A determinacao de uma funcao que cubra todo o espaco de configuracoes dos dtomos e que
ajuste bem os dados do potencial nao é muito simples. As formas funcionais que geralmente
se utilizam sao empiricas com parametros ajustdaveis. Esses parametros sao ajustdveis para
que a funcao passe a representar todos os valores da energia potencial.

Para descrever a SEP como uma forma funcional, é necessério utilizar uma fungao com-
plexa, porém flexivel, que também deve ser formada por um grande nimero de parametros
ajustdveis, pois a SEP deve representar as caracteristicas extremamente diferentes nas di-

versas zonas dessa superficie. Além disso, os parametros dessa fun¢ao sao determinados por
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um conjunto de informagoes tedricas e experimentais bastante limitados. Por esses motivos,
surge um inconveniente matemadtico para otimizar essa funcao, o que pode resultar em im-
precisoes, principalmente nas zonas onde nao ha dados disponiveis. Na secao abaixo sao

tratados os métodos e fungoes analiticas usadas para ajustar uma SEP.

5.2 Métodos de Ajustes de Superficie de Energia Po-
tencial

Existem quatro classes gerais de métodos que sao utilizados para fazer esse ajuste:
os métodos de interpolacao tipo Spline, os que empregam potenciais semi-empiricos com
parametros ajustdveis, usados para reproduzir resultados experimentais e/ou teéricos ab ini-
tio, os que usam uma série de poténcias em um sistema de coordenadas apropriada para
descrever a superficie e por ultimo, os métodos que utilizam a estratégia de expansao de
muitos corpos para construir a SEP. A tltima etapa seria a obtencao das propriedades
cinéticas e dindmicas, usando tanto a metodologia cldssica como a quéntica, dos sistemas
colisionais reativos, via SEP.

Desta forma, a construcao da SEP torna-se imprescindivel. Neste trabalho, foram real-
izados os primeiros estudos para a construcao das SEPs dos sistemas BFs;+NF=BF3+N e
NF3+F=NF,+NF. Estes estudos consistiram nas seguintes etapas:

1 - Célculo das energias eletronicas para virias configuragoes nucleares de todos os dia-
tomos e pseudo-didtomos envolvidos nas duas reacoes descritas acima. Este cdlculo foi
realizado a partir de uma criteriosa varredura tanto do nivel de cédlculo como nas funcoes de
base eletronicas;

2 - As energias obtidas foram ajustadas para formas analiticas bem estabelecidas na
literatura e com desvios quadréticos médios préximos do erro quimico aceitével (1kcal/mol);

3 -A acurédcia dos ajustes realizados foi testada com o cédlculo dos espectros e constantes

rovibracionais, resolvendo a equagao de Schroédinger nuclear por meio do método DVR (do
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inglés Discrete Variable Representation) [107, 108, 109] e metodologia perturbativa desen-
volvida por Dunham [110, 58].

Com estes primeiros cdlculos pode-se, a partir do método MBE, determinar as energias
eletronicas do termo de trés corpos para estas reagoes. Uma vez obtidas estas energias, as
mesmas sao ajustadas para formas analiticas apropriadas, isto para a completa descricao da
SEP. Com as SEPs ajustadas pode-se determinar a taxa de reacao estado a estado, via o
método das trajetérias [111]. Estas informagoes sdo de fundamental importéncia, pois dao
maiores detalhes a respeito das taxas das reacoes estudadas e permite um maior controle do

processo de sintetizacao de novos materias.
5.3 Modelo MBE

Murrel e colaboradores [112] foram os primeiros a utilizar o método MBE, visando trazer
uma simplificacao das SEPs de sistemas poliatémicos. Nesse modelo, o potencial de um
sistema constituido por N dtomos é dado pela soma dos potenciais dos subsistemas que o

compoem da seguinte forma:

V%%%...N = Z Vfgl)"‘z VfB)(RAB)"‘Z vﬁa)c(RAB, Rpce, RAC)—F...—FVX;)CD...N(R@')- (5.1)

A expressao ) vf’ representa todos os termos de um corpo ou de cada d&tomo que compoe
o sistema. Estes termos devem ser nulos quando todos os dtomos dissociam no seu estado
eletronico fundamental. A expressao ) VIL(XQB?(R ap) corresponde aos termos de dois corpos e
contém (];[ ) termos. Os mesmos devem se anular quando R4p tende para zero. A expressao
> Vf,’g)C(RAB, Rpe, Rac) representa os termos de trés corpos e contém (];f ) termos. Cada
um dos potenciais depende da geometria formada pelos trés dtomos e deve se anular quando
algum dos dtomos se separa dos demais. A expressao dada por ng)cDm ~(R;) representa

o tnico termo de N corpos. Sua contribuicao para o potencial total depende da posicao

relativa de todos os 4tomos.
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No caso de sistemas com trés corpos, do tipo A + BC, onde os atomos dissociados se

encontram no estado fundamental, a SEP ¢é formulada da seguinte forma

VIBE = V() + Vi (rp) + VE (re) + VD (ras) + Vid(ree) + Vil (rac) +

V(3) (TAB, eBC, TAC)‘ (52)

Reforcando, V;(Q) , com i = AB, BC e AC, representam os termos de dois corpos, que
dependem da distancia internuclear do didtomo considerado e se anulam quando a disténcia
internuclear torna-se grande. O termo V(4B & o termo de trés corpos e depende de todas
as trés distancias internucleares. Este termo deve ser nulo quando um dos dtomos se afasta
dos outros dois. Os parametros dos termos de dois corpos sao determinados de modo a
reproduzir as propriedades espectroscépicas dos fragmentos diatomicos do sistema. O termo

de trés corpos é obtido subtraindo dos valores ab initio os valores dos potenciais diatémicos,

ou seja
VO (rap,ree,rac) = VIR —V{(rap) — Vid(ree) — Vid(rac) — Vi (ra) —
Vil (rp) — Vi (re). (5.3)

O problema que resta agora é o de escolher a forma analitica do potencial e varias formas
tém sido propostas na literatura. A seguir serao descritas as formas analiticas utilizadas

neste trabalho.
5.3.1 Polindbmios em coordenadas fisicas

Na versao original do modelo MBE, as funcoes analiticas utilizadas para descrever os
termos de dois corpos sao obtidas como o produto de um polinémio na distancia internuclear
interessada e de uma funcao de amortizacao que tende a zero quando a distancia internuclear
torna-se grande. Os termos diatomicos vém em geral formuladas utilizando as fungoes do

tipo Rydberg generalizada [113]:

n

Vi(2) =—-D, (1 + Z cj(r— re)j) exp (—cy (r—re)), (5.4)

j=1
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onde D, ¢é a energia de dissociacao do didtomo, r é a distdncia interatomica e r. a dis-
tancia internuclear de equilibrio. Os paradmetros c;j,com ¢; > 0, D, e 7, sao determinados
reproduzindo os dados ab initio ou espectroscopicos do fragmento diatémico.

A funcao que descreve os termos de trés corpos é expressa como o produto de um
polinémio nas varidveis p; (deslocamento da distancia internuclear em torno da geometria
de referéncia) e de trés fungoes de amortizacao. Estas sdo dadas como fungoes da tangente

hiperbdlica de p;. A forma funcional do termo de trés corpos é dada pela seguinte expressao
[114]
VO = Vo1 e+ D> cipipy+ DD cimpioipr | X (5.5)
i ioj>i v gzt k>j

- (L)  ann

i=1

onde os indices 7, j e k se referem aos pares dos dtomos. V° é um termo constante, 7;
determina a velocidade com que a funcao de amortizacao tende a zero, r; é a distancia
internuclear do didtomo ¢ e r} € seu valor na geometria de referéncia. Nao existe uma regra
fixa para determinar tal geometria de referéncia, e é fortemente dependente do sistema em
questao. Os coeficientes ¢;, ¢;; e ¢ do polindomio sao calculados otimizando a reproducao
dos valores do termo de trés corpos obtidos a partir dos dados ab initio. Do ponto de vista

numérico é mais conveniente escrever a equagao acima como [114]:

3

o i j Vil
Ve —y Z CiikPABP R e X H (1 — tanh (T)) : (5.6)

i,j, k=0 =1
i+j+k<n

Um inconveniente que surge do uso desta forma analitica é o aparecimento de estruturas

espurias por utilizar polindbmios nas varidveis das distdncias internucleares.
5.3.2 Polinémios no espaco Bond Order

Uma maneira alternativa, introduzida por Lagana e Garcia, para contornar o problema

citado acima foi utilizar coordenadas Bond Order (BO) ao invés de coordenadas fisicas [115,
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116]. O conceito de BO foi introduzido por L. Pauling como um parametro de classificagao

da forga de ligagao [117]. A ordem de ligacao entre dois dtomos A e B é definido por

nap = exp [~Bap (TAB — TeaB)] (5.7)

onde rsp é a distancia internuclear entre os dtomos A e B, r.4p representa a distancia de
equilibrio e 8,45 ¢ um pardmetro ligado a constante de forca da ligagaio A — B que para o

potencial na forma de Morse, V(r) = De(1 — exp(—8(r —r.)))?, é dado por

2m2ep
D.h

Bap=w
onde w representa o modo de vibragao da molécula , D, a energia de dissociacao, ¢ a veloci-
dade da luz e h a constante de Plank.

Quando a distancia internuclear é igual a distancia de equilibrio, a ordem de ligacao é
igual a 1. Com o crescimento da distancia entre os dtomos, hd uma diminuicao da ordem de
ligacao até que se atinja o valor zero na situagao onde a separacao entre A e B é infinita. Com
a diminuicdo das distancias, a ordem de ligacdo aumenta até atingir o valor exp (5 457cAB)-
Desta forma, no espaco BO a interacao dtomo-didtomo ¢é confinada no intervalo entre 0 e

€xp (BABTeAB)~

2) . o .
Os termos V;( ) tém a forma de polinémios de grau N na varidvel BO, n;, expressos por

N N
VA(ri) = =Dei Y _ayn] =Y cyn] (5.8)
j=1 j=1

com i = AB, BC e AC, D,; a energia de dissociacao do didtomo e a;; sao os coeficientes
do polinémio (nota-se que para a;; = 2 e a;z = —1 se obtem o potencial de Morse) [118].
Para um polindmio de até quarta ordem (/N = 4) os coeficientes a;; correspondentes a dois
dtomos podem ser determinados analiticamente resolvendo um sistema de equagoes que se
obtém forgando estes parametros a reproduzir as constantes de forga espectroscépicas [75].
Para polinémios com grau superior a quatro, os coeficientes a;; sao determinados por meio

de métodos de otimizacao, entre os quais, cita-se Minimos quadrados [119], Generalized
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Simulated Annealing (GSA) [120] e o método de Powell [121]. O termo de trés corpos é

definido como um polinémio de grau N nas varidveis BO do tipo
VO (rag, me,rac) = Z Ciji Mg Whe nhe. (5.9)

Os termos da somatéria com i +j+k =14,1+j+k = jei+j+k = k sdo excluidos, porque
representam os termos referentes aos didtomos e que ja foram considerados. Os coeficientes
¢iji sao também determinados usando os mesmos métodos de otimizacao citados para o caso
diatomico. Esta metodologia j& foi utilizada para construir varias SEPs [116, 122, 123].

E fundamental destacar que a determinacio da SEP de um sistema reativo nao finaliza
quando se obtém, com um dos métodos acima citados, a funcao analitica correspondente.
E necessério, ainda, refinar as SEPs obtidas. Este refinamento ¢ feito calculando as pro-
priedades reativas do sistema e, em seguida, comparando-as com os resultados experimentais
disponiveis. Esta comparacao permite sugerir eventuais modificagoes nas partes mais criticas
da SEP. O que se constitui numa das perspectivas de trabalho futuro para a construgao da
SEP dos sistemas em estudo nessa tese. Vale ressaltar que, os métodos citados aqui sao al-
guns dos exemplos comumente encontrados na literatura, porém existe um niimero razoavel

de formas analiticas propostas.



Capitulo 6

Resultados parte 11

6.1 Ajuste das SEPs

Uma das perspectivas futuras desta tese consiste em construir as SEPs das reagoes BF; +
NF = BF3+ N e NF3+ F = NF,+ Fy, contudo nesse processo, até o momento, foi realizado
o ajuste dos didtomos envolvidos nas reagoes e foram calculados os pontos ab initio das
respectivas SEPs. O célculo dos pontos ab initio da SEP do sistema BFy + NF = BF3+ N,
que serd utilizado para a determinacao do termo de trés corpos, segundo a metodologia
MBE, foi realizado por meio de uma malha regular de pontos que vai de 0,8 < Rpm,)r
<4,8A,0,8 < Ryp < 4,8A, e espacamento de 0,2 A, angulos 6 entre R(pr)r € Ryr iguais
a 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150° e 180°, totalizando 2506 configuraces nucleares diferentes. A
distancia interatomica R pp,)n foi calculada pela lei dos cossenos, a Figura (6.1) ilustra uma

das configuracoes utilizadas neste processo.

Figura 6.1: Representacao das configuragoes nucleares para o sistema BF3N.
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O célculo das energias para o termo de trés corpos foi feito com a inclusao de correlacao
eletronica de segunda ordem M P2, usando o conjunto de fungoes de base 6 — 31G(d).

Para a obtencao das energias dos didtomos foram usados os seguintes niveis de célculo
e conjuntos de fungdes de base: QCISD/6 — 311G(d), CASSCF(6,6)MP2/cc — pVTZ
e QCISD(T)/aug — ccpV DZ para o (BFy)F, NF e (BF,)N, respectivamente. A malha
utilizada no céleulo foi de 0,65 < R(ppyr < 5,0A, 0,6 < Ryp < 5,65A ¢ 0,7 < Ripp,)n <
9,0A e espacamento de 0,05A, em geral. Todas as energias foram calculadas utilizando o
programa Gaussian 98 [69]. Uma observacao importante a se fazer é que o BF» estd sendo
considerado como um pseudodtomo, isto é, como uma inica particula.

As energias dos didtomos foram ajustadas utilizando o método de Powell [121], con-
siderando as fungoes analiticas na forma de Rydberg generalizada, e BO, ambas com grau
5. Os coeficientes ajustados para o NF, (BFy)F e (BFy)N encontram-se listados na Tabela

6.1.

Tabela 6.1: Coeficientes dos didtomos ajustados em Bond Order e Rydberg, energias de
referéncia e dissociacao e distancia de equilibrio entre os didtomos.

| | BO ‘ Rydberg
NF (BF>)F | (BF,)N NF (BF)F (BF,)N
1 —0,059771 | 0,645317 | —0,32687 | 3,303017 | 4,209838 2,41461
o 0,434759 | —0,478045 | 1,68244 | —1,66358 | 6,144351 —0,68513
c3 —0,294872 | 0,181783 | —2,03118 | 0,35280 | 6,488904 0,49510
c1 0,050377 | —0,069392 | 1,14728 | —2,65032 | 4,376536 —1,22300
cs —0,016580 | 0,006317 | —0,31201 | 1,35032 | 1,727502 | 1,9305 x 10 ©
D, (Hartree) 0,11408 0,28598 0,15966 0,11632 0,27807 0,16277
E, (Hartree) | -154,10355 | -323,88733 | -278,52523 | -154,10224 | -323,89491 | -278,52291

B (A1 1,45414 1,75754 0,97516 - - -

Req (A) 1,31730 1,30707 1,42469 1,28060 1,31074 1,44154
Erro (Hartree) 0,0025 0,0017 0,0005 0,0023 0,0007 0,0004
De (kcal/ mol) 71,587 179,455 100,188 | 72,99010 | 174,492 102,139

Erro (kcal/ mol) 1,569 1,067 0,314 1,443 0,454 0,251
Referéncias NF (BFy)F (BF3)N
D, (kcal/ mol) 62,6 — 82,0007 149,3 — 170,5[73); 90,72(27]
Rey (A) 1,3173067] 1,307(75 1,425[27]
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c1, Ca, C3, C4 € C5 20 0s coeficientes ajustados em A (com n =1, 2, 3,4 e 5) para o
ajuste em Rydberg e em Hartree para o ajuste em BO. D, é a energia de dissociacao, FE,
¢ a energia de referéncia e R., ¢ a distancia de equilibrio entre os dtomos. A Figura (6.2)

compara as curvas de potencial dos didgtomos NF, (BF)F e (BF,)N ajustados, via BO e

Rydberg com os pontos ab initio.

-153.90 |
“ = NF - CASSCF(6,6)MP2/cc-pVTZ 32364 T ° (BF)F-QCISD(T)/6-311++G(2df,2pd)
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Figura 6.2: Energias ajustadas para os didtomos NF, (BF3)F e (BF3)N, via fungoes Bond-
Order e Rydberg.

Com relagao aos ajustes dos didtomos acima citados pode se notar, da Tabela 6.1, que
os desvios quadraticos médios obtidos nos ajustes dos didtomos (BFy)N e (BFy)F, tanto
para a forma funcional de Rydberg quanto para a Bond Order, estao dentro do erro quimico
aceitdvel de 1kcal/mol. Para o didtomo NF o desvio quadrdtico médio ficou um pouco
acima do erro quimico aceitdvel, mas o ajuste é considerado bom, pois os pontos ab initio
que mais contribuiram para esse erro foram os pontos fora do poco de potencial.

A etapa seguinte consistird em inserir todos esses dados nas expressoes dos termos de dois
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corpos, equagao(5.3), juntametne com as energias ab initio j& calculadas (VI42F) . Desta
forma, teremos as energias eletronicas do termo de trés corpos que poderiam ser ajustadas,
utilizando a equagao(5.9). Assim, obtido o ajuste do termo de trés corpos teremos a SEP do
sistema ajustada. A partir dai serd possivel extrair as propriedades tanto cinéticas quanto
dinamicas, estado a estado, da reacao BF, + NF = BFj3 + N via SEP.

No caso da SEP do sistema NF3+ F = NF5+ F5 o mesmo procedimento descrito acima
foi adotado. Os didtomos (NFy)F, (NF)F e F, foram ajustados e as energias ab initio da
SEP foram determinadas. Para a construgao do termo de trés corpos também serd utilizado o
modelo MBE. A malha de pontos construida para esse sistema vai de 0,7 < Riym)r < 4,3A,
0,7 < Rp, < 4,3A, e espacamento de 0,2A, angulos 6 entre R(npy)F € Rp, iguais a 0°, 30°, 45°,
60°, 90°, 120°, 150° e 180°, totalizando 2210 configuracoes nucleares distintas. A distancia

interatomica Ry, foi calculada pela lei dos cossenos, como apresentado na Figura (6.3).

Figura 6.3: Representacao das configuragoes nucleares para o sistema N F3F.

As energias diatomicas foram determinadas nos seguintes niveis de cdlculo e conjuntos de
fungdes de base: QCISD/Gen (N em aug-cc-pVDZ e N em Lanl2dz), QCISD(T)/6-31G(d),
CASSCF(2,4)MP2/6-314+G(2df) para o (NF3)F, (NF)F e F,, respectivamente. A malha
utilizada no calculo foi de 0,6 < Ryp,yr < 7,1 A, 0,6 < Rivryr < 5,65 Ae 0,9 < R(g,) <69

A e espacamento de 0,05 A para o didgtomos (NF,)F e Fy e de 1 A para o (NF)F. Todas
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as energias também foram calculadas utilizando o programa Gaussian98. Analogamente ao

BF5, o NF, também foi tratado como um pseudodtomo neste sistema.

Tabela 6.2: Coeficientes dos didtomos ajustados em Bond Order e Rydberg, energias de

referéncia e dissociagao e distdncia de equilibrio entre os didtomos do sistema NF3F.

| BO Rydberg
(NFy)F (NF)F F (NFy)F (NF)F F
1 0,215614 | -0,024774 | -0,020960 | 3,303630 6,924901 5,941109
co -0,076925 | 0,327460 0,246930 1,560751 | 17,522456 | 9,313684
c3 -0,013576 | -1,461385 | -0,211579 | 1,403179 | 20,372464 | 6,482456
c4 -0,010907 | 2,482179 0,046404 | -0,605803 | 2,164402 1,234270
cs -0,000261 | -1,226463 | -0,007407 | 0,9524189 | -11,336906 | -0,214277
D, (Hartree) 0,113954 | 0,097016 0,053388 0,115534 | 0,096044 | 0,054513
E, (Hartree) | -353,013237 | -253,577662 | -199,110652 | -353,013021 | -253,577372 | -199,110472

B (A~h 1,733086 0,673540 1,6402332 - - -

Req (A) 1,371 1,371385 1,411900 | 1,4179498 | 1,381212 1,433173
Erro (Hartree) | 0,000645 0,001469 0,001788 0,000562 0,000555 0,001666
De (kcal/mol) | 71,50727 | 60,878510 | 33,501504 | 72,498740 | 60,268514 | 34,207452

Erro (kcal/mol) | 0,404743 | 09211812 | 1,121987 | 0,352660 0,348268 | 1,0454166
Referéncias (NF)F (NF)F Fy
D, (kcal/mol) 56,9 — 74,00% 124 62,2—65,7((% 124]; 37,8374
Req (A) 1,371-1,3849(73. 77] 1,37(73, 70] 1,412(74]

O método de Powell foi novamente utilizado para ajustar as energias dos didtomos acima
citadas, tendo sido utilizadas as funcoes analiticas Rydberg generalizada e BO de grau 5
para os trés didtomos estudados. Os coeficientes ajustados para o (NF2)F, (NF)F e Fy
encontram-se listados na Tabela 6.2.

Como no caso anterior, os coeficientes ¢y, co, ¢3, ¢4 € c5 sa0 0s coeficientes ajustados em
A (com n =1 a 5) para o ajuste em Rydberg e em Hartree para o ajuste em BO. De ¢é a
energia de dissociacao, F, ¢ a energia de referéncia e R., ¢ a distancia de equilibrio entre os
atomos. A Figura (6.4) compara as curvas de potencial dos didtomos (NFy)F,(NF)F e Fy
ajustados, via BO e Rydberg com os pontos ab initio.

Dos didtomos listados na Tabela 6.2, podemos notar que os desvios quadréticos médios

obtidos nos ajustes dos didtomos (NFy)F e (NF)F estao apresentando um erro quimico
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Figura 6.4: Energias ajustadas para os didtomos (NF5)F e (NF)F e F5, via fungdes Bond-

Order e Rydberg.

aceitdvel para ambas as formas analiticas utilizadas, enquanto que o didtomo F; estd apre-

sentando um erro quimico um pouco acima do recomendado quimicamente, 1,12207 kcal /mol

para o ajuste BO e 1,045372 kcal/mol para o ajuste em Rydberg.

A partir desses resultados obtidos e das energias ab initio ja calculadas, o método MBE

serd empregado para montagem do termo de trés corpos para que o ajuste da SEP deste

sistema, possa ser realizado. Uma vez tendo a SEP ajustada, a obtengao das propriedades

cinéticas e dindmicas do sistema torna-se possivel.

6.2 Calculo das Energias Rovibracionais dos Didatomos
e Pseudodiatomos

Com o objetivo de verificar a qualidadade dos ajustes realizados para os didtomos e pseu-

dodidtomos é interessante e necessdrio calcular as constantes espectroscépicas rovibracionais
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We, Wele, Be € . dos sistemas ajustados. Os valores das energias rovibracionais, em cm™!,

para uma molécula diatémica incluindo as corregdes de anarmonicidade [112] sao dados por

1 1
E(w,J) = we(v+ 5) — weTe(v+ 5)2 + wele (v + 5)3 + .. (6.1)
1
+ Be—oze(v+§)—i—... J(J+1)+
sendo B, dado por B, = —%—, v o nimero quantico vibracional e .JJ o nimero quantico

8m2mrc?

rotacional.
Para a determinacao dessas constantes rovibracionais duas metodologias foram utilizadas.
A primeira metodologia adotada é obtida comparando a expansao, em série de Taylor, do

potencial V(R) [112]

A ), 1 (dV 3
1 [d*V 4
+J (d—R4>R6 (R — Req) + ... (6.2)

a3V

com a equagao (6.1). Desta forma, as derivadas de segunda ( dR2> terceira < RS

) e quarta

4 . L, . . . . .
(%) ordens se relacionam com as constantes espectroscopicas rovibracionais da seguinte

forma

e

kA >V Qw?
__ = _= [ 1 € 4
(), =7 (), (1+5%) 6

d*v 1 [d*V Qew? 2 8w,
CT) o (ZX) |14 Q)
iri ), ~m\drz),

6 B2 B,
Para cada potencial utilizado no ajuste dos didtomos e pseudodidtomos, Rydberg general-

= 4n?mw?c? (6.3)
().~
3

(6.5)

izada e BO, foram calculadas as constantes espectrocépicas rovibracionais de acordo com as
equacgoes (6.3) até (6.5) e os resultados, comparados com as referéncias, sdo apresentados

nas Tabelas 6.3 e 6.4.
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Tabela 6.3: Constantes espectroscépicas rovibracionais, via método de Dunham, obtidas
para o sistema BF3;N em Bond Order e Rydberg.

‘ Ctes | BO Rydberg
NF (BF3)F (BF3)N NF (BF,)F (BF3)N
We 1063,74 986,78 946,97 1232,83 965,297 914,51
Wee 17,466 3,642 4,048 12,441 4,733 5,139
B. 1,205 0,707 0,801 1,275 0,717 0,782
Qe 2,22x1072 | 4,71x1073 | 6,31x1073 | 1,75x1072 | 5,67x1073 | 6,98x 1073
Referéncia
NF (BF3)F (BF3)N
we(exp) 1141,4[74 RG] 918[27]
weTe(€Xp) 9,0[74]
B. 0,923[73]
e 1,20x10~2(73]

Analisando a Tabela 6.3, notamos que o ajuste obtido para o didtomo (BF;)N, via forma
analitica Ryd, é a que fornece a melhor constante espectroscépica w,. pelo método de Dun-
ham, quando comparada com a referéncia. A diferenca entre o ajuste BO e o experimental é
de aproximadamente 3,4858 cm™! (0,001 kcal/ mol). Para o (BF,)F a menor diferenga entre
a constante w, calculada e a experimental ¢ de 77,297 cm™!(0,221 kcal/ mol) para o ajuste
realizado via funcao analitica Rydberg. O didtomo NF possui uma maior quantidade de
dados listados na literatura para comparacao. Desta forma, pode-se verificar da Tabela 6.3
que a menor diferenca entre o valor calculado para a constante w, do NF' e a referéncia foi
a obtida do ajuste via forma analitica BO, dando uma diferenca entre o valor de w, tedrico
e experimental de 77,661 cm™"! (0,222 kcal/ mol), j& para a constante w.. a diferenga entre
valor ajustado e a referéncia é de 3,4414 cm™! (9,8393x1072 kcal/ mol), Para a constante
B, foi de 0,2818 cm™! (8,057x10~*kcal/ mol). Para a constante ., a diferenca encontrada
entre o valor experimental e o tedrico foi de 5,5x103cm™1( 1,572x 1075 keal / mol).

Para os didgtomos do sistema (N F»)F' é possivel notar na Tabela 6.4, que o ajuste obtido
para o didtomo F3, via forma analitica BO, é a que fornece a melhor constante espec-

troscopica w., quando comparada com a referéncia [75]. Com relagdo a constante wex. o
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Tabela 6.4: Constantes vibracionais para o sistema N F3F em Bond Order e Rydberg.

‘ Ctes | BO ‘ Rydberg ‘
(NFy)F (NF)F Fy (NFy)F (NF)F Fy

We 794,37 885,15 892,60 691,93 872,30 841,34

Wele 5,037 9,476 10,869 4,806 3,926 12,076
B, 0,644 0,743 0,890 0,602 0,733 0,864
Qe 6,27x1073 | 9,08x1073 | 1,32x1072 | 6,32x1072 | 3,99x103 | 1,39x 102

Referéncia
| (NFy)F | (NF)F | Fy
we (exp) 8987 7I[79] 573731 892791
weTe(€Xp) 11,2474

Be 0,8902(74
e 0,01385[74

melhor valor obtido foi para o ajuste BO, dando uma diferenca entre valor ajustado e a
referéncia ¢ de 0,3706 cm™* (1,06x 1073 kcal/ mol). A constante B, concordou integralmente
com o resultado da referéncia para o ajuste em BO. Para a constante «, o melhor resultado
obtido foi para o ajuste via funcao analitica BO, dando uma diferenca de 6,36 x 10~3cm—*
(1,82x107% kecal/ mol) entre o valor tedrico e o experimental. E importante ressaltar que os
demais didtomos nao apresentam as constantes w.x., B. € o, descritas na literatura para rea-
lizar qualquer comparagao. Sendo assim, para o (N F3)F a menor diferenca entre a constante
w, calculada e a experimental ¢ de 38,929 cm~!(0,111 kcal/ mol) para o ajuste realizado via
fungao analitica Rydberg. No caso do didtomo (N F')F a menor diferenga encontrada para
a constante w, foi de 45,8534 cm~1(0,131 kcal/ mol) para o ajuste feito via forma analitica
BO.

A segunda metodologia adotada no cédlculo das constantes espectroscépicas dos didtomos
estudados nesta tese, foi obtida a partir de uma combinacao da expansao espectroscépica

(6.1) com as energias rovibracionais obtidas da solugao, via método DVR (do inglés Discrete

Variable Representation) [108, 107, 109], da equagdo de Shrodinger nuclear. Desta forma,
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as constantes espectroscépicas rovibracionais sao obtidas por meio das seguintes expressoes:

We = 2—14 [141(E170 — E()p) — 93(E270 — E070) —+ 23<E370,E1’0)]
Wele = i [13(E170 — EQQ) — 11(E270 — E070) + 3(E370,E1,0)]
weYe = 3 [3(Ero — Eoo) — 3(E20 — Eoo) + (Eso-Fi1p)]
ae = 3 [-12(E11 — Eo1) + 4(E2n — Eoa) + 4we — 23wy
Yo = 3 [-2(Fr1 — Eo1) + (Baq — Eoj) + 2wete — Iwele]

(6.6)

onde F o representa a energia para os niveis rovibracionais v =1e j =0, Eyo parav =0 e
7 =0 e, assim por diante.

Pode-se observar que, a partir da Tabela (6.5), o didtomo que apresentou a melhor
concordancia com os dados experimentais para a constante espectroscépica w, foi o (BFy)N,
com uma diferenca de 26,71cm™* (0,0776 kcal/mol) para o ajuste com a fungdo analitica
Rydberg. Para o (BF,)F, o melhor resultado obtido foi para o ajuste BO, dando uma
diferenga entre o valor ajustado e a referéncia de 290,77 cm~'(0,8313 kcal/mol). Para o
didtomo N F' foram encontradas outras constantes espectroscépicas na literatura, sendo assim
para a constante w, o melhor valor encontrado foi para o ajuste com a funcao analitica
Rydberg, dando uma diferencga de 91,53 cm™! (0.2617 kcal /mol), para a constante w.z. esta
foi de 3,43cm™1(2,81 x 1073 kcal/mol). J& para a constante a. a diferenga encontrada foi de

0,0505¢cm ™.

Tabela 6.5: Constantes espectroscopicas rovibracionais, obtidas via equagao (6.6), para o
sistema BF3N.

| Ctes | BO | Rydberg |
NF (BF3)F (BF3)N NF (BF3)F (BF3)N
We 1266,24 1178,77 870,39 1232,93 1192,33 891,29
WeTe 13,921 5,673 3,980 12,431 7,218 4,879
Qe -6,46x1072 | -3,29x1072 | -2,14x1072 | 6,24x1072 | 3,81x1072 | 2,30x 1072
Referéncia
NF (BF,)F (BF2)N
we(exp) 11414074 888(7] 918[27]
wWeZe(€Xp) 9,074
Qe 1,20x102(73]

Para o sistema N F3F, o método usando as equagoes dadas pela equacao (6.6) forneceu

a melhor constante w, para o didtomo (NF)F, via BO, dando uma diferenga de 24,013
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cm~1(0,0686 kcal/mol), quando comparado com os dados experimentais, como pode ser ver-
ificado na Tabela (6.6) Para o didtomo F} a constante w, que mais se aproximou dos resulta-
dos experimentais foi o ajuste Rydberg, com uma diferenca de 50,6 cm™!, quando comparado
com o resultado experimental [75, 74]. Para a constante w.x. e o, estas diferengas foram
de 0,8213 cm (2,35 x 1072 kcal/mol) e 0,035886 cm™!(1,026 kcal/mol), respectivamente. O
didtomo (N Fy)F que apresentou a menor diferenca para w,. 38,8826 cm™1(0,1112 kcal /mol)

foi o ajuste realizado com a fungao Rydberg.

Tabela 6.6: Constantes espectroscopicas rovibracionais, obtidas via equagao (6.6), para o
sistema NF3F .

| Ctes ‘ BO ‘ Rydberg |
(NFy)F (NF)F Fy (NFy)F (NF)F Fy
We 696,15 955,01 817,93 691,88 746,85 841,39
WeTe 5,588 8,495 12,131 4,803 9,506 12,061
Qe -2,49%x1072 | -2,94x1072 | -5,23x1072 | 2,26x1072 | 3,48x1072 | 4,97x 102
Referéncia
(NFy)F (NF)F Fy
we(exp) 653731 931[73] 892(70, 74]
wWeZe(€Xp) 11,2474
Qe 0,01385[74

Resumindo, as constantes espectroscépicas, via metodologia de Dunham e expansao es-
pectroscopica, mostram que os melhores ajustes foram para o caso das constantes determi-
nadas pelo método de Dunham: NF e F5(BO), (BFy )F e (BF2)N (Ryd) e, enquanto que
com a analise das contantes determinadas a partir das energias rovibracionais foram: (NF3)F
(Ryd), (NF)F (BO).

A seguir sdo dados nas Tabelas (6.7) e (6.8), respectivamente, os espectros das ener-
gias vibracionais relativos aos sistemas BF3N e NF3F. Estes foram obtidos a partir das
diferencas entre as energias vibracionais dos estados com n variando de 1 a 10 e o estado

fundamental n = 0.



Tabela 6.7: Espectros vibracionais, em cm™

1

BF3N, usando tanto os ajustes BO como de Rydberg.

| Niveis ‘ BO ‘ Rydberg |
vibracionais NF (BFy)F (BF2)N NF (BF2)F (BF2)N
Ei o 1238,3538 | 1167,4422 | 862,4337 | 1208,0422 | 1178,0131 | 881,5731
Ea 0 2448,7495 | 2323,5939 | 1716,9221 | 2391,1680 | 2341,9289 | 1753,5049
Es_0 3631,1136 | 3468,4885 | 2563,4757 | 3549,3413 | 3491,9737 | 2615,8746
Es o 4785,3657 | 4602,1569 | 3402,1021 | 4682,5090 | 4628,3690 | 3468,7584
Eso 5911,4184 | 5724,6283 | 4232,8067 | 5790,6012 | 5751,3314 | 4312,2301
Eé—o0 7009,1764 | 6835,9293 | 5055,5924 | 6873,5294 | 6861,0720 | 5146,3605
E7_0 8078,5360 | 7936,0850 | 5870,4594 | 7931,1857 | 7957,7962 | 5971,2175
Es o 9119,3846 | 9025,1185 | 6677,4060 | 8963,4416 | 9041,7031 | 6786,3663
Eg_o 10131,5993 | 10103,0513 | 7476,4279 | 9970,1461 | 10112,9856 | 7593,3690
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, para os didtomos e pseudodidtomos do sistema

Tabela 6.8: Espectros vibracionais, em cm™!, para os didtomos e pseudodidtomos do sistema
N F3F, usando tanto os ajustes BO como de Rydberg.

| Niveis ‘ BO | Rydberg |
vibracionais | (NF2)F (NF)F Fy (NF9)F (NF)F Fy
Ei-o 685,0109 | 935,6481 | 793,5832 682,2739 727,6971 | 817,063839
Ea_o 1358,9588 | 1854,1574 | 1562,5656 | 1354,9417 | 1435,9829 | 1609,427321
Es—o 2021,9196 | 2755,4038 | 2306,7232 | 2018,00378 | 2124,5913 | 2376,705264
Eao 2673,9680 | 3639,2572 | 3025,8189 | 2671,4584 | 2793,2431 | 3118,491099
Es—0 3315,1779 | 4505,5812 | 3719,6014 | 3315,3016 | 3441,6453 | 3834,354486
Eé6—0 3945,6224 | 5354,2329 | 4387,8028 | 3949,5271 | 4069,4889 | 4523,83853
E7 0 4565,3734 | 6185,0618 | 5030,1372 | 4574,1268 | 4676,4481 | 5186,456533
Es 0 5174,5020 | 6997,9097 | 5646,2977 | 5189,0906 | 5262,1776 | 5821,688162
Eg_o 5773,0786 | 7792,6094 | 6235,9536 | 5794,4065 | 5826,3112 | 6428,974885




Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Nesta tese, inicialmente, foi feita uma descricao geral dos conceitos bésicos para o en-
tendimento das caracteristicas relativas ao BN e ao mecanismo de decomposicao do NF3
em trés arranjos basicos: unimolecular, abstracao e troca. Posteriormente, foi descrita a
metodologia TST e os métodos mais aceitos para ajustes CEPs e SEPs de sistemas coli-
sionais reativos, bem como célculos de constantes espectroscopicas de sistemas moleculares
diatémicos.

Em seguida, foram determinadas as propriedades cinéticas para as 14 reacoes do meca-
nismo proposto, o mesmo sendo feito para a reacao do sistema BF3N. Todas as espécies
envolvidas nestas reagoes foram otimizadas, atrdaves de cédlculos de estrutura eletronica, em
diferentes niveis de cdlculo e bases, utilizando o cédigo computacional Gaussian98. As ge-
ometrias foram otimizadas em MP2/cc-pVDZ e MP2/6-31G(d), para o caso das reagoes
estudadas, exceto para a reagdo BFy + NF, cujas otimizacoes foram realizadas em MP2/6-
311G(d). Foram realizadas célculos de energias, freqiiéncias, distancias interatdmicas para
todos os reagentes, produtos, estrutura de transigao (7'S) e reagente complexo (RC'), quando
indicado, e os parametros encontrados foram todos comparados com dados tedricos e experi-
mentais disponiveis na literatura, ficando os mesmos dentro da margem de erro quimicamente
aceitavel.

Foram determinados o calor de formacao para as espécies formadoras dos reagentes e

produtos das reacoes do sistemas NF,F e NF,N, sendo realizados cédlculos em G3, no
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Gaussian98 e os dados foram comparados com as referéncias tedricas e experimentais encon-
tradas. Esses dados de calor de formacgao foram importantes, pois os mesmos serviram como
referéncias na escolha do "melhor" nivel de cdlculo e base para os célculos finais das taxas
de reacao de todos os sistemas deste trabalho. Desta forma, para as reacoes dos sistemas
NF,F e NF,N foi escolhido o nivel MP4/cc-pVTZ para o célculo de suas taxas de reacao,
embora tenham sido calculadas energias em diferentes niveis de célculo para diversas bases
das familias cc-pVDZ e 6-31G(d). Através das anédlises realizadas, verificou-se que os célculos
feitos com as bases da familia cc-pVDZ foram os que apresentaram menores diferencas nas
entalpias de reacao, em relacao ao calor de formacao experimental, com e sem a aplicagao da
ezpg. Através do estudo global das diferencas de entalpias e o calor de reagao experimentais,
foi escolhido o nivel de cdlculo e base que apresentou a menor diferenca foi para MP4/cc-
pVTZ, com a seguinte diferenga global de 1,8435 kcal/mol. Embora tenhamos encontrado
diferencas menores em niveis e bases diferentes, nem todas as energias relativas a estas bases
foram possiveis de serem determinadas, o que impossibilitou a escolha das mesmas. Para a
familia de bases 6-31G(d) a menor diferenca global foi para MP4/6-3114++G(3df,3pd) com
2,5841 kcal /mol. Nesta andlise as reagoes de troca ndo entraram na avalia¢do, por possuirem
entalpia nula e os resultados obtidos nao contribuem significativamente para o erro global
final, na realidade diminuiram o valor do mesmo, mascarando assim o resultado real.

Para as reagoes do sistemas NF,F e N F, N foram feitos calculos de IRC, a fim de se fazer
uma avaliacao qualitativa das quebras e formacoes das ligacoes para todas as reagoes. Desta
forma, o sistema N F' apresentou-se como um arranjo unimolecular, enquanto que para os
sistemas N F'F' e N F,F foram encontrados trés arranjos de reacoes: unimolecular, abstracao
e troca. Verificamos que no caso do sistema N F3F' este é formado pelos arranjos de reagao
abstracgao e troca. J4 os sistemas NF'N e NF3N sao compostos pelos arranjos unimolecular
e abstragao. Enquanto que para o sistema N F5 N encontramos apenas o de abstragao.

No estudo da reacao BF, + NF' encontramos uma particularidade interessante, ela nao
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ocorre numa etapa somente, mas envolve um mecanismo complexo, composto de duas eta-
pas elementares, originando assim, um reagente complexo (RC') mais estdvel que o reagente
isolado. Este mecanismo complexo explica o aparecimento de uma barreira aparente nega-
tiva de 29, 35 kcal/ mol, calculada em MP2/6-311++g(2df,2pd), sendo que comportamento
similar foi encontrado na literatura. Célculos de energias foram realizados em M P2 para
diferentes bases e, a partir destas, foram determinadas a barreira aparente, barreira efetiva
e entalpia da reacao. Como nao hd dados experimentais para esta reacao, calculamos a
entalpia da reacao considerando o calor de formacao dos reagentes e produtos e este valor
foi comparado com a entalpia da reagao, levando-nos a conclusao de que as energias obtidas
em MP2/6-3114++G(2df,2pd) foram as que apresentaram uma menor diferenga e, portanto
foram estas as utilizadas para o cédlculo da taxa de reagao.

As taxas de reacao foram calculadas, utilizando a TST convencional e aplicando as cor-
recoes de tunelamente de Wigner e Eckart, utilizando um cédigo proprio desenvolvido pelo
nosso grupo para este proposito. Os coeficientes de Arrhenius para todas reacoes estudadas
estao listados na Tabela 4.22. Os valores dos angulos de skew encontrados foram valores in-
termedidrios para a maioria dos casos, como pode ser verificado na Tabela 4.23. Isto mostra
que os efeitos de tunelamento nao sao criticos para as reacoes estudadas, pois as reacoes
envolvem somente dtomos pesados e, sobretudo, devido & faixa de altas temperaturas de
interesse (1000 — 3000 K), embora tenhamos calculado a taxa de reacdo numa faixa mais
ampla de temperatura (200— 4000 K).

Alguns resultados experimentais foram encontrados para as reacoes unimoleculares dos
sistemas NFF, (NF,)F e (NF3)F, mostrando que para faixas de temperaturas que variam
de 1150 a 2000K as taxas calculadas para estas reacoes estao em concordancia com os dados
experimentais.

No caso da reacao do sistema BF3N o dngulo de skew encontrado foi de 56.43° e as taxa

de reacao também foram calculadas e estao relacionadas na segao 4.11.
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Numa segunda etapa, foram calculadas as energias ab initio para as sistemas BF3;N e
NF,F, considerando diferentes configuragoes nucleares e, assim, foi possivel a construcao do
termo de trés corpos para um futuro ajuste da SEP destes sistemas. Em seguida, foram
determinadas as energias ab initio dos didtomos, (BF2)F, NF, (BF,)N, (NF,)F, (NF)F e
F5 e os respectivos ajustes destes didtomos também foram obtidos, utilizando duas funcoes
analiticas diferentes, Rydberg e BO. A partir destes ajustes calculamos a energia de dis-
sociagao e as constantes espectroscopicas, we, WeTe, @ € B, via metodologia de Dunham e
equagao 6.6, sendo estas também comparadas com dados de referéncias e as diferencas entre
estes valores estao dentro da precisao quimica aceitdvel. Gostariamos de enfatizar, que o
(BE,)F, (BFy)N,(NFy)F e o (NF)F nao sao didtomos, mas pseudodidtomos, e somente
as freqiiéncias, correspondentes aos estiramentos BF e BN dos pseudidtomos (BFy)F e
(BFy)N sao determinadas a partir dos ajustes. O mesmo procedimento foi realizado para
os estiramentos N F' dos pseudidtomos (N Fy)F e (NF)F, respectivamente.

Constituem perspectivas futuras para este trabalho, a continuacao dos cédlculos para o
ajuste do termo de trés corpos das SEPs das reagoes BFy, + NF e NF3+ F, com a finalidade
de se fazer a determinacao completa das SEPs destes sistemas e, a partir destas, determinar
as propriedades cinéticas e dindmicas das mesmas para comparacao com as determinadas
via TST. Finalizada esta parte, a idéia é fazer o refinamento destas, a partir do célculo
das propriedades reativas destes sistemas e, em seguida, fazer a comparacao destas com
resultados experimentais existentes, a fim de sugerir eventuais modificagoes nas partes mais
criticas destas SEPs.

Finalmente, pretendemos realizar cdlculos das fragoes molares [125], a partir das taxas
das reacoes aqui determinadas, visando validar o mecanismo aqui proposto, por meio de

célculos de sensibidade [125].



Apéndice A

Angulo de Skew

Dado um sistema colisional reativo composto de trés corpos do tipo:
- b
AB(v’) +C(E")

A(E,) +BC(v.))

AC(V ”,j u) 5 B(E”tr)

Figura A.1: Representacao de um processo colisional em seus canais «, (3, 7.

Na figura A.1, denominamos "arranjo a" o correspondente aos reagentes; o produto
superior é denominado "arranjo v"e o inferior é o "arranjo 5".

A funcao de onda nuclear de um sistema de trés corpos depende dos vetores posicao wy,
wp e wo. A dependéncia de tal fungdo de onda nuclear no centro de massa (vetor R}) é
simples quando da auséncia de forcas externas. Neste caso, os vetores posicao wjy, W € We
sao trocados por dois vetores (coordenadas de Jacobi) mais um vetor do centro de massa
(Re)-

O tratamento analitico que serd dado ao problema pressupoe algumas transformagoes,

considerando o arranjo « acima

147



148

Figura A.2: Definicao das grandezas vetoriais para o arranjo .

Primeiramente, define-se vetor do centro de massa do didtomo BC como:

. mpwp + Mewe .
Re = : Definindo mpc = mp + m¢, vem
mp + mgc
- mpwp + MewWe
Ro = (A.1)
mpc

Em seguida, escreve-se o vetor do centro de massa do sistema “4dtomo A-didtomo BC"

CO1mMo:

I mpcecRa +maws  mpwc +mewa + mawa (A.2)
aG = = .
ma + mpc myg +mp + mg

Apés dlgebra vetorial elementar sobre os entes da figura A.2 obtém-se:

- - . ~ . MmpWp+ mewe
RAjBCERQ:wA—RG/:wA— (AS)
mp + mgc

—

R, = wgc = Wp — We. (A.4)
As coordenadas de Jacobi, para o arranjo «, sao entao dadas pelos vetores de Jacobi:

5 = mp - mc -
Ra =Wy — —————wp — ———W¢o (A5)
mpg +mc mpg —|—mc
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To =Wo — WH (A.6)

além do angulo entre os vetores R, e 7, explicito na figura A.3, para esse arranjo especifico

é:
Figura A.3: Arranjo a.
R, -7
O, = arccos f—ia (A7)
| Ral[ra]
Para o arranjo (3, representado pela figura A.4:definem-se as seguintes coordenadas de
Jacobi:
> - A - mc -
R =wp — ———wy — ———Ww A8
g b ma + me 4 mg + may ¢ (A.8)
7B = WA — Wo (A.9)
e
Ry - 7%
©p = arccos 0 Tf} : (A.10)
| Rsl|75]

Pode-se mostrar que as coordenadas de Jacobi para o arranjo 7 sao obtidas pelo mesmo

procedimento (a dedugao é direta por consideragoes de simetria).



150

Figura A.4: Arranjo (.

Os operadores energia cinética do sistema podem ser escritos, eliminando o movimento
do centro de massa do sistema, da seguinte forma:

— h 1
T, =— V%ﬂ
2NA,BC 2upe

Vi (A.11)

na qual foram utilizadas as massas reduzidas:

mampc mpmgc

bapc=—"—"—"——— € MUpc = —_——7T -
’ mampc mp + mc

Para os demais arranjos também pode se escrever os operadores formalmente, por analo-
gia, da forma:

—~ h 1
Ts 2

— — V4 (A.12)
2MB,CA Bp 2ucy

para o arranjo 3, e

— h_ o 1

T, =- Vi (A.13)

20c A TR

para o arranjo 7.

Uma vez que surgem seis massas reduzidas diferentes nas equagoes A.11, A.12 e A.13, o
uso dessas expressoes se torna inviavel em cdlculos analiticos. Por esse motivo, geralmente sao
usadas as coordenadas de Jacobi escalonadas pelas massas. Tais coordenadas sao definidas

por:
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;ST;\ = C,\ﬁA (A14)
[§]
— 1 —
Sy = —T) (A15)
C\

com A =aq, [ en.

Nas expressoes A.14 e A.15, ¢\ é um parametro adimensional o qual é escolhido de tal

forma que apenas uma das massas reduzidas p aparega na expressao dos operadores energia

cinética para os trés arranjos. Assim, obtemos:
2

1 1
To— G g2 _ ve ooty oL
2papc % 2% ppe 21 S 2p

V.. (A.16)

Identificando os termos multiplicativos de cada laplaciano em ambos os lados da identi-

dade A.16, tem-se

com isto temos

1/2
mampmec )

M (MA,BCMBC) M (mA—i-mB—i-mc

além de

L <MA,BC>1/2:< " )1/2: (MA,BC)”‘*
“ Hw 125216 Hpc

Com essas transformacoes, os vetores de Jacobi escalonados pelas massas sao dados por:
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1/2
123 % mp + mg¢ mp + mc
’ 1/2
= (M) e (A.17)

para o arranjo o.

Ja para o arranjo f3, tais coordenadas se escrevem como:

5 - ()" ()
Y i . _
’ Hac ma+ mg ma + mg
1/2
5 = (‘%C) (s — ) (A.18)

Combinando as equagoes A.17 e A.18, pode-se obter a transformacao entre os vetores de
Jacobi escalonados pelas massas dos arranjos « e (3, ou seja:

s = MAME V2 mc(ma +mp +me) 12
S8 = -~ [(mA—i-mc)(mB—i—mC)} N [(mA+mC)(mB+mc)] Sa (A.19)
5 = - [ttt ) r/ ‘g L ]1/2

8 (ma +me)(mp +mc) (ma + me) (mp + me)

Sa-  (A.20)

Esta é uma transformacao ortogonal que pode ser escrita da seguinte forma:

S} B COS Qg SINP,4 S,
S —sing,s OSP4 S
onde definimos a transformacao na forma de uma rotacao cinemética canonica na qual os

termos cos, s € sing, s sao iguais a:

mampg me(ma +mp +me) 1/2

1/2
mA—i—mc)(mB—i—mC)} © Sln¢a6 - [(mA—l—mc)(mB—ch)

Cosqﬁaﬁ = — (

(A.21)

Sendo que

tan g,z = { =
’ 7

mZ(ma +mp + mc)] 1/2

mampmcgc
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com ¢4 €[m,3m/2].

A quantidade ¢, 5 ¢ chamada “4ngulo de skew". Este &ngulo ¢ um importante parametro
para a dindmica da reacao. Por defini¢ao, tal &ngulo é pequeno para me << ma, mp € 7/2
para mg >> my, mp

Usando as coordenadas de Jacobi (S&, s3), a equagao de Schrodinger nuclear adquire a
seguinte forma:

—h2

{W(V% + V%) +VA(Sh, 83) — E} (S, §3) =0 (A.22)

onde:

1/2
mampmc
H= .
ma+mp -+ mgc
Assim, com o uso das coordenadas de Jacobi, pode-se trocar o movimento relativo das

trés particulas no espaco pelo movimento de uma unica particula de massa ;1 no espago de

6 dimensoes.



Apéndice B

Artigos Publicados

1-Theoretical rate constants for the reaction BF; + NF = BF3 + N of importance in boron
nitride chemistry - Chemical Physyics Letters 413(2005) 151-156;
2- NF3 4+ N = NF, + NF rate constant calculated using TST with simple tunneling

correction- Journal of Molecular Structure: THEOCHEM 769(2006) 201-205.
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