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“Combati o bom combate, acabei a carreira, guardei a fé”.
2 Timoteo 4:7
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RESUMO

Neste trabalho, foram examinadas e analisadas duas reacbdes elementares de
abstracao do atomo de hidrogénio durante a combustdo do metilsilano (CH3SiH3) por
meio de métodos tedricos de quimica quantica. O metilsilano é uma molécula de
grande relevancia na industria organometalica, e o silicio desperta consideravel
interesse tanto de pesquisadores experimentais quanto tedricos, devido ao seu papel
fundamental na fabricagao de dispositivos eletrOnicos. As reacdes estudadas foram
SiH3CHs + H — {CH3SiH2 + H2; SiH3CH2 + H2}. Para ambas as reacgdes, foram
calculadas propriedades eletrénicas e estruturais, caracterizando os caminhos de
energia minima por meio de estados estacionarios, energias eletrénicas e frequéncias
vibracionais harmoénicas, utilizando o método da teoria do funcional de densidade
(DFT). A confiabilidade dos resultados foi aprimorada através do emprego do método
da teoria de perturbacao de segunda ordem e de ab initio altamente correlacionado,
utilizando funcbes de base maiores e consistentes. Os dados obtidos foram
comparados com informagdes disponiveis na literatura. No caso da reagdo do
metilsilano com o atomo de hidrogénio, identificamos trabalhos anteriores, sendo que
apenas um forneceu dados cinéticos abrangendo ambos os caminhos elementares da
reacdo. Os calculos de dindmica quimica revelaram que apenas o caminho R2
apresentou boa concordancia, deixando os calculos referentes a reacao R1 para
futuras etapas da pesquisa.

Palavras — chave: Reag&o de combustdo; Metilsilano; Dindmica quimica.



ABSTRACT

In this work, two elementary hydrogen atom abstraction reactions during the
combustion of methylsilane (CH3SiH3) were examined and analyzed using theoretical
methods of quantum chemistry. Methylsilane is a molecule of significant importance in
organometallic industry, and silicon has garnered considerable interest from both
experimental and theoretical researchers due to its fundamental role in the
manufacture of electronic devices. The studied reactions were SiHsCHs + H —
{CHsSiH2 + Hz; SiH3CHz + Hz}. For both reactions, electronic and structural properties
were calculated, characterizing the minimum energy paths through stationary states,
electronic energies, and harmonic vibrational frequencies using the density functional
theory (DFT) method. The reliability of the results was enhanced by employing second-
order perturbation theory and highly correlated ab initio methods with larger and
consistent basis functions. The obtained data were compared with information
available in the literature. In the case of the reaction of methylsilane with hydrogen
atom, previous works were identified, with only one providing kinetic data covering both
elementary paths of the reaction. Chemical dynamics calculations revealed that only
path R2 showed good agreement, deferring the calculations related to reaction R1 for
future stages of the research.

Keywords: Combustion reaction; Methylsilane; Chemical dynamics.
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1 INTRODUCAO

Um dos objetos astrondmicos mais estudados é a estrela evoluida rica em
carbono IRC+10216, também conhecida como CW Leonis [4]. Isso se deve a
composicaoquimica abundante em sua camada circustelar (CSE) [1-10]. Nesse
ambiente, caracterizado por altas temperaturas que podem alcancar alguns milhares
de Kelvins,foram detectadas diversas moléculas. Algumas delas incluem SiO [2], SiS
[11], SiN e SiHz [4], além de véarias moléculas contendo silicio, como SiC [3], SiCz
[12], SiC4 [13] e SiCs [14]. O ultimo grupo mencionado, juntamente com suas formas
hidrogenadas equivalentes (SiCHx, x = 1-6, SiC2Hy, y = 1-3), tem recebido atencao
especial [7,10],

pois sdo consideradas blocos moleculares fundamentais na evolugéo quimica
do meiointerestelar. De fato, eles desempenham um papel crucial na formagao de
graos de poeira de carbeto de silicio [5] nos envoltérios circunstelares em torno de
estrelas decarbono.

No entanto, os processos moleculares fundamentais que conectam as quimicas
circunstelares de silicio e carbono a formacao de grdos ainda precisam elucidados
[7,8,10,15]. Nesta pesquisa, assumimos que o crescimento de pequenas moléculas
de silicio para um grande aglomerado de silicio ocorre por meio do mecanismo de
abstracao de hidrogénio que € um processo que descreve a remog¢ao de um atomo
de hidrogénio de uma molécula, resultando em formacao de radicais livres que sao
espécies quimicas altamente reativas. Portanto, escolhemos estudar as reacoes de
abstracao de atomos de hidrogénio de um organossilico visto que ainda nao ha
estudos que mostrem uma abrangéncia de informacdes sobre a reacao que é obtida
pelo metilsilano (SiH3CHa), na faixa de temperatura de 250 a 1500K:

Canal 1: SiH;CH; + H - SiH,CH; + H, (R;)

Canal 2: SiH;CH; + H - SiH;CH, + H, (R,)

A cinética das reagdes em fase gasosa de atomos e radicais livres com silanos
e seu homologo metil-substituido foi extensivamente estudada por este trabalho, uma
vez que sdo empregados na decomposi¢ao quimica a vapor de silicio e compostos de
silicio na fabricagdo de dispositivos semicondutores, como circuitos integrados e
painéis de exibicdo, onde os filmes finos depositados sao essenciais para a criagao
de camadas isolantes ou condutoras em escala micro ou nanométrica. A espécie de

radical livre mais simples, o atomo de hidrogénio, reagindo com uma ligagéo de Si — H
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, foi estudada experimentalmente [16-24] usando um sistema de fotdlise pulsada e
absorgao por ressonancia.

Nesta pesquisa realizamos calculos rigorosos de estrutura eletrénica para
estimar valores precisos da barreira de potencial e da energia de reacéo. Para tanto
empregamos o funcional densidade adaptado a cinética termoquimica M06-2X [18]
para caracterizar os estados estacionarios (reagente, produto e estado de transicéo)
para as reagdes descritas por R; e R,. Apds a obtencédo das geometrias dos estados
estacionarios, determinamos valores mais precisos das alturas das barreiras e das
energias da reacdo utilizando métodos mais rigorosos. Os célculos de otimizagao
obtidos foram realizados utilizando o programa Gaussian 09 [19].

1.1 Objetivos

O propésito central desta pesquisa reside na obtengédo de valores precisos e
uniformes relativos a energia envolvida e as constantes de velocidade direta da reacéao
quimica SiH;CH; + H — SiH,CH; + H, ,que é o primeiro caminho R, e depois 0s
valores para o caminho de reagédo SiH;CH; + H — SiH;CH, + H, 0 segundo caminho
R, , isso requer a determinagédo de parametros termoquimicos essenciais da reacao,
tais como a barreira de energia potencial, a energia da reacéao e o caminho de energia
minimo (CEM).

1.2 Objetivos especificos

o Examinar variadas abordagens para a estrutura eletrbnica, com
potencial para adequadamente descrever as energias eletrénicas, as vibracdes
frequentes e as configuracdes dos reagentes, o estado de transicdo e os produtos
participantes no processo reacional;

o Utilizar a teoria variacional do estado de transicao (TVET) para efetuar
célculos avancados de dindamica quimica, visando a determinacao das constantes de
velocidade. Para realizar esses calculos utilizamos o programa POLYRATE 10.1 [20]

No desenvolvimento deste trabalho, uma atencéo rigorosa foi dedicada a
fundamentacéo tedrica, em que se explorou alguns fundamentos da quimica quantica
e 0s métodos tedricos empregados na andlise das reagdes de abstracdo do atomo de
hidrogénio durante a combustdo do metilsilano. A compreensao profunda desses
conceitos fundamentais foi essencial para a conducao precisa das analises e
interpretacdo dos resultados obtidos. Ao empregar métodos avangados, como a teoria
do funcional de densidade (DFT), teoria de perturbacao de segunda ordem e ab initio
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altamente correlacionado, buscamos aprimorar a confiabilidade dos resultados. Os
principais resultados alcangados revelaram insights valiosos sobre as propriedades
eletrbnicas e estruturais das reacdes estudadas, destacando a importadncia do
caminho R2 na reagéo de combustdo do metilsilano com o atomo de hidrogénio. Esses
resultados ndo apenas contribuem para o entendimento mais profundo dessas
reacoes especificas, mas também tém implicagbes mais amplas no contexto da
industria organometdlica e na pesquisa teérica em quimica. Este TCC representa,
assim, uma significativa contribuicdo para o avanco do conhecimento na area,

proporcionando uma base sélida para investigagdes futuras [1,14].
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Teoria do funcional densidade
Esse método fundamenta-se em aproximacgdes da funcao eletrénica de onda,

¥,, a qual é definida em termos de 3N coordenadas espaciais (em que N é o niumero

de elétrons), acrescido de uma coordenada por elétron se considerarmos o spin. Isso
implica que a complexidade da fungdo de onda aumenta proporcionalmente ao
namero de elétrons no sistema em analise. Porém, toda a informacao contida na
funcédo de onda também pode ser representada pela densidade eletrénica p(r) a qual
depende apenas de 3 coordenadas espaciais, independentemente do numero de
elétrons no sistema [17]. Entdo na quimica quéntica ao fazer uma abordagem na qual
€ calculada as propriedades eletrbnicas e moleculares dos sistemas quimicos,
aproveitando-se do teorema que a densidade eletrbnica contém informacodes
suficientes para descrever completamente o sistema entao isto nos permite calcular
propriedades como por exemplo energia de moléculas e materiais. Esta é a base da
teoria do funcional da densidade (DFT, sigla em inglés para Density Functional
Theory). Usada para resolver a equacdo de schrddinger na qual descreve o
comportamento para sistemas quimicos de nivel quéantico [23].

2.1.1 Performance geral dos funcionais densidade

Os métodos de DFT na quimica quantica tem se desenvolvido como uma
‘escada” que nos leva a compreensao mais robusta do mundo molecular e material.
No inicio, os métodos de DFT eram simples e limitados em suas capacidades,
semelhante aos primeiros degraus de uma escada, com o tempo 0s pesquisadores
foram subindo os degraus da DFT onde buscava-se compreender estruturas
eletronica e propriedades dos sistemas quimicos [23].

Com o passar do tempo os métodos de DFT foram aprimorados e refinados,
teorias e algoritmos foram desenvolvidos tornando simulagbes mais precisas e
complexas para compreender o mundo atdmico e molecular. A evolugdo do método é

parecida com uma histéria biblica no livro do Génesis [23] onde:

Jacé partiu de Bersabéia e dirigiu-se a Hara. Chegando a um local, decidiu
pernoitar ali, pois o sol j& havia se posto. Pegou uma das pedras do lugar,
ajeitou-a como travesseiro e adormeceu. Naguele momento, teve um sonho:
Viu uma escada apoiada no solo e com o topo tocando o céu. Anjos de Deus
subiam e desciam por essa escada" (Génesis 28.10-12).
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Quadro 1: Performance dos funcionais DFT em analogia com a Escada de Jacob.

Paraiso-Exatidao
Degrau Método Exemplo
5° degrau Totalmente nao-local -
4° degrau Hibrido Meta GGA B1B95
4° degrau Hibrido GGA B3LYP
3° degrau Meta GGA BB95
2° degrau GGA BLYP
1° degrau LDA SPWL
Terra-Método de Hartree-Fock

O ponto de partida para uma formulacdo computacional da DFT sédo as

equacoes de Kohn-Sham [23], isto €,

[=V2 4+ vina (D] (7) = €9, (), (1)
sendo
VinaP) = ) + 2 [ P 1+ g [ ) @)
|7 — 15|
Entao, a densidade torna-se
NOC
p() = ) (I )
i=1

J. Harriman [21] demonstrou pela construcao explicita que qualquer densidade
normalizada e ndo sendo negativa, ou seja, com significado fisico, pode ser descrita

como a soma dos quadrados de um numero arbitrario de orbitais ortonormais.

NOC

p() = ) ()P @

Quando fazemos a comparacdo com Hartee-Fock podemos observar que as
equacoes sao funcionalmente idénticas.
Equacao de Hartree-fock:
FIEEDOY; (7)) = e () (5)
Equacao de Kohn-Sham:
@i () = € (7). (6)
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Isso facilita a implementacédo da DFT em codigos que ja existiam, pois assim como as
equacoes de Hartree-Fock as equagdes de Kohn-Sham sé&o equagdes para um elétron
que precisam ser resolvidas iterativamente.

Na DFT os funcionais exatos para a troca e correlagdo nao sdo conhecidos com
excecao para o gas de elétrons livres, no entanto ha aproximagdes que permite-nos
construir calculos com propriedades fisicas de formas apuradas, onde os resultados
possuem as mesmas caracteristicas dos resultados obtidos experimentalmente
devido sua confiabilidade. Os métodos assim como Hatree-Fock e seus sucessores
sédo baseados em aproximacgoes, porém o DFT € a principio uma teoria exata mesmo
nao conseguindo escrever o funcional de troca e correlagdo [23], porém uma vez
definido a teoria € de fato consistente. Como esses calculos de troca-correlacao
devem ser apresentados de forma numérica podemos usar a quadratura de Lebedev
numa integral de superficie, entdo podemos usar uma funcdo sobre uma esfera

unitaria,
1 1 T T
I1f) =1 jﬂ d0f () =1 jo d6sen(6) = fo dof®,9),  (7)

que é aproximada da seguinte forma no método de Lebedev
N

M=) wif 000, ®)

i=1
Nesta forma os pontos da rede devem ser determinados, pois desta forma o processo
sera auto consistente, onde quando a energia diminuir transforma-se numa rede fina
de pontos melhorando os resultados que serao obtidos.

A aproximacao mais usada para descricao de sistemas cristalinos ou grandes
aglomerados moleculares é a de densidade local LDA (Local-density approximation),
em que o funcional depende da densidade na coordenada onde o funcional é
calculado:

Eyoln] = f n@exclnldr. ©)

Se precisarmos incluir o spin de um elétron podemos fazer uso do LSDA (do
inglés, Local-spin-density approximation).

Exelny,ni] = f exe(nn, n)n@dr. (10)
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Por fim podemos usar uma aproximacao de gradientes, ainda locais, mas com
resultados muito bons para geometrias moleculares e energias do estado
fundamental, levando em conta o gradiente da densidade em uma mesma coordenada

temos o GGA (Generalised Gradient Approximation),
Excln,ny] = f exc(n, Vn)n(r) d3r. (11)

Os resultados para esse método conforme ja dito, tem-se mostrados muito bons
para geometrias e energias. Porém, a porcentagem de troca Hatree-Fork, tem-se
ainda a inclusao dos orbitais virtuais na energia de troca e correlacao. Entdo podemos
apurar ainda mais os métodos para incluir mais termos na expansdo, no qual
dependem apenas da densidade, gradiente e ainda o laplaciano da densidade. Devido
a dificuldades em se expressar as trocas de energias podemos contornar a situagao
incluimos uma componente exata através dos calculos do método de Hartee-Fock.
Esses funcionais sdo chamados de hibridos meta-GGA e HM-GGA [23].

A eficacia de cada funcional ndo é uniforme, uma vez que depende das
propriedades em analise e do sistema molecular ou reacional em questao [23,25].
Dentre as propriedades avaliadas, destacam-se o calculo de geometrias e frequéncias
moleculares, a determinacdo de barreiras de energia, a avaliagdo de afinidade
eletrbnica, potenciais de ionizagdo e energia de formacao, bem como energias de
ligacdo de hidrogénio e energias conformacionais. Para este estudo, utilizou-se o
funcional HM-GGA M06-2X na avaliagao dos parametros termoquimicos das reacoes
SiH;CH; + H — SiH,CH; + H, e SiH;CH; + H — SiH3CH, + H,, .

O funcional M06-2X foi escolhido para execucao deste trabalho pois apresenta
desempenho melhor que outros quando se trata de estruturas e energias, o funcional
demonstra maior precisao com a identidade do conformador minimo de cada sistema
e prediz corretamente as ordens de energia mais baixa [25], quando comparamos ao
B3LYP, observa-se que ele tem algumas limitagdes quando faz a previsbes para
energias relativas. Mas ressaltando que ambos os funcionais tém grandes
contribui¢cdes para os calculos de geometria de sistemas pois ambos foram utilizados
diversas vezes em varios processos experimentais até os dias de hoje [25]. Desta
forma é importante enfatizar que se faz necessario conhecer os funcionais para que
seja utilizado o melhor cada situag&o, ou seja, ter conhecimento prévio do que busca
obter com os calculos computacionais desta maneira pode-se encaixar o melhor

método para os resultados desejados, o M06-2X se mostra muito forte quando se trata
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de das estruturas de energia minima, onde pode ser perturbada a estrutura de energia

mais baixa e um equilibrio de velocidade e precisdo computacionais [25].

2.2 Teoria Variacional do Estado de Transicao (TVET)

A teoria variacional do estado de transicdo (TVET) representa um método
aproximativo na dindmica quimica molecular, desenvolvido com base na teoria do
estado de transicdo (TET), mas aprimorado para englobar mais pontos da superficie
de energia potencial, além dos estados estacionarios tradicionais (como reagentes,
produtos e estado de transigéo). A TVET também incorpora um avango significativo
ao introduzir corregdes de tunelamento semiclassico multidimensional, que séo
especialmente relevantes em reacdes envolvendo a transferéncia de atomos leves,
como o hidrogénio.

Na abordagem da TVET, € estabelecida uma coordenada de reagédo "s” que
indica a distancia ao longo da trajetéria de minima energia. A origem da coordenada
s = 0 é posicionada no ponto de sela, com a convengao de que a evolugao positiva
ocorre no percurso dos reagentes aos produtos. Em outras palavras, os reagentes
estao localizados em s = —o e 0s produtos em s = +oo0. A seguir, s&o calculados em
cada ponto s os estados de transicao variacionais (s # 0) em espacamentos
previamente definidos. A TVET pode ser formulada usando um ensemble canénico ou
micro canénico. O uso do ultimo é limitado devido ao custo computacional elevado e
a suficiéncia da abordagem canbénica para descrever a maioria das reacdes bi
moleculares. Dentro da formulacdo canbnica da TVET, as constantes de velocidade
sao derivadas da seguinte equacao,

kT

KTVET(T,s) = on (—) KCexp l—

AGTVET (T, S)
- —l (12)

RT
Na Equacao (12), o termo TVET se refere a teoria variacional candnica do estado de
transi¢do. A constante de velocidade, kTVET (T, s), exibe uma dependéncia em relagédo
a coordenada reacional s; o simbolo o representa o fator de simetria da reagéo. Na
estrutura da TVET, a busca pela minimizagao das constantes de velocidade € analoga
a maximizacéo do valor da energia livre, AGTVET°(T, s) (devido a implicagdo de uma
expressao exponencial), o que justifica a possibilidade de denominar a TVET como
uma teoria das superficies de energia livre.

E assumido que os estados de transi¢do variacionais, ao longo da coordenada
intrinseca de reacao (IRC), seguem um potencial de energia designado como
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potencial vibracional adiabatico do estado fundamental. Esse potencial € representado
por,
VaF(s) = VIRC(s) + £ (s), (13)

em que o termo V'RC(s) representa o percurso de energia minimo (considerando a
aproximacao Born-Oppenheimer), enquanto & (s) é a soma das energias vibracionais
ortogonais no ponto zero, calculadas ao longo da trajetoria reacional.

Os impactos quénticos de penetracdo através da barreira de potencial
(fenébmeno de tunelamento) sao ajustados semiclassica e corretivamente por meio de
um fator multiplicativo,

kTVET/F (T) — KTVC/F (T)kTVC (T), (1 4)

em que k"V¢/F denota o coeficiente de correcdo, também referido como fator de
transmissdo, empregado para incorporar os efeitos quanticos na coordenada de
reacdo. O exponente F indica que a reacdo se desenvolve no estado eletrdnico

fundamental.
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3 RESULTADOS

3.1 Optimizacao das geometrias

As geometrias dos reagentes, produtos e do estado de transicao (veja figura 1)
para as reacdes elementares de abstracdo de hidrogénio estao listadas na Tabela 1,
na qual se observa que as distancias interatbmicas e angulos estdo em boa
concordancia com os resultados experimentais [22, 23] e tedricos anteriores [6,24]
onde poderemos observar que as distancias obtidas por exemplo para a ligacao entre
Si-C para este trabalho estdo em 1,874 e podemos comparar ao obtido
experimentalmente 1,869.

Denominando por Hp 0 atomo de hidrogénio entrante e por Ha o atomo de
hidrogénio abstraido (ver Figura 2), podemos observar que durante a reagao de
abstracao de hidrogénio, as ligacées Si— Ha e C— Ha em TS+ e TSz sédo alongadas
em 10% e 27%, respectivamente. A ligacdo formada Ho— Ha é mais longa que o
valor de equilibrio em cerca de 45% e 20% em TS+ e TSz, respectivamente.



Figura 1: Geometrias dos reagentes, estado de transigao e produtos otimizados da reacao SiHsCHs + H para os dois caminhos R1 e R2.

CH3SiH;
(Cs)

* TS1 (C1)

SiH3CH3 ; J
(Cav) | J &

9

SiH3CH2
TS2 (C1) (Cs)
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Tabela 1 — Parametros de geometria molecular dos fragmentos (comprimentos de ligacdo em (A) e angulos em graus (°)) envolvidos em R, e R, no nivel M06-
2X/Aug-cc-pVTZ. H, é o atomo abstraido, enquanto H, é o atomo aproximado na ligagao quimica.

Moléculas | Métodos/Bases T'(si-C) T(si-H) | T(Si-Hy) | T(c-H) | T(C-Hy) | T(Hy—Hp) | £(HySi,C) | £(H,Si,C) | £(HyC,S) | £(HySiHY) | £(HaC Hp)

SiH3CHs | Este trabalho 1,874 1,480 | 1,480 | 1,089 | 1,089 - - 111 - - -
MP2* [1] 1,878 1,481 1,481 | 1,089 | 1,089 - - 111 - - -
B3LYP** [24] 1,873 - - - - 111 - - -
CCSD(T)*** [6] 1,885 1,093 - - - 111 - - -
Expt. (1998) 1,869 1,096 - - - 111 - - -
125] 1,874
Erro relativo (0,24%)

SiH2CHs; | Este trabalho 1,878 1,482 - 1,090 - - - 112 - - —
MP2 [1] 1,883 1,483 — 1,090 - - - 117 - - -
B3LYP [24] 1,878 1,480 — - - - - 112 - - -
CCSD(T) [6] 1,890 1,491 — 1,095 — — — 112 - - -

SiH3CH. | Este trabalho 1,845 1,484 - 1,082 - - - 123 - - -
MP2 [1] 1,852 1,480 - 1,080 - - - 123 - - -




22

CCSD(T) [6] 1,850 1,487 - 1,086 - - - 123 - - -
TS Este trabalho 1,873 1,479 | 1,574 | 1,089 - 1,212 109 112 - 176 -
MP2 [1] 1,878 1,481 | 1,628 | 1,089 - 1,072 109 111 - 177 -
B3LYP [24] 1,872 1,478 | 1,587 - 1,165 - 111 - 177 -
TS Este trabalho 1,862 1,479 - 1,086 | 1,356 0,920 - 111 105 - 177
MP2 [1] 1,866 1,482 - 1,085 | 1,382 | 0,887 - 118 104 - 176
Ho Este trabalho - - - - - 0,739 - - - - -
MP2 [1] - - - - - 0,737 - - - - -
Expt. (1979) - - - - - 0,741 - - - - -

(23]

* MP2/cc-pVTZ, ** B3LYP/6-311+G**, *** CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
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Denominando por Hy, 0 atomo de hidrogénio entrante e por H, o atomo de
hidrogénio abstraido (ver Figura 1), podemos observar que durante a reacéo de
abstracao de hidrogénio, as ligacdes Si- Ha e C- Ha em TS; e TS, sédo alongadas
em 10% e 27%, respectivamente. A ligacao formada Hy,- H, é mais longa que o

valor de equilibrio em cerca de 45% e 20% em TS, e TS,, respectivamente.

3.2 Analise Vibracional

As frequéncias dos estados de transicao TS; e TS, que pode nos indicar
a quantidade de energia envolvidas na mudanca de um estado para o outro e
assim compreender as propriedades e comportamentos das moléculas.
reagentes e produtos envolvidos nas reacgdes (R, e R,, estdo listadas na Tabela
2). As frequéncias relevantes, isto é, que possuem comparagao, apresentam
excelente concordancia com os valores experimentais e tedricos disponiveis. A
analise dos modos normais feitas através da verificacdo de convergéncia e
correcdes de geometria confirma a existéncia de um unico estado de transicao
que possui uma unica frequéncia imaginaria (879 cm™ para a reacao R, e i1517
cm™ para a reacdo R,) correspondendo ao movimento de um atomo de H
transferindo-se entre atomos de Si(C) e H, respectivamente.

Tabela 2 — Frequéncias vibracionais calculadas (em cm™) para os reagentes, estado de transicao
e produtos das reagdes R, e R, a nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ.

Espécies Frequéncias

SiHsCHs 3137, 3137, 3056, 2231, 2229, 2229, 1464, 1464, 1281, 968, 968,
936, 936, 876, 709, 487, 487, 184

Expt. [26] 2982, 2898, 2169, 2166, 1403, 1260, 980, 940, 868, 700, 540, 187

CHsSiH2 3142, 3126, 3050, 2215, 2194, 1459, 1453, 1274, 943, 878, 839,
703, 564, 515, 187

Teor. [1] 3184, 3167, 3075, 2272, 2252, 1473, 1471, 1284, 961, 894, 860,
709, 583, 529, 195

SiH3CH2 3253, 3163, 2234, 2231, 2202, 1406, 959, 957, 947, 840, 764, 658,
513, 513, 109
Teor. [1] 3294, 3192, 2287, 2284, 2261, 1431, 990, 979, 857, 769, 679, 530,
529, 50
TSt i879, 3141, 3136, 3057, 2238, 2229, 1463, 1458, 1289, 1274, 960,

956, 939, 880, 873, 709, 564, 513, 286, 149, 127
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Teor. [1] 1998, 3181, 3187, 3113, 2286, 2280, 1512, 1511, 1349, 1202, 1020,
1011, 985, 923, 913, 715, 603, 549, 314, 183, 156

TS i1517,3192,3111, 2221, 2218, 2207, 1578, 1395, 1154, 1142, 972
960, 943, 874, 861, 726, 605, 597, 462, 263, 50
Teor. [1] i1691, 3237, 3146, 2290, 2286, 2271, 1808, 1414, 1155, 1135, 987,
983, 964, 889, 867, 739, 619, 616, 483, 263, 124
Ho 4465

Expt.[23] 4401

3.3 Energias das reacoes

As energias calculadas (Tabela 3) sdo a altura da barreira classica (V#), a
altura da barreira adiabatica vibracional (AV,%%), incluindo a diferenca de energia
vibracional de ponto zero entre o estado de transi¢cdo e os reagentes. A variacao
de energia AE para a reagao exclui as energias vibracionais de ponto zero, que
s&o incluidas no calculo da entalpia AHY da reag&o. Para a reagédo R, AH e
AV.S* sao encontrados em concordancia com valores tedricos [1, 24] estimados
a nivel CCSD(T)-F12a/VTZ-F12//MP2/cc-pVTZ e PMP4//BHLYP,
respectivamente. Além disso, a altura da barreira adiabatica vibracional
calculada é maior do que os valores experimentais (3,14 [17] e 2,10 [27]
kcal/mol). Essa diferenga poderia ser explicada pelo fato de que no experimento,
a barreira de ativacdo € obtida a partir de um ajuste dos dados cinéticos
dependentes da temperatura para uma forma funcional de Arrhenius assim
podemos observar as energias minimas que os reagentes devem ter para atingir
o estado de transicao a partir disso a reacao prossegue até os produtos, entao
o funcional utilizado nos entrega resultados em termos de energia.
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Tabela 3 — Parametros energéticos (em kcal/mol) da rea¢ao SiHsCHs + H — CH3sSiH2 + Ha.

SiH3CH3 + H —» CH3SiH2 + H2

Métodos

V¢ AVSF AE AH]
MO06-2X/aug-cc-pVTZ 494 425 -14,17 -13,76
CCSD(T)/ aug-cc-pVTZ//IM062X/aug-cc-

469 4,00 -12,78 -12,37
pVTZ
Teor. [1] 502 410 ~11.96 _4145
Teor. [24] 4,84 -11,88
Expt. (1998) [17] 3,14
Expt. (1977) [27] 2,10

SiH3CH3 + H — SiH3CH2 + H2

V: AVS* AE AH,
M06-2X/ aug-cc-pVTZ 13,09 11,39 -0,31 -2,46
CCSD(T)/ aug-cc-pVTZ//IM062X/ aug-cc-

12,22 10,52 -0,70 -2,85
pVTZ
Teor. [1] 12,21 10,85 -1,01 -3,28

3.4 Caminho de Minima Energia

A Figura 2 mostra a energia potencial classica (Vcgm), @ energia potencial
adiabatica vibracional do estado fundamental (V) e as energias de ponto zero
(ZPEs) como fungbes de s (amu'? Bohr) que é a massa atémica ao longo da
faixa de coordenadas de s = —2,5as = +2,5.

Para a reacdo R, na Figura 2(a), observamos que a ZPE tem um efeito
significativo na forma da curva de energia potencial adiabatica vibracional, que
se refere ao sistema mudando lentamente de modo que n&o ocorra transi¢cdes
significativas nos estados eletrénicos ou vibracionais. Na verdade, V¢ possui
duas barreiras: a primeira no lado dos reagentes em aproximadamente s = -0,15
amu'’? Bohr e a segunda, com energia mais alta, no estado de transicao original
em s = 0. Esse comportamento € semelhante a reagcdo de abstracdo de
hidrogénio de CHCIF, [43]. Como as formas das curvas VGa e VMEP para a

reacao R; sao diferentes, espera-se que o efeito variacional seja importante na
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avaliacao das constantes de velocidade pois assim podemos obter uma boa
otimizacao das constantes de velocidade [18].

Na Figura 3(a), a curva de ZPE apresenta uma pequena queda perto do
ponto de sela. A energia potencial classica e a energia potencial adiabética
vibracional (Vcgm € VS) tém a mesma forma longe do ponto de sela. Isso implica
que o efeito variacional para a reagdo R, sera pequeno ou praticamente
negligivel. Ja na Figura 3(b) observa-se que o caminho da reagéo R; da energia
potencial e adiabatica ndo estdo bem convergidos, pois sua apresentacao
irregular indica a formacéo de estados intermediarios, o que nao esta previsto

por Oueslati et al. [1].

Figura 2 - Curva de energia potencial minima (Vqgm) € de energia adiabatica do estado
fundamental (VS).
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3.5 Constantes de velocidade
O método CVT com corregdo CVT/uOMT foi utilizado para levar em
consideracao os efeitos de tunelamento e variacao no calculo das constantes de

taxa ao longo da faixa de temperatura [250—-1500 K]. Todas as reacdes foram
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estudadas com o nivel de quimica de modelo CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-
2X/aug-cc-pVTZ.

Como a reagéao SiH;CH; + H — SiH,CH; + H, é mais rapida do que
SiH;CH; + H — SiH3;CH, + H, devido a sua pequena barreira adiabatica
vibracional, na qual se apresenta mau convergida, torna-se inadequada para o
célculo da reacao global. Na Tabela 4 temos as constantes de velocidade para
a reacao elementar SiH;CH; + H — SiH3;CH, + H,. Que nos diz a velocidade
na qual a reagdo quimica ocorre, € essa € uma informacao relevante para

compreender a cinética da reagao.

Tabela 4 — Constantes de velocidade do caminho R, calculado com diversos métodos.

T(K)  TST CVT  CVT/ZCT CVT/SCT CVT/uOMT
200 3,7x108 3,7x102 2,1x10™ 1,3x1073 2,8x103
250 1,2x102 12x102° 3,1x10™ 1,7x10"3 3,1x103
298 4,9x1019 4,9x101° 4,7x10™ 2,2x10"3  3,6x103
300 5,5x1019 55x101° 4,8x10™ 2,3x10"3 3,6x103
350 9,0x10'8 9,0x10® 7,3x10™ 3,0x10"3 4,4x103
400 7,3x10"7 7,4x10"7 1,1x10™8 4,0x10"3 54x1073
500 1,5x10"5 1,5x10"5 24x10™® 7,1x10"3 85x103
600 1,2x10™ 1,2x10™ 4,9x10™1 1,2x1072 1,8x1072
700 5,4x10™* 54x10™ 92x101 2,0x1072 22x1072
800 1,7x10™8 1,7x10™® 1,6x1012 3,1x10"2 3,3x1072
900 4,5x10"8 45x1018 2,7x1012 4,7x1072  4,9x1072
1000 9,7x10™8 9,7x1013 42x1012 6,9x10"2 7,1x1072
1200 3,3x10"2 3,3x10"2 92x1012 1,3x10""  1,4x10"
1500 1,2x101" 1,2x101" 2,3x101" 3,0x10""  3,1x10"
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4 CONCLUSOES

Nesta pesquisa, estudamos as reagbes de abstracdo de hidrogénio do
metilsilano usando métodos ab initio para obter o caminho minimo de energia
(CEM), a fim de prever as constantes de taxa CVT/uOMT. Todas as coordenadas
foram completamente relaxadas nas etapas de otimizacdo, e as energias de
ponto zero (ZPEs) ortogonais ao caminho da reacdo foram calculadas. As
propriedades eletrénicas foram obtidas no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-
2X/aug-cc-pVTZ. Dois canais de reagéo de abstracdo de H foram identificados,
e a abstracao de H do grupo SiH3 é encontrada como o canal que contribui mais
para a constante de taxa total. As alturas de barreira adiabaticas do canal (1)
(SiH3CHs+H — SiH2CH3 + H2) e do canal (2) (SiHsCH3+H—SiH3CH2 +Hz2) sao
4,00 e 12,78 kcal/mol, respectivamente, enquanto a exotermicidade dessas
reacoes é de -12,37 e -2,85 kcal/mol.

As constantes de taxa sao relatadas ao longo de uma ampla faixa de
temperatura (200-1500 K). O mecanismo da reacao € identificado como uma
abstracao direta de hidrogénio. As constantes de velocidade de R2 estdo de
acordo com os calculados previamente, porém as de R1 apresentam erro de
convergéncia. Como R1 é dominante a baixas temperaturas, isto €, no intervalo
qgue o efeito tunel é significativo, torna-se inviavel o calculo da reacao global e
por fim compara-la aos resultados previamente encontrados na literatura.

Como proxima etapa desta pesquisa, pretende-se realizar uma
investigacao detalhada da reacdo R1 para que se entenda a raz&do de sua nao
convergéncia e realizar novos célculos do metilsilano reagindo com outros

radicais como, por exemplo, OH e CHs.
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