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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas simulacGes de dinamica molecular quantica para as
reacOes de abstracdo de hidrogénio nas moléculas de metano, silano, germano e estanano por
atomos de H, F, Cl, e | sendo realizadas simulagdes sem e com o uso do pulso de laser de
femtosegundos com o objetivo de favorecer a quebra das ligagbes M-H (M = C, Si, Ge ou Sn).
Todas as simulacdes foram realizadas utilizando um esquema baseado em célculos ab initio de
dindmica molecular, onde o movimento dos nucleos atbmicos € descrito classicamente, enquanto
os elétrons sdo tratados quanticamente pela Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Os
resultados das simulagdes de dindmica molecular das reagOes de abstracdo de hidrogénio no
metano mostram que, por esta molécula ser bastante inerte, somente o atomo de fltor é capaz de
promover a dissociacdo da ligacdo C-H. Para as simulacGes realizadas na presenca da radiacédo
eletromagnética, foi possivel observar que o pulso de laser consegue favorecer a abstracdo de
hidrogénio no metano quando a reacdo acontece com o atomo de hidrogénio ou fllor. Os
resultados das simulacdes de dindmica molecular para a reacdo de abstracdo de hidrogénio no
silano mostram que tanto o 4tomo de flGor quanto o de hidrogénio sdo capazes de promover a
captura do atomo de hidrogénio promovendo a quebra da ligacdo Si-H. No caso da reacdo de
abstracdo de hidrogénio na molécula de silano por &tomo de cloro, a quebra efetiva da ligacdo Si-
H ndo acontece. Nas simulacdes com a radiacdo eletromagnética pulsada observa-se que foi
possivel favorecer ainda mais as reacdes de abstracdo de hidrogénio no silano por atomos de fltor
e hidrogénio, além de tornar efetiva a ruptura da ligagdo Si-H na reagdo com o atomo de cloro. As
ligagbes quimicas Ge-H e Sn-H nas moléculas de GeH, e SnH, conseguiram ser quebradas
facilmente nas reagdes de abstracdo de hidrogénio por atomos de hidrogénio, flior e cloro. Quanto
ao atomo de iodo, este ndo foi capaz de promover a reacdo de abstracdo de hidrogénio nas

moléculas de germano e estanano, mesmo na presenca do pulso de laser de femtosegundos.

Palavras-chave: Dinamica molecular, reacdo de abstracdo de hidrogénio, metano, silano, germano

e pulso de laser de femtosegundos.



ABSTRACT

In this study, it has been carried out quantum molecular dynamics simulations for the
hydrogen abstraction reaction from methane, silane, germane and stannane by H, F, Cl and |
atoms and being or not being induced by femtosecond laser pulses with the aim to favor the
dissociation of the M-H (M = C, Si, Ge and Sn). All the simulations have been performed using a
simulation scheme based on ab initio calculations of molecular dynamics, where the motion of the
atomic nuclei is described classically while the electrons are treated quantically by the Density
Functional Theory (DFT). The results of the molecular dynamics simulations for the hydrogen
abstraction reaction from methane, that is a very inert molecule, show that only the fluorine atom
Is able to promote the dissociation of the C-H bond. For the simulations performed in the presence
of the electromagnetic radiation, it was possible to observe that the femtosecond laser pulse could
induce the hydrogen abstraction from methane when the reaction occurs with the hydrogen or
fluorine atom. The results of the molecular dynamics simulations for the hydrogen abstraction
reaction from silane show that also the fluorine as the hydrogen atoms are able to dissociate
effectively the Si-H bond in silane. In the case of the hydrogen abstraction from silane by the
chlorine atom, the effective Si-H dissociation does not happen. In the simulations including the
pulsed electromagnetic radiation, it is observed that it was possible to favor even more the
hydrogen abstraction reaction from silane by the hydrogen and fluorine atoms, moreover, it was
possible to turn effective the dissociation of the Si-H bond by the chlorine atom. The GeH, and
SnH,4 molecules could be easily dissociated by the hydrogen, fluorine and chlorine atoms. About
the iodine atom, it was not able to promote the hydrogen abstraction reaction in germane and

stannane, even in the presence of the femtosecond laser pulse.
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Capitulo 1
Introducao

O metano, de formula molecular CH,4, é 0 mais simples dos hidrocarbonetos. Ele possui em
sua estrutura apenas um atomo de carbono. Na distribuicéo eletrénica do atomo de carbono neutro,
o orbital atbmico 2p esta parcialmente ocupado com dois elétrons. Com a promogédo de um elétron
do orbital 2s para o orbital 2p, devido a pequena diferenca de energia entre eles, acontece a
geracéo dos orbitais hibridos sp®, onde cada um destes orbitais permanece parcialmente ocupado e,
desta forma, o carbono deve fazer quatro ligacGes quimicas para se estabilizar. Os quatro orbitais
hibridos sp® estdo orientados na diregdo dos vértices de um tetraedro onde se encontram os 4&tomos
de hidrogénio ligados ao carbono para formar a molécula de metano que apresenta uma geometria

tetraédrica como apresentada na Fig. 1.1.

Figura 1.1: Férmula estrutural da molécula de metano (CHy,).
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O metano é o principal constituinte do gas natural que possui grandes reservas distribuidas
por todo o planeta [1]. Outra fonte abundante de metano é o biogas, este é obtido a partir da
digestdo de materia organica (biomassa) por micro-organismos [2]. Esta forma de obtencdo é
muito promissora do ponto de vista ambiental, pois, a imensa quantidade de lixo organico
produzido nas grandes cidades brasileiras que tém muitas vezes seu destino final os lixdes a céu
aberto pode ser utilizada para gerar o biogas. Com tantas reservas de gas natural e a viabilidade de
se produzir biogas a partir de fontes renovaveis, 0 gas metano se torna um recurso energetico
alternativo promissor em relacdo a matriz energética atual baseada nos derivados do petrdleo, que
é uma fonte de energia ndo renovavel. Apesar de 0 metano ser uma alternativa energética eficiente
e promissora, por se encontrar na fase gasosa a temperatura ambiente, o seu transporte € de dificil
realizacdo [3]. No aspecto ambiental, a combustdo incompleta do gas metano produz o mondéxido
de carbono (CO), um composto nocivo a salde humana, enquanto que a combustdo completa gera
o diéxido de carbono, ou CO,, que € o principal responsavel pelo agravamento do efeito estufa no
nosso planeta. Com isso, a queima direta do metano ndo é uma boa alternativa para utilizé-lo.
Assim sendo, pesquisas cientificas tém concentrado esforcos no sentido de explorar formas
alternativas de conversdo do metano em produtos quimicos que tenham maior relevancia
econdmica, como por exemplo, hidrocarbonetos liquidos que conseguem ser transportados com

facilidade [4-11], e que agridam menos 0 meio ambiente.

O principal processo utilizado na converséo indireta do metano é o da reforma a vapor
[12,13], que consiste na reacdo entre 0 metano e vapor de &gua que gera como produto uma
mistura de gas hidrogénio e monoxido de carbono na proporcdo molar de 3:1 [14]. O produto
desta reacdo (CO e Hy) é conhecido como gas de sintese que é utilizado em varios processos
quimicos na producdo de compostos com maior valor econémico agregado. Um exemplo a ser
citado € o uso do gas hidrogénio produzido no gés de sintese a partir da reforma a vapor do gas
natural para aplicagcGes em célula combustivel [15-18]. O metano € o mais inerte dos alcanos e,
portanto, a quebra da ligacdo C-H é termodinamicamente dificil de ser promovida. Isto requer que
0 processo de reforma a vapor aconteca em condicdes altas de temperatura e pressdo, mesmo com
0 emprego uma superficie metalica como catalisador. A superficie de niquel metalico Ni(100)
constitui um exemplo cléssico de catalisador usado em reacdes de ativacdo do metano as quais
envolvem a quebra da ligagdo C-H [19]. As condicdes drasticas de temperatura e pressao tornam o
processo de reforma a vapor do metano muito oneroso €, por isso, muitos estudos cientificos tém

sido dedicados a procura de formas alternativas que favoregcam ainda mais 0s processos cataliticos.
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Nesta perspectiva, a excitacdo vibracional de moléculas inertes tem se mostrado muito
eficiente para promover um aumento da reatividade de tais sistemas em suas reagdes de ativacao
frente a acdo de catalisadores [20,21]. A excitacdo vibracional é possivel submetendo o sistema de
interesse sob a acdo de luz na regido do infravermelho. A excitacdo vibracional de moléculas
inertes é de grande relevancia, pois ela representa um novo e alternativo caminho, onde o foco de
interesse ndo é o desenvolvimento de novos catalisadores, mas sim, o de tornar a molécula a ser
ativada mais reativa frente a acdo dos catalisadores ja empregados. Atraveés da excitagcdo
vibracional de modos normais especificos ou uma combinacdo entre eles, um novo caminho de
reagdo é seguido em condigdes cinéticas mais favoraveis, amenizando dessa maneira as condigdes
de temperatura e pressao sob as quais o processo ocorre. Desta forma, a excitagdo vibracional do
metano representa um esfor¢o no sentido de melhorar os processos ja empregados industrialmente,
pois suas ligaces quimicas C-H tornam-se mais labeis ao interagir com a radiacdo

eletromagnética na regido do infravermelho.

Neste ambito, a radiacdo eletromagnética pulsada constitui uma ferramenta alternativa e
muito valiosa empregada em processos de excitagdes vibracionais para promover modificacdes
estruturais em sistemas moleculares de forma controlada [22-26]. Os pulsos de laser ultrarrapidos
da ordem de femtosegundos (10™ segundos) podem ser usados para manipular o movimento dos
atomos, quebrar ligacdes quimicas e controlar reacbes, tornando possivel explorar novos
processos quimicos [27]. Uma vez que a matéria é perturbada pela radiacdo eletromagnética,
inicia-se uma dinamica dos nucleos que é guiada pelos parametros caracteristicos do pulso de luz,
tais como: intensidade, frequéncia, duracdo e orientacdo do sistema molecular com relacdo ao
vetor polarizacdo da radiacdo eletromagnética. Os pulsos de laser de femtosegundos, com duracéo
da ordem de um periodo vibracional da molécula, criam uma superposicao coerente dos estados
quanticos vibracionais sendo capazes de induzirem modificacbes estruturais localizadas em
sistemas moleculares ou favorecerem reaces quimicas de maneira controlada, enquanto que
pulsos mais longos de luz (> 10 s) resultam em alteracOes estruturais da molécula de forma
totalmente desordenada [24,25]. Como a utilizacdo da radiacdo eletromagnética pulsada permite
modificar as estruturas das moléculas de forma controlada, isso possibilita que estudos possam ser
desenvolvidos utilizando pulsos ultracurtos de lasers para auxiliar processos cataliticos de ativagdo

de moléculas inertes.

Além de conseguir promover modifica¢fes estruturais em moléculas, o pulso de laser em

femtosegundos também consegue acompanhar as reagdes quimicas em tempo real, isto é possivel
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porque o estado de transi¢do das reag¢fes quimicas possui um tempo de vida ultracurto, na escala
de femtosegundos. Assim, a utilizacdo do pulso de laser na escala de tempo das reagdes quimicas
permite registrar o seu estado de transicdo [28]. A técnica utilizada para acompanhar as reacdes

quimicas é conhecida como espectroscopia em femtosegundos, esquematizada na Fig. 1.2.

Atraso de .
Pulso tempo
bombeador
Pulso

ﬁ\scnsor
'4,_%

Espelhos !

Detector

S

Feixe molecular

Figura 1.2: Esquema do funcionamento da espectroscopia em

femtosegundos. Figura retirada da ref. [29].

Os componentes basicos da espectroscopia em femtosegundos, Fig. 1.2, sdo constituidos
de uma fonte de laser, um conjunto de espelhos, um colimador por onde passa um feixe de
moléculas e um detector. A fonte de laser emite dois pulsos ao mesmo tempo, um pulso
bombeador e um pulso sensor, este ultimo sofre um desvio na sua trajetoria provocada por um
arranjo do conjunto de espelhos, isto acarreta um tempo de atraso de alguns femtosegundos com
relacdo ao pulso bombeador, assim o pulso bombeador atinge a molécula dando inicio a reacédo
quimica e alguns femtosegundos mais tarde o pulso sensor atinge o sistema e registra 0 que esta
acontecendo na reacdo naquele momento. Os estudos pioneiros com o uso do pulso de laser em
femtosegundos para acompanhar rea¢fes quimicas foram realizados por Ahmed H. Zewail que foi

agraciado no ano de 1999 com o prémio Nobel em quimica por esses estudos.

A possibilidade de se obter informacdes detalhadas sobre processos cataliticos tem atraido
um crescente interesse da comunidade cientifica e industrial, motivados pelo alto impacto
econdmico, politico e ambiental que a ativagdo de muitas moléculas inertes, como, por exemplo, o
metano, tem para o cenario mundial. Varios estudos tedricos tém investigado a reagdo em fase
gasosa da reacdo de abstracdo do hidrogénio no metano induzida por atomos de hidrogénio, fltor e

cloro (X + CH; — XH + CHjs, X = H, F ou CI) [30-34]. Nesses estudos o0 primeiro passo € a
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determinacdo das superficies de energia potencial (do inglés, Potential Energy Surface — PES)
para a reacdo X + CH, — XH + CHs. Em seguida as dindmicas das rea¢Ges sao executadas com o
movimento nuclear sendo governado pelas respectivas PESs [33]. O presente trabalho tem como
objetivo a realizacdo de simulaces tedricas de dindmica molecular quantica da reacdo de
abstracdo de hidrogénio no metano induzida pelos &omos de H, F, Cl e I. Neste trabalho seréa
investigada a capacidade destes &tomos em promover o processo de fragmentacdo da ligacdo C-H
no metano. Estas simulagcfes serdo realizadas para o sistema molecular interagindo ou ndo com a
radiacdo eletromagnética pulsada. Desta forma, sera avaliada a eficiéncia dos pulsos de laser de
femtosegundos em tornar esse tipo de reacdo mais favoravel. Neste trabalho, o estudo realizado
para a molécula de CH, é estendido para o silano (SiH,), germano (GeH,) e estanano (SnH,4), uma
vez que as reacdes de ativacdo dos respectivos andlogos do metano sdo de igual importancia para

converté-los em produtos quimicos de maior interesse do ponto de vista industrial.

Estudos tedricos dedicados ao acompanhamento da dinamica dos nucleos atdmicos durante
uma reacdo quimica incluindo todos os graus de liberdade do sistema molecular tém sido
realizados utilizando uma ferramenta muito Util que permite descrever a dindmica dos nucleos
atbmicos, através de um esquema de simulacdo baseado em calculos ab initio de dinamica
molecular (do inglés, Molecular Dynamics - MD) [35]. Neste esquema, 0 movimento dos nucleos
atdbmicos é descrito classicamente enquanto os elétrons sdo tratados quanticamente por métodos ab
initio baseados na Teoria do Funcional de Densidade (do inglés, Density Functional Theory -
DFT) [36]. Nas ultimas décadas, a eficiéncia da aproximacéo classica dos nicleos atdbmicos tem
sido evidenciada através de varios trabalhos publicados em diferentes areas da fisica e quimica
[35,37]. Simulacdes de dindmica molecular considerando a interacdo da radiacdo eletromagnética
pulsada com a matéria tém sido relatadas nos ultimos anos para diversos sistemas moleculares
[22-26].

O presente texto de dissertacdo de mestrado esta organizado em cinco capitulos. Este
primeiro capitulo traz uma descricdo do estudo realizado sobre a reacdo de abstragdo de
hidrogénio no metano, silano, germano e estanano e a importancia da utilizagdo da radiacéo
eletromagnética para promover a excitagdo vibracional no sentido de favorecer a reagdo quimica.
No segundo capitulo é apresentada uma descricdo do método Hartree-Fock, além dos métodos
teoricos utilizados nesse trabalho que foram o DFT e a Dindmica Molecular Quéntica. No capitulo
3 estdo os detalhes computacionais das simulagdes de dinamica molecular. Os resultados sdo
apresentados no capitulo 4, o qual inclui as simulacdes das rea¢6es de abstracdo de hidrogénio no
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metano, silano, germano e estanano com e sem a interacdo com a radiacdo eletromagnética, além
de um comparativo entre estes dois resultados. No capitulo 5 dessa dissertacdo estd a conclusdo

das simulacgdes realizadas.
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Capitulo 2
Metodologia

Os estudos tedricos se baseiam nos fundamentos da quimica quéantica para calcular
diversas propriedades dos atomos e moléculas. Os meétodos da quimica quéntica tém como
objetivo resolver a equacdo de Schrodinger para obter a energia total de um sistema. Nesse
capitulo serdo apresentados os principais métodos ab initio utilizados na area da quimica
computacional para calcular propriedades de atomos e moléculas e que foram utilizados nesse
trabalho.

Iniciaremos este capitulo apresentando 0 método Hartree-Fock (HF), [38] uma vez que ele
serve de ponto de partida para o desenvolvimento de outros métodos bastante utilizados
atualmente. A seguir, discutiremos o método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) [36] e,

entdo, finalizaremos este capitulo descrevendo o metodo da Dindmica Molecular Quantica.

2.1 — O Método Hartree-Fock

A energia total de um sistema € obtida resolvendo a equacéo de Schrédinger:
H¥(r,R) = E¥(r,R). (2.1)

Esta € a equacdo de Schrédinger independente do tempo, na qual aplicando o operador de energia
H, o Hamiltoniano total, na funcdo de onda dependente das coordenadas dos nucleos e elétrons,

retorna a propria funcdo de onda e a energia total E do sistema.
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O Hamiltoniano possui todas as interacGes que existem nos 4&tomos e moléculas e é dado,

em unidades atdmicas, por:

N M

——Z;V? ZZI\; Vi ZZ +iz AZB ZZ (2.2)

i= A=l A i1 A A=1 B>A i=1 j>1 lij

1o2
- z — Vi éotermo da energia cinética dos i elétrons;

1 , C . ,
- E va\ é o0 termo da energia cinética dos A nucleos;
A

VN Za . . NN
—ZZ— € o termo da energia potencial de atragéo nucleo-elétron;

é o termo da energia potencial de repulsao nucleo-nucleo;

1 . . ~ . .
+ ZZ— € o termo da energia potencial de repulséo elétron-elétron.
i=1 j>1 1]
Na equagdo (2.2), V2 e V3 sdo os operadores Laplaciano tomados, respectivamente, nas
coordenadas do i-ésimo elétron e nas coordenadas do nucleo A, M, é a massa do nlcleo A, Z, e Zg
sd0 0s numeros atdmicos de A e B, respectivamente, ;4 € a distancia do elétron i ao nlcleo A, Ryp

e distancia entre os ntcleos A e B e r;; € a distancia entre os elétrons i e j.

A equacdo do Hamiltoniano total (2.2) pode ser simplificada escrevendo-a da seguinte

forma:
H=Te+ Th+ Ven+ Vpn + Vee, (23)

onde cada termo é definido, respectivamente, como 0 operador da energia cinética dos elétrons,
energia cinetica dos nucleos, atracdo elétron-nucleo, repulsdo nudcleo-nucleo e repulséo elétron-

elétron.
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A resolucdo da equacdo de Schrodinger, eq. (2.1), pode ser simplificada utilizando a
aproximacdo de Born-Oppenheimer, que consiste na separacdo do movimento dos nucleos e
elétrons. Essa aproximacdo é possivel porque as cargas dos nucleos e elétrons possuem a mesma
magnitude e a massa do nucleo é muito maior do que a dos elétrons (por um fator de
aproximadamente 1800), assim a velocidade dos elétrons € muito maior do que a do nucleo. O que
a aproximacgdo permite é calcular a energia eletrénica considerando uma configuracdo fixa dos
nucleos, com isso o termo da energia cinética dos nacleos no Halmitoniano, Ty, € igual a zero, e a
interacdo ndcleo-ndcleo € uma constante. Assim o Hamiltoniano total pode ser divido em duas

partes:
H = He|e + Vnn y (2.4)
onde 0 Heje € 0 Hamiltoniano dado por:

N ) N Z N N 1
Hae =23 V0 - 22 ot v 20 @5)

i=1 i=1 A=1 1A

N

A equacdo de Schrodinger a ser resolvida passa a ser:
HeroWeie = Ecre¥ete: (2.6)
onde ¥, é a equacdo de onda eletrbnica e E,;, é a energia eletronica.

A energia total, E;,;, associada a uma conformacdo fixa dos ndcleos atémicos é, entdo,

dada por:
Etot = Eete + Vn- (2.7)

Em um sistema multieletronico é necessario que a funcdo de onda que descreve esses
elétrons obedega ao principio de exclusdo de Pauli, que afirma que dois elétrons ndo podem
ocupar o mesmo estado quantico, dessa forma a funcdo de onda que descreve um sistema de n
elétrons deve ser antissimétrica perante uma troca das coordenadas de dois desses elétrons. Uma
boa alternativa para resolver esse problema é escrever a funcdo de onda eletrénica como um
conjunto de fungBes determinantais, uma vez que a antissimetria € uma caracteristica dos
determinantes. Esses determinantes sdo conhecidos como determinantes de Slater. No método

Hartree-Fock € escolhido um dnico determinante, assim o problema de encontrar N fungdes de
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onda de um elétron substitui o de se encontrar uma funcdo de onda que depende das coordenadas
de N elétrons. A seguir temos um determinante de Slater para N elétrons:

x1(x1)  x2(x1) . an(x1)
W, = \/% Xlgxz) XZ(ExZ) XN(ExZ) . (2.8)
x1(xn) x2(xn) o xn(xy)

Neste determinante as partes espacial e de spin ja estdo implicitas, entdo o que temos sdo 0s spins-
orbitais moleculares de um elétron (x's). Admitindo que os y's sdo ortogonais e normalizados,
entdo, o termo 1/v/N! é uma constante de normalizacdo para ¥,. Se trocarmos duas linhas desse
determinante, estaremos trocando apenas as coordenadas de dois elétrons, e pela propriedade dos
determinantes da troca de duas linhas, isso resulta na inversdo do sinal, assim a funcdo de onda é
antissimétrica diante a troca das coordenadas de dois elétrons. O principio de exclusdo de Pauli é
assegurado porque se duas colunas forem iguais, ou seja, mesmo spin-orbital, o determinante é

nulo, com isso dois elétrons ndo ocuparam o mesmo estado quantico.

O melhor conjunto de spin-orbitais moleculares {y;} é escolhido de acordo com um
critério variacional aplicado ao funcional E[¥] = (Y|H|¥) / (P|¥), para uma dada funcdo de
onda ¥ mantida normalizada. Pelo teorema do variacional a energia obtida do operador
Hamiltoniano é sempre maior, ou igual, a energia exata do estado fundamental. Este critério
implica em encontrar o conjunto de funcGes que fornece um valor minimo para E[¥], o qual é
conseguido igualando a zero a variagdo & E[¥W]. A solucdo deste problema é conseguida
utilizando-se a técnica dos multiplicadores indeterminados de Lagrange [39]. Apds o

desenvolvimento matematico se chega a equacao candnica de Hartree-Fock:
FO2O =220 (2.9)

onde ‘F(1) é o operador de Fock que o aplicado aos spin-orbitais, y,(1), obtem-se a energia

desses orbitais, &, , e 0s proprios spins-orbitais.

O operador de Fock é dado por

N
F@ =h@)+> [y @Q) - Ky @] (2.10)
b=1 !
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onde J, e K, sdo os operadores de repulsdo coulombiana e de troca, respectivamente,

3@ 2@ = <zb @ (2)>za ® (2.1
12

Ko @72 - <zb @ (2)>xb ®. (2.12)
12

E facil observar que o operador de Fock depende das suas proprias auto-funcdes, assim para se
resolver as equacOes de HF é necessario fornecer inicialmente um conjunto de funcdes spin-

orbitais. Com isso essas equagdes sdo resolvidas de forma iterativa por método autoconsistente.

N N N
E=Y ea-2 2 2O [ ®-Ke@]za® ) (2.13)
a=1 a=1 b=1

Outra observacdo importante é que energia eletrénica total ndo é dada pela soma das energias

orbitais, e sim por:

Fazendo apenas o somatoério das energias orbitais estariamos somando duas vezes a energia de
repulsdo elétron-elétron, assim faz-se necessario subtrair uma vez a energia de repulsédo elétron-

elétron.

A equacdo de HF possui uma interpretacdo fisica importante que é dada considerando 0s
elétrons tratados independentes, onde cada elétron se move sob a influéncia de um campo gerado
pelos nucleos mais um campo médio gerado por todos os outros elétrons. Dependendo do sistema
em estudo é conveniente escolher o método HF adequado, quando o sistema possui todos 0s
elétrons emparelhados deve-se utilizar o Hartree-Fock restrito (do inglés, Restricted Hartree-Fock
- RHF), onde cada orbital espacial é associado a dois elétrons, diferenciando apenas os spins dos
elétrons. Quando o sistema possui nimero impar de elétrons é necessario fazer com que cada
elétron possua seu préprio orbital espacial, esse método é chamado de Hartree-Fock néo restrito
(do inglés, Unrestricted Hartree-Fock - UHF). Existe ainda um método que pode ser utilizado
para as duas situacdes colocadas anteriormente. Este método é o Hartree-Fock restrito de camada
aberta (do ingés, Restricted Open-shell Hartree-Fock - ROHF). Neste método as partes espaciais
dos spin-orbitais que possuem ocupacao dupla sdo forcadas a serem a mesma, como no RHF, ja 0s
orbitais que possuem elétrons desemparelhados sdo trados como no UHF.

21



2.2 — Teoria do Funcional de Densidade

A teoria do funcional de densidade, conhecida pela sigla DFT, surgiu como sendo uma
alternativa aos tradicionais métodos ab initio e semiempiricos para calcular propriedades
estruturais e eletronicas de sistemas moleculares no estado fundamental. Nos métodos anteriores
ao DFT as informacdes necessarias para se estudar as propriedades de um sistema sdo retiradas da
funcdo de onda total, que depende das coordenadas de N-elétrons (3N coordenadas espaciais e N
coordenadas de spin). Entretanto, no método DFT essas informacdes sdo retiradas da densidade
eletronica, que depende de somente de trés coordenadas espaciais. Para realizar um calculo
utilizando o método DFT considerando que ele seja modulado com n fungdes de base, o custo
computacional cresce na ordem de n®, enquanto que para os métodos baseados na metodologia
Hartree-Fock o custo computacional cresce na ordem de n* chegando a n’ para técnicas de
interagcdo de configuracfes. Assim, existe uma vantagem em se utilizar o método DFT ja que o
custo computacional € menor quando comparado com outros métodos ab initio padrdes que
incluem o termo de correlagcdo eletrbnica, 0 que contribui para a energia total eletrdnica mais

préxima do valor exato.

O desenvolvimento da Teoria do Funcional de Densidade comecou com a publicacdo, em
1964, de um artigo de Hohenberg e Kohn [40] em que tratava de dois teoremas, e essa
contribuicdo para desenvolvimento do método acabou dando a Walter Kohn o prémio Nobel de
Quimica em 1998. Esses teoremas alicercaram a possibilidade de encontrar a energia do sistema

através da densidade eletronica.

O primeiro teorema diz que o potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um Unico
funcional da densidade eletrbnica p(¥). Assim, este teorema garante que podemos escrever a

energia como um funcional Unico da densidade eletronica, ou seja,

E=E|[p] (2.14)

onde o indice v indica explicitamente a dependéncia com o potencial externo v(7)

O segundo teorema estabelece que havendo qualquer aproximacao da densidade eletronica,

p(r), sendo que p(r)=0e I,B(r)dr =N, a energia total E[p] sempre serd maior ou igual a
energia exata do sistema E[p], ou seja, a energia do estado fundamental de um sistema, E,, é

minima para a densidade p(r) exata. Desta forma temos:
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E[/5]Z E[P]: Eo. (2.15)

Assim, considerando a aproximacédo de Born-Oppenheimer, o funcional de energia de um sistema
molecular eletronico isolado pode ser expresso na teoria do funcional de densidade por:

E[p] = <\P|Te +Vee +Ven|lII> (216)
onde Te é o operador energia cinética; Ve, 0 operador de repulsdo elétron-elétron e

N Z,
Vo =22 — 5=

M N
istaa a1

v(r) é o operador de atracdo nucleo-elétron que representa o potencial externo

relacionado aos elétrons, normalmente devido as cargas dos nlcleos Za.
Fazendo:
Flo]=(¥IT, + V. [¥), (2.17)
temos:
Elp]=Flo]+ ¥V ¥y (2.18)

Na Gltima equago, o F[p]é um funcional que ¢ valido para qualquer sistema eletronico, por isso

ele é conhecido como funcional universal, enquanto o segundo termo da equagdo so é vélido para

determinados sistemas. De acordo com o principio variacional, temos:

E, = E,[p]=Flo]+ [ p(ro(r)dr <E,[5]= F[5]+ [ s(Hu(r)dr (2.19)
Com os dois teoremas de Hohemberg-Kohn foi possivel mostrar que utilizando a densidade
eletronica pode-se determinar o estado fundamental de um sistema.

Kohn e Sham propuseram escrever o funcional de energia dentro do formalismo das

particulas independentes:
Exslpl = Tolpl +3 [ [ 22X drydr, + [u(r)p(r)dr + Exelp), (2.20)

onde Ty é a energia cinética de um sistema ndo interagente de elétrons, mas com a mesma
densidade p dos elétrons que interagem; E,.. € 0 que contém os termos ndo classicos de interagcdo
elétron-elétron (troca e correlacdo), mas também a correcdao da energia cinetica (Te [o] — Ts [o]),

onde Te [p] é a energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem.
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Vamos omitir o processo de minimizacdo do funcional, mas fazendo esse procedimento
para o funcional em relacéo a densidade, encontramos as equagdes de Kohn-Sham:

{5+ 28 dr + v + B2y, () = ey, (2.21)

onde ¢; e 1; sdo, respectivamente os autovalores e autofungdes de Kohn-Sham.

A natureza aproximada do termo E,. é a principal fonte de erro do método DFT, em
virtude disso, varias metodologias vém tentando desenvolver um funcional de troca e correlacao
gue minimize ao maximo os erros advindos dessa aproximacdo. Atualmente o funcional que tem

se destacado tornando-se um dos mais populares é o funcional B3LYP [41].

2.3 — Dindmica Molecular Quantica

As simulacbes de dindmica molecular (MD) tém seu inicio com a determinacdo da
estrutura inicial, que é, geralmente, escolhida como sendo a estrutura de equilibrio. Esta € uma
etapa de grande importancia, pois a dinamica seguida pelos nucleos a partir dai dependera
significativamente da geometria inicial escolhida. Uma vez determinada a geometria inicial, o
primeiro passo no tempo da trajetéria nuclear é determinada de forma aleatéria fornecendo uma
velocidade inicial a cada &tomo a partir da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann na temperatura de

interesse

1

p(vix) = (2 kT)E exp (_ W;ITU;ZX) (2.22)

A equacgao (2.22) fornece a probabilidade do atomo I de massa m, ter velocidade v;, na diregéo x a

temperatura T, onde k é a constante de Boltzmann.

Os ingredientes basicos da dindmica molecular sdo os calculos das posi¢fes de cada atomo
a partir das forcas atuando em cada atomo durante um periodo de tempo especifico. Para isto, a

trajetdria de cada nucleo é descrita pela mecanica classica de acordo com a lei de Newton

2R~ F, (2.23)

onde m; € a massa e R, as coordenadas espaciais do I-ésimo ndcleo. As forcas F; que atuam em
cada atomo | sdo, entdo, obtidas pelo método da teoria funcional de densidade, de acordo com
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Fi=-Vi(¥|H|¥). (2.24)

Na equacéo (2.24) o operador Hamiltoniano H € igual a soma do Hamiltoniano eletrénico

Ho mais o termo V(t) que contém a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria
H = Ho+ V(1), VO =-E®) . [ X, Z R — X1 ], (2.25)

onde Z, € a carga do I-ésimo nucleo, r; as coordenadas do i-ésimo elétron e E(t) o campo elétrico
da radiac&o eletromagnética, dada por

E()=e /zcl—iz)cos(w(t —t) + @) (2.26)

Na equagdo (2.26), ¢ e g sdo, respectivamente, as constantes da velocidade da luz e
elétrica no vacuo e e, ® e ¢ sdo o vetor polarizacdo, a frequéncia e a fase da radiacdo
eletromagnética, respectivamente. A forma temporal do campo elétrico (2.26) é modulada por I(t)
de acordo

10) = I exp[— In 2 (ﬂ)z] (2.27)

T

onde Iy ¢ a intensidade da radiacdo eletromagnética, T ¢ a meia largura a meia altura (do inglés,
Half Width at Half Maximum, HWHM) interpretada como sendo a duracéo do pulso de luzety é a

posicao central do pulso.
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Capitulo 3
Detalhes das Simulacoes

3.1 — Aspectos Computacionais

As dindmicas fotoinduzidas da reacdo de abstracdo de hidrogénio no metano, silano,
germano e estanano sdo estudadas utilizando um esquema baseado em célculos ab initio de
dindmica molecular, o qual tem sido usado para determinar, por primeiros principios, propriedades
estruturais e dindmicas de moléculas. Todos os calculos de determinacdo das estruturas de
equilibrio e simula¢cdes de dindmica molecular foram realizados utilizando o programa SIESTA
(do inglés, Spanish Initiative for Electronic Simulations With Thousands of Atoms) [42] pelo
método autoconsistente da teoria funcional de densidade (DFT) [36] usando o funcional de
correlagdo e troca, tratado dentro da aproximagdo da expansdo generalizada em termos de
gradientes de Perdew-Burke-Ernzerhof (do inglés, Generalized Gradient Approximation -
Perdew-Burke-Ernzerhof — GGA-PBE) [43] e empregando pseudos potenciais de norma
conservada [44] e uma flexivel combinacdo linear do conjunto de orbitais atbmicos (do inglés,
Linear Combination of Atomic Orbitals — LCAQO). Nestes calculos foram empregados conjuntos
de bases de fungdes de ondas do tipo double-zeta com a inclusdo de orbitais de polarizacao.
Durante as simula¢fes de dindmica molecular, a solucdo da equagdo (2.23) é obtida
numericamente utilizando o algoritmo de Verlet com um passo no tempo de 0,2 fs até o tempo
final de 3000 fs. A temperatura inicial das simulacdes de dinamica molecular é de 300K.

Tomamos o cuido para que o nimero de maximo de intera¢cbes do campo autoconsistente (do
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inglés, Self-Consistente Field — SCF) fosse suficiente para a completa convergéncia da matriz

densidade em cada passo no tempo das simulagdes dindmicas moleculares.

3.2 — O Sistema Molecular

A trajetoria dos nucleos atémicos durante as simulacdes de dindmica molecular depende
fortemente do ponto de partida da estrutura molecular. Devido a isto, uma etapa importante do
Nosso processo é a determinacdo da estrutura inicial do sistema molecular HsM-H---X, onde M =
C, Si, Gee Sne X = H, F, Cl e I. Assim, primeiramente forram otimizadas as estruturas das
moléculas CH,4, SiH,4, GeH, e SnHy4, que apresentam estruturas moleculares tetraédricas, obtendo-
se 0s parametros que estdo listados na Tab. 3.1. Como pode ser observado na Tab. 3.1, os
parametros obtidos dos célculos de otimizacdo de geometria das moléculas mostram um bom
acordo com os valores experimentais, e 0s angulos £H-M-H nas moléculas otimizadas também

estdo coerente com o valor tedrico de 109,5° para moléculas tetraédricas.

Tabela 3.1: Comprimento das liga¢des Hs;M-H, com M = C, Si, Ge e Sn, e angulos £H-M-H.

Sistemas moleculares Comprimento das Comprimento experimental Angulo £H-M-H
ligagdes HsM-H (A) das ligagdes HsM-H (A)

H,C—H 1,14 1,091 109,5°
HsSi—H 1,51 1,481 109,5°
H;Ge—H 1,52 1,514 109,4°
HySn—H 1,71 1,711 109,4°

A partir da geometria de equilibrio da molécula MH,, o sistema molecular HzM-H---X (X
=H, F, Cl ou I) foi construido posicionando o &tomo X ao longo do eixo de uma das ligacdes M-H
e a uma distancia dyx do respectivo atomo de hidrogénio, como mostra a Fig. 3.1. Mantendo todo
o0 esqueleto molecular congelado, foram construidas as curvas de energia potencial ao longo da
distancia dyx para os sistemas moleculares contendo as moléculas de metano, silano, germano e
estanano. A Fig. 3.2 mostra as curvas de energia potencial ao longo de dux para o sistema
molecular H3C-H---X. As distancias dux de equilibrio, ou seja, aquelas que correspondem a um
minimo de energia sdo listadas na Tab. 3.2 para os sistemas moleculares H3M-H---X (M = C, Si,
Ge e Sn). Nas curvas de energia potencial tanto as distancias de equilibrio dyx (Tab. 3.2) quanto as

energias de ligacdo dos complexos de van der Waals ndo apresentaram um bom acordo com
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valores tedricos obtidos da literatura [49-51]. A razdo para esta divergéncia pode ser atribuida aos
conjuntos de bases de funcdes atdbmicas, bem como, aos funcionais de troca e correlacdo
disponiveis no programa SIESTA, os quais ndo descrevem apropriadamente as interacdes de van
der Waals. Entretanto, como 0 nosso objetivo, neste momento, é obter a condicdo inicial da
geometria molecular para as simulagdes da dinamica molecular, optamos por utilizar os valores

obtidos nas curvas de energia potencial geradas pelo SIESTA.

Figura 3.1: Estrutura inicial das simulac6es de dinamica para o sistema molecular
HsM—H---X,onde M =C, Si,GeeSne X=H, F,Cle l.
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Figura 3.2: Curvas de energia potencial ao longo da distancia dyx para o
sistema molecular H;C-H---X (X =H, F, Cl e ).
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Tabela 3.2: Distancias duyx utilizadas nos sistemas moleculares HsM-H---X para iniciar as simulagdes de
dindmica molecular.

Sistemas X=H dHH (A) X=F dHF (A) X =Cl X=1 dHI (A)
drci (A)
H,C—H---X 1,325 1,225 2,025 2,900
H3Si—H---X 1,050 1,100 1,600 2,100
H;Ge—H---X 1,025 1,100 1,625 2,100
H:Sn—H---X 0,951 1,047 1,543 2,018

A distancia inicial dyx nas simulacdes de dinamica molecular ¢ determinada como sendo a
distancia de energia minima da curva de energia potencial ao longo de dyx, como mostra a Fig. 3.2
para a molécula de metano. As distancias dyx de energia minima que foram utilizadas nas
simulacBes de dinamica molecular para 0 metano, silano, germano e estanano sdo mostradas na
Tab. 3.2.

3.3 — Parametros do pulso de laser

As simulacbes MD foram realizadas com e sem a interagdo de pulsos de laser de
femtosegundos com o sistema molecular. Em todos os célculos efetuados na presenca da radiacdo
eletromagnética foram empregados os parametros do pulso de laser como descrito a seguir. O
pulso de laser utilizado com intuito de favorecer a reacdo quimica foi modulado por uma funcéo
gaussiana, equacao 2,27, centrada no tempo to = 120 fs, com a orientacdo do vetor polarizacdo da
radiacdo eletromagnética de forma paralela ao eixo M-H---X, como mostrado na Fig. 3.1. Os
pardmetros do pulso de laser utilizados neste trabalho, como frequéncias, intensidades e duracéo,
estdo listados na Tab. 3.3 para cada sistema molecular. As frequéncias dos pulsos listadas na Tab.
3.3 foram escolhidas, para cada um dos sistemas moleculares, como sendo aquelas em ressonancia
com os respectivos modos de vibracao de estiramento C-H, Si-H, Ge-H e Sn-H. Como se observa
na Tab. 3.3, a intensidade do pulso para as simulagdes com a molécula de metano é bem mais alta
em comparacdo com a intensidade utilizada para os outros sistemas. Isto € necessario porque o
metano € uma molécula muito inerte, entdo, a acdo de um pulso com baixa intensidade nao
consegue provocar perturbac6es estruturais significativas na molécula. A duracdo do pulso foi a
mesma para todas as dinamicas, T = 15 fs. A Fig. 3.3 mostra a dependéncia temporal do campo

elétrico da radiacdo eletromagnética para os parametros do pulso de laser usados nas simulagoes
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com o sistema H3Si-H---X. A fase da radiacdo eletromagnética foi assumida ser nula, ou seja, ¢ =

0, o que implica que no tempo t, de todos as simulagdes o pulso de laser tenha a intensidade

maxima l.

Tabela 3.3: Parametros do pulso de laser utilizados nas simula¢Ges com o sistema HyM-H---X (X = H, F,

Cloul).

Sistema Frequéncia o (ev) Intensidade I, (W/cm®) Duracao T (fs)
HsC-H---X 0,390 2 x 10% 15
HsSi-H---X 0,278 5 x 10'° 15
HsGe-H---X 0,262 5 x 10'° 15
HsSn-H---X 0,235 5 x 10'° 15
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Figura 3.3: Dependéncia temporal do campo elétrico, E(t), da radiacdo eletromagnética utilizados nas

simulagdes para o sistema molecular contendo a molécula de silano.
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Capitulo 4
Simulacoes de Dinamica Molecular

O objetivo deste trabalho € investigar, por primeiros principios, a dinamica molecular das
reacOes de fragmentacdo da ligacdo M-H (M = C, Si, Ge e Sn) nas moléculas de metano, silano,
germano e estanano induzidas por 4&tomos de hidrogénio, fltor, cloro e iodo. Neste capitulo sdo
apresentados todos os resultados das simulacdes de dinamica molecular para os quatro sistemas
moleculares estudados neste trabalho. O primeiro sistema molecular a ter a sua dindmica
apresentada é o que contém a molécula de metano, seguido pelo silano, germano e estanano, nesta
ordem. Cada simulacdo de dindmica molecular € apresentada em duas etapas, onde,
primeiramente, sdo analisados os resultados na auséncia da radiacdo eletromagnética e,
posteriormente, estes sdo comparados com os resultados devido a interacdo com o pulso de laser
de femtosegundos. Este estudo permite avaliar o papel do pulso de laser no sentido de tornar as

reacOes de fragmentacdo da ligacdo M-H do metano, silano, germano e estanano mais favoravel.

A dinamica nuclear da reacdo de abstracdo de hidrogénio na molécula MH, induzida por
atomos X = H, F, Cl ou I levando a formacdo dos produtos MH3; e HX, envolve a quebra de
ligacGes do tipo M-H com consequente formacao de ligagOes do tipo H-X. Desta forma, antes de
iniciarmos as discussfes e apresentacdes dos resultados das simulagdes de dindmica molecular,
serdo apresentados na Tab. 4.1 os valores experimentais das energias de ligacdo das moléculas Ho,
HF, HCI, HI, CH,, SiH4, GeH; e SnH4. A andlise destes valores de energia sera de grande
relevancia para nos auxiliar na compreensdo da cada um dos caminhos de reacdo seguidos em

cada simulacéo de dindmica molecular.
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Tabela 4.1: Energia das ligagdes H-X, com X = H, F, Cl e I, e energia

da ligacéo C-H.
LigacBes Quimicas Energia de ligacdo (kcal/mol)
H—H 103,254
H—F 134,61
H—ClI 102,112
H—I 70,6
C—H 104,991
Si—H 91,584
Ge—H 78,01%%)
sn—H 70,3%°

4.1 — Dinamicas dos sistemas H;C-H--X (X=H, F,Cle I)

4.1.1 — Dinamica do sistema H;C-H---H

A simulacdo da dindmica molecular para o sistema formado pela molécula de metano mais
o0 4tomo de hidrogénio foi realizada utilizando a distancia inicial dyy = 1,325 A. A evolucgdo no
tempo dos nucleos atdmicos durante a simula¢do da dindmica molecular sem a interacdo com a
radiacdo eletromagnética é mostrada na Fig. 4.1a. Analisando os resultados apresentados na Fig.
4.1a é possivel perceber que o atomo de hidrogénio ndo é capaz promover a reacdo de
fragmentacéo da ligagcdo C-H do metano. Durante toda a dindmica, que tem uma duragéo de 3000
fs, o hidrogénio permanece interagindo com a molécula de metano formando um aglomerado

molecular.

Submetendo o sistema H3C-H---H sob a acdo da radiacdo eletromagnética pulsada, Fig.
4.1a’, a reacdo de abstracdo de hidrogénio no metano acontece. Logo no inicio da dindmica, o
atomo de hidrogénio interage com um dos atomos de hidrogénio do metano até que, em
aproximadamente 350 fs ap0s o inicio da reacéo, a molécula de H; é efetivamente formada devido
a quebra de uma das ligagdes C-H no metano. Este resultado mostra que o pulso de laser agiu de
forma fundamental para que a reacdo de abstragcéo de hidrogénio se processasse, ou seja, 0 pulso
conseguiu induzir a reacdo quimica a acontecer. Ao interagir com o pulso de laser de

femtosegundos o sistema molecular absorve da radiacdo eletromagnética uma quantidade de
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energia igual a 0,28 eV que equivale a 6,46 kcal/mol. Este valor de energia é pequeno quando
comparado com a energia necessaria para quebrar a ligagdo C-H (veja Tab. 4.1), entretanto, é
suficiente para provocar a fragmentacdo da ligacdo C-H. Isto ocorre devido ao procedimento
utilizado para gerar a geometria molecular inicial nas simulacdes de dinamica. Ao utilizamos a
distancia dpyy = 1,325 A (distancia de energia minima ao longo da curva de energia potencial
apresentada na Fig. 3.2a), a dindmica da reacdo é iniciada considerando o sistema molecular em
uma regido ja bem préxima do estado de transicdo, diminuindo assim a energia necessaria para
que a reacdo aconteca. Desta forma, a reacdo de fragmentacdo da ligacdo C-H do metano no
sistema molecular H3C-H---H é promovida mesmo considerando a pequena quantidade de energia

que o sistema molecular absorve da luz.

0 fs 365 fs 467 fs

Figura 4.1: Evolucdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular H;C-H---H (a) na auséncia e (a”)

na presenca da radiacao eletromagnética pulsada.

4.1.2 — Dinamica do sistema H;C-H---F

A simulagdo de dindmica molecular do sistema formado pelo metano com o atomo de fltor
é realizada considerando a distancia inicial dye = 1,225 A. A Fig. 4.2a mostra a evolugio temporal

dos nucleos atémicos para a simulacdo realizada na auséncia da radiacdo eletromagnética.
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Observando a Fig. 4.2a, verifica-se que logo no inicio da dindmica o atomo de flior consegue
capturar o atomo de hidrogénio formando a molécula de HF e, com isso, uma ligacdo C-H é
rompida. Além disso, o atomo de hidrogénio da molécula de HF permanece interagindo com o
atomo de carbono por muito tempo, mantendo uma distdncia média H3C:--HF de,
aproximadamente, 2 A até o tempo t = 1250 fs, quando ocorre o afastamento definitivo entre os
sistemas HF e CHs.

Na Fig. 4.2a’ é mostrada a simula¢do em que foi considerada a interagdo do pulso de laser
de femtosegundos com o sistema molecular H3C-H---F. Neste calculo observa-se que inicialmente
a dindmica é semelhante a da reacdo sem o pulso, ou seja, existe a formacdo do HF e o atomo de
hidrogénio fica interagindo com o atomo de carbono durante os primeiros 130 fs,
aproximadamente. As reacfes sem e com o pulso de laser permanecem idénticas até certo ponto
da dindmica porque o pulso de laser tem sua intensidade méaxima no tempo de 120 fs e sua
duracdo T é de 15 fs, ou seja, com esse conjunto de parametros o sistema molecular comeca a
interagir com a radiagdo eletromagnética pulsada em, aproximadamente, t = 55 fs, e somente a
partir deste tempo é que devemos observar distingdes entre as dinamicas com e sem o pulso de
laser. ApGs o tempo em que o pulso tem sua intensidade maxima, to = 120 fs, a reacdo comeca a
seguir um caminho alternativo. Observa-se na Fig. 4.2a’ que no tempo t = 390 fs o fldor se liga ao
atomo de carbono com simultdneo rompimento da ligagdo H-F resultando, temporariamente, na
formagdo dos sistemas H3CF e H. Com o decorrer da dindmica, observa-se que o &tomo de flGor
se liga a um dos atomos de hidrogénio remanescentes do sistema H3CF, formando a molécula HF
que se afasta progressivamente do CH, a partir do tempo t = 1500 fs, aproximadamente. O produto
final desta reacdo é CH, + HF + H. Podemos concluir, para esta simulacdo, que o pulso de laser
atuou como um guia da reagdo de abstracdo de hidrogénio no metano ao longo de um caminho
alternativo de reacdo, quando comparada com a simulagdo na auséncia da radiacdo

eletromagnética.
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Figura 4.2: Evolucao temporal da dinamica nuclear do sistema molecular H;C-H---F (a) na

auséncia e (a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

Devido a interacdo com a radiacdo eletromagnética, o sistema molecular H3C-H---F
absorveu uma quantidade de energia de 3,85 eV. Esta energia absorvida foi suficiente para guiar a
reagao por um caminho alternativo promovendo a quebra de uma segunda ligacédo C-H.

4.1.3 — Dinamica do sistema H;C-H---Cl

Na Fig. 4.3a sdo apresentados os resultados das simulagGes de dindmica molecular
guantica para a reagdo metano com o atomo de cloro no sistema H3C-H---Cl, onde o 4tomo de
cloro esta posicionado inicialmente a uma distancia duci = 2,025 A. A Fig. 4.3a mostra que
durante toda dindmica o atomo de cloro interage com o 4&tomo de hidrogénio do CH,, mantendo
uma distancia média CH,---Cl de 1,8 A ao longo de toda a simulagio com duragéo de 3 ps. Nesta
simulacdo o cloro ndo consegue capturar o &tomo de hidrogénio para promover a afragmentacéo
da ligagdo C-H do metano. O resultado final da reacdo foi a formagdo do aglomerado molecular
HsC:--H---Cl.

A evolucdo temporal dos nucleos atbmicos durante a reacdo do metano com o dtomo de
cloro no sistema molecular H3;C-H---Cl na presenca do pulso de laser € mostrada na Fig. 4.3a’. A
Fig. 4.3a’ mostra que no inicio da dindmica o atomo de cloro interage com atomo de hidrogénio
do metano, mas ap6s o tempo de 120 fs (tempo em que se tem a intensidade méaxima do pulso), o
atomo de cloro se afasta gradativamente da molécula de metano. Nesta simulagdo o pulso de laser
ndo conseguiu induzir a reacdo de fragmentacdo da ligacdo C-H do metano, semelhantemente ao

resultado apresentado anteriormente para a simulacdo na auséncia da radiacdo eletromagnetica.
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Entretanto, podemos concluir que, neste caso, 0 pulso de laser desempenhou um papel de
favorecer o afastamento progressivo entre o atomo de cloro e o CH,4, provocando o completo

rompimento da interacdo intermolecular previamente existente entre esses sistemas.

70 fs 200 fs o 326 fs

P

0fs 70 fs 200 fs ° 326 fs o

Figura 4.3: Evolucéo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsC-H---Cl (a) na auséncia e (a”)

na presenca da radiacao eletromagnética pulsada.

4.1.4 — Dinamica do sistema H;C-H- -1

A Fig. 4.4a mostra a evolucdo no tempo do movimento dos nucleos atdbmicos durante a
reacdo do metano com o atomo de iodo no sistema H3C-H---l. Nesta simulacdo foi utilizada a
distancia inicial duc = 2,90 A. Através da Fig. 4.4a podemos observar que o 4&tomo de iodo no
consegue promover a reacdo de fragmentacdo da ligacdo C-H. Entretanto, molécula de CH,
permanece proximo ao atomo de iodo durante toda simulagdo formando um aglomerado
molecular, onde a distancia média CHy---1 é de 3 A. Este resultado assemelha-se a dindmica do

metano com o atomo de cloro apresentado na se¢do anterior.

A dindmica da reacdo do metano com o atomo de iodo no sistema H3C-H---1 incluindo a
interacdo com a radiacdo eletromagnética € mostrada na Fig. 4.4a’. Podemos perceber que o uso
do pulso de laser ndo foi capaz de favorecer a reacdo de abstragcdo de hidrogénio no metano pelo
atomo de iodo, mantendo estavel a formacdo do aglomerado molecular CH,---1 durante toda a
simulacdo. Este resultado é bastante semelhante ao apresentado anteriormente para a dindmica
molecular na auséncia da luz, com a diferenca de que, neste caso, a distancia média CHy---1 no
aglomerado molecular é de 3,5 A. A alteracdo mais significativa observada devido ao uso do pulso
de luz estd no fato de que os nucleos atbmicos passam vibrar com maior amplitude apds a
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interacdo com a radiacdo eletromagnética. Esta vibragdo dos nucleos atbmicos com alta amplitude
¢ mantida por toda a dindmica, mesmo ap0s a interagdo com o pulso de luz ter cessado. Isto
mostra que os ndcleos atbmicos sdo capazes de manter a memaria da sua interacdo com a radiacéo
eletromagnética, o que garante que o pulso de luz continue a desempenhar um papel de guia do
movimento dos ndcleos atbmicos passo a passo no tempo durante toda a dindmica, mesmo apos

finalizada sua interacao.
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Figura 4.4: Evolucdo temporal da dinamica nuclear do sistema molecular HsC-H- -1 (a) na auséncia e (a’)

Ao Eo

na presenca da radiacéo eletromagnética pulsada.

4.1.5 — Comparacdao entre todas as dinamicas do sistema H3;C-H:--X

A Fig. 4.5 mostra a variacdo das distancias interatbmicas em funcdo do tempo para o
sistema H3C-H---X, onde X = H, F, Cl e I. Em cada gréfico da Fig. 4.5, a linha preta representa a
distdncia H---X e as linhas vermelha, azul, amarelo e verde representam cada uma das quatro
ligacbes C-H no metano com as respectivas cores, como indicado no sistema molecular mostrado
na Fig. 4.5a. Uma caracteristica importante a ser observada nos graficos da Fig. 4.5 é que o
aumento progressivo, ao longo do tempo, das distancias interatdbmicas representadas pelas cores
vermelha, amarela, azul ou verde indica a quebra da respectiva ligagdo C-H. Os graficos do lado
esquerdo e direito da Fig. 4.5 apresentam os resultados das dinamicas para os sistemas H3C-H---X
(X = H, F, Cl e I) na auséncia e na presenca da radiacdo eletromagnética, respectivamente.
Analisando a Fig. 4.5, observa-se que o atomo de flUor € 0 mais indicado para promover a reacao
de abstracdo de hidrogénio no metano, pois, mesmo na reacdo sem o pulso de laser ele conseguiu
capturar um atomo de hidrogénio promovendo a quebra da ligagdo C-H, que esta representada pela
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linha de cor vermelha no grafico da Fig. 4.5b. Este bom desempenho do atomo de fluor em
promover a reacdo de abstracdo de hidrogénio no metano, mesmo sendo o esta uma molécula
bastante inerte, pode ser explicado devido ao fato do HF ter uma energia de ligacdo ainda maior
que a ligacdo C-H no metano. Os valores das energias de ligagdo podem ser observados na Tab.
4.1. Desta forma, o sistema molecular H3C-H---F esté sujeito uma maior estabilizacdo de energia
quando ocorre quebra da ligacdo C-H com consequente formagdo da molécula HF. O resultado da
dindmica do sistema H3C-H---F devido a interacdo com o pulso de luz (Fig. 4.5b”) mostra a
eficacia do pulso de laser em promover a fragmentacdo C-H no metano por um caminho
alternativo de reacdo e que possui um tempo de reacdo, aproximadamente, trés vezes menor,
quando comparando com a reacdo na auséncia do pulso de luz. Além disso, o pulso de laser de
femtosegundos promove a quebra de uma segunda ligacdo C-H, representada pela linha de cor

verde na Fig. 4.5b.

O grafico das distancias interatbmicas para a dindmica sem o pulso do metano com o
atomo de hidrogénio mostra que este &tomo ndo consegue promover a abstracdo de hidrogénio no
metano, no entanto, quando se analisa o grafico das distancias interatbmicas para a simulacéo do
sistema H3C-H---H na presenca do pulso de luz (Fig. 4.5a’), observa-se que a linha de cor
vermelha aumenta progressivamente ao longo do tempo indicando que a ligacdo C-H foi
quebrada. A energia da ligacdo H-H é um pouco menor do que a da ligacdo C-H, veja Tab. 4.1.
Este pode ser um motivo pelo qual, na dindmica considerando a auséncia pulso de luz, o &tomo de
hidrogénio ndo conseguiu quebrar a ligagdo C-H. Entretanto, na dindmica com o pulso de laser, 0
sistema conseguiu absorver energia suficiente da radiacdo eletromagnética pulsada para promover

a fragmentacdo da ligacdo C-H do metano.

As Figs. 4.5c e 4.5d mostram, respectivamente, que os atomos de cloro e iodo nédo
conseguem quebrar a ligagdo C-H do metano, havendo a formacgdo de um aglomerado molecular
CHg---X, que permanece estavel por toda a dindmica. As Figs. 4.5¢’ e 4.5d” mostram que, mesmo
com o uso do pulso de laser de femtosegundos, ndo é possivel promover a reacdo de fragmentacao

da ligacdo C-H na presenga dos atomos de cloro e iodo.
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Figura 4.5: Evolugdo no tempo das distancias interatbmicas no sistema molecular H;C-H---X para X = H,
F, Cl ou I. As respectivas distancias iniciais dyx sdo indicadas ao lado direita da figura. Cada curva esta
associada a distancia interatbmica de cor similar do sistema molecular mostrado no painel (a). Os painéis
do lado esquerdo e direito correspondem, respectivamente, as simula¢fes de dindmica molecular dos

sistemas sem e com a interagcdo com o pulso de laser de femtosegundos.
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4.2 — Dinamicas dos sistemas H3Si-H--X (X=H, F,Cle I)

4.2.1 — Dinamica do sistema H3Si-H--H

A evolugdo temporal dos movimentos dos nucleos atdbmicos durante a reacéo de abstracéo
de hidrogénio no silano (SiH;) no sistema H3Si-H---H é apresentada na Fig. 4.6a. Nesta
simulagdo, o atomo de hidrogénio foi inicialmente posicionado a uma distancia dyy = 1,05 A.
Logo no inicio da dindmica, ou seja, no tempo t = 5 fs, a ligacdo Si-H é rompida com simultanea
formacdo da molécula H,. A dindmica da reacdo prossegue até o tempo final de 3 ps com o

afastamento gradativo da molécula de H, em relacdo ao SiH3, como mostrado na Fig. 4.6a.

A reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano por atomo de hidrogénio induzida pelo
pulso de laser ultrarrapido é apresentada na Fig. 4.6a’. Neste caso, a dindmica seguiu um caminho
de reacdo alternativo, quando comparada com mesma reacdo sem a interacdo com a radiacéo
eletromagnética, levando a formacéo de novos produtos. Nesta simulacdo, primeiramente, uma das
ligacOes Si-H é dissociada com simultanea formacéo da molécula H,, em t = 5 fs. Mais tarde, em t
= 132 fs, a molécula de H, tem sua ligacdo quimica quebrada formando dois atomos de
hidrogénio. Este fato aconteceu logo apds o tempo em que se tem a intensidade maxima do pulso,
em t, = 120 fs. No tempo t = 490 fs aproximadamente, outra ligagdo Si-H é rompida. O produto
final da reacdo é SiH, + 3H. Neste calculo, o sistema molecular absorveu, do pulso de laser de
femtosegundos, uma quantidade alta de energia igual a 8,58 eV, o que resultou nesta eficiente
interacdo da luz com o sistema molecular permitiu que a dinamica seguisse um caminho de reacao

onde duas das quatro liga¢des Si-H do silano fossem rompidas.
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BB = b b,
L doofs | 26t | ¢ 132 fs , s 220 fs
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Figura 4.6: Evolucdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSi-H:--H (a) na auséncia e (a’)

na presenca da radiacao eletromagnética pulsada.

4.2.2 — Dinamica do sistema H3Si-H--F (due = 1,1 A)

A proxima simulacéo a ser mostrada, Fig. 4.7a, demonstra a eficiéncia do tomo de fltor
em promover a reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano. Nesta reacdo, o atomo de fluor foi
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posicionado inicialmente a uma distancia dye = 1,1 A. O resultado da dindmica mostra que, desde
0 inicio da simulacdo, a ligacdo Si-H j& comeca a ser rompida com simultanea formacao da
molécula HF, obtendo-se os produtos da reacdo SiH3 e HF a partir do tempo t = 0,2 fs. Isto ocorre
porque ao posicionar inicialmente o atomo de fldor tdo proximo da molécula de silano, dyr = 1,1
A, obtém-se uma estrutura molecular inicial ja bem proxima da estrutura do estado de transig&o.

Desta forma, a reagéo se processa quase que instantaneamente, como mostrado na Fig. 4.7a.

A dindmica da reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano pelo 4&tomo de fltor no sistema
H3Si-H---F incluindo a interacdo da radiacdo eletromagnética é mostrada na Fig. 4.7a’. Esta
simulacdo foi praticamente a mesma da reacdo sem o pulso de laser, com a formacédo dos produtos
SiHz e HF. O pulso ndo conseguiu provocar efeitos significativos na reacdo quimica
provavelmente porque com o flGor posicionado a distancia inicial de 1,1 A a reacdo ja é bem
favorecida desde o inicio da dinamica, veja Fig. 4.7a’. O HF formado ja comeca a se afastar do
silicio e o pulso de laser s6 vai ter sua intensidade maxima em 120 fs, ou seja, em um tempo
consideravelmente longo quando comparado ao tempo da reacdo. Entretanto, pode-se observar
uma ligeira distincdo na simulagédo realizada na presenca do pulso de luz, uma vez que esta
apresenta um pequeno aumento na velocidade de afastamento entre os sistemas SiH; € HF. Por
exemplo, no tempo t = 800 fs, a distancia HsSi---HF é de, aproximadamente, 18 A para a
simulacdo sem o pulso de luz e 20 A para a dindmica na presenca da radiacio eletromagnética.
Durante a reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano pelo dtomo de fluor, o sistema absorveu
pouca energia da radiacdo eletromagnética, 0,29 eV, ndo sendo suficiente para promover o

rompimento de outras ligacdes SiH.

Como a reacédo de abstracdo de hidrogénio no silano com atomo de fltor posicionado a 1,1
A ja é bem favorecida e o pulso ndo apresentou praticamente efeito algum sobre a reagfo, entio
foram realizadas novas simula¢fes com o a&tomo de fldor posicionado a distancias dur = 2,0, 4,0 €

5,0 A. Isto foi feito com o intuito de analisar o efeito do pulso sobre a reagio desse sistema.
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Figura 4.7: Evolugéo temporal da dinamica nuclear do sistema molecular HySi-H---F com dyr = 1,1 A (a)

na auséncia e (a’) na presenga da radiacdo eletromagnética pulsada.

4.2.3 — Dinamica do sistema H3Si-H--F (dug = 2,0 A)

A dindmica da reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano com o fllor posicionado
inicialmente a uma distancia dyr = 2,0 A é apresentada na Fig. 4.8a. Esta dindmica se processa de
forma semelhante a dindmica apresentada na se¢do 4.2.2. Porém, na simulacdo aqui apresentada,
observa-se que o tempo de reacdo é mais longo. Como pode ser observado na dindmica da reacéo,
Fig. 4.8a, a ligacdo Si-H se rompe com simultanea formacdo do HF, obtendo-se os produtos da
reacdo no tempo t = 140 fs. Para a simulacdo, onde dyr = 1,1 A, no tempo t = 10 fs toda a reacéo
ja havia se processado. Isto pode ser devido ao fato de que, neste caso, o flior esta posicionado
inicialmente a uma distadncia maior da molécula de silano, correspondendo a uma estrutura
molecular mais afastada da estrutura do estado de transi¢do. Na simulacdo da se¢do 4.2.2, 0 &tomo
de fldor esté posicionado a uma distancia que corresponde praticamente ao comprimento da licdo

HF, por isso, a reagdo acontece quase que instantaneamente.

A reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano com o fldor posicionado a distancia dyg =
2,0 A e induzida pelo pulso de laser de femtosegundos pode ser observada na Fig. 4.8a’. Esta
reacdo aconteceu em trés etapas, onde inicialmente o fllor se aproxima de um atomo de
hidrogénio da molécula de silano, ligando-se a ele e, simultaneamente, a ligacdo Si-H é quebrada.
Isso acontece, aproximadamente, no tempo t = 80 fs. Logo apos a formagdo do HF, o &tomo de
flior comeca a se aproximar do atomo de silicio e forma a ligacao Si-F. Enquanto a ligacdo Si-F é

formada, observa-se que a ligagdo H-F é quebrada. Em t = 540 fs, uma segunda ligacéo Si-H se
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rompe e a reacdo se processa com a formagéo do produto H,SiF e 2H, como pode ser visto na Fig.
4.8a’.
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Figura 4.8: Evolucdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSi-H:--F com dyr = 2,0 A (a)

na auséncia e (a’) na presenca da radiacao eletromagnética pulsada.

Comparando as simulacdes com e sem o pulso, observamos que o pulso de laser de
femtosegundos desempenha um papel de guia do movimento dos nucleos atémicos, fazendo com
que a reacdo se processe ao longo de um caminho alternativo de reacgdo, levando a formacdo de
outros produtos de reacdo. Além do mais, o pulso de laser de femtosegundos faz com que a reacéo
se processe em um tempo mais curto. A fragmentacdo da ligacdo Si-H nesse célculo acontece por
volta de 80 fs e, na reacdo sem o pulso, ela sé acontece préximo a 140 fs, ou seja, com o pulso, a
abstracdo de hidrogénio no silano aconteceu em um tempo de reacdo quase duas vezes menor.

Nesse célculo o sistema absorveu 1,73 eV de energia da radiagéo eletromagnética.

4.2.4 — Dinamica do sistema H3Si-H---F (dye = 4,0 e 2 5,0 A)

Diferentemente das simula¢fes com o flior posicionado inicialmente a menores distancias,
dur = 1,1 e 2,0 A, nas situacdes em que o fldor é posicionado a distancias mais longas da molécula
de silano, por exemplo, dyr = 4,0 e a 5,0 A, a reagfo de abstracio de hidrogénio ndo se processa,

como pode ser observado nas Figs. 4.9a e 4.9b. Devido as longas distancias dyr, a interacéo entre
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0 atomo de fluor e o de hidrogénio ndo é suficiente para que o flior consiga se aproximar do

atomo de hidrogénio do silano para captura-lo e quebrar a liga¢do Si-H formando a molécula HF.

As Figs. 4.9a” e 4.9b° mostram a evolugdo no tempo da dindmica dos nucleos atomicos
para o sistema molecular H3Si-H---F com o atomo de fltor posicionado inicialmente a distancias
dur = 4,0 e a 5,0 A, respectivamente, e incluindo a interacdo com a radiacdo eletromagnética.
Atraveés da analise destas figuras é possivel observar que o pulso de laser de femtosegundos nédo
apresenta algum beneficio no sentido de promover a reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano.
Uma ligeira distingdo é observada para as duas simulacdes realizadas com dwr = 4,0 e a 5,0 A na
presenca do pulso de luz, as quais apresentam uma maior velocidade de afastamento entre a
molécula de silano e o atomo de flldor quando comparadas com as respectivas dinamicas sem a

interacdo com a radiacdo eletromagnética.
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Figura 4.9: Evolucéo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSi-H:--F com dyr = 4,0 A (a)
na auséncia e (a’) na presen¢a da radiagio eletromagnética pulsada e com dyr = 5,0 A (b) na auséncia e

(b’) na presenga da radiacdo eletromagnética pulsada.
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4.2.5 — Dinamica do sistema H3Si-H---Cl

A evolucdo no tempo para a dindmica de abstracdo de hidrogénio no silano com a atomo
de cloro posicionado inicialmente a uma distancia duc) = 1,6 A é mostrada na Fig. 4.10 a. Nesta
simulacdo, 0 &tomo de cloro € usado para tentar induzir a fragmentacao da ligacdo Si-H. Apds o
inicio da dinamica observamos que, no tempo t = 12 fs, existe a formacdo do HCI com um ligeiro
afastamento entre os grupos HsSi e HCI. No entanto, como este afastamento ndo € efetivo,
verifica-se a formacdo do pequeno aglomerado molecular H3Si---HCI que mantém-se estavel por
todo o tempo da dindmica, até 3000 fs, como pode ser verificado na Fig. 4.10a. A partir da
formacdo do aglomerado molecular, a distancia média de 2 A entre os grupos HsSi e HCI é

mantida constante por toda a dinamica.

Na Fig. 4.10a” é mostrada a simula¢do onde 0 pulso de laser de femtosegundos é usado na
tentativa de favorecermos a reacdo de abstracdo de hidrogénioo silano pelo atomo de cloro
posicionado a uma distancia dyc = 1,6 A. Uma vez iniciada a dinamica, a ligacdo Si-H é
alongada, dissociando-se no tempo t = 12 fs e levando a formagéo do HCI. Durante o intervalo de
tempo de 12 a 158 fs, h4 a formacdo do aglomerado molecular H3Si---HCI. A partir do tempo t =
170 fs, aproximadamente, momento este em que a radiacdo eletromagnética tem sua interagdo com
o sistema molecular cessada, 0 HCI devolve o &tomo de hidrogénio ao SiHs; e, logo em seguida, o
atomo de cloro captura novamente um outro atomo de hidrogénio que se encontrava ligado ao
silicio se afastando progressivamente do SiH3 remanescente, levando a formagéo dos produtos de
reacdo SiHz e HCI, como podemos ver na Fig. 4.10a’. Este resultado mostra a eficiéncia do pulso
de laser em promover efetivamente a reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano. A energia

absorvida para promover essa reacao foi de 2,33 eV.
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Figura 4.10: Evolugdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSi-H---Cl (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.2.6 — Dinamica do sistema H;Si-H-1

Nesta simulacdo é investigada a eficiéncia do atomo de iodo em promover a reagdo de
abstracdo de hidrogénio no silano. A Fig. 4.11a mostra a evolucdo temporal do movimento dos
nucleos atbmicos durante a reacdo do silano com o atomo de iodo no sistema HsSi-H---1. A
distancia inicial dy; = 2,1 A foi utilizada nesta simulagio. Ao acompanhar a dindmica dos ntcleos
atdbmicos durante a reacdo, como mostrado na Fig. 4.11a, observa-se que o iodo ndo captura o
atomo de hidrogénio do silano. O atomo de hidrogénio que esta posicionado ao longo do eixo Si-
H-I mantém uma interacdo fraca com o atomo de iodo formando o aglomerado molecular SiHy---I,
onde a distancia média SiH,4---1 € de 2,1 A durante toda a dindmica. O caso aqui apresentado é
diferente da reacdo com o cloro, em que existe a formagdo de HCI e essa molécula fica interagindo
com o silicio, aqui ndo existe a formacdo do HI, o silano fica interagindo com o iodo que se
mantém praticamente estatico durante toda a dindmica, veja Fig. 4.11a. Dentre as simula¢des com
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o silano apresentadas até 0 momento, esta € a Unica situagdo em que o atomo X, ou seja, 0 iodo,
permanece estatico durante toda a dindmica enquanto o silano se movimento ao redor dele. Isto

pode ser explicado pelo fato do iodo ser muito mais pesado que silano.

O resultado da dindmica nuclear induzida por luz para o sistema molecular H3Si-H-- I,
onde dy; =2,1 A, é mostrado na Fig. 4.11a’. Para este sistema, mesmo com a presenca do pulso de
laser de femtosegundos, ndo foi possivel promover a abstracdo de hidrogénio no silano. A
dindmica da reacdo apresentada na Fig. 4.11a’ é parecida com a da reacdo sem o pulso, mas neste
caso 0s modos de vibragéo de estiramento Si-H vibravam com uma amplitude ligeiramente maior.
A energia absorvida pelo sistema molecular a partir da radiacdo eletromagnética é de 0,15 eV.
Esta € a menor energia absorvida entre todos os sistemas estudados com o silano. A Fig. 4.12
mostra a dependéncia temporal da energia total do sistema molecular ao interagir com a radiagao
eletromagnética. Talvez a baixa absorcdo de energia explique o fato do pulso juntamente com o

atomo de iodo ndo serem capazes de promover a fragmentacdo da ligacdo Si-H do silano.
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Figura 4.11: Evolucdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSi-H-- -1 (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.
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Figura 4.12: Energia total absorvida a partir do pulso de laser de femtosegundos pelo

sistema HsSi—H---1.

4.2.7 — Comparacao entre todas as dinamicas do sistema H3Si-H---X

A Fig. 4.13 apresenta a dependéncia temporal das distancias interatbmicas para o sistema
HsSi-H---X (X = H, F, Cl e I). Em cada um dos gréaficos que compdem esta figura, a linha preta
representa a distancia H---X, enquanto que as linhas vermelha, azul, amarela e verde
correspondem as quatro ligacBes Si-H no silano com as respectivas cores, como mostrado no
sistema molecular da Fig. 4.13a. Como as ligagdes Si-H estdo representadas pelas cores vermelha,
amarela, azul ou verde, entdo, 0 aumento progressivo, ao longo do tempo, das distancias
interatdmicas com as respectivas cores indica a quebra de ligagdo Si-H. Os gréficos do lado
esquerdo e direito da Fig. 4.13 apresentam os resultados das dinamicas de abstracdo de hidrogénio
no silano pelos atomos H, F, Cl e | na auséncia e na presenca da radiacdo eletromagnética,
respectivamente. A analise da Fig. 4.13 mostra que, na auséncia do pulso de laser, a fragmentagéo
da ligacdo Si-H so foi possivel com os atomos de hidrogénio e flior. No caso da reacdo com o

atomo de cloro, o hidrogénio do HCI formado ficou interagindo com o silicio obtendo-se o
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aglomerado molecular H3Si---H-Cl e, dessa forma, a reagdo de abstracdo de hidrogénio no silano

pelo atomo de cloro ndo ocorreu efetivamente.
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Figura 4.13: Evolucéo no tempo das distancias interatdmicas no sistema molecular HzSi-H---X para X = H,

F, Cl ou I. As respectivas distancias iniciais dyx sdo indicadas ao lado direita da figura. Cada curva esta

associada a distancia interatémica de cor similar do sistema molecular mostrado no painel (a). Os painéis
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do lado esquerdo e direito correspondem, respectivamente, as simulagdes de dindmica molecular dos

sistemas sem e com a interagdo com o pulso de laser de femtosegundos.

Quando utilizamos o pulso de laser com o objetivo de favorecer as reacdes de abstracédo de
hidrogénio no silano, conseguimos promover a quebra efetiva da ligacdo Si-H do silano com o
cloro. Este resultado pode ser observado na Fig. 4.13¢c’ onde a distancia interatomica representada
pela cor azul aumenta progressivamente ao longo do tempo. A Fig. 4.13a mostra que o atomo de
hidrogénio é capaz de promover a reacao de fragmentacdo da ligacdo Si-H, mesmo na auséncia da
radiacdo eletromagnética. No caso do sistema molecular H3Si-H---H interagindo com o pulso de
luz (Fig. 4.132a’), a reagdo foi conduzida por um caminho diferente da reagcdo sem o pulso, e
observa-se um aumento consideravel ao longo do tempo para as distancias representadas pelas
cores vermelha e amarela, o que caracteriza a quebra de duas ligac6es Si-H. A reacdo de abstracdo
de hidrogénio no silano por atomos de iodo ndo acontece, mesmo utilizando do pulso de laser com
os parametros previamente escolhidos ndo foi possivel promover a reacdo de fragmentacdo da
ligacdo Si-H.

Comparando a eficiéncia dos diferentes atomos utilizados para promover a fragmentacdo
da ligacdo Si-H do silano sem o pulso de laser percebe-se pelos graficos do lado esquerdo da Fig.
4.13, que o hidrogénio e fluor conseguem promover a fragmentacdo da ligacdo Si-H facilmente,
enquanto o cloro tem certa dificuldade e o iodo ndo consegue. Para compreender esse
comportamento, sdo analisadas as energias de ligacdes interatbmicas experimentais extraidas da
literatura, que foram apresentadas previamente na Tab. 4.1. Analisando a Tab. 4.1 € possivel
entender porque que o hidrogénio e o fluor sdo capazes de quebrar a ligacdo Si-H. As energias das
ligacbes H-H, H-F e H-CI séo mais fortes que a energia da ligacdo Si-H, favorecendo assim a
quebra da ligacédo Si-H. O iodo ndo conseguiu capturar o hidrogénio porque a energia da ligacéo
H-1 é bem menor que a da ligacdo Si-H, o que torna o iodo incapaz de quebrar a ligagdo Si-H do

silano.

4.2.8 — Comparacdao entre todas as dinamicas do sistema H3Si-H:--F

Na reacdo com o flior posicionado & distancia dye = 1,0 A a reagdo de abstracdo de
hidrogénio no silano ja esta tdo favorecida que quando incluimos a interacdo com o pulso de laser
de femtosegundos, a dindmica da reacdo ndo sofreu alteragdo. Diante dessa situacdo resolvemos
estudar o efeito do pulso sobre sistemas moleculares onde o atomo de fllor estd posicionado a
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distancias maiores em que a reagdo seja menos favorecida. Desta forma, realizamos calculos com

o0 atomo de fltior posicionado inicialmente nas distancias dyr = 2,0, 4,0 € 5,0 A.
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Figura 4.14: Evolucdo no tempo das distancias interatbmicas no sistema molecular H;Si-H---F. As

respectivas distancias iniciais dyr sdo indicadas ao lado direita da figura. Cada curva esta associada a

51



distancia interatbmica de cor similar do sistema molecular mostrado no painel (a). Os painéis do lado
esquerdo e direito correspondem, respectivamente, as simulacdes de dindmica molecular dos sistemas sem

e com a interacdo com o pulso de laser de femtosegundos.

A Fig. 4.14 mostra a dependéncia temporal das distancias interatdbmicas no sistema H3Si-
H---F, onde o 4&tomo de fldor é posicionado inicialmente em diferentes distancias dyr = 1,0, 2,0,
4,0 e 5,0 A. Os gréficos do lado esquerdo e direito da Fig. 4.14 correspondem, respectivamente, as
simulacdes de dindmica molecular na auséncia e na presenca da radiacdo eletromagnética.
Analisando a Fig. 4.14b’, percebemos que com o auxilio do pulso de laser a reacdo de abstragdo
de hidrogénio no silano com o fltor posicionado inicialmente na distancia dyr = 2,0 A é bem
favorecida, onde observamos que o aumento progressivo da distancia interatdbmica representada
pela linha de cor vermelha comecou em um tempo menor que na reacdo sem o pulso de laser.
Além disso, outra ligacdo Si—H, representada pela linha de cor amarela, foi quebrada. Nos casos
em que a reacdo de abstracdo de hidrogénio ndo acontece (dyr = 4,0 e 5,0 A), o pulso age apenas
no sentido de aumentar a velocidade de afastamento entre o atomo de fllor e o silano, ja que as
linhas de cor preta nos graficos ¢ e d da Fig. 4.14 possuem uma inclinacdo maior do que nos

respectivos gréaficos sem a interagdo com a radiacéo eletromagnética (Fig. 4.14¢’ e d’).

4.3 — Dinamicas dos sistemas H;Ge-H--X (X=H, F,Clel)

4.3.1 — Dinamica do sistema H;Ge-H---H

A dindmica molecular da reagdo de abstracdo de hidrogénio no germano (GeH,) induzida
por um atomo de hidrogénio na auséncia da radiagdo eletromagnética é apresentada na A Fig.
4.15a. Nesta simulacéo, a distancia inicial entre a molécula de germano e 4&tomo de hidrogénio ¢
de 1,025 A. Analisando a evolucio temporal do movimento dos nicleos atdmicos no sistema
HsGe-H---H, Fig. 4.15a, observamos que desde o inicio da reacdo, a ligacdo H-H j& é efetivamente
formada decorrente da ruptura da ligacdo Ge-H. Em seguida, observa-se um progressivo
afastamento entre os sistemas GeHz; e H, durante todo o tempo de simulacdo, até 3 ps. Este
resultado mostra que o 4&tomo de hidrogénio é capaz de promover rapidamente a quebra da ligacéo

Ge-H do germano.

A evolucdo no tempo da dindmica da reacdo de abstracdo de hidrogénio no sistema H;Ge-

H---H incluindo a interacdo com a radiacdo eletromagnética é apresentada na Fig. 4.15a’.
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Comparando os painéis a ¢ a’ da Fig. 4.15, podemos observar que nos primeiros 100 fs as duas
dindmicas sdo bastante semelhantes ocorrendo a formagdo da molécula de H, com consequente
quebra da ligacdo Ge-H. A principal alteracdo observada, devido ao uso do pulso de laser, ocorre a
partir do tempo t = 129 fs quando a molécula de H,, previamente formada, tem sua ligacédo

quimica rompida, o que resulta na formacao do seguinte produto de reagdo GeHs + 2H.
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Figura 4.15: Evolugdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular H;Ge-H---H (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.3.2 — Dinamica do sistema Hz;Ge-H---F

Os resultados das dindmicas da molécula de germano com o atomo de fllor posicionado
inicialmente na distancia dyr = 1,10 A sfo apresentados nesta secdo. A Fig. 4.16a mostra a
evolucdo temporal da dindmica molecular para o sistema HzGe-H---F. Analisando a Fig. 4.16a
podemos perceber que logo no inicio da reacdo ocorre a formacdo efetiva da ligacdo H-F
promovendo a quebra de uma ligacdo Ge-H. O afastamento progressivo entre os grupos GeHs e

HF ¢é observado durante todo o tempo da simulago.

A evolucdo no tempo induzida por luz do movimento dos nucleos atémicos durante a
reacdo de abstracdo de hidrogénio que ocorre no sistema HsGe-H---F é mostrada na Fig. 4.16a’.
Na simulacdo em que o sistema H;Ge-H---F interage com a radiagé@o eletromagnética, observa-se
que o produto final da reacdo é mesmo que o da dindmica sem o0 pulso. Neste caso, 0 pulso ndo
apresentou efeito algum de favorecimento da reacéo de abstragéo de hidrogénio no sistema Hs;Ge-
H---F.
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Figura 4.16: Evolugdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular H;Ge-H---F (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.3.3 — Dinamica do sistema H;Ge-H---Cl

A préxima dinamica a ser apresentada é a do sistema HzGe-H---Cl com o atomo de cloro
posicionado inicialmente na distancia dyc) = 1,625 A. A evolucéo temporal dos nlcleos atdmicos
para esta dindmica é mostrada na Fig. 4.17a. Através da analise da Fig. 4.17a observa-se que a
reacao de abstracdo de hidrogénio no germano acontece, no entanto, diferentemente do acontece
nas dinamicas das reacdes dos sistemas H3Ge-H---H e H3Ge-H---F, em que as moléculas de H; e
HF sdo formadas e, respectivamente, se afastam do H3Ge, na simulacdo apresentada nesta secdo a
molécula de HCI ndo consegue se afastar do H3Ge formado, e a distancia entre essas duas espécies
quimicas fica oscilando em torno de 4 A durante todo o tempo da dindmica. Nesta simulagdo ha a

formagéo do aglomerado molecular GeHs---HCI.

A Fig. 4.172> mostra a evolucdo no tempo dos ntcleos atdmicos durante a reagdo de
abstracdo de hidrogénio no sistema HszGe-H---Cl incluindo a interacdo com a luz. A reagdo do
sistema H3;Ge-H---Cl na presenca da radiacdo eletromagnética, também leva a formacdo da
molécula de HCI devido a quebra de uma ligacdo Ge-H. A Fig. 4.17a’ mostra que a molécula de
HCI interage com o GeHs; até o tempo de 2300 fs. Entretanto, a partir desse tempo ocorre um
afastamento gradativo entre 0 HCl e 0 GeHs. Este resultado mostra que nesta simulacgdo o pulso de

laser conseguiu quebar efetivamente a ligacdo Ge-H da molécula de germano.
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Figura 4.17: Evolugéao temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsGe-H---Cl (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.3.4 — Dinamica do sistema H;Ge-H- 1

A dindmica da reacdo de abstracdo de hidrogénio no germano pelo o atomo de iodo
posicionado na distancia inicial dy; = 2,10 A esté ilustrada na Fig. 4.18a. Nesta simulagio a reago
de abstracdo de hidrogénio ndo se processa, onde o produto final da reacdo é a formacdo do
aglomerado molecular GeH,--1, onde a distancia média entre o germano e o iodo é de 2,0 A ao
longo de toda a dindmica. Durante o decorrer da dinamica observa-se que em alguns momentos o
atomo de iodo parece capturar um atomo de hidrogénio formando a molécula HI, o que ndo
acontece nas reaces do a&tomo de iodo com as moléculas de metano e silano apresentadas
anteriormente. Isto deve ter ocorrido com o germano porque a ligacdo Ge-H é mais fraca que as
ligacbes Si-H e C-H, sendo mais favoravel energeticamente para o 4tomo de iodo capturar o
atomo de hidrogénio do GeH,. A partir do resultado apresentado na Fig. 4.18a é possivel concluir
que, durante a dindmica molecular do sistema HzGeH-:-1, o aglomerado formado mostra uma
interacdo mais efetiva entre o atomo de iodo e a molécula de germano do que quando comparado

com o metano ou silano.

A dindmica molecular do sistema H3;GeH-:--I incluindo a interagcdo com a radiacdo
eletromagnética é apresentada na Fig. 4.18a’. Nesta reacdo observa-se também a formacdo do
aglomerado molecular GeHg---1, até o tempo de 1500 fs. A partir dai, o &tomo de iodo se afasta
gradativamente do germano, como pode ser observado na Fig. 4.18a’. Com base nestes resultados,
podemos concluir que o pulso de laser desempenhou o papel de induzir a quebra efetiva da
interacdo intermolecular presente no aglomerado molecular GeHy---1.
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Figura 4.18: Evolucao temporal da dindmica nuclear do sistema molecular H;Ge-H- -1 (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.3.5 — Comparacdao entre todas as dinamicas do sistema H;Ge-H:--X

A Fig. 4.19 mostra a variacdo das distancias interatbmicas em funcdo do tempo para o
sistema H3Ge-H---X, onde X = H, F, Cl e I. Em cada grafico da Fig. 4.19, a linha preta representa
a distancia H---X e as linhas vermelha, azul, amarelo e verde representam cada uma das quatro
ligacbes Ge-H no germano com as respectivas cores, como indicado no sistema molecular

mostrado na Fig. 4.19a. O aumento progressivo, ao longo do tempo, das distancias interatbmicas

representadas pelas cores vermelha, amarela, azul ou verde, observada nos graficos da Fig. 4.19,

indica a quebra da respectiva ligacdo Ge-H no germano. Os gréaficos do lado esquerdo e direito da
Fig. 4.19 apresentam os resultados das dindmicas das reacOes de abstracdo de hidrogénio no

germano pelos atomos de H, F, Cl e | na auséncia e na presenca da radiacdo eletromagnética,

respectivamente.

56



Sem pulso Com pulso
LT L e Loy
a .
1 X=H
| {dg,=1,0254)
0 o T I
0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000
8 I | I I 8 I I I
| ENYE
s ® 1 X=F
. ] (@ =1,1004)
21 = RN
1 I | | | I |
500 750 1000

Distancia Interatémica (A)

X=Cl

(d,=1,6254)

500 750

1000

X=1

4 - 4k - (%:2,1(1)3)
0_ e i g s T g ol 1 1 1]
0 250 500 750 1000 O 250 500 750 1000

Tempo (fs)

Tempo (fs)

Figura 4.19: Evolucdo no tempo das distancias interatdmicas no sistema molecular H;Ge-H---X para X =
H, F, Cl ou I. As respectivas distancias iniciais dyx sao indicadas ao lado direita da figura. Cada curva esta
associada a distancia interatdbmica de cor similar do sistema molecular mostrado no painel (a). Os painéis
do lado esquerdo e direito correspondem, respectivamente, as simulagdes de dindmica molecular dos
sistemas sem e com a interagdo com o pulso de laser de femtosegundos.
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Analisando os graficos da Fig. 4.19, observa-se que a ligagdo Ge-H no germano,
representada pelas linhas de cor vermelha, sofre um aumento gradativo nos graficos do sistema
HsGe-H---X, quando X = H, F ou CI. Isto mostra que os atomos de fldor, hidrogénio ou cloro
conseguem promover a fragmentacdo da ligacdo Ge-H do germano. Comparando as energias das
ligagBes Ge-H, cujo valor é de 78,0 Kcal/mol, com as energias das ligagdes H-H (103,2 Kcal/mol),
H-F (134,6 Kcal/mol) e H-CI (102,1 Kcal/mol), percebe-se que a ligacdo Ge-H é mais fraca as
demais, assim, os atomos de H, F e CI conseguem capturar facilmente o hidrogénio promovendo a
quebra da ligacdo Ge-H. No caso do 4&tomo de iodo, que possui a energia de ligacdo H-1 inferior a
ligagdo Ge-H no germano, ele ndo é capaz de promover a fragmentacdo da ligacdo Ge-H, levando
apenas a formacao do aglomerado molecular GeHy:--I.

O pulso de laser, como pode ser observado nos graficos do lado direito da Fig. 4.19, ndo
foi capaz de promover modificagfes estruturais significativas nas dindmicas. Isto pode ser
explicado considerando que as geometrias moleculares de partida nas simulacdes de dindmica para
os sistemas H3Ge-H---X, com X = H, F e Cl, ja sdo energeticamente muito favoraveis a quebrar a
ligacdo Ge-H para formar as moléculas H,, HF e HCI. No caso da rea¢do do germano com o
atomo de iodo na presenca do pulso de laser, observa-se apenas um aumento gradativo da
distancia interatbmica entre o 4&tomo de iodo e a molécula GeH,4, com o efetivo rompimento da
interacdo intermolecular existente no aglomerado GeH,-:-1, quando comparado com a mesma

simulagdo na auséncia do pulso de laser.

4.4 — Dinamicas dos sistemas H3;Sn-H---X (X=H, F,Cle l)

4.4.1 — Dinamica do sistema HsSn-H---H

A dindmica molecular da reagdo de abstracdo de hidrogénio no estanano (SnHs;) com o
atomo de hidrogénio, inicialmente posicionado a distancia dyy = 0,951 A, é apresentada na A Fig.
4.20a. A evolucdo temporal do movimento dos nudcleos atdmicos no sistema HsSn-H---H (Fig.
4.20a) mostra que, desde o inicio da reacdo, o atomo de hidrogénio & capaz de quebrar
rapidamente a ligagdo Sn-H da molécula de estanano, levando ao rompimento da ligacdo Sn-H
com a simultanea formagdo da molécula de H,. A partir dai, um afastamento progressivo entre 0s

sistemas SnH3 e H, ocorre até fim da simulagéo, em t = 3 ps.
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A evolugdo no tempo da dindmica de abstracdo de hidrogénio no sistema HsSn-H---H
incluindo a interagdo com a radiagdo eletromagnética é apresentada na Fig. 4.20a’. Nos primeiros
100 fs as duas dinamicas, na presenca e na auséncia da luz, séo bastante semelhantes ocorrendo a
formacgdo da molécula de H, com consequente quebra da ligacdo Sn-H. A principal alteracdo
observada, devido ao uso do pulso de laser, ocorre a partir do tempo t = 112 fs quando a molécula
de H,, previamente formada, tem sua ligacdo quimica rompida, o que resulta na formacdo do
sequinte produto de reacdo SnH; + 2H. Esta dindmica é similar ao resultado apresentado
previamente para o sistema molecular H3GeH---H sob a interacio com a radiacdo

eletromagnética.
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Figura 4.20: Evolugdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSn-H---H (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.4.2 — Dinamica do sistema HzSn-H---F

A dindmica da reagdo da abstracdo de hidrogénio no estanano para o sistema HzSn-H---F,
com o atomo de fldor posicionado inicialmente na distancia dyr = 1,047 A, é mostrada na Fig.
4.21a. Observando a evolucdo temporal dos ndcleos atbmicos mostrada na Fig. 4.21a é possivel
observar que o atomo de fldor consegue induzir a quebra da ligacdo Sn-H para formar a molécula
de HF.

A reacdo de abstracdo de hidrogénio pelo 4tomo de fllor na presenca da radiacdo
eletromagnética ¢ mostrada na Fig. 4.21a’. Nesta reacdo, a dindmica seguiu pelo mesmo caminho
da reacdo que a simulacdo sem o pulso levando a formacéo dos produtos HF e SnH3, como pode

ser observado na Fig. 4.21a’. Provavelmente o pulso de laser ndo conseguiu provocar mudancas
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significativas nesta reacdo pelo fato da propria geometria molecular inicial nas simulacdes de
dindmica ja favorecer bastante a reacdo de abstracéo de hidrogénio.
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Figura 4.21: Evolucdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular H;Sn-H---F (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.4.3 — Dinamica do sistema HsSn-H---Cl

A Fig. 4.22a mostra a evolucdo temporal do movimento dos ndcleos atbmicos para a
dindmica de abstracdo de hidrogénio no estanano por um atomo de cloro a uma distancia inicial
ducr = 1,543 AL Nesta simulagdo, o atomo de cloro mostrou ser um bom agente para promover a
fragmentacdo da ligacdo Sn-H. Na Fig. 4.22a observa-se que a ligacdo Sn-H ¢é quebrada devido a

formacéo da molécula de HCI, que com o decorrer da reacéo, se afasta lentamente do SnHs.

A reacdo submetendo o sistema H3Sn-H---Cl sob a a¢éo do pulso de laser é apresentada na
Fig. 22a’. O resultado final desta reacdo também foi a formagéo da molécula de HCI e da espécie
quimica SnHs, entretanto, a dindmica seguiu um caminho alternativo de reacdo ao descrito
anteriormente para a simulagdo sem o pulso de laser. No inicio desta dinamica, a ligacdo Sn-H foi
quebrada com a formacdo da molécula de HCI, no entanto, esta molécula comegou a se afastar do
SnH3, mas no tempo t = 470 fs, o HCI parou de se afastar e comegou a se aproximar novamente do
SnH3. No tempo de 490 fs, o &tomo de cloro do HCI se liga ao estanho formando o aglomerado
molecular H3Sn---CIH. A partir dai, a reacdo continua se processando e a molécula de HCI

comecga a interagir com o HsSn através do atomo de hidrogénio, formando o aglomerado
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HsSn---HCI em, aproximadamente, t =510 fs. A partir de 530 fs a molécula de HCI comeca a se
afastar constantemente do SnHs levando a formacao do produto final da reagdo SnH3 + HCI.
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Figura 4.22: Evolugéao temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSn-H---Cl (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiacao eletromagnética pulsada.

4.4.4 — Dinamica do sistema HsSn-H- -1

A Fig. 4.23a mostra dindmica da reacdo do estanano com o &omo de iodo posicionado
inicialmente a distancia dy; = 2,018 A. A partir do inicio desta simulagio, observa-se um ligeiro
aumento no comprimento de ligagdo Sn-H, com simultanea diminuicédo da distancia H-1, levando a
formacdo aglomerado molecular H3Sn---H---1, onde as distancias médias Sn---H e H---1 sdo 1,85
A e 1,90 A, respectivamente. Este aglomerado molecular se mantém estavel durante todo o tempo
da simulacdo. Este resultado por der explicado comparando as energias das ligacbes H-1 (70,6
Kcal/mol) e Sn-H (70,3 Kcal/mol), onde os valores dessas energias sdo muito proximos, com isso,
as forcas das ligacbes Sn-H e H-1 ndo conseguem se sobressair uma sobre a outra, promovendo a

formacéo do aglomerado H3Sn---H---1 por toda a dindmica de 3000 fs.

A dindmica molecular do sistema H3Sn-H---1 na presenca da radiacdo eletromagnética é
apresentada na Fig. 4.23a’. Esta dindmica seguiu um caminho de reagdo diferente quando
comparado com a simulacdo na auséncia do pulso de luz. Neste calculo, houve a formacgéo do
aglomerado HsSn---H---1, mas a partir do tempo de 1490 fs, aproximadamente, o iodo conseguiu
capturar o &tomo de hidrogénio formando a molécula de HI. Proximo do tempo de 1720 fs o
hidrogénio da molécula de HI voltou a se ligar ao estanho no SnH; e 0 &tomo de iodo comecgou a
se afastar da molécula de estanano (SnH;). A partir dai, o atomo de iodo se afasta
progressivamente do estanano levando a formacdo do produto da reacdo SnH; + I. Uma

explicacdo para este resultado se deve ao fato do sistema HzSn-H- -1 ter absorvido uma quantidade
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de energia do pulso necessaria para promover o rompimento da ligacdo Sn-H. No entanto, a
energia absorvida pelo sistema (0,46 eV) ndo foi suficiente para que a molécula de HI conseguisse
se afastar do SnHs, 0 que deu sequéncia a uma segunda etapa da reacdo reestabelecendo a ligacéo
Sn-H no estanano. A partir destes resultados, podemos concluir que o pulso de laser desempenhou
um papel na dindmica do sistema H3Sn-H---1 promovendo um rompimento da interagéo

inicialmente existente entre o &tomo de iodo e o0 estanano.
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Figura 4.23: Evolugdo temporal da dindmica nuclear do sistema molecular HsSn-H---1 (a) na auséncia e

(a’) na presenca da radiagdo eletromagnética pulsada.

4.4.5 — Comparacao entre todas as dinamicas do sistema HsSn-H---X

A evolucdo temporal das distancias interatdbmicas para as simula¢fes do sistema H3Sn-
H---X, esta ilustrada na Fig. 4.24. Analisando os graficos a, b e ¢ da Fig. 4.24, observa-se que as
linhas vermelhas, que representam o comprimento de ligagdo Si-H sofrem um dréstico aumento ao
longo do tempo. Isto implica que os 4&tomos de H, F e CI constituem as espécies indicadas para
promover a quebra da ligagdo Sn-H da molécula de estanano, uma vez que estes atomos foram
capazes de capturar o &tomo de hidrogénio do SnH4 promovendo a quebra da ligacdo Sn-H com
muita facilidade. Como a energia da ligagdo Sn-H (70,3 Kcal/mol) é bem menor que as energias
das ligacbes H-H, H-F e H-ClI, o sistema H3Sn-H--- X é favorecido a quebrar a ligagdo Sn-H. Desta

forma, o pulso de laser ndo conseguiu favorecer ainda mais as reacGes com esses sistemas.
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Figura 4.24: Evolucdo no tempo das distancias interatdbmicas no sistema molecular HzSn-H---X para X =
H, F, Cl ou I. As respectivas distancias iniciais dyx sao indicadas ao lado direita da figura. Cada curva esta
associada a distancia interatdbmica de cor similar do sistema molecular mostrado no painel (a). Os painéis
do lado esquerdo e direito correspondem, respectivamente, as simula¢fes de dindmica molecular dos

sistemas sem e com a interacdo com o pulso de laser de femtosegundos.
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No caso particular da reacdo do estanano com o cloro, o pulso induziu a reagdo por um
caminho alternativo, mas o produto final foi mesmo da reacdo sem o pulso. O dtomo de iodo
mostrou ndo conseguir promover a quebra da ligagdo Sn-H do SnH,4, mas na rea¢do com o auxilio
da radiacdo eletromagnética pulsada, o atomo de iodo conseguiu quebrar temporariamente a
ligagdo Sn-H na molécula de estanano. Na dindmica da reacdo de abstracdo de hidrogénio no
estanano pelo atomo de iodo na presenca do pulso de luz (Fig. 4.24d’), a molécula de HI formada
na primeira etapa da reacdo chega a apresentar uma distancia de, aproximadamente, 5 A do atomo
de estanho, durante o intervalo de tempo de 1490 a 1720 fs. Entretanto, com o decorrer da
dindmica, o 4tomo de hidrogénio do HI voltou a formar a ligagdo Sn-H e a ligacdo H-1 foi
quebrada. Apds isso, 0 &tomo de iodo comecou a se afastar lentamente da molécula de estanano.
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Capitulo 5
Conclusoes

O estudo aqui apresentado mostra a grande eficiéncia do atomo de F para promover a
reacdo de abstracdo de hidrogénio no metano, silano, germano e estano. Esta eficiéncia é ainda
mais favorecida na reacdo do metano com uso dos pulsos de laser ultrarrapidos, da ordem de
femtosegundos, que mostrou-se capaz de induzir reacdo quimica ao longo de caminho alternativo,
de acordo com os parametros escolhidos da luz, promovendo a quebra de duas ligacdes C-H. Na
simulacdo para a reacdo da molécula de silano com atomo de flGor posicionado inicialmente a uma
distancia due = 2 A, 0 pulso consegue favorecer a aceleracio da reaco de abstracio de hidrogénio
no silano induzindo a quebra de duas ligacdes Si-H. Nas outras reacdes onde foram utilizados
conjuntamente o atomo de fltor e pulso de laser, o sistema inicial ja era tdo favorecido que, o

pulso ndo conseguiu agir favorecendo ainda mais estas reacoes.

O atomo de hidrogénio ndo consegue promover a reacdo de abstracdo de hidrogénio na
molécula de metano, no entanto, consegue quebrar facilmente as ligacdes Si-H, Ge-H e Sn-H das
moléculas de silano, germano e estanano, respectivamente. Com o auxilio do pulso de laser de
femtosegundos, a reacdo de abstracdo de hidrogénio no metano pelo atomo de hidrogénio é
favorecida, sendo observado, neste caso, o rompimento de uma das ligagbes C-H no metano. A
reacdo de abstracdo de hidrogénio no silano pelo &tomo de hidrogénio interagindo com a radiacéo
eletromagnética também é bastante favorecida, onde a dindmica da reacéo é induzida a seguir um

caminho alternativo de reacao que leva a quebra de duas de suas quatro ligacoes Si-H.
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A reacdo de abstracdo de hidrogénio na molécula de estanano acontece de forma bastante
efetiva para a simulacdo utilizando o 4tomo de cloro como catalisador. Nas rea¢des de abstracéo
de hidrogénio nas moléculas de silano e germano, o atomo de cloro promove a quebra da ligacéo
M-H (M = Si e Ge) formando o HCI, mas o HCI permanece interagindo com os grupos MH3; por
toda a dindmica de 3 ps. Para a molécula de metano, o &tomo de cloro ndo é capaz de promover a
fragmentacdo da ligagdo C-H. Ele simplesmente permanece interagindo com a molécula de
metano formando o aglomerado molecular CH,---Cl durante toda a simulacdo. As simulages de
dindmica molecular das reacGes de abstracao de hidrogénio em que o atomo de cloro foi utilizado
como catalisador, o pulso de luz de femtosegundos agiu de forma fundamental para induzir a
reagdo quimica a acontecer nos sistemas moleculares H3Si-H---Cl e H3Ge-H---Cl, nestes casos o

pulso favoreceu a formacéo dos produtos H3Si + HCI e H3Ge + HCI, respectivamente.

Diante dos resultados das simulagdes de dinamica molecular da reacdo de abstracdo de
hidrogénio nas moléculas de metano, silano, germano e estanano, utilizado como catalisador o
atomo de iodo, podemos concluir que este elemento nédo é indicado para promover a fragmentacéao
das ligacBes das moléculas estudadas. O atomo de iodo ndo consegue promover a quebra de
nenhuma destas ligagdes mesmo nos casos em que o sistema HsM-H---1 (M = C, Si, Ge e Sn) é

submetido a acdo da radiacdo eletromagnética pulsada.
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