Comparacdao entre a aproximacao Z+1 e o calculo de buraco de camada
real no estudo da dinamica nuclear dos isdmeros do dicloroetileno
induzida pela foto-ionizagcdo dos elétrons da camada K do cloro (CIK)

Maxwell Severo da COSTA; Freddy Fernandes GUIMARAES

Instituto de Quimica, Universidade Federal de Goias, 74001-970, Brasil
maxwell@posgrad.ufg.br, freddy@quimica.ufg.br

Palavras-chave: Dindmica de lonizagao, Dicloroetileno, Aproximagao de Born-Oppenheimer

1. INTRODUCAO

O estudo das dinamicas de excitacdo e ionizacdo de elétrons de camada
interna tem sido frequente no meio cientifico. Este destaque pode ser atribuido as
suas diversas aplicacdes, tais como: orientaco de reacdes quimicas (GUIMARAES,
et al. 2005) e controle de foto-dissociagbes (POULSEN, et al, 2002).
Experimentalmente as excitacdes e ionizacbes podem ser obtidas com o uso de
raios laser, na regido dos Raios-X. Quando elétrons de camada interna s&o
excitados através da interacdo de uma molécula com a radiacdo de Raios-X, ocorre
a transferéncia do sistema para um estado eletrdnico altamente energético.

Estudos de dinamica molecular, a cerca da interacdo da molécula com campos
eletromagnéticos externos de alta energia, fornecem informacfes relativas as
respostas do sistema molecular em relacéo a perturbacédo externa. Dados teoricos e
experimentais mostram que alguns desses estados eletronicos sao dissociativos e
levam a ruptura de uma ou mais ligacdes quimicas (POULSEN, et al, 2002). O canal
de dissociacdo depende das propriedades do estado eletronico acessado. Desta
maneira, a transferéncia do sistema molecular para um estado eletrdnico
previamente selecionado permite remover fragmentos ou atomos especificos de
uma molécula, mais rapido que o tempo de vida do estado eletrénico em questédo
(KUIPER, et al, 1994). Portanto, ndo é dificil vislumbrar lasers sendo usados para
direcionar etapas em sinteses de compostos quimicos.

Neste trabalho, sera tracada uma comparacédo entre a aproximacdo Z+1 e o
calculo de buraco de camada real, através do estudo da dindmica nuclear induzida
pela foto-ionizacdo dos elétrons do orbital 1s do cloro (Cl1s™) das espécies cis-, iso-
e trans-dicloroetileno.

2. METODOLOGIA

Todos os célculos de estrutura eletrbnica deste trabalho foram realizados no nivel
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DFT (Density Functional Theory) (LEVINE, 1999) utilizando o funcional B3LYP com a
base 6-31G, utilizando o pacote computacional GAMESS (SCHMIDT, et al, 1993).

A primeira etapa do trabalho consiste na otimizacdo das estruturas iniciais dos
trés isobmeros do dicloroetileno, que sé&o as condi¢des iniciais da dinamica nuclear.
Os isdbmeros do dicloroetileno podem ser apreciados na Fig. 1, juntamente com 0s
angulos e distancias de ligacao, relativos as geometrias otimizadas (teérico) e dados
experimentais (SCHAFER, et AL, 1988) e (NAKATA, et al, 1982).

122.12°

As simulacdes r2030e 13274

13274 12075°
) 13244 119.75°

(4)

computacionais  das
dindmicas nucleares

=Y

) 123.15° 1.084 A
123.00° 1.079 A

induzidas pela

18134 12575°
17254 124.00°

ionizagdo dos elétrons

Cis-dicloroetileno Iso-dicloroetileno Trans-dicloroetileno

Figura 1. Geometrias mais estaveis dos isémeros do dicloroetileno

cloro foram realizadas obtidos através de calculos DFT B3LYP/6-31G. Os valores seguem de

. cima para baixo na ordem: teérico e dados experimentais. As
utilizando o programa (istancias séo dadas em Angstron e os angulos em Graus.

BODy (Born-Oppenheimer Dynamics) (GUIMARAES, et al, 2009), que calcula o
movimento nuclear utilizando a mecanica classica e os campos de forca por meio de

de camada interna do

calculos de estrutura eletrdnica. As dindmicas foram calculadas a partir de um tempo
zero quando é considerada uma transicdo do tipo Franck-Condon (LEVINE, 1999)
até um tempo de 500 fs. A modelagem da ionizacdo de camada interna foi feita de
duas maneiras distintas: a aproximacao Z+1 e o calculo do buraco de camada real.

A aproximacdo Z+1 consiste em substituir no calculo de estrutura eletrbnica o
atomo ionizado de namero atdmico Z pelo &tomo de numero atdmico Z+1. Deste
modo o cloro (CI) é substituido pelo Argdnio (Ar) nos célculos DFT. Vale salientar que
durante o célculo da dindmica classica a massa do atomo do Cl é mantida
constante, ou seja, ela ndo é substituida pela massa do atomo de Ar. Ja no calculo
de buraco de camada real, o elétron correspondente ao orbital 1s do CI é realmente
removido nos calculos de estrutura eletronica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As simulagBes computacionais das ionizagfes CIK das espécies cis-, iso-, e
trans-dicloroetileno levaram a dinamicas qualitativamente semelhantes entre os dois
métodos. Neles a dindmica de ionizacdo dos isbmeros do dicloroetileno mostra a
guebra da ligacdo entre o carbono e o atomo de cloro que esta sendo ionizado. Para
a aproximacdo Z+1 este fato ja era esperado, pois o cloro é substituido pelo &tomo
de Ar que € um gas nobre.
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vibracdo de estiramento, o que explica

métodos empregados. A principal
diferenca entre as curvas de energia potencial ocorre na dinamica do trans-
dicloroetileno, onde o potencial calculado utilizando a aproximacgéo Z+1 possui dois
ligeiros aumentos de energia durante a dindmica. Esse aumento de energia ocorre
devido a uma ressonancia do CI(4) entre os carbonos. J& na ionizacdo onde foi
utilizado o célculo de buraco de camada real, ndo visualizamos tais aumentos de
energia.
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h& distingdo dos atomos de cloro; portanto, a comparacdo do CI(3) com o CI(6) é
vélida. A comparacdo das geometrias do fragmento C,H,Cl* no tempo de

propagacédo 500 fs, mostra ndo haver diferencgas significativas entre os métodos.



A dinamica nuclear de foto-ionizacdo dos elétrons de camada interna do cis-
dicloroetileno também é similar entre os dois métodos de célculo empregados. Os
resultados relativos & quebra da ligagdo C(1)-Cl*(6) sdo apresentados na Fig. 4. A
foto-ionizagdo CIK do cis-dicloroetileno promove a quebra da ligagdo C-CI* em
ambos os métodos. As linhas, continua e com triangulos, da Fig. 4, representam a
ligagcdo C-CI" para o buraco de camada real e aproximacéo Z+1, respectivamente.
Logo apds a dissociacdo ocorre a ressonancia do CI(5) entre os dois carbonos,
também em ambos os métodos. Essa ressonancia € responsavel pelo aumento da
energia eletrénica entre 200 e 300 fs da dinamica (Fig. 2). Esta transferéncia de
atomos € geralmente observada para atomos leves como o hidrogénio (CESAR, et
al, em manuscrito).
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Na Fig. 5 é analisada a dindmica de foto-ionizacdo do trans-dicloroetileno.
Neste caso ha uma diferenca na trajetéria nuclear entre o calculo de buraco de
camada real e a aproximagao Z+1. A dinamica simulada utilizando a aproximagéao
Z+1 mostra a quebra da ligacdo C-CI" (linha com triangulos da Fig. 5), e logo apos,
uma ressonancia do CI(4) entre os dois carbonos, podendo ser conferida pelas
linhas, tracejada e pontilhada, da Fig. 5, indicando a variacdo da distancia C(2)-Cl(4)
e C(1)-Cl(4), respectivamente. A ressonancia do CI(4) entre os carbonos é
responsavel por um ligeiro aumento da energia eletrbnica por duas vezes durante a
dindmica, entre 170 e 240 e entre 395 e 460 fs (ver Fig. 2). A dinamica simulada
utilizando o célculo de buraco de camada real prevé a quebra da ligacdo C-CI*,
representada pela linha continua da Fig. 5, porém nao € observado o fenbmeno da
ressonancia do Cl(4) entre os carbonos, observa-se apenas o estiramento da ligacdo
C(2)-Cl(4) (linha com quadrados).



Os tempos de quebra das ligagées C-CI* foram de 8.8 e 8.6 fs para a espécie
iIso-, 10.2 e 10.4 fs para a cis- e 9.8 e 10.0 fs para o trans-dicloroetileno,
considerando respectivamente a aproximacao Z+1 e o calculo de buraco de camada
real. Nos dois casos foi considerada a quebra da ligacdo C-Cl para comprimentos
maiores que 1.97 A. E interessante observar que em todos os casos sdo obtidos
uma diferenca de tempo de 0.2 fs para a quebra da ligacdo C-CI*. Essa diferenca é
muito pequena, e como 0S aparatos experimentais existentes atualmente ndo tém
sensibilidade suficiente para distinguir tempos de fragmentacdo da ordem de
décimos de femtosegundos, podemos considerar que ambas as simulacdes sao
vélidas na descricdo da fragmentacdo molecular.

4. CONCLUSAO

A dinamica de ionizacdo de um elétron do orbital 1s do cloro (Clis') dos
isémeros do dicloroetileno foi simulada usando dindmica molecular com potenciais
encontrados por meio de célculos de estrutura eletronica. Essa ionizagdo promove a
quebra da ligacdo C-CI" nas trés espécies: cis-, iso- e trans-dicloroetileno, portanto é
possivel obter novas moléculas a partir deste tipo de ionizacdo. Observamos
também que a aproximacdo Z+1 gera resultados bem semelhantes ao calculo de
buraco de camada real, principalmente nos primeiros 100 fs da dinamica, tempo
bem maior que o tempo de meia-vida de um estado ionizado de camada interna.
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